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RESUMO

O presente trabalho visou estimar a contribuicdo das emissdes de queimadas a
deposicao de espécies nitrogenadas na América do Sul, a fim de contribuir para a
avaliacdo das possiveis alteragdes no ciclo biogeoquimico de nitrogénio nas regioes
afetadas. Foi realizada uma compilacdo dos dados de nitrogénio reativo, incluindo a
componente organica, disponiveis na literatura, assim como dados de concentragdo de
nitrogénio reativo em aerossodis coletados durante a campanha do experimento
SAMBBA (The South American Biomass Burning Analysis), analisados como parte do
presente trabalho. Visando determinar o nivel de detalhamento da inclusdo das
caracteristicas dos aerossois de queimadas na modelagem numérica do aporte dos
mesmos a deposicdo de nitrogénio reativo, foi realizado um conjunto de testes de
sensibilidade. Por fim, foram conduzidas duas simulagdes numéricas para um estudo de
caso, com e sem emissdes de queimadas, para determinar a deposi¢do de nitrogénio no
continente ¢ o aporte das queimadas a mesma. Para tanto, foi utilizado o modelo de
transporte quimico atmosférico 3D BRAMS Brazilian Regional Atmospheric Modelling
System, desenvolvido ¢ mantido pelo INPE, capaz de simular as emissdes, transporte,
processos de remogao de gases tragos e aerossois ¢ a reatividade quimica na atmosfera.
Este modelo ja inclui diversas melhorias para regides tropicais e subtropicais na
representacdo de processos de relevancia, como a parametrizacdo da convecgdo rasa e
profunda e o levantamento da pluma para emissdes de queimadas de biomassa, e o
modulo de aerossois MATRIX, Multiconfiguration Aerosol TRacker of miIXing state,
que permite simular a evolucdo de diferentes populacdes de aerossois e os processos de
interacdo entre elas. De acordo com as observagdes, o nitrogénio reativo depositado na
Amazonia ndo apresenta um carater sazonal, j4 que as concentragdes mais elevadas
durante a estagdo seca sdo compensadas com menores volumes de precipitagdo.
Entretanto, nas regides Sul e Sudeste, a deposi¢ao foi muito mais elevada nos meses de
inverno. Os testes de sensibilidade mostraram que, enquanto a remog¢ao umida abaixo
da nuvem do aerossol de queimadas ¢ um processo lento que pode ser desconsiderado, a
remoc¢do dentro da nuvem € um processo mais eficiente. Entretanto, ¢ importante
simular a populacao de aerossois utilizando o fator de higroscopicidade especifica muito
baixo observado para os aerossois da regido, ja que a utilizacdo de higroscopicidade
mais elevadas como as sugeridas para outras regides/biomas pode resultar na
superestimativa do CCN em até 50%. Mesmo sendo externamente misturada em termos
de higroscopicidade, a populagdo de queimadas pode ser simulada como uma mistura
interna, resultando em um erro médio de apenas ~5%. As simulagdes conduzidas para
um periodo de tempo parcialmente coincidente com o experimento SAMBBA, com e
sem emissdes provenientes das queimadas, indicaram uma estimativa das cargas de
deposicdo consistente com as observagdes de deposicdo de nitrato e amoOnio, com
excecdo da regido sul do Brasil, para a qual os valores simulados foram subestimados,
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devido as condigdes tipicamente secas do periodo simulado. Os valores estimados para
a deposicdo associada ao avanco de um sistema frontal, indicaram um aumento na
deposicao timida que resultou no incremento em até duas vezes da carga total de
deposicao na regido. Para o periodo analisado, as queimadas representaram um aporte
de entre 30% e 60% a deposicao de nitrogénio reativo numa area extensa do continente.
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CONTRIBUTION OF BIOMASS BURNING TO THE ATMOSPHERIC
DEPOSITION OF REACTIVE NITROGEN IN SOUTH AMERICA

ABSTRACT

This work aimed to estimate the contribution of biomass burning emissions to the
deposition of nitrogen species in South America, to contribute to the assessment of the
alterations in the biogeochemical cycles of the potential affected ecosystems. As a first
step, a compilation of reactive nitrogen data was made, including inorganic and organic
components, with studies available in the literature and an aerosol composition study
conducted with aerosol samples collected during the SAMBBA experiment (The South
American Biomass Burning Analysis). Then, a series of sensitivity tests were conducted
to assess the level of sophistication required in the modelling of biomass burning
aerosols, including the assessment of the relative importance of rainout and washout
process. Finally, two sets of numerical simulations were conducted, with and without
biomass burning emissions, to assess the deposition of reactive nitrogen, and the
contribution of biomass burning to it. The modeling work was conducted with the 3D
atmospheric transport model BRAMS (Brazilian Regional Atmospheric Modelling
System). The BRAMS model is able to simulate the emissions, transport and removal
processes of gases and aerosols and chemical reactivity in the atmosphere. Several
improvements for a better representation of relevant processes in tropical and
subtropical regions are already included in the model, such as the parameterization of
shallow and deep convection and the plume rising for biomass burning. The model also
includes the aerosol module MATRIX, Multiconfiguration Aerosol TRacker of mIXing
state, allowing for the simulation of the temporal evolution of up to 16 aerosol
populations, and their interactions. The available observations showed that reactive
nitrogen concentrations were higher during the dry season, but its deposition showed no
seasonal characteristics due to the lower rain volumes. In the South and Southeast of
Brazil, however, the deposition was much higher during the dry season months. While
washout or below-cloud scavenging proved to be a very slow process that can be
neglected in a first approximation, rainout is likely the preferred removal pathway of
biomass burning aerosols originated in Amazonia. The sensitivity testes conducted
indicated that it is important to consider the very low hygroscopicity specific to these
aerosols, since the use of moderate values as suggested for other biomass/regions could
result in overestimations of up to 50% in the CCN concentration. On the other hand,
even when the population is externally mixed, it can be simulated as an external mixture
with an average error of ~5%. The simulations conduced allowed for an estimation of
the nitrate and ammonium deposition loads that was consistent with observations, with
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exception of the south of Brazil. In this region, the low precipitation accumulates
resulted in a low wet deposition loads. However, the deposition loads associated with a
cold front system showed as much as twice the average deposition load obtained for the
period. Biomass burning contributed with over 30% of the total nitrogen population in a
large extension of the continent.
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1 INTRODUCAO

A disponibilidade de nitrogénio reativo (N,) tem uma grande influéncia na diversidade,
dindmica e composicao de espécies em ecossistemas terrestres e aquaticos (MATSON et al.,
2002; BOBBINK; HICKS, 2009; BOBBINK et al., 2010; CLARK et al., 2013). Em
ecossistemas terrestres em que o N, ¢ um nutriente limitante, o incremento do mesmo tem um
efeito fertilizador positivo. Entretanto, mesmo em ecossistemas em que o aumento do
nitrogénio pode ser visto como benéfico inicialmente, efeitos prejudiciais aparecem a partir
de um valor limite (COMPTON et al., 2011), como ilustrado para alguns ecossistemas na
Figura 1.1. Quando em excesso, o N, tem efeito eutrofizador, beneficiando algumas espécies
mais do que outras, sendo assim uma das causas fundamentais para mudangas na composi¢ao
de espécies (MAGILL et al., 1997; BOBBINK; HICKS, 2009; SMITH; SCHINDLER, 2009).
Até mesmo em alguns casos em que o N, ndo ¢ limitante, como por exemplo nas florestas
tropicais, o aumento dos niveis de N, pode estar associado ndo a um aumento da produgdo
bioldgica, mas sim a acidificacdo do solo e ao aumento da lixiviacdo de nutrientes, inclusive
do proprio N,., que pode assim atingir sistemas aquiferos (BOWMAN et al., 2008; HEDIN et
al., 2009; MATSON et al., 1999). O aumento dos niveis de N,. em rios e lagos de agua doce
(através de deposicdo, lixiviacdo, descarga de residuos, entre outros) pode ocasionar nao
apenas a eutrofizacdo dos sistemas aqudticos, mas também a acidificagdo destes
(CAMARGO; ALONSO, A., 2006). Impactos a satde humana associados a ingestdo de dgua
com elevados niveis de N,, a eutrofizagdo de aquiferos causando a morte de peixes € o
incremento de algas toxicas a saude, e a modificacdes na dindmica de vetores transmissores
de doengas, entre outros, tém sido reportados na literatura (WOLFE; PATZ, 2002;
TOWNSEND et al., 2003; ROBERTS et al., 2010).

O nitrogénio reativo tem também impacto nas mudangas climéaticas. O 6xido nitroso (N,0) é
um gas de efeito estufa (GHG, do inglés greenhouse gases) com um potencial de
aquecimento global 310 vezes mais elevado do que o didxido de carbono e contribui em ~8%
ao total de GHG antropicos (IPCC, 2013a), e ainda representa um importante sumidouro do
0zoOnio estratosférico. Os 6xidos de nitrogénios (NO,) sdo precursores do 0zonio troposférico,
que também age como GHG. Existe também um acoplamento entre os ciclos biogeoquimicos
do nitrogénio e do carbono (GRUBER; GALLOWAY, 2008; ZAEHLE, 2013). O incremento
da disponibilidade de N, pode aumentar a captacdo de didéxido de carbono (CO,) pela

vegetacdo em até¢ 10% (ERISMAN et al., 2011). O incremento da disponibilidade de N, pode



também reduzir a emissdo de metano em areas alagadas onde o N, ¢ limitante, através da
estimulagdo da agdo de microorganismos que agem oxidando o metano (ERISMAN, 2015).
Ainda, o aumento nos niveis de N, leva a formag¢dao de aumento na formag¢ao de material
particulado, principalmente nas formas sulfato de amdnia e nitrato de amonia (FOWLER et
al., 2015). Alguns destes efeitos contribuem ao aumento das temperaturas, enquanto outros
tém um efeito de esfriamento. A magnitude dos impactos ainda ¢ estimada com um alto nivel
de incerteza (FOWLER et al., 2015). Contudo, em curto e médio prazo ¢ previsto um efeito
liquido de esfriamento do sistema climatico, contribuindo para uma atenuagdo do aumento
global da temperatura, (BUTTERBACH-BAHL et al., 2011; ERISMAN et al., 2011). J&4 no
longo prazo, a emissdao do N,0 domina e o efeito passa a ser de aquecimento (VRIES, DE et

al., 2014).

Os efeitos do nitrogénio reativo na biosfera acontecem em cascata e sdo acumulativos, ou
seja, 0 mesmo atomo de nitrogénio pode impactar na atmosfera, hidrosfera e biosfera, na
medida em que o N, se movimenta entre os diferentes compartimentos ao longo do seu
caminho biogeoquimico (GALLOWAY et al., 2003). O ciclo biogeoquimico do nitrogénio
em si vem sofrendo importantes modificacdes antropicas desde o periodo pré-industrial
devido ao uso de fertilizantes, cultivo extensivo de leguminosas fixadoras de nitrogénio,
queima de combustiveis fosseis e de vegetacdo, entre outros fatores (GALLOWAY et al.,
2004; FOWLER et al., 2013). A producdo liquida de nitrogénio reativo (N,) aumentou
globalmente em pelo menos duas vezes, em relagcdo ao periodo pré-industrial (GALLOWAY
et al., 2004). Além disso, as fontes e sumidouros de N, se desacoplaram com a mudang¢a nos
padrdes de distribuicdo geografica (GALLOWAY, 1998; GALLOWAY et al., 2003, 2004,
2008; VITOUSEK et al., 1997).

A diminuicdo dos niveis de N, de origem antrdpica ¢ um problema de dificil solu¢do, que
cada vez mais ¢ tratado com uma abordagem multidisciplinar, regional e transfronteirica,
recomendando-se ainda politicas reguladoras ambientais integradas (SLIGGERS, 2004;
TUINSTRA et al., 2006; TUINSTRA, 2007, 2008; COMPTON et al., 2011). Neste contexto,
a deposicao atmosférica representa uma fragdo comparativamente pequena da entrada de
nitrogénio que recebe um ecossistema, mas com uma importancia significativa no transporte
regional e continental do nitrogénio reativo (SCHLESINGER, 2009). Apesar disso, a
avaliagdo da mesma ndo ¢ suficientemente acurada na maioria das regides do globo, o que

atualmente repercute no nao fechamento do balango de nitrogénio em diversos ecossistemas,



que perdem nitrogénio uma vez as espécies nitrogenadas sao emitidas a atmosfera, pudendo
ser transportadas a outras regides/ecossistemas antes de serem depositadas novamente a

superficie (CORNELL, 2011).
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Figura 1.1 Servicos de ecossistemas em fung¢do da carga de N, (kg N ha'! ano™). Linhas descontinuas
representam deposicao atmosférica direta.

Fonte: Adaptado de COMPTON et al. (2011).

A caracterizacdo acurada da deposicdo de N, no continente usando ferramentas de
modelagem numeérica constitui um desafio. Da distribuicao global da deposicdo anual de N,
estimada por Dentener et al. (2006) para o ano 2000 usando um conjunto (ensemble) de 23
modelos atmosféricos de transporte quimico globais (Figura 1.2) pode-se concluir que a
deposi¢do de N, para a América do Sul pode ser significativa, especialmente nas regides sul e
sudeste do Brasil. Entretanto, os autores salientam a baixa correlagdo espacial entre os
resultados do modelo e os dados observacionais para América do Sul, atribuivel ndo somente
as incertezas dos modelos usados, mas também as incertezas relativas das emissdes usadas
como dados de entrada nos modelos, assim como também as incertezas das observacdes
utilizadas no estudo. Por exemplo, apenas 7 dos 23 modelos incluem a quimica de aménia e a
formacao de aerossol de nitrato; ainda, a resolucao espacial sobre a América do Sul ¢ de 2° ou

3° em 9 modelos e acima de 5° para os restantes 14 modelos.
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Figura 1.2 Deposigdo total de N, (102 kg N ha'! ano™') estimada para o ano 2000.
Fonte: (DENTENER et al., 2006).

O estudo realizado por Bauer et al. (2007) subestima o aerossol de nitrato (considerado como
nitrato de amodnia mais nitrato condensado nas particulas existentes) acima da camada limite,
mas compara razoavelmente com as observagdes de superficie, provavelmente, ndo somente
porque as concentragcdes de nitrato e amoénia sdo estimadas escalando a distribui¢do de
sulfato, mas também devido a ndo consideragdo explicita da condensagdo do acido nitrico. Os
autores compararam os resultados do modelo com os dados in-situ obtidos da rede europeia
EMEP, a rede norte-americana IMPROVE e dados acima dos oceanos disponibilizados aos
autores por D. Savoie e J. Prospero (BAUER et al., 2007). Os resultados do modelo para o
nitrato total sdo apresentados na Figura 1.3, sobrepostos pelo conjunto de dados in-situ

disponiveis. Os autores ndo consideraram nenhuma fonte de dados para a América do Sul.

Alguns estudos observacionais realizados no Brasil, fundamentalmente nas regides sul,
sudeste e norte (Amazonia), reportaram medidas de deposi¢do de nitrogénio. Todavia, a
cobertura de dados observacionais para N. na atmosfera no continente ¢ ainda
significativamente menor do que em regides mais desenvolvidas do globo e ndo ha um

monitoramento continuo do mesmo. Forti et al. (2001) estimaram valores de deposi¢ao de

nitrato (NO,) para o Brasil com base numa compilagdo de valores de concentragdo para estas
espécies (7 estudos) e na distribui¢do da média anual de precipitacao; Allen et al. (2011)
reportaram medidas de concentracdo e deposicdo seca e umida de espécies inorganicas

incluidas na categoria de nitrogénio reativo, realizadas em 6 localidades do estado de Sao



Paulo de abril de 2008 a mar¢o de 2009; Coelho et al. (2011) determinaram a deposigao

imida dos fons nitrato (NO;) e amonio (NH}) (daqui em diante, chamados simplesmente de
nitrato e aménio) em Riberdo Preto, SP, de janeiro de 2003 a julho de 2007; a revisao feita
por Fornaro e Gutz (2006) de 8 estudos para a regido metropolitana de S3o Paulo inclui
valores de deposicao imida de nitrato e amdnio reportados para esta localidade ao longo de
dois décadas; Casartelli et al. (2008) determinaram valores de deposi¢do timida e seca de
nitrato e amonio em localidades de Rio Grande e Porto Alegre (RS) para o ano 2002; Pelicho
et al. (2006) determinaram a deposicio timida e total (bulk') de nitrato e amodnio em
Londrina, Parana, de 1998 a 2002; Trebs et al. (2006) determinaram a deposi¢do seca e
umida de nitrato e amonio numa regido de pastagem de Rondonia, de setembro a novembro
de 2002, como parte do experimento LBA-SMOCC (Large Scale Biosphere-Atmosphere
Experiment - Smoke Aerosols, Clouds, Rainfall and Climate).
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Figura 1.3 Nitrato nas modas fina e grossa (ug m™) obtido no estudo de Bauer et al. (2007). Os dados
de medidas in-situ usados para comparacdo aparecem representados por circulos. Note-se a
auséncia de circulos acima de América do Sul.

Fonte: Bauer et al. 2007)

No estudo observacional conduzido por Mace et al. nos meses de setembro-outubro e margo-
maio de 1999, o nitrogénio organico soltvel (NOS) representou uma porcentagem elevada do
nitrogénio em amostras de particulas de aerossol de didmetro aerodindmico inferior a 10 um
(PMyp) total, com 45% (concentragdo média de 3,5 nmol N m?) e 43% (concentragdo média
de 61,0 nmol N m?) nas estagdes seca e imida, respectivamente (MACE et al., 2003). Apesar

da alta porcentagem do NOS em ambos os periodos, a concentragdao de nitrogénio total no

! Coletores de chuva permanentemente expostos medem nio apenas deposi¢do tmida, mas também uma fracdo
de deposi¢do seca, principalmente de aerossois.



aerossol determinada por Mace et al. (MACE et al., 2003) foi ~30 vezes maior na estagdo
seca do que a determinada na estagdo umida, enquanto que a concentracao de carbono negro
(do inglés black-carbon) resultou em ~16 vezes maior, como influéncia das queimadas que
acontecem nessa época do ano. Isto sugere que as queimadas, as quais emitem quantidades
significativas de nitrogénio reativo inorganico, também podem ser uma fonte importante do

nitrogénio reativo organico soluvel (MACE et al., 2003).

As queimadas constituem uma fonte importante de aerossoéis e gases tracos (Granier et al.,
2011; Lamarque et al., 2010; van der Werf et al., 2010) que afetam ndo apenas as regides que
registram atividades de queimada, mas podem ser transportados longas distidncias até serem
removidos da atmosfera (ANDREAE, 1991; ANDREAE et al, 2001; FROMM;
SERVRANCKX, 2003; FREITAS et al., 2005). Por consequéncia, uma fragdo consideravel
do N, inorganico e organico liberado na atmosfera durante a queima de biomassa pode ser
depositado longe da area de ocorréncia das queimadas devido a eficiéncia do transporte das
plumas de fumaca, podendo modificar significativamente a disponibilidade e distribui¢do

geografica de N. (CHEN et al., 2010; SUNDARAMBAL et al., 2010).

Na América do Sul, durante a esta¢do seca, as queimadas geram gases e aerossois que afetam
frequentemente as regides sul e sudeste do Brasil, o Paraguai, a Bolivia, o Uruguai, e o Norte
da Argentina (RAMANATHAN, 2001; FREITAS et al., 2005; LONGO et al., 2010; WU et
al., 2011; ROSARIO et al., 2013; CAMPONOGARA et al., 2014). Consequentemente,
supde-se que a deposicdo de N, nestas regides influenciadas pelas plumas de queimadas seja
significativa. Esta fracdo da deposigdo total de nitrogénio reativo representa um acrécimo de
nitrogénio reativo de origem ndo local aos ecossistemas afetados e que, na escala continental,

pode contribuir para a redistribui¢do do nitrogénio e o desacoplamento do seu ciclo.

Apesar da escassez de estudos observacionais que abordem a relagdo entre o nitrogénio
reativo e as queimadas, tém sido conduzidas algumas campanhas de medicdes intensivas na
Amazonia que incluiram estudos das propriedades fisicas e quimicas de gases tragos e
aerossois gerados pela atividade de queimadas e que, em conjunto com dados existentes nas
regides afetadas, podem fornecer informagdes relevantes para a elucidagdo do impacto das
queimadas na concentracdo e deposicdo de nitrogénio reativo na escala continental. Por
exemplo, SCAR-B (Smoke Clouds and Radiation experiment in Brazil) em 1995, SMOCC
(Smoke Aerosols, Clouds, Rainfall and Climate) em 2002, AMAZE-08 (Amazonian Aerosol

Characterization Experiment) em 2008 ¢ BARCA (Regional Atmospheric Carbon Balance in



the Amazon) em 2008 e¢ 2009. Mais recentemente, em setembro de 2012, realizou-se o
experimento SAMBBA (The South American Biomass Burning Analysis), que incluiu uma

campanha de medigdes aéreas de aerossois e gases trago nesta regido.

O presente trabalho parte da compilagdo de estudos observacionais existentes na regido que
incluiram determinagdes de nitrogénio reativo, € segue complementando o quadro com uma
abordagem de modelagem numérica das emissoes, transporte € remog¢ao dos aerossois e gases
tracos gerados por queimadas, visando elucidar a relevancia da contribui¢do das queimadas

para a deposicao a concentracao e deposicao de nitrogénio reativo.

1.1.  Objetivos

Esta tese tem como objetivo focal a estimativa da contribuicdo das emissoes de queimadas a
deposicao de espécies nitrogenadas na América do Sul, afim de contribuir para uma melhor

avaliagdo das possiveis alteragdes no ciclo biogeoquimico de nitrogénio nas regides afetadas.

Os objetivos especificos incluem:

e realizar a compilagdo de um banco de dados in-situ de balango de nitrogénio e deposicao
seca e imida reportados na literatura para América do Sul, incluindo a fra¢do organica;

e incluir no banco de dados do item anterior, os dados coletados durante a campanha do
SAMBBA relacionados ao presente projeto, em particular, os dados de composi¢do
quimica (incluindo NO e NOS), distribui¢do de tamanho e concentracdo de aerossois de
queimada;

e contribuir para o desenvolvimento de um modelo de transporte quimico para a América
do Sul, através da realizacdo de testes de sensibilidade, implementacdo de melhorias na
representacdo de processos, € avaliacdo dos modulos de deposicdo seca e umida,
especialmente de espécies nitrogenadas;

e realizar as simulacdes numéricas necessarias para mapear € estimar a deposicdo seca e
umida de espécies nitrogenadas e comparar com os dados experimentais existentes,

visando uma avaliagdo de possiveis mudangas no ciclo do nitrogénio na escala regional;



contribuir para o um maior entendimento da componente organica do N,., através do
estudo das relagdes entre a fracao organica de N, ndo explicada pelo modelo e os

resultados do modelo para as populacdes de aerossois durante o periodo da campanha do

SAMBBA.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1.  Nitrogénio reativo

O nitrogénio na forma molecular, ou dinitrogénio (N,), ¢ o gas mais abundante na atmosfera
e estd presente na mesma em uma fracdo de ~78% em volume. Contudo, o nitrogénio nesta
forma ¢ muito estavel devido a tripla ligacdo entre os atomos de nitrogénio que constituem o
N,. Sendo essencial para a vida no planeta, o N precisa estar disponivel em formas mais
reativas para ser biologicamente ativo. O nitrogénio reativo, N,, ¢ definido como N com
ligagdo com carbono (C), oxigénio (0) ou hidrogénio (H), formando espécies inorganicas ou

organicas.

2.1.1. Ciclo de nitrogénio

Devido a estabilidade da molécula de N,, a transformagdo a formas mais reativas de
nitrogénio, também chamada de fixacdo, requer uma elevada quantidade de energia. Este
processo pode acontecer de maneira natural fundamentalmente através de dois mecanismos.
O primeiro e mais importante destes ¢ a denominada a fixacao biologica de nitrogénio (FBN),
realizada por alguns microrganismos que podem ser encontrados no solo (um exemplo sdo as
bactérias do género Rhizobium, que frequentemente podem ser encontradas em simbiose nas
raizes de plantas leguminosas), ou em corpos de agua, € os mesmos possuem enzimas

especializadas para tanto.

Mediante o processo de FBN, o N, ¢ transformado em amodnia (NH3) (Figura 2.1). Outras
reacoes importantes no ciclo do nitrogénio também acontecem sob agdo enzimadtica, onde as
enzimas sao produzidas também por microrganismos. O NH;, pela sua vez, pode ser oxidado
aos fons nitrito (NO5 ) e nitrato (NO3) através do processo de nitrificacdo. Ja a denitrificacio
¢ o processo de redugdo do nitrito a 6xidos de nitrogénio (NO, = NO + NO,), passando pelo
oxido nitroso (N,0), que ¢ muito menos reativo e possui um tempo de vida médio na
atmosfera de ~131 anos (IPCC, 2013b), e terminando por fim em N,. A amdnia também pode
ser transformada em compostos organicos (assimilagdo), e vice-versa (amonificagdo, como
parte do processo de decomposi¢do da matéria organica). Por fim, a amdnia e o nitrito podem
reagir em condi¢des anaerobicas e na presenca de bactérias especificas, formando N, e agua.
Esta rea¢do ¢ conhecida como oxidagdo anaerdbia da amoénia, ou ANAMMOX (do inglés,
ANaerobic AMMonium OXidation). Mais detalhes sobre a agdo microbial nas reagdes

descritas podem ser encontrados em Thomson et al. (2012).
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Figura 2.1 Reacdes quimicas no ciclo de nitrogénio resultantes da a¢do microbial, por mediacao de
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aparecem indicados entre [].

Fonte: Adaptado de Thomson et al. (2012).

Estes e outros processos envolvidos no ciclo de nitrogénio aparecem esquematizados na
Figura 2.2. Além da FBN, a fixacdo natural do nitrogénio também acontece através da
ionizagdo do N, pela ag¢do de descargas elétricas, ou ainda de radiagdo codsmica,
transformando-o em o6xidos de nitrogénio. Antes da revolucdo industrial, a FBN e a fixacao
por ionizacdo, somados a agricultura pré-industrial, eram responsaveis pela formagdo de
nitrogénio reativo, sendo que 92% do N, era originado da FBN (GALLOWAY, J. N. et al,,
2008). A revolugdo industrial e a agricultura moderna impactaram notavelmente o ciclo
natural do nitrogénio. A produgdo industrial de fertilizantes nitrogenados inicia-se com um
processo antropico de fixagdo de nitrogénio: a sintese de amonia partindo de N, seguindo a
reacdo conhecida como de Haber-Bosh (CHAGAS, 2007, GALLOWAY, J. N. et al., 2008).
A queima de combustiveis fosseis e de biomassa resulta em emissdo a atmosfera de N,,
originado a partir de compostos organicos que foram formados inicialmente no processo de
assimilagdo. Estas espécies reativas de nitrogénio podem ser transportadas e transformadas
até ser removidas pelos mecanismos de deposi¢do seca e Umida. O cultivo extensivo de
plantas leguminosas contribui para um aumento significativo da fixagdo biologica, também

devido a a¢do antropica.

O nitrogénio fixado, seja de origem natural ou antrdpica, pode ser assimilado por plantas e
outros organismos e, eventualmente, acumulado como matéria organica no solo. O nitrogénio

ndo assimilado pode ser lixiviado até alcancar corpos de agua e, eventualmente, os oceanos;
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ou ainda ser denitrificado de volta a atmosfera (GALLOWAY et al., 2004). Ainda, uma
fragdao do nitrogénio reativo presente no solo (seja pela aplicacao de fertilizantes, pelo cultivo

de leguminosas, ou pela FBN natural) pode ser volatizada como N, a atmosfera

(BUTTERBACH-BAHL et al., 2013; PILEGAARD, 2013).
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Figura 2.2 Ciclo global de nitrogénio.

Fonte: Adaptado de Seinfeld e Pandis (2006)

2.1.2. O nitrogénio reativo na atmosfera e na precipitacao

Na atmosfera, ¢ possivel encontrar espécies quimicas inorganicas e organicas de nitrogénio
reativo nas fases gasosa, particulado, ou em solucdo aquosa. Desconsiderando o N,O, o
tempo de vida médio do N, na atmosfera ¢ tipicamente de at¢ algumas semanas (FOWLER et
al., 2013). Uma vez emitido, o N, € transportado, participa em transformacdes quimicas e
fotoquimicas, e finalmente ¢ removido através dos processos de deposi¢do seca ou umida.
Além das espécies quimicas ja discutidas (NHz, NO, e N,0), também fazem parte do N, o
que faz parte do sulfato de aménia ((NH,),S0,) ¢ do nitrato de amoénia (NH,NO5), estes
ultimos tipicamente encontrados na forma de aerosséis. Nas espécies organicas de N, se
incluem a ureia, as aminas, os nitritos e nitratos organicos (como o nitrato de peroxi-acetila,
PAN, do inglés peroxy acetyl nitrate), os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (polyciclic
aromatic hydrocarbonates, PAH) nitrogenados (PAH — N), entre outros. A soma das

concentragcdes das formas oxidadas (exceto o N,0) ¢ denotada como NO,, enquanto o

conjunto das formas reduzidas (NH;, NH;, ureia, aminas, etc.) é denotado NH,.
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O nitrogénio inorgénico tipicamente domina o N,.. Entretanto, estudos recentes tém reportado
que o nitrogénio organico (ON)? representa, em média, 1/3 do N, podendo ser superior em
algumas regioes (NEFF et al., 2002; CAPE et al., 2011; JICKELLS et al., 2013). Fontes de
emissoes de emissdes primarias, fontes de emissdes de precursores € 0os processos que levam

a formacao secundaria de ON na atmosfera aparecem representados na Figura 2.3.
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Figura 2.3 Nitrogé€nio organico na atmosfera. As fontes de emissdes primarias (cor azul) e as fontes de
emissOes de precursores (cor verde), assim como processos de formagdo secundaria (cor
vermelha), aparecem destacados.

Fonte: Adaptado de Cape et al. (2011) e Jickells et al. (2013).

O processamento do nitrogénio reativo na atmosfera, assim como os fluxos de N, totais e
antropicos mais importantes, sao ilustrados na Figura 2.4 (valores estimados para o ano 2010,
sem considerar o aporte do ON). Pode se apreciar que as emissdes de N, provenientes do solo
representam a fonte mais importante de N, inorganico na atmosfera. Estas emissdes sdo, na
sua maior parte, em forma de NH;. Ja o N, proveniente da queima de combustiveis fosseis e
de biomassa ¢ emitido principalmente na forma de NO,. A queima de combustiveis fosseis
emite a atmosfera entre 3 e 6 vezes mais N, do que as queimadas (CLARK et al., 2013;
FOWLER et al., 2013). Entretanto, as emissdes de queimadas tipicamente sdo transportadas

distancias longas até a sua remocao (ANDREAE, 1991; ANDREAE et al., 2001; FROMM,;

2 A sigla ON, do inglés organic nitrogen, foi escolhida para diferenciar o nitrogénio organico do mondxido de
nitrogénio, NO.
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SERVRANCKX, 2003; FREITAS et al., 2005), potencialmente contribuindo para a
redistribuicdo geografica do N,- (CHEN et al., 2010; SUNDARAMBAL et al., 2010).

Produgéo fotoquimica de ozénio Aerossois na atmosfera (incluindo no interior das nuvens)
Ex.NO, + OH—-HNO; + NH;¢~—NH,NO,

7 gy s
Ry
e A Deposig¢ao
2 < < = seca e humida
30(30) 5(4) 60(40) 5(1) 13(7) (N-cidddo o redieido) 90)  5.5(3)

| 11

3 N,O

s I(' ) 7
Combustiveis F Solos e
: Queimadas 2
fosseis agricultura

Terra

Figura 2.4 Processamento do nitrogénio reativo inorganico na atmosfera. Valores estimados (Tg ano™')
para os fluxos globais totais (cor preta) e antropicos (cor vermelha) aparecem indicados.
Nao inclui o nitrogé€nio organico.

Fonte: Adaptado de Fowler et al. (2013).
A deposicao de N, ¢ considerada uma ameaga fundamental a conservacao da diversidade
bioldgica de ecossistemas (CLARK et al.,, 2013). Globalmente, o aporte da deposicao
atmosférica N, aos ecossistemas terrestres e aquaticos é de ~100 Tg N ano™!, valor até ~3
vezes mais baixo do que a contribuicdo global da fixacdo de nitrogénio (FBN e fixacdo
industrial), mas ainda bastante significativo (FOWLER et al., 2015). Esta contribuicao ¢
altamente variavel geograficamente, sofrendo ainda uma elevada variabilidade sazonal em

algumas regides (FOWLER et al., 2015).

Na quantificacdo do N, ¢ relevante a determinacao da fragdo do nitrogénio reativo soluvel em
agua, ao qual se associa uma maior disponibilidade bioldgica. O nitrogénio dissolvido na
precipitacdo ¢ denotado como nitrogénio dissolvido total (TDN, total dissolved nitrogen), e
suas fragdes sdo denotadas, respectivamente, nitrogénio inorganico dissolvido (DIN,
dissolved inorganic nitrogen) e nitrogénio organico dissolvido (DON, dissolved inorganic
nitrogen). O DIN encontra-se tipicamente nas formas nitrato ou amonia; o nitrito (NO; ) pode
ser detectado ocasionalmente, porém o nitrito oxida rapidamente a nitrato em condicdes
atmosféricas tipicas (CORNELL et al., 2003). J4 o DON pode incluir uma grande variedade

de espécies e tipicamente ¢ determinado como a diferenga entre o TDN e o DIN.
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Pela sua vez, o nitrogénio solivel em agua (WSN, do inglés water soluble nitrogen) refere-se
as espécies de N, na atmosfera que podem potencialmente serem dissolvidas em agua. Pela
sua vez, o WSN se subdivide nas fagdes inorganica (WSIN, water soluble inorganic
nitrogen) e organica (WSON, water soluble organic nitrogen). Para a determinagdo do WSN,
WSIN ¢ WSON de uma amostra de aerossol, por exemplo, a mesma ¢ dissolvida
primeiramente em dgua. Apos isto, a andlise ¢ semelhante a realizada para a determinagdo do

TDN, o DIN e o DON.

2.2. Deposicao atmosférica de gases e particulas

A deposicdo atmosférica é o processo natural pelo qual gases e particulas de aerossois sao
removidos da atmosfera e depositados na superficie terrestre. A deposi¢do imida acontece
quando hidrometeoros atmosféricos (goticulas de nuvem e névoa, chuva, neve entre outros)
removem gases € particulas da atmosfera (processo de remocdo umida) e precipitam

posteriormente na superficie da terra.

O processo de deposi¢cdo umida acontece em trés etapas: primeiramente, o gas ou particula
deve se encontrar na presenca de agua condensada, posteriormente deve ser removido pelos

hidrometeoros e, finalmente, depositado na superficie terrestre (SEINFELD; PANDIS, 2006).

A énfase da presente revisdo sdo os processos mais relevantes para a deposicdo imida na
América do Sul, especificamente, a remocao de gases e particulas de aerossois por goticulas
de agua dentro da nuvem (rainout) e gotas de chuva abaixo da nuvem (washout). Os
processos de remocdo abaixo da nuvem por goticulas de névoa, flocos de neve e granizo nao
sdo abordados de forma explicita na presente revisdo, porém o0s conceitos gerais sobre

remog¢ao imida também sao aplicaveis nestes casos.
2.2.1. Remoc¢ao seca
A deposicdo seca € o processo pelo qual gases e material particulado sdo transportados da

atmosfera até superficies diversas, na auséncia de precipitacdo (SEINFELD; PANDIS, 2006).

O fluxo vertical de deposi¢ao seca, F, ¢ modelado como:

F= —VgeC @2.1)

Onde C ¢ a concentragdo da espécie a ser depositada e a constante de proporcionalidade V; ¢

denotada velocidade de deposi¢do. As propriedades fisicas e quimicas do gas ou particula a
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ser depositado e da propria superficie onde a deposi¢do acontece, assim como o nivel de

turbuléncia na atmosfera, afetam a taxa de deposi¢ao seca.

J4

O processo de deposicdo ¢ tipicamente representado como consistente em trés etapas
principais: (1) o transporte aerodindmico desde a camada limite até a camada fina de ar
estacionaria adjacente a superficie, também denominada camada quase-laminar; (2) o
transporte através da camada quase-laminar até a superficie; e (3) a captacdao ou absor¢do na
superficie. O transporte desde a camada limite até a camada quase-laminar ¢ devido a difusdo
turbulenta e, no caso do material particulado em suspensdo, ao processo de sedimentagdo
gravitacional. J4 o transporte na camada quase-laminar acontece por difusdo molecular (gases
e aerossois) ou sedimentacdo (apenas aerossois). A captacdo de gases na superficie pode ser
reversivel ou irreversivel, enquanto as particulas sdo aderidas & mesma. Neste processo siao
importantes a presenca de umidade na superficie, assim como a sua viscosidade, assim como

as propriedades do gas a ser depositado.

Cada uma destas etapas contribui a velocidade de deposi¢ao seca. E comum estabelecer uma
analogia entre estas etapas no processo de deposicdo seca e um conjunto de resisténcias

elétricas em série, como ilustrado na Figura 2.5. Assim, o valor total de V,; ¢ calculado como:

Vit=r=r,+1,+1, (2.2)
Cy
Camada limite Resisténcia aerodinamica 7,
C,
Camada Resisténcia da camada quase-
quase-laminar laminar 73
C

Resisténcia da superficie ou dossel de
vegetacao 7,

? Ca=0
Figura 2.5 Modelo de resisténcias para a modelagem da deposicao seca.

Fonte: Adaptado de Seinfeld e Pandis (2006).

15



Para aerossois, a velocidade de sedimentacao ¢ somada a velocidade de deposi¢ado calculada
pela equacao 2.2. A resisténcia aerodindmica (r;) e a quase-laminar (r,) dependem da
velocidade do vento, a altura da vegetagdo e a estabilidade da atmosfera (WESELY, 1989;
SEINFELD; PANDIS, 2006). Para a estimativa da resisténcia superficial (7;.), o processo de
captacgdo pela superficie ¢ subdividido de acordo com a superficie onde acontece a deposi¢do
seca (Figura 2.6). No calculo de 7. para o caso da deposicdo de gases, sao importantes
também a razao entre a difusividade da espécie no ar e aquela do vapor de 4gua, a reatividade
da espécie (coeficiente de reatividade: f, = 1 para espécies muito reativas; f, = 0,1 para
espécies pouco reativas; e f, = 0 para espécies nao reativas) e a solubilidade da espécie
(coeficiente efetivo de Henry H*, e parametros que descrevem a dependéncia do mesmo com
a temperatura ¢ o pH).

Espécies na

atmosfera
Resisténcia
aerodindmica 7,
Gas Particula
' — Particula
™, s
Resisténcia quase- Velocidade de
laminar 73, sedimentagéo
(inverso)
——————— L — — 4 Solo kqua
| | T
| A | Resisténcia
Resisténcia 16 sol >
]Resisténcia dos estomas 7, | 0800 Teg i isténci
r‘”f| - t S Resisténcia

cuticular oA i 3
- st Resisténcia sedimentagio
[Teue Resisténcia I doa agua
| dos | Tow
[ mosofilos 7, |

l

T

I

L et T ——— —

Resisténcia foliar poderada pelo Espécies
indice de area foliar (IAI) = depositadas

Figura 2.6 Modelo de resisténcias para a modelagem da déposigéo seca, expandido para incluir as vias

de deposigdo seca na vegetagao.
Fonte: Adaptado de Seinfeld e Pandis (2006).

2.2.2. Remoc¢ao umida abaixo da nuvem

A remocdo umida abaixo da nuvem tipicamente ¢ descrita usando uma relacdo de primeira
ordem (SEINFELD; PANDIS, 2006):
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dc
W=- dt = Ascav € (2.3)
Onde W ¢ a taxa de remocao na equagdo de continuidade de massa, C a concentragdo do gas

traco ou do aerossol, t o tempo e Agcay 0 coeficiente de remogao.

A massa total depositada na superficie, por unidade de tempo, ¢ calculada integrando o
termo de remog¢do na coluna e entre as camadas de interesse. Assim, para a remog¢ao abaixo

da nuvem, a integra¢ao ¢ feita desde a base da nuvem (h) até a superficie (sfc):

Mase = f W dz (2.4)

2.2.2.1. Remocio de gases abaixo da nuvem

Considerando uma atmosfera inicialmente uniforme (C = C4(z,0) = const), apos a

integracdo da equagdo 2.3 temos que a evolucdo da concentragcdo segue:

Co(z,t) = Cy(z,0) Exp (=g (2)(t — 2/U,)) (2.5)
Onde U; ¢ a velocidade terminal das goticulas de chuva. Para gases pouco soluveis, o

coeficiente de remocao pode ser calculado como (SEINFELD; PANDIS, 2006):

-6
6107° Py K, ( 6K.z ) (2.6)

A, (2) = s -
e ="350.0, P\ UD H RT

Na equacdo 2.4, P, representa a taxa de precipitacdo; Dp ¢ o diametro da goticula de chuva;
H* ¢ a constante efectiva de Henri, relacionada a solubilidade do gés trago e modificada pela
temperatura e o pH da goticula; R ¢ a constante dos gases ideais; T a temperatura ambiente; e,
por fim, K. ¢ a taxa de transferéncia de massa. K. Pode ser calculada a partir da difusividade
do gas Dyir, do diametro da goticula e do nimero de Sherwood atraveés de K, =
(Daif/Dg) Sh . Pela sua vez, o numero de Sherwood pode ser calculado a partir da relagdo
Sh =2+ 0,6 Re'/? Sc'/3 (SEINFELD; PANDIS, 2006), onde Re ¢ Sc referem-se aos
nimeros de Reynolds (das goticulas de chuva) e de Schmidt (da espécie na fase gasosa),
respectivamente. O primeiro depende da velocidade terminal e do didmetro das goticulas de

chuva, enquanto o segundo depende da difusividade do gés trago no ar (APENDICE A).
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As equagdes 2.5 e 2.6 se reduzem no caso de gases muito soltveis, que sdo dissolvidos
irreversivelmente, quando o valor do coeficiente da lei de Henry H ¢ muito alto e o termo
exponencial alcanga um valor proximo da unidade. Gases como o HNOs, com coeficientes da
lei de Henry maiores do que 10.000 M atm™! sdo considerados muito soluveis (SEINFELD;

PANDIS, 2006), enquanto gases como o SO sdo reversivelmente soluveis.

2.2.2.2. Remociao de particulas abaixo da nuvem

De maneira semelhante ao que acontece com a remog¢do de gases tragos, a remog¢do de
aerossois também segue um decaimento linear de primeira ordem abaixo da nuvem. Assim, a

evolucdo temporal de uma populacdo de aerossoéis de distribuicdo de massa ny, segue:

—dn“;(td”) = —A(dy) nyy (dy) (2.7)

Onde A(d,), o coeficiente de remocdo abaixo da nuvem, representa a variacdo da massa de
P
particulas de aerossol com didmetro d,, devida a coleta das mesmas por goticulas de chuva.

A(dy) € calculado como:

A(dp)=T§(DR +d, U (Dp)-u,(d,)]E(D;. d,)N (D) dD; 2.8)

Na equagdo 2.6, U (Dgr) € u.(d,) representam a velocidade terminal da goticula de chuva e
da particula de aerossol, respectivamente; Ni(Dg) ¢ a distribui¢do de tamanho das goticulas
de chuva; e E(Dg, d,) denota a eficiéncia de coleta, definida como a fragdo de particulas com
diametro d,, coletada dentro do volume de colisdo efetivo entre a particula e uma goticula de
chuva de diametro Dy. Assim, uma eficiéncia de coleta igual a unidade indica que, caso a
particula de aerossol se encontre dentro do volume de colisdo efetivo goticula-particula, a
mesma serd coletada. Valores da eficiéncia de coleta ligeiramente superiores podem ser
obtidos quando a particula de aerossol pode ser coletada préxima ao volume de colisdo

efetivo devido, por exemplo, a acdo das forcas eletrostaticas.

A eficiéncia de coleta ¢ comumente calculada utilizando um modelo semiempirico que inclui
contribui¢cdes dos processos que afetam a interacdo entre a particula de aerossol e a goticula
de chuva. Os processos dominantes sao a difusao Browniana, a intercep¢ao e a impactagao

inercial (SLINN, 1977). No entanto, termos adicionais t€ém sido propostos para refletir o
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efeito das forcas de termo- e difusoforese e as forgas eletrostaticas (DAVENPORT; PETERS,
1978). O calculo da eficiéncia de coleta é detalhado no APENDICE A.

A contribuicdo relativa destes termos, calculada em fungdo do tamanho da particula aparece
representada na Figura 2.7 para goticulas de chuva de 1 mm e nuvens medianamente
eletrificadas (=4, detalhes no APENDICE A). Pode se verificar que, para particulas grossas
os processos de intercepgdo, impactacdo inercial e, em menor grau, a acdo de forgas
eletrostaticas, contribuem para um rapido aumento da eficiéncia de coleta. Para particulas de
aerossol muito pequenas, como as da moda de nucleacdo, a contribuicdo da difusdo
Browniana domina sobre os outros processos, seguida pela agdo das forgas termoforésicas.
Assim, com a diminui¢do do tamanho das particulas, a eficiéncia de coleta tende novamente a
aumentar, porém sem ainda menores do que os alcancados para particulas da moda grossa.
Entretanto, para particulas de aerossol com tamanhos entre 0,1 um e ~1,0 um os processos de
eficiéncia de coleta sdo menos eficientes do que para particulas grossas ou mais finas. A
existéncia deste minimo na eficiéncia de coleta, denominado “gap de Greenfield”, indica que
o processo de remog¢do abaixo da nuvem ¢ muito lento para particulas nesta faixa de
tamanhos. Considerando apenas a contribuicdo da difusdo Browniana, a intercepgdo e a
impactagdo inercial, a eficiéncia de coleta para particulas na faixa de tamanhos do gap de
Greenfied ¢ da ordem de 10™. J4 com a inclusdo dos termos relacionados a forgas forésicas e
eletrostaticas, a eficiéncia de coleta para a mesma faixa de tamanhos das particulas aumenta
até uma ordem de grandeza, mas ainda ¢ até trés ordens de grandeza menor do que para

particulas de aerossol da moda grossa.

19



0.100

----- E;: Difussdo Browniana

=
=
—
=

----- E;: Intercepcéo

E;: Impactacéo inercial
————— E4: Termoforesis
----- Es: Difusicforesis

Eg. Forcas eletrostaticas
----- Ei+Ez+Es
Total

0.001

E[D; =1 mm, d,]

107°

; L= I
0.001 0.010 0.100 1 10 100

Figura 2.7 Eficiéncia de coleta total e contribuigdo dos diferentes processos, em fun¢do do tamanho da
particula de aerossol, para goticulas de chuva de 1 mm de didmetro e nuvens
medianamente eletrificadas.

2.2.2.3. Parametrizacdes da remocao de gases e aerossdis abaixo da nuvem

Como foi discutido nas segoes 2.2.2.1 € 2.2.2.2, a equacdo 2.3 ¢ relativamente simples e pode
inclusive ser resolvida analiticamente se a atmosfera for considerada inicialmente como
uniforme e o coeficiente de remog¢do independe do tempo. Porém, modelos regionais e
globais de circulagdo atmosférica, frequentemente, ndo resolvem explicitamente os processos
convectivos que acontecem na escala sub-grade e os processos de remog¢ao também precisam

ser parametrizados.

Virias abordagens simples tém sido aplicadas a remogdo abaixo da nuvem tanto de gases
tragos quanto de particulas. Entre estas, a utilizagdo de tabelas de referéncia (do inglés, look-
up tables), como, por exemplo, a tabela proposta por Levine e Schwartz (1982) para simular a
remoc¢ao do acido nitrico; e o uso de relacdes empiricas para o coeficiente de remogdo como
fungdo direta apenas da taxa de precipitag@o (ver, por exemplo, Asman, 1995; Calderén et al.,

2008; Mizak et al., 2005).

Para gases trago, estas abordagens tém sido utilizadas principalmente no caso de gases muito
soluveis. Entre os trabalhos mais recentes neste sentido, merece especial destaque a
parametrizacdo do coeficiente de remo¢do do acido nitrico proposto por Calderén et al.

(2008), calculada para um evento de tormenta convectiva considerando trés possiveis
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distribuicdes de tamanho de goticulas, e que também propde parametrizagdes para a
contribui¢io ao material particulado do NO3z (CALDERON et al., 2008). Duhanyan e
Roustan (2011) revisaram um conjunto de parametrizagdes, obtidas de forma semiempirica

para chuva convectiva ou estratiforme.

No entanto, com o desenvolvimento de computadores mais eficientes, abordagens mais
complexas e precisas podem ser utilizadas. Uma segunda abordagem consiste na
parametrizacao das variaveis necessarias na equacao 2.3, porém nao resolvidas pelo modelo
regional ou global na escala considerada. No caso dos gases tracos, estas varidveis sdo o
diametro e a velocidade terminal das goticulas de chuva. Para a velocidade terminal das
goticulas, as expressdes sdo relacdes empiricas ou semiempiricas como fungdo do didmetro
caracteristico ou médio das goticulas de chuva. Tipicamente, considera-se que pode ser
aplicado um tnico didmetro caracteristico para as goticulas de chuva, calculado como fun¢ao
da taxa de precipita¢do. Parametriza¢des mais detalhadas podem ainda considerar uma fungao
de distribuicdo de tamanho das goticulas de chuva do tipo gamma ou exponencial, no lugar
de um unico didmetro. Neste ultimo tipo de estudos, a distribuigdo exponencial de Marshall e

Palmer (1948) tem sido uma das mais utilizadas.

Duhanyan e Roustan (2011) encontraram que, enquanto o uso de diferentes parametrizagdes
para a velocidade terminal ndo afeta significativamente o coeficiente de remogdo estimado. Ja
a escolha de uma distribuicdo de tamanho de goticulas de chuva pode modificar em até cinco
vezes o coeficiente de remocao abaixo da nuvem, tanto para gases quanto para aerossois

(WANG et al., 2010; DUHANYAN; ROUSTAN, 2011a).

Para a remog¢do de gases muito soliiveis e diante da incerteza resultante da escolha de uma
distribuicdo de tamanho de goticulas de chuva, o uso alternativo de um tamanho de goticula
de chuva caracteristico resultou em resultados comparaveis (DUHANYAN; ROUSTAN,
2011b). Esta abordagem descrita acima ¢ mais utilizada atualmente na modelagem da
remocao de gases, seguindo recomendagdes adicionais derivadas de comparagdes dos efeitos
de diferentes parametrizagcdes no coeficiente de remocao para gases (SPORTISSE; BOIS,
2002; DUHANYAN; ROUSTAN, 2011b). A consideragdo de uma atmosfera homogénea,
assim como negligenciar a evaporacdo de goticulas de chuva, podem resultar em uma
superestimacao da deposicao de espécies soluveis (ELPERIN et al., 2008, 2009, 2010, 2011).
Igualmente, a desconsideracdo das mudancas do pH da goticula de chuva com o aumento da

concentragdo de soluto ou o efeito da quimica aquosa, contribuem para o aumento da
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incerteza destas estimativas (SPORTISSE, 2003; ELPERIN et al., 2008). No entanto, a
disponibilidade de dados e a complexidade que ¢ introduzida na equagao 2.3 em decorréncia
da consideracdo destes fatores ainda impossibilitam a inclusdo dos mesmos na modelagem

deste processo.

No caso da remog¢ao de material particulado abaixo da nuvem, a variabilidade do coeficiente
de remocdo com o didmetro da particula de aerossol introduz um aumento significativo na
complexidade do problema a ser resolvido. Como no caso de gases tragos, parametrizacdes
empiricas e semiempiricas simplificadas t€ém sido propostas em func¢do da taxa e tipo de
precipitacdo e da populacdo de aerossodis (WANG et al., 2010). Porém a aplicabilidade de
parametrizacdes empiricas a modelagem regional e global ¢ muito limitada em razdo da alta
variabilidade das formas funcionais e da dependéncia com a distribuicdo de tamanho
estimada para as particulas de aerossois. Parametriza¢des semiempiricas da remogdo abaixo
da nuvem em fungdo da taxa de precipitacdo também tém sido propostas a partir de
resultados obtidos seguindo uma abordagem tedrica com base na considera¢do da eficiéncia
de coleta (ver equagdo 2.6 ¢ o APENDICE A). Nestes casos, o coeficiente de remogao a ser
utilizado para uma faixa de tamanhos de particulas ¢ ajustado a uma funcdo da taxa de
precipitagdo, tipicamente do tipo potencial A = aP? (WANG et al., 2010). No entanto, Feng
(2007) mostrou que a utilizacdo de uma unica parametrizagdo para toda a populacdo de
aerossois leva a uma subestimag¢dao da remog¢do de aerossois abaixo da nuvem e melhores
resultados poderiam ser alcancados utilizando diferentes pardmetros a e b para particulas

muito finas, finas e pertencentes a moda grossa.

A equagdo 2.5 também pode ser resolvida, apds algumas simplificagdes, se a convecgao for
resolvida explicitamente (ver, por exemplo, Berthet et al., (2010)). No entanto a solug¢ao da

equagao 2.5 dentro de modelos tridimensionais ainda ¢ muito cara computacionalmente.

2.2.3. Remocio dentro da nuvem

As particulas de aerossol podem ser removidas dentro da nuvem através de dois processos: a
remogdo de particulas que ativam como nucleos de condensacdo de nuvens (CCN, do inglés
cloud condensation nuclei), e a de aerossois intersticiais dentro da nuvem, os quais podem ser
capturados por goticulas devido a efeitos mecanicos semelhantes aqueles que intervém na
remog¢do abaixo da nuvem. Enquanto o primeiro processo ¢ muito eficiente para a maioria

dos aerossois, o segundo processo ¢ comparativamente lento e a sua contribuicdo muito
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pequena (SEINFELD; PANDIS, 2006). Desta forma, a remog¢do de aerossol intersticial €,

geralmente, desconsiderada na modelagem destes processos.

A ativacdo de aerossois como CCN, além de constituir um mecanismo de remocao dos
aerossois da atmosfera quando seguida de precipitagdo, pode, por consequéncia, modificar os
diferentes ciclos biogeoquimicos. A atividade CCN dos aerossois tem ainda uma enorme
importancia no ciclo hidrolégico. Em fun¢do da quantidade de particulas ativadas como
CCN, a precipitacdo pode ser suprimida ou a conveccdo revigorada, neste ultimo caso,
resultando em tormentas mais intensas (DAGAN et al., 2015; JIANG et al., 2010, 2008;
KHAIN et al., 2005; RAMANATHAN, 2001; ROSENFELD et al., 2006, 2008, entre outros).

Diferentemente da remogao abaixo da nuvem, a remog¢ao dentro da nuvem por ativagao das
particulas de aerossol como CCN depende da composi¢do quimica da populagdo de aerossais,
em particular da higroscopicidade. A teoria de ativacdo de particulas de aerossol estd
fundamentada na teoria de Kohler que rege o crescimento por condensacdo de particulas de
aerossol em equilibrio com o ambiente, brevemente revisada na se¢do abaixo. Parametros
para expressar a higroscopicidade do aerossol, assim como considera¢des sobre a modelagem
de populagdes com diferentes estados de mistura, sdo revisados a seguir. Posteriormente, ¢
abordada a ativagdo como CCN de particulas fora das condi¢des de equilibrio e, por fim, a

abordagem seguida nas parametriza¢des da ativagao de particulas como CCN.

2.2.3.1. Teoria de Kohler

Uma particula encontra-se em equilibrio quando o tamanho da mesma nao varia para o
contetdo de umidade do ambiente. A razdo de saturacdo do ambiente S para a qual a

particula encontra-se em equilibrio ¢ denominada S, . Pela sua vez, S=e/eg,, onde €

sat »
representa a pressdo de vapor e e, a pressdo de vapor de saturagdo. A teoria de Kohler
estabelece que existe uma relagdo entre S, e o tamanho da particula umida, d, dada por

(KOHLER, 1936; PRUPPACHER, H. R.; KLETT, 1997; SEINFELD; PANDIS, 2006):

A
Seq = ay Exp (E) (2.9)

onde a,,, a atividade da agua na solugdo, representa a extensdo da lei de Raoult para uma

4M, o

W

lugd I; A=
solugdo rea RT p.

¢ denominado termo de Kelvin ou termo de curvatura; M, e p,
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representam a massa molar e a densidade da agua, respectivamente; o, denota a tensdo

superficial da solugdo, assumida ser igual a da 4dgua; e, por fim, R ¢é a constante universal dos
gases ¢ T a temperatura. A equacao 2.9 ¢ valida tanto para uma atmosfera subsaturada
quanto para uma atmosfera sobressaturada, sempre e quando a umidade ambiente for elevada

o suficiente para que os componentes da particula alcancem o estado de deliquescéncia.

Para uma particula de aerossol composta por material completamente solivel e um ntcleo
insoluvel de didmetro dg;,, € lembrando que In(S,,) = In(sq + 1) = s.4 quando s,; = 0, a

equacao 2.9 pode ser aproximada pela expressao (PRUPPACHER, H. R.; KLETT, 1997):

A Bdy,

Seq = 7 — (2.10)

Onde s, denota a supersaturagdo de equilibrio. Nesta forma da equagdo de Kohler, B

) vM
representa o termo de Raoult o termo de soluto, que pode ser estimado como B = —Wps,

M pu
onde v € o nimero de ions nos quais o material do qual a particula de aerossol estd

composta, ou soluto, ¢ dissociado; e M, p, representam a massa molar e a densidade do

soluto, respectivamente.

A contribuicdo de ambos os termos de Kelvin e Raoult a supersaturacdo de equilibro
conforme o didmetro imido da particula aumenta aparece representada na Figura 2.8. O
termo de Kelvin tende a infinito quando o tamanho da particula tende a zero. Assim, para
particulas pequenas o termo de Raoult contribui para a diminui¢do do valor da supersaturagao
de equilibrio da particula. No entanto, na medida em que o tamanho da particula aumenta, o
termo de Kelvin diminui, enquanto a contribuicdo do termo de Raoult aumenta. A
contribuicdo destes dois termos resulta numa curva de supersaturacao de equilibrio que

alcanga um valor maximo S, quando a particula possui diametro critico, d., e tende a um
valor proximo de zero para particulas grandes. Considerando a forma simplificada dada pela

4 43

1/2
— e que este valor ¢ alcangado para
27 Bdg,,

equagado 2.10, pode-se demostrar que s, = (

d; = (3Bdgry/A)1/2~
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Figura 2.8 Formulagdo de Kohler: contribuicdo dos termos de Kelvin e de Raoult

Fonte: Adaptado de (MCFIGGANS et al., 2006).

Quando o tamanho da particula excede o valor de d,, o tamanho da particula vai aumentar
sem restricdes devido a condensacdo de vapor de dgua na superficie da mesma e passa a
formar parte da populagdo de goticulas da nuvem em formacao. Diz-se entdo que a particula

foi ativada como CCN. Em condi¢des de equilibrio, a particula alcanga o tamanho d, quando
a razdo de satura¢do do ambiente for igual a S . Entretanto, se a particula ndo estiver em

equilibrio com o ambiente, o crescimento da mesma ndo responderd instantaneamente a

mudangas na razao de saturacao.

2.2.3.2. Representacao das propriedades higroscopicas dos aerossois

Em condi¢des de umidade ambiente abaixo da saturacdo, o crescimento higroscépico das
particulas de aerossol por condensacdo de vapor de dgua na superficie das mesmas ¢

usualmente caracterizado através do fator de crescimento higroscopico G, , definido como

G, =d/d,,,onde d ¢ o didmetro do aerossol & uma umidade relativa determinada, elevada
o suficiente para que todos os componentes do aerossol tenham passado o estado de

deliquescéncia. G, ¢ usualmente determinado através de um equipamento denominado H-
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TDMA (do inglés Hygroscopic Tandem Differential Mobility Analyzer) que, adicionalmente,

permite obter informacdes relativas ao estado de mistura da populacao de aerossois.

Além do parametro G, para condicdes de subsaturagdo, varios parametros tém sido

propostos para descrever o crescimento por condensacdo de particulas de aerossdis nos
regimes de subsaturacdo e sobressaturacdo de umidade (RISSLER et al., 2010). Entre estes, o

parametro de higroscopicidade efetiva x,, proposto por Petters e Kreidenweis (2007),
representa o impacto do soluto na atividade da 4gua na solucdo a, (PETTERS;
KREIDENWEIS, 2007). Este pardmetro ¢ definido através da relagdo 1/a, =1+x,V,/V,
onde V, ¢ o volume da particula de aerossol seca e V,, o volume da 4gua na particula imida.

Assim, a equacdo 2.9 pode ser expressa como (PETTERS; KREIDENWEIS, 2007):

d*—d; 4M,, o, J
Seq =Seq +1= g exp[ o 2.11
q e d’—d;,(1-x,) " (RT p,d (2.11)

Pode-se demostrar que k7 esta relacionada a G, através da relagdo:
x, =G -1)a -1) (2.12)

Onde a atividade da 4gua ¢ calculada como

_ RH /100
EXpL 4M, 0, J (2.13)

RT p, Gy dyy

ApOs o trabalho de Peter e Kreidenweis (2007), o parametro de higroscopicidade efetiva «,

tem sido amplamente usado e o seu valor tem sido estimado para varios compostos e
populacdes de aerossois (PETTERS; KREIDENWEIS, 2007; LATHEM et al., 2011;
ALMEIDA et al,, 2014). Ainda, para «,>0,2 e S <1% o pardmetro x, ¢ praticamente

idéntico ao termo de Raoult B na equagao 2.10 (PETTERS; KREIDENWEIS, 2007).

A relagdo dada pela equagdo 2.11 estd representada graficamente na Figura 2.9 utilizando

escalas logaritmicas em ambos os eixos. Pode se verificar que, entre particulas com o mesmo
didmetro seco, aquelas mais higroscopicas, isto ¢, com maior valor de kK, possuem um

menor valor de supersaturagdo critica. Para «, > 0,2, a derivada da curva ¢ ~ -3/2, conforme
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esperado (ver supersaturagdo critica S, na se¢do anterior), enquanto para valores menores do

pardmetro as linhas afastam-se do comportamento linear e a derivada alcanca o valor
assimptodtico -3/2 para particulas com didmetro seco maior. Ainda, aparece representada a

curva para dgua pura (apenas o termo de Kelvin), com derivada igual a -1.

Outros parametros também descrevem crescimento por absor¢do de vapor de agua pelo
material particulado. Entre eles podem ser mencionados a fracdo de volume solivel ¢ e o

parametro x, (RISSLER et al., 2004; VESTIN et al., 2007). Ambos partem de uma

representacao da particula de aerossol imida como composta por um nucleo insoluvel € uma

fragdo soluvel, assumida como composta por um sal de referéncia. Assim, Rissler et al.

G; -1
(2004) definiram a fragdo soluvel da particula através da relagdo 8=G3f— . O parametro

fsalt

Ky surgiu como alternativa ao uso de &, representando o niimero de moles de ions soluveis
por unidade de particula de aerossol seca, e estd relacionado a & através da relacdo

vp,

S

(GUNTHE et al., 2009):

Ky =& . Amos parametros podem ser convertidos ao parametro x, seguindo as relacdes

p Psalt Paai™ R v ( . )
salt Psalt

Onde o subsindico salt indica o sal de referéncia utilizada na estimativa de ¢ ou xz; € «,,
M, p e vdenotam, respectivamente, o parametro de higroscopicidade, a massa molar, a

densidade e o fator de dissociacdo [do sal].
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Figura 2.9 Relagdo entre a supersaturacao critica e o didmetro seco da particula, calculada segundo a

formulacdo de Petters e Kreidenweis (2007). As linhas indicadas em cinza correspondem a
valores de K constante; as bandas coloridas correspondem a aerossol continental (laranja)
e marinho (azul); por fim, os pontos correspondem a dados observados ou recalculados para

populagdes de aerossodis, conforme a legenda.

Fonte: Adaptado de (ANDREAE; ROSENFELD, 2008).

2.2.3.3. Atuacio de particulas de aerosséis como CCN na atmosfera

Dado um valor de supersaturacao, se todas as particulas estdo em equilibrio com o ambiente e
tem a mesma composicdo quimica, aquelas as particulas de didmetro maior do que a menor
particula ativada também serdo ativadas (Figura 2.10 a). Entretanto, como a ativagao como
CCN depende tanto do tamanho quanto da composi¢cdo da particula, quando esta ultima ¢
variavel, a ativagdo responde a um padrdo mais complexo e particulas menores, porém mais
higroscopicas, podem ser ativadas como CCN; enquanto que outras maiores € menos
higroscopicas permanecem como aerossol intersticial dentro da nuvem (Figura 2.10 b). Este e
outros conceitos da teoria de Kohler para equilibrio se aplicam de forma geral a ativacao de
aerossois como CCN na formacdo de nuvens. Entretanto, ¢ importante perceber que a
ativacdo das particulas de aerossol como CCN no interior das nuvens envolve uma

competi¢do pelo vapor de agua disponivel e, por tanto, o processo ¢ também influenciado
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pela dinamica da nuvem e pelos processos cinéticos que intervém no crescimento por

condensacao do aerossol.

r n(D,) A n(Dy)

K St 5
(a) (b)

Figura 2.10 Diagrama esquematico da fragdo de aerossois ativada como CCN para uma dada
distribuicdo de tamanho de aerossois. (a) composi¢do quimica uniforme, (b) composigdo

quimica dependente do tamanho do aerossol.

Fonte: Seinfeld e Pandis (2006).

Assim, a quantidade de vapor de 4gua e a velocidade da parcela em ascensdo (também
chamada de velocidade de updraft), a concentragdo de nimero de particulas de aerossol ¢ as
diferencas em tamanho e composi¢do das particulas de aerossol, entre outros, afetam a
concentracao de nimero de CCN ativado (MCFIGGANS et al., 2006; FARMER et al., 2015).
Desta forma, a ativa¢ao dos aerossois como o numero de aerossoéis ativado como CCN dentro
de uma nuvem depende da supersaturacdo maxima alcangada mas tem um efeito de
retroalimentagcdo sobre a mesma. Esta retroalimentagdo pode ser vista também do ponto de
vista matematico através da relacdo entre o crescimento das particulas, o contetido de agua

liquido e a supersaturacdo do ambiente, como descrito a seguir.

O crescimento por condensagdo de uma particula de aerossol segue (SEINFELD; PANDIS,
2006):

d _E(S_Seq)

P (2.15)
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Onde o coeficiente de crescimento G, definido no APENDICE B, depende do tamanho do
aerossol umido. Desta forma, o crescimento por condensagdo das particulas de aerossol na
nuvem ¢ regido pela diferenga entre a supersaturagdo do ambiente e a supersaturagdo de
equilibrio do aerossol. Quando esta diferenca ¢ positiva a particula de aerossol experimenta

uma forgante positiva ao crescimento por condensagao.

Por sua vez, o aumento do tamanho imido das particulas representa um aumento no conteudo
de agua liquida na nuvem W, . Assim, para uma distribuicdo de nimero de aerossois
representada idealmente através de um conjunto de bins ou intervalos de tamanhos, dentro
dos quais assumem-se que as particulas tém um tamanho tnico, W, pode ser calculado

como:

Ao _ 7 pugoy g0

ot 2 p, & g (2.16)

Onde N representa o nimero de bins da distribui¢cdo de tamanhos da populagdo de aerossois,

i denota o bin em questdo e N, d, denotam o numero e o tamanho das particulas no bin i.

Entretanto, a tendéncia da supersaturagdo de vapor de agua do ambiente aumenta com a

velocidade de updraft w, mas diminui com a formagdo de agua liquida:

ds dw,
a=amW—7(p,T)d—tL (2.17)

Desta forma, a supersaturagdo aumenta a uma taxa praticamente constante devido ao
resfriamento da parcela em ascensdo. Entretanto, uma vez que o crescimento das particulas
de aerossol ativadas como CCN ¢ praticamente irrestrito, o conseguinte aumento de agua
liquida leva a diminui¢ao do contetdo de vapor de 4gua devido a condensacdo do mesmo na

superficie de particulas de aerossol ativadas e a supersaturagdo comega a diminuir.

Na secao 2.5.1 discutiu-se que as particulas de aerossol podem ser consideradas ativadas
como CCN quando alcangam tamanhos iguais ou maiores do que o didmetro critico,
determinado como o didmetro para o qual ¢ alcancada a supersaturacdo critica em condig¢des
de equilibrio. Na presente se¢do e no futuro, particulas que satisfazem a definicdo acima
serdo chamadas de “estritamente ativadas”. Ainda, tanto o didmetro critico quanto a

supersaturagdo critica dependem do tamanho do aerossol “seco” e da higroscopicidade do

30



mesmo. Por outro lado, particulas da moda grossa, que possuem valores grandes de didmetro
critico, frequentemente tem também uma supersaturagdo de equilibrio pequena. Estas
particulas experimentam limitacdes inerciais ao crescimento, € mesmo experimentando uma
forcante positiva ao crescimento durante toda a evolucdo inicial da nuvem, podem ndo
alcancar a ativa¢ao. No entanto, estas particulas podem modificar sensivelmente a quantidade
de vapor de agua e o conteido de agua liquida na nuvem. Assim, Nenes et al. (2001)
discutiram que, para efeitos praticos, estas particulas podem também ser consideradas como

ativadas, mesmo sem ser ativadas no sentido estrito.

Se a supersaturacdo do ambiente diminuir até valores inferiores a supersaturacao de equilibrio
de particulas ativadas, as mesmas comecardo a perder dgua por evaporagdo, podendo
inclusive desativar se encolherem até um tamanho menor do que o seu didmetro critico. Este
mecanismo de “desativacao” é também resultado de processos cinéticos e foi descrito em
detalhes por Nenes et al. (2001). Ainda, a premissa de que as particulas de aerossol se
encontram em equilibrio com o ambiente no interior da nuvem até que a maxima
supersaturagdo ambiente ¢ alcangada nem sempre se aplica. As particulas pequenas crescem
um tanto lentamente, e aquelas particulas pequenas com baixa higroscopicidade, ainda mais.
Assim, se a supersaturac¢ao de equilibrio destas particulas que experimentam um crescimento
lento ¢ menor do que a supersaturacdo ambiente maxima, de maneira que as mesmas
experimentam uma forgante positiva ao crescimento. Entretanto, o periodo de tempo em que
esta forgante ¢ positiva pode ser insuficiente para que a particula alcance o seu tamanho
critico e ative como CCN, devido as limitagdes cinéticas que a particula experimenta para
responder instantaneamente as mudancas na supersatura¢do. Este mecanismo, chamado de
“evaporacao”, também foi descrito no trabalho de Nenes et al. (2001). Enquanto as particulas
inercialmente limitadas para crescer e ativar continuam a crescer durante a formagdo da
nuvem, as particulas de aerossol sujeitas a estas duas limitagdes cinéticas eventualmente se

tornam aerossois intersticiais.

No estudo das propriedades microfisicas dos aerossodis, ¢ interessante conhecer a fragdo
CCN/CN, onde CN (do inglés, condensation nuclei) denota as particulas que podem ativar a
uma supersaturagdo de 400%, o que basicamente inclui todas as particulas disponiveis
(SEINFELD; PANDIS, 2006). No entanto, as particulas de didmetro menor do que 30 nm

dificilmente ativam nas supersaturacdes tipicamente encontradas na atmosfera (< 2 %), e na
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estimativa da fragdo CCN/CN ¢ frequente considerar como possivel CN apenas as particulas

de didmetro maior do que 30 nm (ver, por exemplo, GUNTHE et al., 2009).

A ativagdo como CCN ¢ significativamente afetada pela velocidade de updraft e pelo nimero
de particulas que pode potencialmente ativar como CCN dada uma supersaturagdo
suficientemente elevada, ou seja, o CN. Considerando os resultados de um modelo de parcela
de ar adiabatico para uma velocidade de updraft constante, Reutter et. al. (2009) encontraram
trés regimes nos quais a ativacdo de aerossois se comporta de forma diferente, identificados
de acordo com a razao entre a velocidade de updraft ¢ o nimero de particulas. Estes sdo: um
regime limitado pelo updraft no qual a ativagdo ¢ praticamente independente da concentragdo
de aerossodis; um segundo regime limitado pela quantidade de aerossol, no qual a ativacdo ¢
aproximadamente proporcional & concentracdo em numero de aerossois; e, por fim, um

regime intermediario, sensivel tanto ao updraft quanto ao acrossol (REUTTER et al., 2009).

Além da velocidade de updraft e o CN, a concentragdo de CCN também ¢é modificada
sensivelmente pelos parametros da distribuicdo de tamanho do aerossol, i.e. o didmetro
geométrico médio e o desvio padrao (MCFIGGANS et al., 2006; WARD et al., 2010). Em
comparacdo, a sensibilidade a composi¢do quimica do aerossol, especificamente a
higroscopicidade, assim como a razdo de mistura, tém sido tipicamente consideradas como
secundarias (FEINGOLD, 2003; DUSEK et al., 2006; REUTTER et al., 2009). No entanto,
estudos recentes indicam que a composi¢do quimica pode ser relevante para um conjunto nao
desprezivel de situacdes (WARD et al., 2010; ERVENS et al., 2010; WEX et al., 2010;
PADRO et al., 2012; TOPPING; MCFIGGANS, 2012).

2.2.3.4. Atuacio de particulas de aerossois como IN na atmosfera

A formacao de gelo no interior de nuvens pode acontecer via congelamento homogéneo a
temperaturas muito baixas, ou heterogéneo, que acontece a temperaturas comparativamente
mais elevadas e na presenca de particulas de aerossol que atuam como nucleos de gelo, ou ice
nucleei (IN) (PRUPPACHER, H.; KLETT, 1997). As particulas que atuam como IN podem
impactar o nimero de particulas na fase gelo no interior da nuvem. Este efeito ¢ maior na
zona mista da nuvem, onde o balango entre as fases agua e gelo ¢ sensivel a presenca de IN

(KOROLEV; FIELD, 2008).

A atuagdo de particulas como IN acontece através de quatro formas basicas, ou modos

(PRUPPACHER, H.; KLETT, 1997). O primeiro destes modos, denotado “modo de
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deposi¢ao”, acontece quando o vapor de agua ¢ absorbido na superficie da particula a
temperaturas abaixo de 0 °C, passando diretamente da fase vapor até a fase gelo. O segundo
modo, ou “modo de congelamento por condensa¢ao”, acontece quando a saturacdo de vapor
de agua ¢ alcangada e superada a temperaturas abaixo do ponto de congelamento, € como
resultado a particula que atua como CCN forma uma goticula que posteriormente congela
durante a fase de condensacdo. No terceiro modo, chamado de “modo de imersiao”, a
particula é imersa no interior de uma gota a temperaturas acima do ponto de congelamento, e
uma posterior diminui¢do da temperatura abaixo de 0 °C ocasiona o congelamento. Por fim,
no quarto modo, ou “modo de contato”, a particula inicia a fase de gelo quando em contato

com uma goticula de 4gua super-resfriada.

Entre as caracteristicas principais que facilitam a atuagdo de particulas de aerossol como IN
destacam-se a baixa solubilidade, o tamanho (particulas com tamanhos inferiores a 0,1 um
sdo ineficientes como IN), a presenca de ligagdes de hidrogénio, uma estrutura cristalografica
semelhante a do gelo em pelo menos uma face, e a presenga de sitios de ativacdo na

superficie nos quais a ativagao ¢ iniciada (PRUPPACHER, H.; KLETT, 1997).

De forma semelhante a como acontece com a formagdo de goticulas de 4gua a partir dos
CCN, a formagao de gelo na nuvem a partir de particulas que podem atuar como IN depende
ndo apenas das caracteristicas do IN mas também das condi¢des ambientais. Duas hipdteses
tém sido discutidas na academia para a explicacdo deste processo. A primeira destas sugere
que a nucleagdo como gelo € um processo probabilistico e dependente do tempo, de maneira
que apenas uma fra¢do de IN pode nuclear como gelo num dado intervalo de tempo. Esta
hipotese ¢ chamada de “hipotese estocéstica”. A segunda hipodtese, chamada de “hipotese
singular”, considera que o processo de nucleagdo ¢ controlado pela densidade de impurezas
ou sitios ativos na superficie do IN para uma dada temperatura ambiente. Esta segunda
hipotese implica que o processo de formacao de gelo ¢ independente no tempo, em contraste
com a primeira hipdtese, e também que particulas com propriedades médias semelhantes
podem atuar como IN de maneira diferente em dependéncia das caracteristicas da sua

superficie (TAO et al., 2012).
2.2.3.5. Parametrizacao da ativacao de aerossois como CCN
A concentragio de CCN tem sido frequentemente parametrizada em funcdo da

supersaturagao ambiente segundo uma lei de poténcia, log-normal ou algébrica, entre outras

(KHVOROSTYANOV; CURRY, 2009). Mengao especial deve ser dada a lei de poténcia
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CCN(s) = C s*¥ (TWOMEY, 1959), onde C e k sdo parametros empiricos e C representa o
CCN(s = 1%). Esta ¢ talvez a parametriza¢do de CCN mais extensamente utilizada e C e k
tem sido determinados empiricamente para diferentes regides (PRUPPACHER, H.; KLETT,
1997; SEINFELD; PANDIS, 2006).

A desvantagem fundamental das parametrizagcdes da concentragdo de CCN como fungdo da s
¢ que os parametros sao derivados de dados empiricos e nao estdo diretamente relacionados
as propriedades microfisicas dos aerossois cuja atividade como CCN foi avaliada. Ainda,
para supersaturagdes muito altas, a lei de poténcia resulta em solugdes irrealistas com CCN >
CN (KHVOROSTYANOV; CURRY, 2009). Neste sentido, a relagdo AOT5qy = a C CNMb
proposta por Andreae (2009), apresenta uma vantagem. Esta relacdo pode ser utilizada para
estimar o CCN a s = 0.4 % como fung¢do do AOTsqg, que pela sua vez pode ser determinado
apartir dos dados disponibilizados pela rede AERONET (HOLBEN et al., 2001; ECK et al.,
2003), ou mesmo modelado. No trabalho de Andreae (2009) as propriedades Opticas e
microfisicas do aerossol mostraram estar relacionadas e, neste sentido, a relagao proposta

pelo autor guarda uma relacao mais direta com as propriedades das particulas de aerossol.

Ainda, as dependéncias complexas das propriedades microfisicas dos aerossois com as
caracteristicas fisicas e quimicas do aerossol, assim como com a dindmica da nuvem, ndo sio

descritas adequadamente nestas abordagens mais simplificadas.

No intuito de ter uma caracterizagao mais realista da ativacdo como CCN, parametrizagoes
com baseamento fisico tém sido propostas nos ultimos anos. Estas parametrizagdes
tipicamente consideram como ponto de partida a teoria de Kdlher, e consideram que as
particulas de aerossol podem ser consideradas em equilibrio como o ambiente até que a
maxima supersaturacao ¢ alcancada. A supersaturacdo critica de cada particula pode ser
calculada como funcao dos termos de Kelvin e de Raoult (ver se¢do 2.2.3.1), e particulas com
supersaturagdo critica abaixo da maxima supersaturacdo alcangada serdo consideradas como
ativadas. Por consequéncia, o problema da determinacdo da fragdo CCN/CN ¢ reduzido a
estimativa da maxima supersaturacao alcancada, s,,,,. Para estimar s,,,,, 0 procedimento
inicial seguido pelas diferentes parametrizagdes ¢ muito semelhante. Como as particulas com
diametros maiores do que o valor critico correspondente a supersaturacdo ambiente serdo
também ativadas, € possivel expressar a equacao de tendéncia do contetido de agua liquido
(Eq. 2.14) como uma integral sobre a supersaturagdo critica no lugar do didmetro imido da

particula (GHAN et al., 2011). A equacao resultante pode ser combinada com a de tendéncia
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do conteudo de agua liquido, equagdo 2.15, no momento em que a maxima supersaturagao €
alcancada. Como segundo passo, a equagao 2.13, a qual determina o crescimento da particula
umida, ¢ integrada desde o momento t,.; em que a particula ¢ ativada até o0 momento t,,4y

em que a maxima supersaturagdo ¢ alcangada. Considerando que na maxima supersatura¢ao

. 4 ,T
% = 0, definindo ¥ =M e combinando ambas as equagdes, temos (GHAN et
Pa
al., 2011):
. Smax 12 dCN
a(TYW =y Gs_ L (rz(tact)+ ZGj:a‘:*:* sdt)‘ Td S, (2.18)

c

Se, na equagdo 2.16, sdo consideradas separadamente as particulas com s, proxima a Sp,qy»

. t .
para as quais I(t,)>> 2Gjt::“8dt, e aquelas com s, <K Spgx, para as quais

r’(t,,) << 2Gjttam sdt, ¢ obtida a expressio:

/2dCN ds +J-5m;.x
0 act S

v o dCN
aMW =7Gs,,, [~ (6]~ sdt) f(t) g0, (2.19)

part

Onde spqr¢ denota uma supersaturagdo limiar que distingue particulas que crescem

substancialmente entre t,.; € t;qax, € aquelas que crescem pouco.

Assumindo Spgr¢ = Smax, 0 segundo termo € eliminado. Assumindo que o espectro de CCN

2 2

c

. . . ~ . Suax S 4 p
satisfaz uma lei potencial da supersaturacdo e aproximando jtt‘"‘t“sdt zL)W’ ¢ possivel

resolver a equagdo 2.17 como fungdo de W e os pardmetros C e k. Esta foi a abordagem

seguida por Twomey (1959) e que tem sido estendida posteriormente para outras formas

funcionais do espectro CCN.

Na familia de parametrizagdes iniciada a partir dos trabalhos de Abdul-Razzak e Ghan (1998)
(no futuro, ARG), ambos os termos da equacdo 2.17 sdo integrados desde O até s,,,, € 0s
termos de curvatura e soluto sdo negligenciados apés a ativagdo, i.e. s.q = 0 (ABDUL-
RAZZAK; GHAN, 1998, 2002; ABDUL-RAZZAK, H.; GHAN, 2000). Desta forma, em
ARG98 os autores conseguem aproximar S,,/Smax (Sm denota a supersaturacdo critica

correspondente ao didmetro geométrico médio da distribui¢do de tamanho de aerossois,
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assumida como do tipo log-normal) como funcdo de termos adimensionais determinados
numericamente para um amplo conjunto de parametros. ARG, a semelhanga do trabalho de

Twomey (1959), ndo considera o efeito das limitagdes cinéticas na ativagdo como CCN.

Ja na familia de parametrizagdes construidas a partir da abordagem de Nenes e Seinfeld
(2003), ¢ introduzido o conceito de divisdo da populagdo de aerossoéis (do inglés, population
splitting), e Spqr: € considerado como de valor ndo trivial (NENES; SEINFELD, 2003;
FOUNTOUKIS; NENES, 2005; BARAHONA; NENES, 2007). Estas parametrizagdes
conseguem resolver as limitagdes cinéticas e, inclusive, considerar o efeito da influéncia da
cinética das espécies gasosas na difusividade do vapor de 4gua. Entretanto, o processo de
solugdo ¢ iterativo e o custo computacional € superior ao da parametrizagdo ARG num fator

entre 20 e 100 vezes (GHAN et al., 2011)

2.3. Modelos regionais de transporte quimico

O acoplamento de modelos meteorologicos e modelos quimicos, compartilhando um unico
sistema de coordenadas horizontais e verticais € uma mesma dindmica nas escalas de grade e
sub-grade permite que o transporte de gases tracos e aerossdis seja consistente com o modelo
atmosférico, ao tempo que permite a retroalimentacdo do modelo atmosférico com os
resultados dos processos relacionados a composi¢do quimica da atmosfera. Este tipo de
acoplamento ¢ conhecido como acoplamento completo (ou do inglés, on-line), versus o
acoplamento parcial (ou do inglés, off-line) onde ndo ¢é possivel levar em conta efeitos de

retroalimentagdo dos efeitos da poluigdo no modelo meteorologico.

O WRF-chem (GRELL et al.,, 2005) ¢ uma versao do WRF (Weather Research and
Forecasting) (SKAMAROCK et al.; 2007, 2008), que permite a simulagdo on-line da
emissdo, transporte, transformacdes quimicas e deposicao de gases trago e aerossois. Trata-se
de um modelo no atual estado-da-arte e que ¢ amplamente usado em varios locais do planeta
(ver, por exemplo, ARCHER-NICHOLLS et al., 2015; SAIDE et al., 2012; TIE et al.,
2007)). Chapman et al. (2008) aproveitaram a abordagem on-line do modelo WRF-chem
para avaliar a influéncia local e regional de fontes pontuais de aerossois, levando em conta os
efeitos diretos e indiretos dos aerossodis, em particular, a retroalimentagdo do modelo
atmosférico com os efeitos indiretos dos aerossois nas nuvens ¢ na radiagao incidente. Estes
resultados demostram a importancia desta abordagem para realizar uma descri¢do mais

realista da atmosfera.
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O CFORS (Chemical weather FORecast System) ¢ um modelo operacional de predi¢ao de
tempo quimico (UNO, I., 2003), acoplado on-line com o modelo Regional de Mesoescala
RAMS (PIELKE et al., 1992; COTTON et al., 2003). Uno et al. mostraram que o modelo
consegue reproduzir adequadamente as distribuigcdes espaciais e outros detalhes relevantes
das observagdes obtidas durante o experimento ACE-Asia (Asian Pacific Regional Aerosol
Characterization Experiment) (UNO, 1., 2003; UNO, ITSUSHI, 2003). Atualmente o sistema
RIAM-CFORS (Research Institute for Applied Mechanics, Universidade de Kyushu e
Universidade de Iowa — Chemical Weather FORecast System) roda operacionalmente no
National Institute  for  Environmental Studies no  Japdo,  http://www-

cfors.nies.go.jp/~cfors/index.html, fazendo predicdo de CO, poeira, entre outros aerossois,

usando uma grade que cobre toda a Asia.

O modelo BRAMS (Brazilian develpments on the Regional Atmospheric Modeling System,
RAMS), version 5.0 (FREITAS et al., 2016), ¢ baseado no modelo de previsdo numérica do
tempo RAMS, incluindo, assim, as capacidades e formulagdes fisicas disponiveis no mesmo,
permitindo a realizacdo de simulagdes e previsdes da circulagdo atmosférica em escalas que
variam desde a escala planetaria at¢ turbilhdes grandes na camada limite planetaria
(COTTON et al., 2003). Assim, o BRAMS pode ser utilizado com multiplos propdsitos que
variam desde o estudo da dindmica de sistemas convectivos e ciclones tropicais até estudos
regionais de mudangas climaticas (COTTON et al., 2003; GRELL; FREITAS, 2014;
FREITAS et al., 2016).

Entretanto, ao longo do desenvolvimento do BRAMS foram incluidas novas funcionalidades
e adaptagdes, como por exemplo: uma melhor representagdo dos processos de convecgdo nos
tropicos e sub-tropicos, assim como uma melhor representagdo da umidade do solo nestas
regidoes (FREITAS et al., 2005, 2009; GEVAERD; FREITAS, 2006); um modulo online para
a modelagem da composi¢do quimica da atmosfera que inclui o transporte, processos de
transformac¢do quimica e fotoquimica, e remo¢ao da atmosfera de gases tragos e aerossois,
(LONGO et al., 2013); e um modelo de superficie no estado-da-arte para a simulagado do ciclo
hidrologico e os ciclos biogeoquimicos do carbono e outros (MOREIRA et al., 2013). Desta
forma, as funcionalidades originais do RAMS foram aumentadas no BRAMS na dire¢do de
um modelo ambiental integrado (FREITAS et al., 2016) com capacidades semelhantes as de
modelos quimicos integrados como o WRF-Chem (GRELL et al., 2005) e o COSMO-ART
(VOGEL et al., 2009; BANGERT et al., 2011). As adaptacoes do BRAMS para um melhor
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desempenho em regides tropicais e subtropicais, assim como as capacidades deste modelo
para a simulagdo dos processos que sofrem gases tragos e aerossois na atmosfera, fazem com

que este modelo seja ideal para o presente trabalho de tese.
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3 METODOLOGIA

3.1. Determinacio experimental do aporte dos aerosséis atmosféricos ao nitrogénio

reativo

O nitrogénio soltivel em agua (WSN) contido numa amostra de aerossol ¢ a soma das fra¢des

inorganica (WSIN) e organica (WSON) (secdo 2.1.2):

WSN = WSIN + WSON 3.1)

Assim, conhecendo as concentragdes de nitrogénio soltvel total e inorganico, o nitrogénio

soluvel organico ¢ estimado como a diferenca entre estes.

Por outro lado, se um volume de ar determinado Vg;r(rspy € passado através de um filtro
utilizando uma bomba de ar, as particulas de aerossol de tamanho aerodinamico maior do que
os poros do filtro ficardo retidas. Consideremos que a fragdo solivel destas particulas ¢
extraida posteriormente do filtro via dissolugdo num volume conhecido de solvente Vyiragio-
A concentragdo atmosférica de um dado composto soltivel em 4dgua presente nas particulas de
aerossol podera entdo ser calculada a partir da concentragdo no extrato liquido ou solugao

aquosa Cextracto

C * 5
Ca,r — extratoV extracao (32)
ar

A equagdo 3.2 permite assim a determinacdo da concentragdo atmosférica de compostos
soliveis em agua que sdo parte da composicdo dos aerossoOis, entre estes, compostos
nitrogenados. E importante perceber que um volume de ar ¢ indeterminado se a pressao e

temperatura ndo sdo indicadas.

O volume amostrado se estima a partir do fluxo de ar medido e o tempo de exposi¢do do
filtro. Para permitir a aditividade de volumes de exposi¢des sucessivas do mesmo filtro, o

volume amostrado deve convertido ao volume equivalente em condi¢des de referéncia.

Entretanto, a manipulagdo, as condigdes ambientais e mesmo a composi¢cdo do proprio filtro
podem ser fonte de incertezas nesta determinacdo. As mesmas sdo consideradas mediante o
uso de filtros de controle ou brancos, sujeitos as mesmas condi¢des que os filtros utilizados

na amostragem, mas sem passar ar através dos mesmos.

39



Durante varios voos do experimento SAMBBA, entre os meses de setembro e outubro de
2012, foram coletadas varias amostras de aerossol utilizando filtros de membrana. Os filtros
utilizados, de 5 cm de didmetro, foram do tipo com micro-poros, constituidos por PTFE
(politetrafluruoetileno). Ao colocar em série trés filtros de diferente tamanho de poros, o
primeiro dos quais ¢ descartado, foram coletados aerosséis das modas grossa (diametro
aerodindmico entre 1 pm e 10 um) e fina (didmetro aerodindmico menor do que 1 um)?. As
amostras foram coletadas no interior de plumas (expondo os filtros mais de uma vez) para
coletar aerossol de queimadas, ou por periodos mais longos para coletar aerossdis biogénicos
ou da névoa seca regional, dependendo da carga de aerossdis na atmosfera e do objetivo

cientifico de cada voo.

Antes da realizagdo da analise quimica, os filtros utilizados para coletar aerossois foram
classificados como correspondentes a aerossois de queimadas, névoa seca ou biogénicos,
levando-se em consideracao para tanto outras medidas obtidas no voo, tais como a
concentracdo de monoxido de carbono e a concentragdo de goticulas de agua, assim como
dados do nefelometro e do espectrometro de massa de aerossois (AMS — Aerosol Mass

Spectrometer) (FAAM, 2012).

O fluxo de ar através do filtro na configuracdo utilizada ¢ variavel e foi medido caso a caso.
Em média, o fluxo durante a amostragem foi de 51,6 + 34,4 L min’!, onde o erro indicado
corresponde ao desvio padrdo. Entretanto, o medidor de fluxo apresentou problemas durante
0 experimento para algumas amostragens, nas quais o fluxo medido foi muito baixo,
resultando em volumes amostrados inferiores a 10 m>. Estas amostras foram descartadas por

se tratar de valores irreais.

Como referéncia, os volumes foram convertidos ao volume equivalente em condi¢des padrao
de temperatura e pressdo T =273.15 K e p = 1000 hPa (STP, do inglés standard temperature
and pressure), utilizando para tanto os dados de temperatura e pressio médias durante a

amostragem, medidos por equipamentos a bordo da aeronave.

Ap6s cada voo, os filtros foram etiquetados de acordo com a ordem de amostragem,
particulas amostradas (moda fina ou grossa) e um nimero correspondente ao suporte do

filtro. Desta forma, o filtro etiquetado B745 2 47 (grossa) refere-se ao segundo filtro exposto

3 O limiar de 1 um utilizado para diferenciar as modas grossa e fina ¢ diferente do limiar tradicional de 2,5 pm,
associado ao risco para a saide humana. A presente classificacdo apresenta a vantagem de comparabilidade dos
resultados com dados coletados mediante 0 AMS, que amostra apenas particulas menores do que de 1 um.
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no voo B745, colocado no suporte de nimero 47, e com um tamanho de poro que permite a
coleta de particulas com didmetros aerodindmicos entre 1 pm e 10 um, utilizado para coletar

particulas da moda grossa. Esta classificacdo também foi adoptada neste trabalho.

Ap0s a coleta, os filtros foram refrigerados até serem analisados. Neste caso, cada filtro foi
dividido em duas metades, uma das quais foi preservada para analise posterior, enquanto a
outra metade foi utilizada para as determinag¢des do nitrogénio total, inorganico e organico
dos aerossdis amostrados. Desta forma, o volume de ar na equacdo 3.2 foi dividido por dois

na estimativa das concentragdes atmosféricas

Para a extragdo foi utilizado um volume de 3 ml de 4gua duplamente deionizada, o0 minimo
necessario para cobrir o filtro e conduzir as analises €, a0 mesmo tempo, prevenir a sobre
dilui¢do. Como o PTFE ¢ um material hidrofobico, a dissolugdo dos compostos soluveis dos
aerossoOis amostrados foi facilitada mediante a imersdo dos viales contendo os filtros e o
volume de extracdo num banho sonico por 30 minutos. Os filtros foram extraidos no Centro
de Ecologia e Hidrologia (CEH) de Edimburgo, Reino Unido, onde também foi realizada a
determinagdo do nitrogénio total. A extra¢do e a determinagdo foram realizadas sempre no

mesmo dia.

Para a andlise de nitrogénio total foi necessario filtrar as amostras utilizando filtros de seringa
de 0,1 um, com o intuito de remover as particulas que poderiam danificar o equipamento. Os
testes realizados utilizando solu¢des de concentragdes conhecidas para estimar a possivel
interferéncia resultante deste procedimento mostraram que a interferéncia minima
consumindo a menor quantidade possivel de amostra poderia ser obtida realizando dois
enxagues do filtro com agua duplamente deionizada e uma terceira vez com um pequeno

volume da propria solucao antes de filtrar.

Para a determinag¢do do nitrogénio total foi consumido aproximadamente 60 pL de cada
solucdo. O restante foi congelado e encaminhado para posterior analise na Universidade de

Manchester, Reino Unido.
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Tabela 3.1 Filtros coletados e dados de AMS durante os voos do SAMBBA.

Voo P73 |B736 |B737 |B738 |B739 |B740 |B741 |B742 [B743 | B744 | B74s |B746 |B747 |B74g | P70 | P70
1
3 M 2 2 2 3 2
Amostra M 3CM | - - 1CM | - - 2Fl\;[ - CM, CM, - - CM, CM, CM,
1L ’ 2FM | 2FM 2FM | 3FM | 2FM
1 1 1 1 1 1
Branco | ICM | ICM | - - ICM |- - CM, - CM, |CM, |- - CM, [CM, |CM,
1FM IFM | IFM IFM | 1FM [ 1IFM
Tipo de
dado
AMS
Legenda
Sem dados Intercepcao de plumas
Qualidade reduzida Condigdes relativamente limpas (~ 8 km)
Cobertura parcial CM: Amostra da moda grossa Aerossol biogénico
Cobertura total

FM: Amostra da moda fina
L: Amostra perdida




O nitrogénio total foi determinado utilizando o analisador ANTEK8060 (GONZALEZ
BENITEZ et al., 2009) (Figura 3.1). Neste equipamento, pequenos volumes das amostras
liquidas sdo injetados numa cdmera onde as amostras sdo submetidas a uma temperatura
elevada e sofrem oxidagdo catalitica, resultando na combustdo completa de todas as espécies
nitrogenadas a oxido nitrico (NO), posteriormente detectado por quimiluminescéncia. As
analises foram conduzidas em modo de inje¢do de fluxo, e para cada amostra ¢ realizada uma
analise tripla, com amostragem de 20 pL veiculados em dgua deionizada, para um fluxo de
250 uL min "'. O limite de detec¢do tipico desta técnica é de 1 uM N (GONZALEZ
BENITEZ et al., 2009).

Figura 3.1 Analisador ANTEK8060 do Centro de Ecologia e Hidrologia de Edimburgo, Reino Unido.

A calibra¢do do analisador foi realizada todos os dias antes da realizacdo das analises das
amostras, utilizando solu¢des padrdo de sulfato de amodnia e nitrato de sodio e amostras
sintéticas de composicao conhecida (Tabela 3.2). Ainda, uma destas solugdes de composi¢ao
conhecida foi incluida a cada dez amostras para determinar eventuais mudangas nas
condi¢des de trabalho do equipamento que comprometessem a calibracdo. Um limiar de 3%
para a diferenca em relagdo a concentracdo de referéncia foi estabelecido como indicador da

necessidade de uma segunda calibragao.

Ainda, ampolas como as utilizadas para armazenar os extratos de aerossois contendo algumas
destas solu¢des de composi¢cdo conhecida foram armazenadas e enviadas a Manchester nas
mesmas condi¢des que os extratos, para avaliar uma possivel degrada¢do ou contaminagdo

devido a conservagdo e transporte das amostras.
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Posteriormente, na Universidade de Manchester, as amostras e os padrdes encaminhados

desde o CEH foram descongelados nas mesmas condi¢des e analisados para anions e amonia.

Tabela 3.2 WMO — GAW QA/SAC para as Américas — Valores alvo para o Estudo de
intercomparagao de laboratorios No. 48.

Unidade Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
pH Unidades de pH 4,94 4,96 493
Condutividade pS/em 12,1 6,3 10,1
Sulfato como SO4* mg/L 1,462 0,530 1,265
Nitrato como NO3" mg/L 0,637 0,558 0,730
Amonia como NH4" mg/L 0,250 0,106 0,285
Flaor mg/L 0,005 0,005 0,025
Cloro mg/L 0,802 0,070 0,300
Sodio mg/L 0,483 0,038 0,149
Potassio mg/L 0,112 0,019 0,086
Calcio mg/L 0,170 0,050 0,154
Magnésio mg/L 0,078 0,015 0,054

A determinagdo da concentragdo de anions inorganicos ¢ acidos organicos (lactato, acetato,
propianato, formato, iso-butirato, cloruro, nitrito, nitrato, sulfato, oxalato e fosfato) foi
realizada utilizando a técnica de cromatografia de ions (IC, ion chromatography), utilizando

um analisador Dionex ICS500 (http://www.seaes.manchester.ac.uk/our-

research/facilities/geochemistry/equipmentandfacilities/ionchromatography/). IC € uma

variante de cromatografia liquida que utiliza as diferencas na interacdo de ions com as fases
fixa (resinas de intercambio de ions compactadas numa coluna) e mével (solvente, bombeado
através da coluna) para separar os ions antes de que os mesmos sejam ejetados da coluna a
taxas diferentes, de maneira que os mesmos possam ser detectados separadamente. O tempo
de cada ion ¢ diferente e permite a identificacio do mesmo. Padrdes de calibragdo sdo
utilizados para a obten¢do de curvas de calibragdo que permitem uma determinagdo
qualitativa. O limite de detec¢iio da maioria dos anions é de 0,01 mg L™}, representando uma

incerteza de 0,16 uM N como nitrito e de 0,22 uM N como nitrato.

Para a deteccdo do amonio foi preferido o uso da reacdo de Nessler ja que a baixa massa
molar do amonio poderia resultar em uma incerteza inaceitdvel para os niveis de
concentracao esperados. O reagente de Nessler ¢ uma solugdo alcalina de tetramercurato de
potassio (K,Hgl,), que forma um composto de coloragdo caracteristica na presenca do
amoénio. Na solucdo alcalina, qualquer fragdo de amodnia presente também estara dissociada
como amoénio e serd igualmente detectada. A concentragdo de amodnio em solucdo serd
proporcional a absorbancia da amostra ap6s a reacdo, detectada utilizando um

espectrofotometro.
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Para a determina¢do foram utilizadas cuvetes plasticas de 1 mL (Figura 3.2). A absorbancia
foi determinada antes da adi¢do de 0,2 mL do reagente de Nessler. Apos a adi¢do, a amostra é
bem misturada e a absorbancia ¢ medida novamente num passo de tempo entre 5 e 10
minutos desde a adicdo do reagente e comparada com a curva de calibracdo para
determinagdo quantitativa. A absorbancia minima detectavel determina o limite de detecgao,

de 0,007 mg L! para aa concentra¢io de amonio, equivalente 4 0,37 uM N.

Figura 3.2 Determinagdo da concentracao de amoénio: (a) Cuvete e (b) amostras de extratos dos filtros

apos a reacdo com o reagente de Nessler.

Para a determinagdo final das concentracdes na atmosfera é necessario subtrair a
concentragao dos filtros brancos daquela das amostras. Quando esta diferenca € negativa, as
concentragdes sdo consideradas abaixo do limite de detec¢do da técnica. Posteriormente ¢

utilizada a equagdo 3.1 para a estimativa do nitrogénio organico.

As concentragdes de nitrogénio total, organico e inorganico (nitrito, nitrato e amdnio) foram
posteriormente convertidas a concentragdes na atmosfera (apenas aerossol) utilizando a

equagao 3.2.

Em todos os célculos realizados as incertezas foram programadas seguindo a teoria de erros e

considerando que as varidveis sdo independentes.

3.2. Modelo numérico BRAMS

O modelo BRAMS (Brazilian develpments on the Regional Atmospheric Modeling System,
RAMS), versao 5.0 (FREITAS et al., 2009, 2016; MOREIRA et al., 2013; LONGO et al.,
2013) ¢ um modelo ambiental integrado cuja componente atmosférica ¢ baseada no modelo
de previsao numérica do tempo RAMS, incluindo assim as capacidades e formulagdes fisicas

disponiveis no mesmo (COTTON et al., 2003), junto a modifica¢des incluidas para uma
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melhor representagdo de processos importantes nas regides tropicais e subtropicais. A
componente ambiental é acoplada on-line com a componente atmosférica e permite a
simulacdo dos processos que sofrem os gases tracos e aerossois na atmosfera desde a sua

emissdo e transporte até a sua transformagao ou remogao da atmosfera (LONGO et al., 2013).

O BRAMS resolve o conjunto completo de equagdes ndo hidrostaticas para uma atmosfera
compressivel (TRIPOLI; COTTON, 1982; FREITAS et al., 2016). O transporte de tragadores
¢ resolvido utilizando a equagdo expandida para a fungdo de Exner proposta por Medvigy et
al. (2005), que adiciona termos de adveccdo, compressdo e aquecimento ao termo de fluxo de
calor (dominante), permitindo uma solu¢do onde a massa ¢ conservada. O modelo inclui
parametrizacdes fisicas no atual estado-da-arte do conhecimento na area em relagdo a trocas
superficie-atmosfera, turbuléncia, conveccao, radiagdo e microfisica. O esquema de grades do
modelo permite multiplos aninhamentos one-way, permitindo assim o aumento gradual da
resolugdo espacial. Um esquema de assimilacdo de dados permite a alimenta¢do do modelo
com andlises ou previsdes meteoroldgicas e quimicas de modelos de circulacdo atmosférica
globais para a defini¢do do estado inicial e das condi¢cdes de contorno a serem aplicadas

durante a simulagao.

Topo do
tancle CCATT-BRAMS
20 - 30 km
quimica transporte convectivo
s o = por cimulos profundos
m...’f\:;g‘J-‘-»

“’(w "o )"’ levantamento transporte convectivo .
entrada iR ﬂ da pluma por cimulos rasos saida
de massa g de massa
Az ~100
1000 m

Ax ~ 10 -100 km

Figura 3.3 Processos sub-grade resolvidos no BRAMS 5.

O modelo permite a avaliagdo das transformagdes quimicas na fase gasosa usando vérias
opgdes, incluindo mecanismos quimicos (LONGO et al., 2012). Entre estes, o RELACS
(Regional Lumped Atmospheric Chemical Scheme) (CRASSIER et al., 2000; SANCHEZ
GACITA, 2011) permite uma adequada simulagdo das transformagdes quimicas com um

custo computacional baixo quando comparado a outros mecanismos como o RACM
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(Regional Atmospheric Chemical Mechanism) (STOCKWELL et al., 1997). O modelo inclui
um modelo de elevagao da pluma para estimar a altura da inje¢ao das emissdes provenientes
da queima de biomassa (FREITAS; LONGO, 2007; FREITAS et al., 2010). A deposi¢do seca
¢ resolvida para gases e particulas usando a abordagem de resisténcias proposta por Wesely

(1989) e Senfield e Pandis (2006).

A deposi¢ao umida de gases associada a convecgao profunda ¢ parametrizada levando em
consideragdo a solubilidade da espécie quimica considerada. J4 a componente da deposi¢ao
hamida de gases devido a convecgdo explicita segue a abordagem de Barth et al. (2001). O
tratamento dos aerossois no modelo foi recentemente melhorado através da implementagao

do mddulo de aerossdis MATRIX, descrito a seguir.

3.2.1. PREP-CHEM-SRC

As emissdes sdo introduzidas no modelo com ajuda do pré-processador de emissoes PREP-
CHEM-SRC (FREITAS et al., 2011). Esta ferramenta permite a preparacao de emissdes de
gases tracos € aerossois visando o uso em modelos de previsdo do tempo quimico. O uso de
esta ferramenta esta sendo estendido, e atualmente ¢ usada também por outros modelos, como
o WRF-Chem (GRELL, 2005). Sao consideradas as emissdes urbano-industriais, biogénicas,
devidas ao uso de biocombustiveis, de queimada e de origem vulcanica, incluindo diferentes
inventarios globais. Inventdrios locais tém sido incluidos também, em particular para as

emissoes urbanas (ALONSO et al., 2010).

As emissdes de fumaca sdo estimadas a partir de produtos de satélite seguindo duas
metodologias. A primeira destas, o modelo 3BEM (LONGO et al., 2010), com base na
localizagdo de focos de queimadas detectados por sensoriamento remoto como, estima as
emissdes de cada espécie, como o produto da area queimada, a densidade de biomassa
disponivel, um fator que representa o grau de completeza da combustdo (dependente, entre
outros, do grau de umidade presente na biomassa) e o fator de emissdo da espécie. Sdo
utilizados produtos de vérios sensores para minimizar observagdes faltantes, mas filtros
previnem a contagem dupla de focos de queimada. A quantidade de biomassa queimada pode
ser melhorada mediante a assimilagdo de dados de poténcia radiativa do fogo (FRP, fire
radiative power) (PEREIRA et al., 2009, 2011, 2016). Adicionalmente, o PREP-CHEM-SRC
inclui dados compilados em base de dados globais de queimadas, como a GFED (Global Fire

Emissions Database), a grade do dominio.
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3.2.2. Modulo de aerossois MATRIX

A versao 5 do BRAMS inclui o médulo para microfisica de aerossois MATRIX (BAUER et
al., 2008), que permite uma maior flexibilidade nas simulagdes com aerossois em diferentes

escalas espaciais e temporais.

O MATRIX permite a modelagem dos processos de formagdao de novas particulas,
coagulagdo, crescimento por condensagdo, € o processamento dentro da nuvem (para sulfato e
nitrato). Podem ser simuladas até 16 populagdes de aerossois: sulfato (nucleos de Aitken e
moda de acumulagdo), sal marinho, poeira, carbono organico, carbono negro e misturas
destas, nas modas de acumulacdo e grossa. As espécies de aerossdis em cada populacdo estdo
distribuidas nas modas de nucleagdo, acumulagdo e grossa e misturadas interna e
externamente (Figura 3.4). Entre as espécies modeladas se encontram: carbono organico,
carbono negro (black-carbon), poeira mineral ¢ sal marinho, sulfatos, nitratos ¢ amdnia. A
populagdo de aerossois usada para descrever os aerossdis de queimadas ¢ uma mistura de

carbono organico (OC) e carbono negro (BC), sulfato, nitrato e amdnia.

A solubilidade e higroscopicidade de cada populacdo de aerossois sdo explicitamente
calculadas a partir dos componentes soluveis e insoluveis que a constituem. O
particionamento termodinamico entre as fases gas-aerossol ¢ realizado com o modelo
ISORROPIA (NENES et al, 1998; 1999; FOUNTOUKIS e NENES, 2007), acoplado ao
MATRIX.

Species:

Sulfate - SU
MNitrate - NO3
Amrmanium - NHa
Water - H20

Black carbon - BC
Organic carban- OC
Dusl - DU

Accumulation modes
= = Mixed acc. modes

Mucleation mode

c — Sea Salt - 55
A} —
\ ” >
coagulation 7 ~
\ 7 N
*
__coagyl Jlll_‘_l [ D.U
condensation , SS
suU
/ NO T
géﬂ) Mixed coarse modes
. ou ~ *
88 oc
\
nucleation \\
F7i .
particle size
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Figura 3.4 Esquema do modelo microfisico de aerossois MATRIX.

Fonte: Susan Bauer
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No MATRIX ¢ usado o método de quadratura de momentos (MQM) (MCGRAW, 1997;
MCGRAW; WRIGHT, 2003; MCGRAW et al., 2008) para resolver a dinamica das
populacdes de aerossois. O fundamento do MQM consiste em resolver as integrais que
aparecem nas equacdes de microfisica dos aerossois (coagulagdo, crescimento, transferéncia a
outra populacdo entre outras) a partir da sua substituicdo por somas usando a seguinte

aproximacao (quadratura de Gauss), valida para k > 1 (MCGRAW, 1997):

kfrk‘ldn(r)f(r)dr =k Zri"_lqﬁ(ri) w; (3.3)

Onde 7; e w; podem ser especificados em termos dos momentos de baixa ordem da funcdo de
distribuicdo desconhecida f(r). Para uma quadratura de n pontos, estes momentos (desde a

ordem k = 0 até¢ a ordem k = 2 n — 1) sdo definidos como (MCGRAW, 1997):

n

Ly = frkf(r)dr = Zrik w; (3.4)

i=1

No MATRIX, sdo usados um ponto de quadratura e dois momentos: o nimero e a massa de
particulas nas populacdes. A partir da definicio de momentos, percebe-se que estes
parametros correspondem aos momentos de ordem k=0 e k = 3. Assim, a evolugdo
temporal da populagdo i, constituida por aerosséis das espécies q, ¢ determinada pela
evolugdo do conjunto formado pelas concentragdes de massa (M;,) e a concentragdo de

numero (N;) com independéncia da forma matematica da distribui¢do da populagéo.

A evolugdo no tempo da concentracdo de numero pode ser descrita segundo (BAUER et al.,

2008):

dN;
—L=p—L,=c—aN*—bN (3.5)
dt
0 0
L= 21'<fl)1v2 ZduK( 'N; |N; = a;N? + b;N; (3.6)
j#i
n n
P, =]+ EM™+ R, = J; + EM™ 4 Z Z A KO NN, = ¢ (3.7)
k#1 I>k,l+#0

Aqui, P; e L; sao os termos de produgdo e perda de particulas da populagdo i, J; ¢ a taxa de

Enum

formagdo secundaria de particulas, ¢ a taxa de emissdo e R; a taxa de incorporacao de
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particulas a populagdo i devido a coagulagdo entre particulas de outras populagdes. O nimero
de populagdes ¢ denotado n. O termo de perda, L;, inclui contribui¢des dos processos de
autocoagulacdo resultando numa particula que ndo pertence mais a populacdo i, e do termo
de coagulagdo entre particulas das populagdes i e j que resulta em particulas que ndo se
incluem na populagdo i. Assim, Ki(;)) ¢ o coeficiente de coagulagdo médio entre particulas
das populagdes i e j. O coeficiente d;; = 1 se a coagulagdo de particulas pertencentes as
populagdes i e j resulta em uma particula que ndo se inclui na populacdo i, € d;; = 0 em
todos os restantes casos. Da mesma forma, d;;; =1 se a coagulacdo de particulas das
populagdes k e [ resulta em uma particula na populacdo i, e dj;; = 0 em todos os restantes

casos. Os coeficientes a;, b; e ¢; sdo definidos por conveniéncia.

A evolu¢do da concentragdo de massa segue (BAUER et al., 2008):

aM;, p L
dt — Fiq ™ Lig (36)
p. =P emis P, npf p, coag )2 growth P, cloud
g = Fig TP H R+ Pig t P (3.7)
_ —ptcl
Li,q — Li'qcoag + Li‘qgas ptcle (38)

Onde o termo de produgdo inclui contribuicdes da emissdo (emis), formacdo de novas
particulas (npf, new particle formation), coagulag¢ao (coag), crescimento (growth) e oxidagao
dentro da nuvem (cloud) (para sulfatos). O termo de perda inclui a contribuicdo do processo
de coagulacdo e a transferéncia de particulas a fase gasosa (gas-ptcle). Uma descri¢do mais

detalhada destes termos pode ser revisada em Bauer et al. (2008).

A inclusdo destes modelos no CCATT-BRAMS permite a modelagem mais realista de varios
processos relacionados com aerossdis como, por exemplo, a agdo de aerossdis como nucleos

de condensag¢do e a deposi¢cdo umida de aerossois soluveis.

3.2.3. Parametrizacio da remocao de particulas abaixo da nuvem de particulas

Para a parametrizacdo da remocao abaixo da nuvem foi escolhida a abordagem seguida por
Feng et. al. (2007). A evolucdo temporal da massa total de aerosséis pode ser obtida

integrando a equagao 2.5 (FENG, 2007):
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“°r
O e [y ppdy Y () dy = =S50 69
0

Como M = fooo(rt/6) dp3ppnM (dp)d dp, Sy pode ser calculado como:

oo TT 3
=d,"A(d, )ny(d,)d d
S L (dp)r (dp)d dy 510

fooo % dp3”M(dp)d dp

Assumindo que Sy, ¢ independente do tempo (o que ¢ uma aproximacgao, ja que ny (dp) varia
com o efeito da remocdo umida), M = My Exp(—S,, t), onde M, ¢ a massa inicial de

aerossol.

A partir dos resultados do calculo explicito da remog¢ao abaixo da nuvem, diferentes valores
de S), podem ser ajustados seguindo uma lei de poténcia S,; = a P?, onde P denota a taxa de
precipitagdo, permitindo assim uma estimativa do valor de S), para uma taxa de precipitacao

dada e o posterior calculo da taxa de remog¢ao (FENG, 2007).

3.2.4. Parametrizacio da ativacio de aerossois como CCN

A parametrizagdo da ativagdo de aerossdis como CCN no BRAMS, quando o modelo de
aerossois MATRIX ¢ utilizado, segue o esquema de Abdul-Razzak e Ghan (1998, 2000)
(ARGQG). Este esquema, na sua forma para multiplas distribuicdes de aerossois log-normais,
assume que as particulas estdo em equilibrio com o ambiente, e que os termos de curvatura e
soluto no crescimento da particula apos a ativacdo podem ser negligenciados, conseguindo
assim resolver a equagdo 2.17 (ver Se¢do 2.2.3 para mais detalhes) e estimar a supersaturagao

maxima como (ABDUL-RAZZAK, H; GHAN, 2000)

) 3/2 2 3/4]) ~1/?
N A (S o,

j=1
Onde f; e g; sdo fungdes do desvio padrdo da populagio de aerossois,

f

fi = 0.5 exp(2.5 In*0)) (3.12)

gi=14+025Ing; (3,13)

E os pardmetros adimensionais 17; ¢ { sdo calculados como
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1/2

r=4 (ﬂ) (3.14)

3\ ¢
B p a W 3/2
= 21rpWyNj (T) (3'15)

E, por fim, Sm; ¢ a supersaturagdo critica de uma particula de aerossol de radio Tm; (diametro

geométrico médio da moda:

2 [ A\
S, =¢_§<3 am,.> (3.16)

A e B s3o0 os termos de Kelvin e Raoult, respectivamente, definidos na Secdo 2.2.3. Para

Kp > 0,2¢es. <1%, B = kp.

O didmetro da menor particula ativada na moda j pode ser estimado a partir da maxima
supersaturagdo e a supersaturagao critica da moda, dada pela equagao 3.18, como:
2/3

ac. =amj<smj> (3.17)

J Smax

Por fim, o numero total de aerossoéis ativados pode ser calculado como

I

Mo = Y 21— erf ()] (3.18)

j=1
Onde o parametro u; vem dado pela expressdo

_ in (acj/amj) _ 21ln (smj/smax) (3.19)
/ \/flncrj 342 Ing;

3.3.  Modelo de parcela de nuvens

Com o intuito de estimar a incerteza da parametrizagdio ARG para simular a ativagdo de
aerossoOis de queimada, resultados off-line da parametrizagdo sdo comparados aos obtidos nas
mesmas condi¢des utilizando um modelo de parcela de nuvens desenvolvido como parte do

presente trabalho de tese.

O modelo utilizado ¢ baseado no modelo de uma parcela de ar ascendente em condigdes
adiabaticas e sem entranhamento que simula o crescimento e ativagao das particulas na etapa
inicial de formagdo da nuvem, descrito por Pruppatcher e Klett (1997). Entretanto, as
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tendéncias do diametro da particula, a razado de mistura de agua liquida e da supersaturagao
seguem as expressoes sugeridas por Seinfeld e Pandis (2006) — equagdes 2.13, 2.14 e 2.15,

respectivamente - e a supersaturagdo de equilibrio ¢ calculada pela equacao 2.9.

Na implementacdo do modelo, a distribui¢do de tamanho (seco) de aerossois para cada grupo
higroscopico NG ¢ discretizada em 1000 bins, distribuidos de maneira que a razio do volume
das particulas entre bins consecutivos ¢ fixa. Partindo do pressuposto de que particulas no
mesmo bin ¢ grupo higroscopico crescem até o mesmo tamanho nas mesmas condigdes, €
desconsiderando os processos de coagulagdo e coalescéncia, o nimero de particulas em cada

bin sera constante. Esta abordagem ¢é conhecida como estrutura de tamanho full-moving

(JACOBSON, 2005).

A supersaturacao de equilibrio, dada pela equacao 2.9, pode ser reescrita como

A7y — (4 M ]
I.hg di.ng Ow/aVlw
Seq = exp -1 (3.20)
! di3,hg _djryi_’hg(l_’(p,hg) RTdei,hg
Onde d;,, € dg, sdo os didmetros umido e seco das particulas no bin i e grupo hg, e
4 i.hg
K,ng € 0 pardmetro de higroscopicidade das mesmas. Esta equagéo ¢ também utilizada para

calcular o tamanho tmido da particula na umidade ambiente considerada ao inicio das

simulagdes, quando se assume que as particulas estdo em equilibrio.

Devido as leis de conservagdo da massa e do calor, a razdo de mistura do vapor de 4dgua e a

temperatura ambiente podem ser estimadas como

aw, dw,
o at (3.2)
dT, g L, dw,
—a__ d\Wo—e v
dt Cpa Cpa dt (3.22)
Finalmente, a pressdo atmosférica ¢ calculada assumindo equilibrio hidrostatico:
d a a M a
Pa_ P Layy (3.23)

dt RT

O modelo de nuvens descrito foi implementado na sua totalidade em Mathematica® 10.0

(WOLFRAM RESEARCH, 2014). As equacdes 2.13, 2.14, 2.14 e 3.22 a 3.25 formam um
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sistema fechado de equagdes diferenciais ordinarias (ODE, do inglés ordinary differential
equations) no qual as derivadas dependem ndo apenas das variaveis do sistema mas também
das derivadas destas. O sistema ¢ resolvido utilizando o método IDA do pacote SUNDIAL
(SUite of Nonlinear and Dlfferential/ALgebraic equation Solvers) (HINDMARSH;
TAYLOR, 1999; HINDMARSH, 2000), como implementado na fungdo NDSOLVE do
Mathematica® 10.0.

O modelo de parcela aqui descrito e a parametrizagdo ARG foram aplicados a dois estudos de
caso ja publicados, com o intuito de verificar a implementagdo realizada. Estes resultados sdo
descritos no APENDICE C. Os resultados obtidos foram consistentes com o previsto pela
teoria de Kohler e muito proximos aos reportados por Ghan et al. (2011), apesar das
pequenas diferencgas entre o modelo de nuvens considerado neste trabalho e o utilizado no
mencionado estudo, especificamente no referente ao sistema de bins utilizado. Enquanto no
estudo de Ghan et al. (2011) os autores utilizaram bins com igual concentracao de aerossois
em cada um deles, este estudo foram utilizados bins espagados de acordo com uma taxa fixa
em volume (JACOBSON, 2005), ¢ um niimero maior de bins. Também, Ghan et al. (2011)
consideraram particulas ativadas estritamente, enquanto que neste estudo sdo consideradas
ativadas todas as particulas maiores do que aquelas ativadas estritamente, seguindo Nenes et
al. (2001). Entretanto, as diferengas derivadas destas modificagdes foram imperceptiveis nos

resultados.

3.4. Estudo de caso

O dominio escolhido para o estudo de caso abrange a América do Sul com resolugdo
horizontal de 40 km, centrado em 20,0° S e 60,0° W, com numeros de pontos de grade em x e
y de 170 e 180, respectivamente (Figura 3.5). As simulacdes compreendem ao periodo do 4
ao 16 de setembro de 2012, coincidindo parcialmente com o periodo de coleta de dados do
experimento SAMBBA. E usado um periodo de estabilizagio do modelo a partir das
condigdes iniciais (ou do inglés, spin-up) de 15 dias. Foram realizados dois conjuntos de
simulagdes: com e sem emissdes de gases tracos e aerossois provenientes da atividade de

queimadas.

O modelo BRAMS foi configurado com o modulo de aerossdis MATRIX (secdo 3.2.1) e o
mecanismo quimico RELACS (CRASSIER et al., 2000), incluindo aménia. A Tabela 4.3
resume outras opg¢oes utilizadas na configuracdo do modelo. Uma descrigdo mais completa

destas opgdes pode ser encontrada em Freitas et al. (2016).
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Tabela 3.3 Resumo das parametrizacdes fisicas utilizadas na configuragdo do modelo BRAMS para as
simulacdes do estudo de caso.

Processo fisico Op¢io BRAMS Descricao

Adveccdo ADVMNT=0 Adveccdo forward de 2da ordem (ndo monotodnica)

Radiagéo ISWRTYP=6; Community Aerosol and Radiation Model for
ILWRTYP=6 Atmosphere (CARMA)

Convecgdo profunda | NNQPARM=6; Grell-Freitas version 2015 (sensivel a escala da grade ¢

CLOSURE TYPE= ‘PB’

a quantidade de aerossois), com fechamento de tipo
Betchold.

Convec¢ao rasa NNSHCU=3 Grell-Freitas

Difussao IDIFFK=1 A difusdo horizontal segue a formulagdo de
Smagorinsky; a difusdo vertical é parametrizada
segundo o esquema de Mellor e Yamada.

Microfisica MCPHYS TYPE=3 Thompson de duplo momentum, sensivel a quantidade
de aerossois.

Complexidade do LEVEL=3 Parametrizacdo bulk da microfisica para simular a

tratamento da formacdo e precipitacdo de d4gua na nuvem, garoa,

umidade chuva, gelo intocada, neve, agregados, graupel e

granizo.

As condigoes iniciais e de contorno meteoroldgicas em ambos os conjuntos de simulagdes

sdo processadas a partir de dados de reandlise do Centro Europeo para Previsdo do Tempo em

Médio Prazo (ECMWEF, do inglés European Centre for Medium-Range Weather Forescats)
(DEE et al., 2011), ERA-INTERIM, com resolucao horizontal T225 (~80 km), e as condi¢des

de contorno quimicas a partir da saida com resolucdo global do modelo MOCAGE

(TEYSSEDRE et al., 2007), para uma grade gaussiana de resolugdo horizontal T42 (~310

km).

Figura 3.5 Dominio do estudo de caso.
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4 NITROGENIO REATIVO NA AMERICA DO SUL: BANCO DE DADOS
OBSERVACIONAIS

Este capitulo se divide em duas partes. Na primeira parte do capitulo se descrevem as analises
quimicas para determinagdo das fragdes inorgénica e organica do nitrogénio reativo soluvel
de aeross6is de queimadas coletados durante o experimento SAMBBA, e que foram
conduzidas no Reino Unido (Manchester ¢ Edimburgo) no contexto do estigio BEPE
realizado durante o doutorado. Na segunda parte descreve-se a compilacdo de dados de
nitrogénio reativo realizada para o continente, incluindo dados de concentragdo ¢ deposi¢ao
de nitrogénio reativo da literatura e os obtidos das analises dos aerossois coletados durante o

SAMBBA.

4.1. Aporte dos aerosséis de queimadas ao nitrogénio reativo: resultados do

SAMBBA
4.1.1. Analise dos resultados da coleta de filtros

Nesta se¢do sdo apresentados os resultados da analise quimica dos extratos liquidos obtidos a
partir dos filtros com amostras de aerossol coletadas durante o experimento SAMBBA. A
metodologia para a andlise descrita na se¢do 3.1. Entretanto, na andlise € importante
considerar também a influéncia dos volumes amostrados. Desta forma, a discussdo dos

resultados ¢ realizada para as correspondentes concentragdes atmosféricas, na se¢do 4.1.2.

4.1.1.1. Nitrogénio total dissolvido

As concentracdes obtidas para as amostras sintéticas de concentracao conhecida (Tabela 3.2),
filtradas e sem filtrar, sdo apresentadas na Figura 4.1. As barras de erros sdo resultado da
propagagdo do erro da técnica mais o erro estatistico (desvio padrdao dos resultados obtidos
para as trés injegOes). Pode se apreciar que as concentragdes das solucodes filtradas
apresentaram erros de até 5,25 %, indicando um aumento da incerteza derivado do processo
de filtragem. Entretanto, a incerteza absoluta foi ainda abaixo de 2 uM e os resultados

concordam bem com os valores esperados, calculados a partir da concentragdo conhecida
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Figura 4.1 Concentragdo de nitrogénio total nas amostras sintéticas para calibracdo [pM NI:
resultados para amostras sem filtrar e filtradas, assim como valores esperados de acordo

a composicdo conhecida.

As concentragdes para os extratos obtidos a partir dos filtros utilizados para coleta de aerossol
— amostrados e brancos — sdo apresentadas na Figura 4.2. Pode se observar que as
concentragdes obtidas para os filtros brancos ou de controle foram entre 3,4 e 8,44 uM (em
média, 6,0 uM) com um desvio padrao de 2,0 uM. Assim, em média a concentracdo dos

filtros amostrados e de controle foi da mesma ordem de grandeza.

O desvio padrio relativo (RSD, relative standard deviation) dos valores de molalidade nas
amostras sintéticas foi abaixo de 0,9 % do valor médio para todas as amostras. Entretanto,
para os extratos de aerossOis que apresentaram concentragdes menores, o RSD foi,
tipicamente, abaixo de 3,0 %, e alcangando um méximo de até¢ 6,25 % para amostras de

concentragcdo muito baixa (abaixo de 10 uM N).
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Figura 4.2 Nitrogénio total [uM N] nos extratos dos filtros e brancos, determinado pelo analisador

ANTEK. Os filtros aparecem classificados em amostras e brancos, de acordo a moda do

aerossol coletado (fina ou grossa), e de acordo as condi¢des de amostragem: ar limpo (L),

sob influéncia de emissdes biogénicos (Bio) e sob influéncia de emissdes de queimadas

(BB).

A concentracdo total de nitrogénio obtida apos subtrair a concentra¢do do filtro branco

correspondente (do mesmo voo) ¢ apresentada na Figura 4.3. Para 12 amostras, a

concentracao foi abaixo do limite de deteccao da técnica e ndo aparece apresentada na figura.

A incerteza da concentracdo final foi obtida propagando as incertezas para a amostra € o

branco correspondente.

59



Moda grossa Moda fina

L Bio BB Bio BB
10.0
| | E |
3 ' -
8.0 1 : : B
z | | ‘
2 6.0 . ! ! -
2 3
S L
c
@] . ' '
O 404 Ly : : =
T '
‘ 1 ‘ 1
2.0 - ! 1 1 B
! k2 -
3 11 t 3
0.0 3 b
N O A M O AT MO O NNO©HAO©IMO d MO0 O M®O© O W © o «
[y | | | N N~ < O A N~ — © ™ | © IS O 4 4 © © © N N 1 & O + ©
© O O W W W | | [ | | | | o | | I |~ (] (] | = A |
M m MmO oM O O N A | = < | = o ™ - | <& I — | - | © I ™ | <
NN NN | | | < | | © | I~ | © | I < I < | < (] | = N |
mmommmmMM©sS I v |l o o loomnma o g |1u |9 | o (= S N BN )
NIRRT S NS ST ST HLUToT ol NN 0T
~N NN S NN SN~ ~N o N~NNS NSNS NDODNYS SIS
mmomN~NoOmMmINsmo m Mmoo NONON@QONNNMQ
m o o o m m m m m
Filtro

Figura 4.3 Nitrogénio total [uM N] nos filtros, apds substrair os brancos. Os filtros aparecem
classificados de acordo a moda do aerossol coletado (fina ou grossa), e de acordo as
condi¢des de amostragem: ar limpo (L), sob influéncia de emissdes biogé€nicos (Bio) e

sob influéncia de emissdes de queimadas (BB).

4.1.1.2. Determinacio de anions em soluc¢ao utilizando cromatografia de ions

As concentracdes dos anions analisados para as amostras de aerossol e as sintéticas sao
apresentadas na Figura 4.4. Foi utilizada uma escala diferente ja que, de maneira semelhante
aos resultados para nitrogénio total, as concentracdes das amostras de aerossol foram muito
menores do que as obtidas para as amostras sintéticas. Como referéncia, foi colocada a
analise de uma amostra de dgua corrente nas amostras de controle, termo que aqui denota as
amostras sintéticas processadas nas determinagdes de nitrogénio total, e exclui as amostras
utilizadas para calibracdo do analisador IC. Os valores das concentragdes de propinato e
nitrito estiveram abaixo do limite de detec¢ao para todos os extratos de filtros com aerossois

e brancos e inclusive para as amostras de controle.
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Figura 4.4 Concentragdo dos anions analisados [mg L'] nos extratos dos filtros (2 esquerda), e
amostras de controle (a direita). Os filtros aparecem classificados em amostras ¢ brancos,
de acordo a moda do aerossol coletado (fina ou grossa), e de acordo as condigdes de
amostragem: ar limpo (L), sob influéncia de emissdes biogénicos (Bio) e sob influéncia de

emissoes de queimadas (BB).

A incerteza da determinagio foi de aproximadamente 0,01 mg L™ para todos os 4nions com
excecdo do sulfato, que apresentou uma perda de acuracia com uma incerteza de 0,5 mg L.
Entretanto, as concentragdes de nitrogénio na forma de nitrato obtidas com o IC para as
amostras de controle encaminhadas desde Edimburgo foram, em média, 13,71 % abaixo do
valor esperado (Figura 4.5). Este viés ndo esteve presente nas determinacdes de nitrogénio
total e ndo pode ser explicado pela incerteza da técnica (0,01 mg L', ou 0,16 pM) e foi
atribuida a uma possivel degradagao da amostra como resultado do transporte ou a
conservagao, mesmo com os cuidados observados. Para consisténcia, todos os valores de

nitrato foram corregidos por este vi€s.
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I NO, esperado
B No, Ic

Conc. (uM N)

NO3 25 NO3 50 NO3 75 NO3 125 NO3 200 Amostra 3 Amostra 3 filtrada
Amostra

Figura 4.5 Concentragdo de nitrogénio como nitrato nas amostras de controle [uM N].

As concentragdes de nitrogénio como nitrato obtidas na analise IC, ap6s a corre¢do do viés,
sdo apresentadas na Figura 4.6. Nestes resultados novamente os brancos apresentaram
concentragdes tipicamente na mesma ordem de grandeza do que os filtros amostrados. Apos
subtrair as concentragdes dos brancos, os valores obtidos para nitrogénio na forma de nitrato

foram todos abaixo de 1 uM e, em varios casos, abaixo do limite de detecgdo (Figura 4.7).
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Figura 4.6 Concentra¢do de nitrogénio como nitrato nos extratos dos filtros coletados [uM N]. Os

filtros aparecem classificados em amostras e brancos, de acordo & moda do aerossol

coletado (fina ou grossa), e de acordo as condi¢des de amostragem: ar limpo (L), sob

influéncia de emissdes biogénicos (Bio) e sob influéncia de emissdes de queimadas

(BB).
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Figura 4.7 Concentragdo de nitrogénio dissolvido como nitrato nos extratos dos filtros coletados apos
subtrair os brancos [uM N]. Os filtros aparecem classificados de acordo a moda do
aerossol coletado (fina ou grossa), e de acordo as condigdes de amostragem: ar limpo
(L), sob influéncia de emissdes biogénicos (Bio) e sob influéncia de emissdes de

queimadas (BB).

4.1.1.3. Determinacido do amonio em solucao

Infelizmente, ndo foi incluida nenhuma amostra de controle sintética com composi¢cdo de
amoOnio nas amostras encaminhadas a Manchester e, mesmo que as solugdes padrdo de
concentracao conhecida incluidas foram conservadas no CEH, as condi¢des de conservacao
foram diferentes daquelas das amostras. Entretanto, para a amostra 3, os valores
determinados foram 0,298 mg L' para a solugdo sem filtrar, e 0,290 mg L' para a solugdo
filtrada. Considerando as incertezas, ambos os valores sdo proximos ao esperado (0.285 mg

L"), sugerindo que ndo seria necessaria nenhuma corregio de viés para o amonio.
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Os valores de amonio para as amostras de controle foram nulos, como esperado, para todas as
solucdes padrao de nitrato. No entanto, apenas 9 amostras apresentaram concentragdes nao

nulas (Figura 4.8).
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Figura 4.8 Concentracdo de nitrogénio dissolvido como amdnio nos extratos dos filtros coletados [uM
N]. Os filtros aparecem classificados em amostras e brancos, de acordo a moda do
aerossol coletado (fina ou grossa), e de acordo as condigdes de amostragem: ar limpo
(L), sob influéncia de emissdes biogénicos (Bio) e sob influéncia de emissdes de

queimadas (BB).

4.1.1.4. Nitrogénio organico dissolvido

O nitrogénio organico soluvel pode ser obtido a partir da diferenca entre o nitrogénio soluvel
total e o inorganico (secdo 3.1). Como esperado a partir dos resultados ja discutidos, as
concentragdes de varias amostras estiveram abaixo do limite de deteccdo (Error! Reference

source not found.).
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Figura 4.9 Concentragdo de nitrogénio organico [uM N] dissolvido nos extratos dos filtros coletados,
apos subtrair os brancos. Os filtros aparecem classificados de acordo a moda do aerossol
coletado (fina ou grossa), ¢ de acordo as condigdes de amostragem: ar limpo (L), sob

influéncia de emissoes biogé€nicos (Bio) e sob influéncia de emissoes de queimadas (BB).

Analisando as concentragdes para nitrogénio total, nitrato, amonio e nitrogénio organico
estimadas para cada extrato, percebe-se que os resultados das diferentes técnicas prévio a
subtragdo dos brancos sdo consistentes: o nitrogénio total ¢ sempre maior do que a
componente inorganica e a concentracdo de nitrogénio organico € sempre positiva (Figura

4.10).
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Figura 4.10 Concentragdo de nitrogénio dissolvido nos extratos dos filtros coletados: total, como
nitrato e como amonio [uM N]. Os filtros aparecem classificados em amostras e brancos,
de acordo a moda do aerossol coletado (fina ou grossa), e de acordo as condicdes de
amostragem: ar limpo (L), sob influéncia de emissdes biogénicos (Bio) e sob influéncia

de emissoes de queimadas (BB).

4.1.2. Concentracdes atmosféricas a partir da analise dos filtros

As concentracdes atmosféricas foram calculadas a partir da andlise dos extratos das amostras
de aerossois seguindo a metodologia descrita na se¢ao 3.1, utilizando os dados de fluxo de ar
e tempo de exposicao do filtro para calcular o volume bombeado através do filtro, corregido

para condicdes TPS.

Para a moda fina, os resultados foram comparados com as concentragdes obtidas com o AMS
e ponderadas pelo tempo para os periodos de exposi¢do dos filtros (SAMBBA [Coe H.].,
2012). Entretanto, ambas técnicas sdo muito diferentes e esta comparacao deve ser feita com

ressalvas. O AMS registra a massa de fragmentos de moléculas; assim, € possivel, por
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exemplo, reportar um fragmento de origem organica como nitrato. As incertezas propagadas
dos valores médios obtidos do AMS s3o da ordem de 107 é ndo podem ser distinguidas nas

figuras. Ainda, para o terceiro periodo de amostragem do voo B750 ndo teve dados de AMS.

As concentragdes de nitrato obtidas da andlise dos filtros e as obtidas a partir do AMS foram
ambas no geral, baixas (Figura 4.11). Entretanto, para o voo B742 (amostragem de aerossois
de queimadas), as concentragdes estimadas a partir dos filtros e do AMS seguiram uma
tendéncia similar com concentragdes ligeiramente maiores. J4 nos dados detalhados de AMS
evidenciam-se picos mais intensos nas concentragdes coincidentes com intercepcdes de
plumas. Por exemplo, para o conjunto de exposi¢des do segundo filtro amostrado durante o
voo B742 as concentracdes de nitrato apresentaram 3 picos de concentracdes acima de 10 pg

m™ a STP (Figura 4.12), mas que sdo diluidos na média do periodo de amostragem.
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Figura 4.11 Concentragdes atmosféricas de nitrato [ug m> STP], como determinadas na andlise dos

aerossois coletados em filtros e nos dados de AMS, para os aerossois da moda fina. Os
filtros aparecem classificados de acordo as condigdes de amostragem: ar limpo (L), sob

influéncia de emissdes biogénicos (Bio) e sob influéncia de emissdes de queimadas

(BB).

Para outros tempos de exposi¢do as concentragdes foram compardveis entre ambas as
técnicas, com concentragdes estimadas pela andlise dos filtros aproximadamente 0,1 pg m-3
menores. Uma excec¢do foram concentragdes para o primeiro conjunto de filtros amostrados

durante o voo B750 (aerossol biogénico pristino) foram surpreendentemente elevadas e
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comparaveis aquelas do voo B742. A elevada concentracao obtida ndo ¢ evidenciada nos
dados do AMS (Figura 4.13), e nem do nefelometro ou as concentragdes de CO (resultados

ndo apresentados), e a possibilidade de contaminacdo da amostra ndo pode ser descartada.

Para o amoénio, as concentragdes para o voo B742 foram consistentes com as obtidas para o
nitrato. Para todas as otras amostras, as concentragdes foram nulas ou abaixo do nivel de
deteccao excepto para a primeira amostra do voo B750 (Figura 4.14). Novamente, os dados
do AMS, do nepheldmetro e nem do CO indicam que estas elevadas concentracdes sejam

reais .
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Figura 4.12 Dados de AMS para o voo B742, periodo de amostragem do segundo filtro (8 exposigdes)

para amdnio, nitrato e concentra¢des de compostos organicos [pg m=> STP].
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Figura 4.13 Dados de AMS para o voo B750, periodo de amostragem do segundo filtro (8 exposigoes)

para amonio, nitrato e concentragdes de compostos organicos [pug m= STP].
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Figura 4.14 Concentra¢des atmosféricas de amonio [ug m™ STP], como determinadas na andlise dos
aerossois coletados em filtros e nos dados de AMS para os aerossois da moda fina. Os
filtros aparecem classificados de acordo as condi¢gdes de amostragem: ar limpo (L), sob

influéncia de emissdes biogénicos (Bio) e sob influéncia de emissdes de queimadas

(BB).
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Figura 4.15 Concentragdes atmosféricas de nitrogénio soltvel (WSN) [ug m? STP], como

determinadas na analise dos aerossois coletados em filtros e nos dados de AMS para os
aerossois da moda fina. Os filtros aparecem classificados de acordo as condigdes de
amostragem: ar limpo (L), sob influéncia de emissdes biogénicos (Bio) e sob influéncia

de emissoes de queimadas (BB).

As concentrag¢des de sulfato obtidas na analise dos filtros foram consistentes com as obtidas
no AMS, com a exce¢do da amostra do segundo filtro do voo B744 (Figura 4.16). Para esta
amostra o fluxo foi baixo (23,5 L min™!) mas acima do limiar de corte de 10,0 L min’
estabelecido para a desconsideracdo da amostra (se¢do 3.1). O volume total amostrado foi
também foi muito baixo (47 L, para um rango caracteristico de 100L-2000L em outra
amostras) e o incremento na incerteza total estimada para este ponto experimental, como

pode ser observado na Figura 4.16.

O AMS amostra apenas particulas com didmetro aerodindmico menor do que 1 pm, de
maneira que ndo tem dados para comparar os resultados de concentragdes para a moda
grossa. As concentragdes de nitrato para a moda grossa foram ligeiramente superiores do que
as obtidas para a moda fina, em particular para os voos B735 e B745, onde foram amostrados
aerossois biogénicos (Figura 4.17), mesmo que para o voo B735 as concentracdes obtidas
parecem maiores do que os dados de outros instrumentos indicam: um filtro exposto durante

14 minutos sobre a floresta.
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Figura 4.16 Concentragdes atmosféricas de sulfato [ug m> STP], como determinadas na andlise dos

aerossois coletados em filtros e nos dados de AMS para os aerossois da moda fina. Os
filtros aparecem classificados de acordo as condi¢cdes de amostragem: ar limpo (L), sob

influéncia de emissdes biogénicos (Bio) e sob influéncia de emissdes de queimadas

(BB).

Como o equipamento de AMS amostra apenas particulas ultrafinas de didmetro inferior a 1
um, os resultados para as amostras de filtros na moda grossa nao puderam ser comparados.
As concentragdes de nitrato para a moda grossa foram ligeiramente superiores (Figura 4.17),
em particular para os voos B735 e B745. No entanto, o valor para o voo B735 parece superior
ao que outras medidas de avido sugerem: os filtros foram expostos durante 14 minutos sobre
a floresta, porém os dados de nefelometro e os valores de monoxido de carbono foram baixos
durante o periodo de exposi¢do, como esperado para condigdes pristinas. Também ¢ aparente
que a concentragdo de nitrato para o primeiro filtro do voo B750 ¢ quase zero neste caso, em
contraste com o elevado valor obtido para a moda fina na mesma amostragem, sugerindo
mais uma vez uma possivel contaminagdo desta amostra especifica. Ainda, pode ser
verificado que as concentragdes de nitrato na moda grossa ndao foram particularmente

elevadas.
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Figura 4.17 Concentragdes atmosféricas de nitrato [pg m> STP], como determinadas na andlise dos

aerossois coletados em filtros para os aerosséis da moda grossa. Os filtros aparecem
classificados de acordo as condi¢des de amostragem: ar limpo (L), sob influéncia de

emissoes biogénicos (Bio) e sob influéncia de emissdes de queimadas (BB).

As concentragdes de amodnio foram também muito baixas, com exce¢ao dos valores obtidos
para a quarta amostragem realizada no voo B736 (Figura 4.18). Contudo, este valor mais
elevado ¢ possivelmente o resultado da contaminagdo da amostra, ja que medidas do
nefeldmetro e o analisador de gases foram baixas durante a amostragem deste filtro. Como no

caso do nitrato, as concentragdes de extratos de aerossodis da moda grossa foram baixas para

amonio.

Assim, as concentracdes totais de nitrogénio foram baixas, com exce¢do novamente da
amostra correspondente a amostra B736 4 (Figura 4.19). As concentracdes das outras
amostras foram maiores do que as obtidas durante os voos onde foram amostrados aerossois
biogénicos e ndo foram particularmente elevadas mesmo para a amostra de aerossol de

queimadas coletada durante o voo B742.

As concentracdes de sulfato para a moda grossa também foram baixas (Figura 4.20), com
excecdo da primeira amostra do voo B735 e a quarta do voo B736, ambas possivelmente

contaminadas, e a segunda amostra do voo B744, para a qual o volume de amostragem foi

muito baixo.
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Figura 4.18 Concentragdes atmosféricas de amonio [ug m™ STP], como determinadas na analise dos

aerossois coletados em filtros para os aeross6is da moda grossa. Os filtros aparecem
classificados de acordo as condi¢des de amostragem: ar limpo (L), sob influéncia de

emissdes biogé€nicos (Bio) e sob influéncia de emissoes de queimadas (BB).

Bio BB

12.0 . .

10.0

8.0

6.0

N (ug m* TSP)

4.0

2.0

]
=

H

=

b

B739_1 -

0.0

B736_2
B736_3
B736_4 —
B735_3
B735_4 —
B744_2_26 —
B744_4_71
B745_1_44
B745_4_103
B749_1_10 —
B749_4_70 —
B749_6_112
B750_1_67 —
B750_3_36 -
B742_1_86 —
B748_1 5 -
B748_4_40 —
B744_2 31

Filtro

Figura 4.19 Concentragdes atmosféricas de nitrogénio soltvel total (WSN) [ug N m? STP] como
determinadas na analise dos aerossdis coletados em filtros para os aerossois da moda
grossa. Os filtros aparecem classificados de acordo as condi¢des de amostragem: ar
limpo (L), sob influéncia de emissdes biogénicos (Bio) e sob influéncia de emissdes de
queimadas (BB).
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Figura 4.20 Concentragdes atmosféricas de sulfato [ug N m= STP] como determinadas na analise dos

aerossois coletados em filtros para os aerossdis da moda grossa. Os filtros aparecem
classificados de acordo as condi¢des de amostragem: ar limpo (L), sob influéncia de

emissoes biogénicos (Bio) e sob influéncia de emissdes de queimadas (BB).

Desta forma, na andlise realizada dos aerossois coletados durante o experimento SAMBBA
(nitrogénio total, anions inorganicos e organicos principais € amonio) foram encontradas
concentracoes de nitrogénio dissolvido frequentemente inferiores a 1 uM, e ainda abaixo do

limite de detecgcdo em alguns casos.

Entretanto, os problemas apresentados pelo medidor de fluxo durante a amostragem, assim
como a carga comparativamente baixa (para a esta¢do) de aerossois na atmosfera, podem

explicar os resultados obtidos.

As concentragdes atmosféricas de nitrogénio solivel em aerossdis determinadas nesta analise
foram razoavelmente consistentes com os dados de espectrometria de aerossdis (AMS),

considerando as diferengas entre ambas as técnicas e os problemas na amostragem.

4.2. Compilacao de dados da literatura

Os dados de concentragio e deposicdo de nitrogénio reativo na América do
Sul sdo ainda muito esparsos, dadas as dimensdes do continente e a diversidade de fontes e

precursores de espécies que contribuem ao balanco de nitrogénio reativo no continente.

Ainda, estudos de periodos longos que satisfazem os requerimentos de qualidade requeridos
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para a sua inclusao em compilagdes de dados globais sdo praticamente inexistentes (NEFF et

al., 2002; CORNELL, 2011; VET et al., 2014).

A comparacao de resultados obtidos através de diferentes técnicas, ou ainda correspondentes
a periodos diferentes, deve ser realizada com cuidado. Entretanto, existe uma grande
necessidade de compilar a informagdo existente de maneira compreensiva (a) como ponto de
partida para melhorar o entendimento da componente atmosférica do nitrogénio reativo na
escala continental, (b) perceber o que se conhece e aonde ¢ preciso concentrar mais esforcos,

e por ultimo (c) prover dados para comparacao com estudos de modelacdo, quando possivel.

Na presente compilagao foram incluidos apenas trabalhos que reportaram, ao menos, nitrato e
amonio e, no caso da deposi¢ao umida, trabalhos que reportaram concentragdes ponderadas
pelo volume de 4gua de chuva coletado. O primeiro critério permite determinar pelo menos a
contribuicdo das espécies mais importantes do nitrogénio reativo inorganico. Entretanto, o
segundo diminui a influéncia que o volume de chuva pode provocar nas concentragdes de
jons. E conhecido que volumes baixos de chuva tipicamente resultam em elevadas
concentracdes de ions, enquanto a carga total de deposicdo pode ser semelhante aquela de
uma tormenta com baixas concentragdes. Adicionalmente, dados anteriores a 1990 foram
desconsiderados para tentar manter uma comparabilidade entre estudos, levando em

consideragdo o avan¢o dos métodos analiticos.

Todos os dados foram convertidos, quando necessario, as seguintes unidades: [ug N m™] ou
[ng N m™] para as concentracdes (de acordo com a ordem de grandeza), [uM N] para as
concentracdes liquidas e [kg N ha™! yr!'] para a deposi¢io seca, umida e neta (bulk). Para
estudos ndo representativos de um ano, foi considerada a unidade [N ha™! day'] = (1/365) [kg
N ha! yr'!]. Quando possivel a partir dos dados reportados, os fluxos de deposi¢io

umida/neta foram estimados também.

Os dados foram compilados em mapas, apresentados a seguir, € um documento de Microsoft
Excel ®, que inclui detalhes adicionais: os dados originais e convertidos, os métodos
utilizados pelos autores e, quando aplicavel, adverténcias a comparabilidade de alguns dados,

entre outros.
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4.2.1. Aporte do material particulado ao Nr no continente

Informagdes sobre o aporte dos aerossdis ao nitrogénio reativo para América do Sul ¢
particularmente esparsa e concentrada nos estados de Sao Paulo e Ronddnia, no Brasil, e no

sudeste da Venezuela (Tabela 4.1).

A fracdo organica representou entre 73% e 77% do nitrogénio total no aerossol coletado no
Parque Nacional Canaima no sudeste da Venezuela (Figura 4.21). Nesta regido nao foram
observadas diferencas sazonais (PACHECO et al., 2005). Entretanto no aerossol coletado em
Rondonia foi observada uma sazonalidade, com concentragdes até duas ordens de grandeza
maiores na estacdo seca (MACE et al., 2003) (Figura 4.21). A fragdo organica representou
57% do total na estacdo seca (valor calculado a partir das concentragdes reportadas) e 45 %
na estagdo umida. Estas fracdes sdo menores do que as reportadas para Venezuela por
Pacheco et al. (2005) mas ainda assim muito significativas. Por outro lado, as concentragdes
observadas na Venezuela foram menores do que as obtidas em Rondonia na estacdo seca,

mas entre 3 e 5 vezes maiores do que as obtidas na estagao timida na mesma localidade.

Tabela 4.1 Estudos incluidos: aerossois in-situ

Referéncia Localizacao Periodo

(MACE et al., 2003) Brasil, Rond6nia 03-05/1999; 09-10/1999

(ALLEN et al., 2004) Brasil, Sdo Paulo 04/1999-02/2001

(VASCONCELLOS et al., Brasil, Sdo Paulo 07/2003

2007)

(KUNDU et al., 2010) Brasil, Rondonia 09/2002

(ALLEN et al., 2011) Brasil, Sdo Paulo 04/2008-03/2009

(PACHECO et al., 2005) Venezuela, Parque Nacional | 1997-2003 (varia de acordo
Canaima (sudeste) com o site)

(YNOUE; ANDRADE, 2004) Brasil, Sdo Paulo 08/1999

(FUZZI, S. et al., 2007) Brasil, Rond6nia 09/2002-11/2002

Os resultados destes dois estudos parecem suportar fortemente a hipdtese da importancia do
nitrogénio organico dos aerossois tanto de origem biogénica quanto de queimadas. Entretanto

mais estudos e periodos de observacao maiores sdo ainda necessarios.

As concentragdes de amonio para aerossois coletados no estado de Sao Paulo foram, em
média, maiores do que as obtidas para aerossois no estado de Rondonia e para Venezuela.
Durante a estagdo seca, foi determinada uma concentragdo de 1047,7 ng N m™ na regido
metropolitana de Sao Paulo (RMSP), com valores menores, porém ainda elevados (140-621
ng N m>) em localidades com influéncia de industrias e queima de cana de agticar que geram

emissOes de material particulado (VASCONCELLOS et al.,, 2007) (Figura 4.22). As
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concentracoes de amoénio em outras localidades do estado de Sao Paulo com dados
disponiveis foram mais baixas do que as obtidas para a RMSP e também para Piracicaba.
Entretanto, as concentragdes de nitrato medidas em Piracicaba (2479 ng N m™) durante duas
semanas na estacdo seca, em julho de 2003, foram mais de duas vezes maiores do que as
obtidas para a RMSP no mesmo periodo e do que as determinadas para a RMSP em agosto de

1999 (YNOUE; ANDRADE, 2004; VASCONCELLOS et al., 2007).

Em relacdo a evolugdo temporal das concentracdes, existem ainda poucos dados. Em
Araraquara, as concentra¢des medidas em 2008-2009 (210 ng N m™) foram uma ordem de
grandeza maiores do que as obtidas na mesma localidade em 1999-2001 (28 ng N m™),
enquanto as concentragdes de nitrato para a mesma localidade e periodos foram ~1,5
superiores (120 ng N m™ e 80 ng N m>, respectivamente) (ALLEN et al., 2004, 2011). Para
a RMSP, concentragdes determinadas em 1999 foram ~3 vezes menores do que
concentragdes determinadas em 2003 (YNOUE; ANDRADE, 2004; VASCONCELLOS et
al., 2007). No entanto, estas determinagdes correspondem a periodos curtos e as diferencas

podem ser atribuidas as condi¢des meteoroldgicas, entre outros fatores.

Parupa, média anual Luepa, média anual Yuruani, média anual

Rondodnia, estagdo seca Rondonia, estagdo humida
96.6, 7% 7.7,6%

Figura 4.21 Fragao orgénica e inorganica do nitrogénio em particulas de aerossol. As concentragdes

m NH4
mNO3

» NOrganico

atmosféricas [ng N m>] e os percentagens estdo indicados.

Fontes: MACE et al., 2003; PACHECO et al., 2005
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Figura 4.22 Nitrogénio inorginico em aerossois PM10 [ng N m] coletados na estagdo seca: amonia

(esquerda) e nitrato (direita).

Fontes: YNOUE; ANDRADE, 2004; ALLEN et al., 2004, 2011; VASCONCELLOS et al., 2007
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O aporte de nitrogénio das modas grossa e fina ¢ relatado em poucos estudos, mas os
dados compilados indicam que, enquanto o amoénio ¢ mais abundante na moda fina, o
nitrato esta presente em ambas as modas. Em dois estudos foram amostrados aerossois
diretamente em plumas de fumaca de queimadas em superficie (Tabela 4.2). A
comparacao entre os dados resultantes da andlise da concentracdo de nitrogénio em
aerossois coletados em filtros durante o experimento SAMBBA, estes dados coletados em
plumas e os dados in-situ previamente discutidos sugere que os dados do SAMBBA sao
mais consistentes com os dados in-situ do que com os dados coletados no interior de
plumas. Entretanto, deve ser levado em consideragao que nas medidas conduzidas em
superficie no interior de plumas ¢ possivel amostrar de forma continua no interior da
pluma, enquanto nas medidas de avido as plumas sdo interceptadas por curtos periodos de
tempo tantas vezes quanto possivel, entretanto sempre hd um gradiente nas concentragdes

em cada intercepgao.

Tabela 4.2 Estudos incluidos na compilagdo: aerosséis coletados no interior de plumas de

queimadas
Referéncia Localizacio Tipo de biomassa
(ALLEN; MIGUEL, 1995) Brasil, Rondonia Campo limpo (cerrado)
Campo sujo (cerrado)
Cerrado aberto
Pastagem
Floresta primaria
Floresta secundaria
(ALLEN et al., 2004) Brasil, Sdo Paulo Cana de agucar (chamas / brasas)
Analise dos filtros coletados Brasil, Amazonia Indeterminado, mais
durante o experimento SAMBBA provavelmente pastagem /
(o presente trabalho) floresta secundaria
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Figura 4.24 Concentracdo de nitrogé€nio inorganico em amostras de aerossol coletadas no interior

da pluma para diferentes tipos de vegetacdo, e resultados para filtros coletados em

voos durante o experimento SAMBBA [pg N m?]: moda grossa (acima) e fina

(abaixo).

Fontes: ALLEN; MIGUEL, 1995; ALLEN et al., 2004; o presente trabalho.

4.2.2. Deposicio seca, umida e liquida de nitrogénio

Na presente compilagdo, foram incluidos apenas estudos de deposi¢do seca, imida ou

liquida de nitrogénio, ou ainda de estudos da composi¢do quimica da chuva ponderados

por volume amostrado e volume de precipitagdo (permitindo assim uma estimativa da

deposi¢dao timida), que reportaram medidas de ambos os ions nitrato € amonio. Ao todo,

foram incluidos 36 estudos (Tabela 4.3).
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Tabela 4.3 Estudos incluidos na compilagado: precipitagdo e deposi¢ao

Referéncia

Localizagio

Periodo

(FORTI et al., 1990)

Brasil, RMSP

10/1983-10-1985

(ANDREAE et al., 1990)

Brasil, Amazonia central

04/1987-05/1987

(LESACK; MELACK, 1991)

Brasil, Amazonia central

09/1983 - 02/1985

(SANHUEZA et al., 1992)

Venezuela, savana

1985-1989

(MORALES et al,, 1995)

Venezuela, lago Maracaibo

11/1988-11/1989

(GALLOWAY et al., 1996)

Chile, Parque Nacional Torres del
Paine

03/1984-12/1993

(WILLIAMS; FISHER, 1997)

Brasil, Amazonia central

07/1989-05/1990

(FILOSO et al., 1999)

Brasil, Amazonia central

03/1991-12/1991

(WEATHERS et al., 2000)

Chile, Parque Nacional Chiloé

02/1997 - 12/1998

(FORTI et al., 2000)

Brasil, Amapa

07/1993 a 06/1997

(MELLO, DE, 2001)

Brasil, Rio de Janeiro

09/1988-08/1989

(LARA et al., 2001)

Brasil, Sdo Paulo

08/1997 - 07/1998

(FLUES et al., 2002)

Brasil, Parana

06/1999-06/2000

(FORNARO; GUTZ, 2003) Brasil, RMPS 03/2000-09/2000
(ROCHA et al., 2003) Brasil, RMSP 05/1997-03/1998
(ZUNCKEL et al., 2003) Uruguai 1999-2000
(LILIENFEIN; WILCKE, 2004) Brasil, Minas Gerais 08/1997 -04/1999
(LEAL et al., 2004) Brasil, RMSP 07/2002 a 02/2003

(MELLO, DE; ALMEIDA, DE,
2004)

Brasil, Rio de Janeiro

01/1999 - 01/2001

(MIGLIAVACCA, 2004)

Brasil, Rio Grande do Sul

01/2001-12/2001

(FORTI et al., 2005)

Brasil, Sdo Paulo

1999-2002

(MIGLIAVACCA et al., 2005)

Brasil, Rio Grande do Sul

01/2002-12/2002

(GODOY et al., 2005)

Chile, Regido Central

06/2003-11/2004

(OYARZUN et al., 2005)

Chile, Regido Central

05/2003-04/2004

(PELICHO et al., 2006)

Brasil, Parana

04/1998-11/2002

(SOUZA; MELLO, 2006)

Brasil, Rio de Janeiro

03/2002 - 09/2002

(MARKEWITZ et al., 2006)

Brasil, Brasilia DF

05/1998 - 04/2000

(GERMER, 2006)

Brasil, Rondo6nia

22/08/2004 - 03/04/2005

(SANTOS, DOS et al., 2007)

Brasil, SMSP

07/2002 a 06/2004

(TEIXEIRA et al., 2008)

Brasil, Rio Grande do Sul

01/2004-11/2004

(CASARTELLI et al., 2008)

Brasil, Rio Grande do Sul

01/2002 - 01/2003

(BOY et al., 2008)

Equador

05/1998 - 04/2003

(SANCHEZ et al., 2009)

Venezuela, Maracaibo

1989-2001

(COELHO etal., 2011)

Brasil, Sdo Paulo

2005-2006

(GUIMARAES ARAUJO, 2011)

Brasil, Bahia

09/2009 - 01/2010

(PAULIQUEVIS et al., 2012)

Brasil, Amazonia

04/1998-12/2001

A composi¢do quimica da precipitagdo nos estudos que fizeram este tipo de medidas foi
determinada utilizando diferentes técnicas, como a cromatografia liquida de ions (IC) e
métodos colorimétricos. A deposicdo umida reportada foi determinada de maneira

indireta como a composi¢ao quimica da agua de chuva (ponderada pelo volume
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coletado), multiplicada pelo volume de precipitacdo medido ou estimado. Alguns estudos
que nao reportaram medidas de deposi¢do, mas disponibilizaram medidas de composigao
ponderada pelo volume de dgua de chuva coletada e a taxa de precipitacdo, a deposi¢do

umida foi estimada seguindo a metodologia descrita acima, e incluida.

Ja a deposigao seca foi estimada como o produto entre a concentracdo atmosférica da
espécie quimica e uma velocidade de decaimento assumida; ou calculada a partir da
diferenga entre as concentragdes na precipitacdo e a chuva interceptada pela vegetacao
(throughfall) do ion considerado como tragador; ou ainda estimada de maneira
simplificada como idéntica a deposi¢cao imida determinada. Os trabalhos incluidos que
reportaram dados de deposicao seca sao: LILIENFEIN; WILCKE, 2004; OYARZUN et
al., 2005; ROCHA et al., 2005; SOUZA; MELLO, 2006; TREBS et al., 2006;
CASARTELLI et al., 2008; ALLEN et al., 2011.

Entre todos os estudos considerados neste trabalho, e para as regides com dados
disponiveis, as concentracdes de nitrato na precipitacdo foram tipicamente superiores na
regido Sudeste do Brasil e no Noroeste da Venezuela (Figura 4.26). Apenas cinco desses
estudos incluiram concentragdes de nitrogénio organico na precipitacdo, ou estimativas

da sua deposicao (Figura 4.27).

Também entre os estudos considerados, os valores de deposicdo de nitrogénio foram
superiores no Sul e Sudeste do Brasil. Como referéncia, os modelos globais estimam a
deposicdo de nitrogénio nesta regido entre 6 e 20 kg N ha! ano! (DENTENER et al.,
2006; VET et al., 2014).
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5 REMOCAO UMIDA E ATIVIDADE DOS AEROSSOIS COMO CCN

5.1. Propriedades fisicas e atividade como CCN em condicoes de equilibrio dos

aerossois de queimada na Amazonia

O aerossol originado nas queimadas que acontecem na Amazonia e na regido Central do
Brasil representa uma importante fragdo do aerossol total na América do Sul durante a
estacdo seca. Assim, o mesmo tem um papel importante na microfisica de nuvens e na
modificagdo de ciclos biogeoquimicos na escala continental, entre estes o ciclo de
nitrogénio. Dada a baixa taxa de remog¢do abaixo da nuvem do aerossol de queimadas
(ver secdo 3.2.2), espera-se que a remog¢dao dentro da nuvem seja 0 mecanismo

predominante de remogao destas particulas da atmosfera.

A distribui¢do de tamanho das particulas de queimadas, a sua higroscopicidade e o estado
de mistura da populagdo de aerossois de queimada sdo todas propriedades relevantes sdo
relevantes a simulagdo das propriedades microfisicas e da deposi¢do desta populagdo de
aerossoOis. Uma revisdo de dados observacionais in-situ foi incluida no artigo “Impact of
mixing state and hygroscopicity on CCN activity of biomass burning aerosol in

Amazonia” (SANCHEZ GACITA et al., 2016) (Apéndice D).

A mencionada revisdo abrange dados disponiveis na literatura e expressos de maneira que
possam ser utilizados na modelagem, e foca em medidas in-situ coletadas no contexto de
trés experimentos: o LBA/CLAIRE (Large-Scale Biosphere Atmosphere Experiment in
Amazénia / Cooperative LBA Airborne Regional Experiment) em 2001 (RISSLER et al.,
2004), o LBA/SMOCC (Smoke Aerosols, Clouds, Rainfall and Climate) em 2002
(ANDREAE et al., 2004) e o SAMBBA (South American Biomass Burning Analysis) em
2012 (BRITO et al., 2014), referentes a periodos que variaram entre dias até quase um

més cada. Nesta se¢ao sao resumidas as conclusdes mais relevantes.

As medidas disponiveis de distribuicdo de tamanho da populacdo de aerossodis
provenientes das queimadas na Amazdnia sugerem que a variabilidade regional da

distribuicdo de tamanhos desta populacdo ¢ relativamente pequena, predominando os
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aerossois na moda de acumulacao (REID et al., 1998; ANDREAE et al., 2004; RISSLER
et al., 2004, 2006; ARTAXO et al., 2013; BRITO et al., 2014). O diametro geométrico
médio da distribui¢do de tamanho, quando expressa como uma log-normal, encontra-se
tipicamente entre 90 nm e 200 nm, sendo menor para aerossdis recentemente emitidos
(REID et al., 1998; ARTAXO et al.,, 2013); ja os valores para o desvio padrao da
distribuicao de tamanho variam tipicamente entre 1.5 e 1.8 (REID et al., 1998). Estes
valores sdo semelhantes aos encontrados para aerossois de queimadas em outras regides €

biomas (REID et al., 2005).

Nas observagdes in-situ conduzidas nos experimentos CLAIRE, SMOCC ¢ SAMBBA
descritos acima, a distribuicao e tamanho de aerossois foi expressa como a soma de trés
modas log-normais. A distribuicdo de tamanho dos aerossois observados durante os
periodos do experimento CLAIRE e do periodo de transicdo da estacdo seca a estagdo
umida do experimento SMOCC foi semelhante, porém o desvio padrdo obtido para a
moda de acumulagao foi maior no segundo caso. Os didmetros geométricos médios foram
menores do que os ajustados a populacao de aerossdis observada durante os periodos da
estacdo seca do SMOCC e do experimento SAMBBA. As maiores diferengas entre as
observagdes foram em relacdo a quantidade de particulas em cada moda, sendo que,
durante o periodo da estacdo seca no experimento, foram obtidas as maiores
concentracoes de nimero de particulas, divididas entre as modas de Aitken e de
acumulagdo. Durante o CLAIRE e o periodo de transi¢do entre estacoes do SMOCC,
predominaram os aerossois na moda de acumulagdo. J& no experimento SAMBBA,

dominaram as particulas na moda Aitken.

Nos experimentos CLAIRE e SMOCC foi determinado o fator de crescimento
higroscopico mediante H-TDMA, e o comportamento higroscopico foi descrito através

dos parametros kp e € (RISSLER et al., 2004, 2006; VESTIN et al., 2007) (Figura 5.1).
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Figura 5.1 Resumo das observagdes do comportamento higroscopico dos aerossois de queimada

durante o experimento LBA- SMOCC, 2002: (a) o fator de crescimento higroscopico
(como obtido a partir das observagdes do H-TDMA), e (b) fragdo total em nimero [%]
de cada grupo higroscopico, para cada diametro seco.
Fonte: Os graficos correspondem aos dados da Tabela 3 (Média diaria) em Rissler et
al. (2006)
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O valor do parametro de higroscopicidade especifico kp foi calculado a partir dos
parametros ki € €, de acordo com a metodologia descrita na secdo 2.2.3.2. De acordo
com os estudos de Rissler et al. (2004) e (2006), e Vestin et al. (2007), os aerossois de
queimadas na Amazonia estdo misturados externamente em termos de higroscopicidade.
Os valores médios de kp da populacao (assumindo mistura interna) encontraram-se numa
faixa de valores muito baixos (VLH, do inglés very low hygroscopicity, kp < 0,1),
resultantes da mistura entre um grupo de higroscopicidade também na faixa VLH e um
grupo de higroscopicidade baixa LH (do inglés low hygroscopicity, 0,1 < kp < 0,2). Em
contraste com o observado para outras populacdes de aerossdis, a relagdo entre o tamanho
das particulas e a sua higroscopicidade parece ser fraca para os aerossois de queimada na
Amazonia, mas valores menores de higroscopicidade foram caracteristicos de cargas de

aerossois mais elevadas (SANCHEZ GACITA et al., 2016).
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Figura 5.2 Fator de higroscopicidade especifica para cada didmetro seco durante o experimento

LBA SMOCC. Estac¢do seca e periodo de transicao.
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Os valores calculados para o parametro de higroscopicidade do aerossol de queimadas na
Amazonia sdo muito baixos, mas ainda estdo dentro da faixa de valores obtidos em outras
regides e para outros biomas. Por exemplo, medidas de higroscopicidade obtidas para
aerossois resultantes de queimadas prescritas indicaram que kp pode alcancar valores de
até 0,6 (valores de higroscopicidade kp > 0,4 sdo considerados elevados, ou na faixa HH,
do inglés high hygroscopicity). Entretanto, a queima de espécies florestais ¢ fogos de tipo
brasa produziram as particulas menos higroscopicas (PETTERS et al., 2009; CARRICO
et al., 2010; DUSEK et al., 2011; ENGELHART et al., 2012). A higroscopicidade média
dos aerossoéis de queimadas num episddio de queimadas perto de Guangzhou, China, foi
kp = 0,21, valor considerado intermediario (ROSE et al., 2010). Ja na Tailandia, foram
reportados valores entre 0,05 e 0,1, mais préximos aos obtidos para Amazonia (HSIAO et

al., 2016).

5.2. Remocao abaixo da nuvem dos aerossdis de queimadas na Amazonia

Usando as defini¢des das populacdes de aerossol do MATRIX (BAUER et al., 2008), e
seguindo a metodologia descrita na segdo 3.2.2, foi criada uma tabela de referéncia (look-
up table) para o calculo da remogdo abaixo da nuvem no modelo CCATT-BRAMS
(Tabela 5.4), seguindo a metodologia proposta por Feng et al. (2007) (Segdo 2.2.2.2). O

ajuste obtido foi muito bom, como evidenciado no elevado valor de R? obtido.

Tabela 5.4 Tabela look-up com os coeficientes da parametrizagio S,, =aP® para populagdes do

MATRIX
Populacéo Dg (um) Og a (103 ht) b R?

AKK 0,013 1,6 5,63 0,64 0,999
ACC 0,068 1,8 1,53 0,65 0,999
DD1 0,580 1,8 204,82 0,20 0,998
DD2 5,400 1,8 1892,00 0,75 0,999
SSC 0,370 1,8 58,85 0,59 0,998
OCC 3,930 2,0 1937,20 0,75

BCl1 0,030 1,8 2,08 0,64 0,999
BOC 0,037 1,8 1,86 0,65 0,999
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O ajuste dos parametros da parametrizagcdo aos resultados do modelo explicito pode ser
observado na Figura 5.3 para a populagao BOC (carbono negro + carbono organico), que
inclui o aerossol de queimadas, para as distribui¢cdes de tamanho de goticulas de chuva

Marshal Palmer (MARSHALL; PALMER, 1948) e de Wolf (WOLFE; PATZ, 2002).

BOC
10~
—&— Marshal-Palmer (1948)
—=— de Wolf (2001)
1075}
o
o
<
1075}
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10" 10° 10° 102
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Figura 5.3 Calculos explicitos ¢ ajustes lineares do coeficiente de remogdo para a populagdo BOC
em fungdo da taxa de precipitagdo usando as distribuigdes de goticulas de chuva

Marshal Palmer (vermelho) e de Wolf (azul).

Os resultados para o calculo explicito da remocao do aerossol de queimada estdo
ilustrados na Figura 5.4 para uma taxa de precipitagdo de 10 mm h™! usando 200 bins para
a populacdo de aerossois. Para referéncia, o eixo direito refere-se ao coeficiente de
remog¢do calculado para esta taxa de precipitagdo. Observa-se que o coeficiente de

remog¢ao possui um minimo aproximadamente na mesma regido que a eficiéncia de coleta

(Figura 2.7).

A distribuigdo de massa (eixo esquerdo) apos 5 horas apenas se distingue da original e

somente 3% da massa de aerossol foi removida da atmosfera até este momento, para a



taxa de precipitacdo considerada. Apos 10 horas, a massa removida representa 6% da

massa original.

Desta forma, devido ao tamanho caracteristico dos aerossois de queimada, a remogao
abaixo da nuvem do mesmo € um processo muito lento para este tipo de aerossois e pode

ser desconsiderado em primeira aproximacao.
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Figura 5.4 Distribuicdo de massa de aerossol de queimada, inicial e depois de 5 e 10 horas, para

uma taxa de precipitagdo de 10 mm h'.

5.3. Atividade CCN e remocao in-cloud do aerossol de queimadas na Amazonia:

importancia da higroscopicidade e a razao de mistura do aerossol

Como consequéncia do tamanho tipico dos aerossois gerados pela atividade de
queimadas, o processo de remocdo umida abaixo da nuvem ¢ muito lento e,
provavelmente, relevante apenas para precipitacdes muito intensas (secao 5.2). Ja a
ativacao de particulas de aerossol, e a eventual remocao umida dentro da nuvem pelo

mecanismo de nuclea¢do, uma vez que os aerossois ativados como CCN sdo removidos

93



pela precipitacdo, sao influenciados, ndao apenas pelo tamanho das particulas de aerossol,
mas também pela sua composi¢do quimica, que determina a sua higroscopicidade, assim

como pelo estado de mistura da populagao.

Na se¢do 5.1 foi mostrado que, de acordo com os dados disponiveis na literatura, os
aerossois gerados pela atividade de queimada na Amazoénia sdo tipicamente misturados
externamente em termos de higroscopicidade, com a presenga de dois grupos
higroscopicos de muito Dbaixa higroscopicidade e baixa higroscopicidade,
respectivamente. Os dados de higroscopicidade disponiveis sugerem que os valores de
higroscopicidade destes grupos ndo sdo muito varidveis. Entretanto, eles podem estar
presentes em fragdes maiores ou menores, modificando a higroscopicidade efetiva da
populagao. Na modelagem numérica, entretanto, tipicamente ¢ assumido que os aerossois
de uma populagdo sdo misturados internamente, € valores maiores para k, sdo
considerados, ou ainda, ¢ considerado que o valor caracteristico para aerossol continental
Kk, =0,3 € aplicavel (ver, por exemplo, ANDREAE; ROSENFELD, 2008). Além disso,
varios estudos ndo consideram aerossodis com higroscopicidade baixa ou muito baixa

K, < 0,2 (WARD; COTTON, 2011; THOMPSON; EIDHAMMER, 2014).

No artigo “Impact of mixing state and hygroscopicity on CCN activity of biomass
burning aerosol in Amazonia” (SANCHEZ GACITA et al., 2016), foram consideradas
trés distribuicdes de tamanho semelhantes aquelas encontradas para o aerossol de
queimada na Amazonia, e foram conduzidos uma série de testes de sensibilidade
utilizando o modelo de parcela de nuvens descrito na secao 3.3 para avaliar o impacto da
higroscopicidade e o estado de mistura na ativagdo como CCN dos aerossois desta
populacdo. Nesta se¢do, sdo comentadas brevemente as principais conclusdes do estudo,

mas o artigo foi reproduzido na integra no APENDICE D deste documento.

Para os valores tipicos de higroscopicidade nos grupos de aerossois externamente
misturados, a premissa de mistura interna leva a uma superestimativa da populagdo de
CCN de, em média, 5%, o que ¢ considerado um valor pequeno, uma vez considerada a

magnitude das outras incertezas na modelagem destes processos. Ja a premissa de mistura
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interna na presenca de populagdes moderadamente ou muito higroscopicas pode resultar
em erros mais significativos, entre 15% e 20%. Ja o uso de valores de higroscopicidade
moderados para os aerossois da Amazonia, como os recomendados para outras regioes,
pode resultar em erros de até 50% na populacdo de CCN em dependéncia da distribuigdo
de tamanho das particulas de aerossol. Por fim, os efeitos das limitagdes cinéticas,
considerados importantes quando as concentragdes sao elevadas, mostraram-se
importantes apenas para higroscopicidade moderadas e altas, indicando que o uso de uma
parametrizacdo que ndo considere estes efeitos é adequado para simular esta populagdo de

aerossois.

5.4. Avaliacdo do desempenho da parametrizacio ARG para simular o aerossol

de queimadas

Nesta secdo, sdo comparados os resultados da ativacdo de aerossdis de queimadas
calculados de acordo com o modelo de parcela de nuvens descrito na secdo 3.3, ¢ a
parametrizacdo de Abdul-Razzak e Ghan (ARG) (ABDUL-RAZZAK, H.; GHAN, 2000),

descrita na se¢do 3.2.3.

Uma limita¢do dos resultados apresentados nesta secdo ¢ que o modelo de parcela de
nuvens utilizado considera velocidades de updraft prescritas, o que resulta em condigdes
fisicas irrealistas quando o vapor de agua ¢ limitado, como pode ser o caso na estacdo
seca na Amazonia. Também, como descrito na secao 3.3, os processos de coagulagdo e
coalescéncia ndo sdo considerados no modelo de parcela. Entretanto, as simulacdes
descritas a seguir foram concebidas como testes de sensibilidade para verificar a
aplicabilidade da parametrizacdo ARG ao estudo dos aerossoéis de baixa higroscopicidade
gerados pela atividade de queimadas na Amazonia. Desta forma, uma reproducdo dos
processos da microfisica que ja estdo incluidos no modelo BRAMS ndo foi considerada

necessaria.

Para os parametros da distribui¢do de tamanho da populagdo de aerossodis de queimadas,

foram considerados os ajustes a uma distribuicao 3-lognormal propostos por Rissler et al.
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(2006), correspondentes a uma distribuicdo média diurna para os periodos do
experimento SMOCC na estagao seca (estudo de caso “estacdo seca”) e no periodo de
transicao entre a estacdo seca e a umida (estudo de caso “periodo de transi¢do”) (Tabela
5.1). Para o parametro de higroscopicidade especifica, foi considerado o valor k,, = 0,055
para o estudo de caso “estagdo seca”, € k, = 0,072 para o estudo de caso “periodo de
transi¢do”. Estes valores sdo calculados assumindo uma mistura interna entre 0s grupos

higroscopicos presentes em cada periodo.

As condigdes iniciais do ambiente nas simula¢des conduzidas foram: RH= 90%, T=279 K
e p=1000 hPa, onde RH, T, e p denotam, respectivamente, a umidade relativa, a

temperatura e a pressao atmosférica.

A méxima supersaturagdo para o estudo de caso da estagdo seca ¢ apresentada na Figura
5.5, como fungdo da velocidade de updraft. Observa-se que os valores de supersatura¢do
maxima alcangados sdo muito baixos, inferiores a 0.5 % para quase todo o intervalo
considerado de valores de W. A parametrizagdo ARG subestima o valor de s,,,, em
~0,04% para valores baixos de W. Com a intensificagdo do updraft, aumenta a

subestimacao do valor de s,,,,4, até alcancar um maximo de 0,15%.

Tabela 5.1 Pardmetros log-normais da populacdo de aerossol de queimadas durante o experimento
LBA-SMOCC (médias periodo diurno), utilizados nos estudos de caso do mesmo
nome.

Fonte: Mircea et al. Tabela 1. (2005)

Estacdo seca Periodo de transicio
Moda D, (nm) o N (cm™3) | Dy, (nm) o N (cm™3)
Ultrafina - - - 11,1 944 944
Aitken 107 1,82 5748 89,8 1,60 3591
Acumulagdo | 199 1,45 2455 210,3 1,47 714

A fracdo da populagdo e aerossoéis que ativa como CCN (CCN/CN), também para o
estudo de caso “estacdo seca”, também ¢ subestimada pela parametrizagdo ARG. Em
correspondéncia com os baixos valores de supersaturagdo maxima alcancada e o valor
muito baixo de higroscopicidade, a fragao de aerossois na moda Aitken ativados como
CCN ¢ muito baixa (Figura 5.6), aumentando gradualmente com W até alcangar o valor
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de 0,62% para o updraft mais intenso, segundo o modelo de parcela (0,52% segundo a
parametrizacado ARG). O viés da parametrizagdo ARG em relagcdo ao modelo de parcela ¢
praticamente constante para updrafts moderados e intensos (~9 %).
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Figura 5.5 Supersaturacdo maxima para as simulagdes do estudo de caso “estacdo seca”, como

fun¢do da velocidade de updraft.

Para aerossois na moda de acumulacdo, a fragdo CCN/CN aumenta rapidamente com a
intensificagdo do updraft até alcangar um valor proximo a 100% de ativagdo para W =10
m s (Figura 5.7). As diferencas maximas entre o modelo de parcela e a parametrizagio
sdo observadas para updrafts moderados, com diferengas relativas superiores a 50%

(representando ~12% da concentragdo de numero total na moda).

Como resultado, o viés da parametrizagdo ARG na estimativa da fracdo ativada da
populagao de aerossois € praticamente constante, com excecao das velocidades de updraft

mais baixas (Figura 5.8).
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Figura 5.6 Aerossol ativado na moda Aitken, estudo de caso “estacdo seca”.
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Figura 5.7 Aerossol ativado na moda de acumulagdo, estudo de caso “estacdo seca”.

Ja para o estudo de caso “periodo de transicdo” os valores de supersaturagdo maxima

alcancados sdo ligeiramente superiores,

em correspondéncia com a menor de

concentracdo de aerossois neste caso (Figura 5.9). A parametrizacio ARG subestima

sistematicamente em ~0.1% o valor estimado de s,,4, estimado pelo modelo de parcela.
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Figura 5.8 Aerossol activado total, estudo de caso “estagdo seca”.
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Figura 5.9 Supersaturagdo maxima como func¢do da velocidade de updraft, estudo de caso

“periodo de transicdo”.

A diferenga relativa entre modelo explicito e parametrizacdo para os updrafts mais
intensos ¢ muito proxima para ambos os casos (~77%). Nos casos “base” e “aerossol
continental”, esta diferenca ¢ de ~70 % e ~77 %, respectivamente. Estes resultados para

populagdes diversas sugerem que o viés da parametrizacdo (em termos relativos) ¢
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semelhante para updrafts intensos ¢ que o impacto da higroscopicidade e as diferencas
em tamanho e concentragdo ¢ mais importante, em termos relativos, para updrafts fracos

e moderados.

A ativacdo dos aerossois na moda ultrafina ¢ muito baixa, mesmo para os updrafts mais
intensos (Figura 5.10). Isto ocorre porque estas particulas dificilmente atingem o seu
tamanho critico para os baixos valores das supersaturagdes maximas atingidas. Para os
aerossois na moda Aitken, a fragdo ativada é muito semelhante a obtida para o estudo de
caso ‘“‘estacdo seca”, porém o seu valor aumenta em uma taxa superior com a
intensificagdo do updraft (Figura 5.10). As diferengas entre o modelo explicito ¢ a
parametrizacdo também sdo maiores neste caso, ~12%.
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Figura 5.10 Fracdo de aerossol ativada na moda de nucleacdo, estudo de caso “periodo de

transicao”

Para a fracdo ativada das particulas na moda de acumulagdo, as diferencas sdo ainda
maiores, ~20% para updrafts moderados e intensos (Figura 5.11). Também, tanto o
modelo explicito como a parametrizacdo estimam uma ativag¢ao proxima ao 100% para as

particulas desta moda e updrafts intensos.
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Figura 5.11 Fracdo de aerossol ativada na moda de acumulacdo, estudo de caso “periodo de

transi¢ao”

Mesmo que as diferengas entre modelo explicito e parametrizagdo na estimativa da
ativagdo dos aerossois nas modas Aitken (Figura 5.12) e de acumulagdo (Figura 5.13)
foram superiores neste caso as obtidas para o estudo de caso “estacdo seca”. A ativagao
da populagdo como um todo ¢ subestimada em um fator aproximadamente constante de
~10%, a semelhanca do viés obtido o estudo de caso “estacdo seca”, resultando numa
subestimagdo da fracdo ativada aproximadamente para esta populacdo. Esta diferenca ¢é
superior a encontrada nos resultados para os casos “base” e ‘“aerossol continental”,

descritos no APENDICE C deste documento.
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Figura 5.12 Fracdo de aecrossol ativada na moda de acumulacdo, estudo de caso “periodo de

transi¢ao”
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Figura 5.13 Fragao de aerossol ativada, todas as modas, estudo de caso “periodo de transi¢ao”
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5.5. Recomendacées para as simulacdes regionais incluindo aerossol de

queimadas

A remogao abaixo da nuvem dos aerossdis de queimada ¢ um processo lento e pode ser
desconsiderado numa primeira aproximagdo. J4 a remo¢ao dentro da nuvem ¢ mais
eficiente e, provavelmente, ¢ o mecanismo de remog¢ao dominante desta populacdo de

aerossois na atmosfera.

Os dados disponiveis sugerem que, tipicamente, a populagdo de aerossodis de queimada na
Amazonia esta constituida por dois grupos higroscopicos de muito baixo e baixo valor de
Kp, respectivamente. Os testes de sensibilidade realizados mostraram que, para os valores

de higroscopicidade considerados, ¢ adequado simular a populagdo como uma mistura

interna dos dois grupos com um valor de higroscopicidade X, efetivo para a populagéo,

ja que o erro introduzido ¢ em média de 5% e sempre inferior a 10% da populagdo, para
todos os testes realizados. J4 para misturas externas entre grupos de higroscopicidade
mais diferentes, particularmente incluindo aerosséis muito pouco higroscopicos, o erro
pode ser significativo. A consideracdo de valores de higroscopicidade mais elevados,
como os sugeridos para outras regides ou para aerossol continental pode resultar em um

erro de até ~50%, dependendo da distribui¢do de tamanho da populagdo. Desta forma,

recomenda-se o uso de um valor de K Deft adequado, estimado neste trabalho como ~ 0,07.

O efeito das limitagdes cinéticas, ndo considerado pela parametrizacdo ARG, mostrou-se
muito pequeno em relacdo ao observado para valores maiores da higroscopicidade das
particulas em condi¢des poluidas como as tipicamente encontradas em América do Sul
em regioes afetadas por emissdes de queimadas durante a estagdo seca. Na comparagao
entre a parametrizacdo ARG e o modelo de parcela, a parametrizacdo subestimou a
supersaturacdo maxima e a fracdo de aerossodis ativada como CCN. Contudo, o viés na
subestimacao da populagdo como um todo mostrou-se consistente e quase constante, com

um valor de ~10% para os dois estudos de caso considerados. Desta forma, em primeira
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aproximacao, pode ser considerado que a fracdo de aerossois de queimadas ativados

calculada no BRAMS pela parametrizacdo ARG esta subestimada em 10%.

104



6 CONTRIBUICAO DAS QUEIMADAS A DEPOSICAO DE NITROGENIO NA
AMERICA DO SUL

Neste capitulo sdo descritos os resultados da modelagem numérica para concentragdes e
deposicao atmosférica de espécies nitrogenadas, com énfase no impacto das emissdes de
queimadas, utilizando o modelo BRAMS. Inicialmente, ¢ feita uma breve andlise
meteorologica do periodo, destacando-se os principais sistemas atmosféricos
responsaveis pela geracdo de precipitacdo em distintas regides do Brasil, incluindo
aquelas onde sdo originados um grande numero de focos de queimadas no periodo
analisado. A seguir, sdo apresentadas as emissdes para o mesmo periodo de estudo,
enfatizando as emissdes de queimadas. Por fim, as simulagdes numéricas das
concentragdes e as cargas de deposicao atmosférica de nitrogénio reativo no continente
durante o periodo do SAMBBA sdo discutidas e comparadas com dados observacionais

apresentados na se¢do 4.2, assim como dados de sensoriamento remoto.

6.1. Condicoes atmosféricas durante o periodo de estudo

No més de setembro de 2012, as anomalias de TSM diminuiram em extensio espacial e
magnitude relativas aos meses anteriores, enquanto o padrdo em relacdo ao El Nifio
Oscilagdo Sul esteve em sua fase neutra. J& as anomalias da pressdo reduzida ao nivel
médio da superficie do mar indicaram uma intensificagdo da alta subtropical do Pacifico
Sul (ASPS) e a alta subtropical do Atlantico Sul (ASAS), sendo que a ASAS apresentou-
se deslocada para leste da sua posi¢ao climatologica (CPTEC/INPE, 2012).

Durante o més de setembro de 2012, as temperaturas mostraram-se elevadas em relagdo a
climatologia para este més em quase todo o Brasil (CPTEC/INPE, 2012). Além disso, a
atividade convectiva sobre a América do Sul esteve abaixo da média climatolégica
durante a primeira quinzena do més de setembro, enquanto na segunda quinzena do més
os niveis de precipitagdo foram caracteristicos do periodo de transi¢do, com anomalias

positivas da precipitagio no centro-oeste da Amazonia (SANCHEZ GACITA et al.,
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2016). Contudo, os acumulados mensais foram superiores a média climatoldgica em

varias localidades das regides sul, sudeste e central do Brasil (CPTEC/INPE, 2012).

Na alta troposfera, destaca-se um enfraquecimento da corrente de jato subtropical sobre o
continente, enquanto a anomalia do campo de vento em 850 hPa indica uma leve

intensificacdo do jato em baixos niveis (CPTEC/INPE, 2012).

Os padroes de circulagdo e os campos de precipitagdo simulados pelo BRAMS para o

periodo de estudo sdo apresentados posteriormente.

6.2. Emissoes de gases tracos e aerossois

As condi¢des secas da primeira quinzena do més de setembro contribuiram para a
ocorréncia de um grande niimero de queimadas, concentrados nos estados de Acre,
Tocantins, Maranhdo, Bahia e Piau (INPE, 2015) (Figura 6.1). Em relagdo a média
climatoldgica de 14 anos, o numero de focos foi menor durante este periodo em diversas
regides dos estados de Mato Grosso, Rondonia, Para e Mato Grosso do Sul. Entretanto,
em regides do Tocantins, Maranhdo, Piaui e no oeste da Bahia, o numero de focos foi

maior do que a média climatoldgica mencionada (CPTEC/INPE, 2012).

A evolugao temporal das emissdes no més de setembro € ilustrada na Figura 6.1, que
apresenta as emissdes criadas pelo PREP_ CHEM_SRC para o monéxido de carbono
(CO) gerado pela atividade de queimadas para o periodo compreendido entre os dias 31
de agosto e 3 de outubro de 2012, com intervalo de 3 dias. Para todos os dias incluidos,
observam-se elevadas emissdes de CO nos estados de Mato grosso, Tocantins e Piaui.
Nos estados de Acre e Rondonia, assim como no norte da Bolivia e no Paraguai, as
emissdes sdo tipicamente mais elevadas no inicio do més de setembro. Também ¢
possivel apreciar a diminuicdo da intensidade e extensdo espacial das emissdes com o

avango do periodo de transi¢do a estacdo umida.
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Focos de Queima

Acumulade de Setembro de 2012
Satelite de Referencia: AQUA_M-T
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Figura 6.1 Focos de queimadas detectados no Brasil em setembro de 2012 pelo satélite Aqua MT

(de referéncia para o periodo).

Fonte: (INPE, 2015)

No geral, as emissdes para o més de setembro foram moderadas, em comparagdo as
emissOes de queimadas estimadas para o més de agosto, (ndo apresentadas, porém
utilizadas no periodo de estabilizagdo do modelo). Contudo, as queimadas ainda

representam uma fragdo significativa das emissoes totais no continente neste periodo.

Na Figura 6.3 podem se observar as emissdes de CO para o dia 6 de setembro,
considerando fontes antropicas, biogénicas e de queimadas, e as emissdes estimadas
apenas considerando fontes de queimadas. Observa-se que as emissoes de queimadas, na
resolucao espacial do dominio considerado, sdo comparaveis, em magnitude, as geradas
pela atividade antropica em Sdo Paulo. As emissdes de oxidos de nitrogénio (NOx) e
amonia (NH3) geradas pela atividade de queimadas para o mesmo dia sdo apresentadas na
Figura 6.4. Outras espécies nitrogenadas na fase gasosa sdo formadas de forma

secunddria através de transformagdes quimicas.
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Figura 6.2 Emissdes de CO (kg m? s™!) proveniente das queimadas, geradas pelo PREP-CHEM-
SOURCE para os dias indicados.
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Figura 6.3 Emissdes de CO (kg[CO] m? s™!), total (a) e proveniente das queimadas (b), geradas
pelo PREP-CHEM-SOURCE para o dia 6 de setembro de 2012.

(a) (b)

10N

1e—05
5N

1e—06

EQ

a5

108

155

258

255

305

355

358

408 408

1e—13

455

» 455
8OW 0w T5W

- 3
JOW o B5W  BOW  SOW  S0W  45W  40W  3OW 85W  8OW  TSW  TOW  65W  6OW  SOW  SOW  45W  40W  35W

Figura 6.4 Emissdes (kg m? s!) de NOy (a), e NH; (b), provenientes das queimadas, geradas pelo
PREP-CHEM-SOURCE para o dia 6 de setembro de 2012.
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As emissdes para material particulado geradas pela atividade de queimadas sao atribuidas
pelo MATRIX a populagao denominada BOC, que ¢ constituida por carbono negro (BC,
do inglés black carbon), carbono organico (OC, do inglés organic carbon), sulfato,
nitrato ¢ amoénia. O aerossol de queimada da Amazodnia tem um elevado contetido de
matéria organica (FUZZI, SANDRO et al., 2007), e as emissoes de BC e OC estimadas
pelo PREP-CHEM-SOURCE, também para o dia 6 de setembro refletem adequadamente
este comportamento. A atividade antropica ¢ também fonte de carbono negro (atribuido a
populagao BC1), e carbono organico (atribuido a populagio OCC), além de sulfato,

nitrato e amonia. As emissodes totais de BC e OC sdo apresentadas na Figura 6.6.

(2) (b)

100

5N

108

158

205

255

355

408

455 K 453 3
BOW  BOW  TOW  FOW  GOW  GOW  SOW  SOW  49W 40w 35W B5W  BOW  TSW  TOW  B5W  BOW  SSW  50W  45W  40W  35W

Figura 6.5 Emissdes (kg m? s') de BC (a), e OC (b) na populagio BOC, provenientes das
queimadas, geradas pelo PREP-CHEM-SOURCE para o dia 6 de setembro de 2012.
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Figura 6.6 Emissdes (kg m? s') de BC (a), e OC (b) nas populagdes BOC, BC1 ¢ OCC,
provenientes das queimadas e atividade antropica, geradas pelo PREP-CHEM-

SOURCE para o dia 6 de setembro de 2012.

6.3. Deposicao atmosférica de nitrogénio reativo

O novo médulo MATRIX possui, como esperado, um elevado custo computacional,
especialmente relacionado ao aumento do nlimero de espécies transportadas (54 espécies
adicionais, na configuracdo utilizada), o que nas atuais limitagdes em termos de
capacidade computacional e armazenamento do CPTEC/INPE, dificulta a simulagdo de
periodos longos, em particular para dominios de grande extensdo espacial (Rodrigues, L.
F., comunicagdo pessoal, 2016). Desta forma, ndo foi possivel simular todo o periodo do

experimento SAMBBA.

No periodo simulado, os niveis de precipitacdo foram comparativamente baixos. A Figura
6.7 apresenta o valor médio do acumulado em 24 horas para o periodo simulado, € o
acumulado em 12 horas (das 17:00 UTC do dia 10 de setembro as 05:00 UTC do dia 11
de setembro), durante o avanco de um sistema frontal pela regido sul do Brasil.
Entretanto, a presenca de atividade convectiva de menor escala ndo foi bem representada
como resultado da baixa resolucdo espacial na grade utilizada, como ilustrado na Figura

6.8, na qual pode se apreciar que o conteudo de dgua liquida acima da Bolivia e na regido
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oeste da Amazonia, proximo ao Peru, ndo foi capturada neste horario, enquanto na zona

de convergéncia intertropical aparece superestimado.

Na Figura 6.9 pode se apreciar a deposi¢do seca e umida total de nitrogénio simulada
pelo BRAMS para o periodo, em unidades de kg[N] ha™! ano™'. E importante salientar que
a escolha desta unidade foi feita com intuito de facilitar a comparacdo com resultados
observacionais e entre periodos de extensao diferente, e os valores ndo representam uma

estimativa da deposi¢ao anual.
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Figura 6.7 Acumulados de precipitagdo diaria média para o periodo das simulagdes (mm) (a) e

acumulado em 12 horas na passagem de um sistema frontal.
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Figura 6.8 (a) Agua precipitavel liquida (m) (escala em tons de cinza) e linhas de corrente (escala
de cores variando entre 0 ¢ 20 ms™) e (b) imagem do infravermelho (canal 4) do

sensor GOES para o 10 de setembro de 2012.

Dados os baixos valores de acumulado de precipitacdo no periodo, pode se apreciar que a
deposicao seca domina a deposi¢do total. Em ambos os casos, 0s maximos predominam
na regido sul e sudeste do Brasil, assim como no Uruguai e no norte da Argentina.

Observa-se também que a deposicao seca ¢ mais elevada em regides de rios e aquiferos.
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Figura 6.9 Deposigdo de Nr para o periodo estudado (kg[N] ha™! ano™) seca (a) e umida (b). O

campo de ventos em 850 hPa aparece indicado.

A contribui¢do de espécies gasosas reduzidas (N H,) e oxidadas (N0, ) a deposigdo seca e
umida de nitrogénio reativo para o periodo de estudo, pode se apreciar, respectivamente,
na Figura 6.10 e na Figura 6.11. A deposi¢do de NO, apresenta maximos perto dos
grandes centros urbanos, com destaque para Sao Paulo, devido as altas emissdes
antropicas de NOx provenientes da queima de combustiveis fosseis. Por outro lado, as
simulac¢des indicaram cargas mais elevadas de deposicdo das espécies reduzidas nas

regides de rios e aquiferos.

Pode se apreciar que estes resultados sdo consistentes com as observagdes de deposi¢ao
de nitrato e amonio na regido norte e central do Brasil, que sugerem valores de deposicao
tipicos entre 1 e 3 kg [N] ha! ano™!, podendo chegar até 6 kg [N] ha! ano™! (Secdo 4.2.2).
A deposi¢do de NO,, proximo as regides metropolitanas simulada pelo modelo alcangou
valores na faixa de 15 a 20 kg [N] ha™! ano’!, também consistentes com as observagdes
proximas a regido metropolitana de Sdo Paulo. Por outro lado, a deposi¢ao na regido sul
aparece subestimada, e os maximos de até 15 kg [N] ha! ano™! na fronteira sul do estado
de Rio Grande do Sul n3o sao evidenciados nas simulagoes.
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Entretanto, a deposi¢cdo de NH, ¢ consistente com as poucas observacdes disponiveis na
Amazonia, porém mais baixa do que as observacdes na regido sul do Brasil, assim nas

proximidades da regido metropolitana de Sao Paulo.

Dado que o periodo analisado foi relativamente seco em quase todo o continente, as
diferengas entre a deposicdo simulada e as observacdes pode ser atribuida a baixa

contribuicao da deposi¢do imida a deposigao total nos dias analisados.

As observagdes de deposicao de nitrogénio organico no continente sdo esparsas, porém os

valores estimados para o Brasil sdo semelhantes entre sim, e na faixa entre 6 e 9 kg[N] ha
1 -1 L o

ano™. Contudo, a componente da deposicdo, tanto seca quanto umida, de compostos
organicos nitrogenados na fase gasosa (PAN e nitratos organicos) representou uma fragao
pequena dos valores obtidos para a deposi¢do, com maximos de até 0,5 kg[N] ha! ano™!
(Figura 6.12). Isto sugere que a deposi¢do de nitrogénio organico proveniente dos
compostos organicos nitrogenados na fase gasosa € baixa, e a contribuicao dos aerossois ¢

importante.
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Figura 6.10 Deposigdo seca de NH, (a) e NO,, (b) na fase gasosa para o periodo estudado (kg[N]

ha! ano™). O campo de ventos em 850 hPa aparece indicado.
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(kg[N] ha! ano™). O campo de ventos em 850 hPa aparece indicado.
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Figura 6.12 Deposi¢do de NO na fase gasosa para o periodo estudado (kg[N] ha'! ano™), seca (a) e

umida (b). O campo de ventos em 850 hPa aparece indicado.
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As concentragdes médias de carbono negro e carbono organico provenientes da atividade
de queimadas foram moderadas para o periodo. Contudo, a deposi¢ao umida foi baixa,
abaixo de 0,05 kg ha! ano™!, devido a baixa atividade convectiva. A circulagio em baixos
niveis também ndo favoreceu o transporte de poluentes gerados na atividade de
queimadas para a regido sul e sudeste do continente, ¢ o jato em baixos niveis ndo se
observou para este periodo de analise. Assim, para poder fazer uma estimativa do aporte
dos aerossois a deposi¢ao de nitrogénio € necessario realizar uma simulagdo para todo o

periodo considerado no estudo de caso.

Com o intuito de avaliar o impacto nos resultados dos baixos niveis de precipitagdao para
o periodo das simulagdes, a deposicao seca e umida de espécies nitrogenadas também foi
estimada para o periodo de 12 horas (das 17:00 UTC do dia 10 de setembro as 05:00
UTC do dia 11 de setembro), no qual os acumulados de precipitacio comparativamente
maiores na regido sul do Brasil, associados a chegada de um sistema frontal na regido,

resultam no incremento da deposi¢do imida.
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Figura 6.13 Concentracao de carbono negro (a) e de carbono organico nos aerossois de queimada

para o periodo estudado (ug m™). O campo de ventos em 850 hPa aparece indicado.
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Na Figura 6.14 pode se apreciar que a deposi¢ao seca durante o evento do sistema frontal
muda muito pouco em comparacao a deposicdo simulada para todo o periodo. Ainda
assim, observa-se o efeito do sistema frontal, provavelmente, devido ao transporte
convectivo e a redistribuicdo vertical de espécies (Figura 6.15). Também, com excegdo

das regides metropolitanas, neste periodo a deposicao seca ¢ dominada pelo NH,,.

Por outro lado, a deposi¢do umida aumenta em até duas ordens de grandeza com relagao
aos valores obtidos para todo o periodo e, como resultado, a deposicao total aumenta em
quase duas vezes em algumas localidades da regido sul do Brasil e no Paraguai. A

contribui¢do do NO,, representou o maior aporte (Figura 6.16).

Por fim, o nitrogénio organico na fase gasosa representou novamente uma contribuicao
muito pequena, porém com valores ligeiramente maiores do que os obtidos para todo o

periodo (Figura 6.17).
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Figura 6.14 Deposicao seca (a) e imida (b) de Nr para o periodo de 12 horas (passagem do

sistema frontal) (kg[N] ha™! ano™). O campo de ventos em 850 hPa aparece indicado.
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I 10
Figura 6.15 Deposi¢do seca de NH, (a) ¢ NO,, (b) na fase gasosa para o periodo de 12 horas
(passagem do sistema frontal) (kg[N] ha'! ano™). O campo de ventos em 850 hPa

aparece indicado.
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Figura 6.16 Deposigdo imida de NH, (a) ¢ NO,, (b) na fase gasosa para o periodo de 12 horas
(passagem do sistema frontal) (kg[N] ha! ano™'). O campo de ventos em 850 hPa

aparece indicado.

119



(b)

wle w e jele o o) )

Pl e i 2

N

355

403

455 I \\\‘\-,;\-)W
BOW  BOW  THW  F0W  GOW  GOW  5EW  SOW  49W 40w 35w

10
Figura 6.17 Deposicao seca (a) e imida (b) de NO na fase gasosa para o periodo de 12 horas
(passagem do sistema frontal) (kg[N] ha! ano™). O campo de ventos em 850 hPa

aparece indicado.

6.4. Aporte das queimadas a deposicao atmosférica de nitrogénio reativo

A diferenca entre as simulagdes com e sem emissdes de queimadas para o periodo de 4 a
16 de setembro indicaram que as queimadas contribuiram a deposi¢do atmosférica de
nitrogénio reativo no continente (Figura 6.18). O alcance espacial do impacto, assim
como a contribuigdo relativa das queimadas ao mesmo, foram significativos,
representando, tipicamente, mais de 30% da deposi¢do total seca nas regides norte e
central do Brasil e em boa parte da Bolivia e do Peru, no periodo das simula¢des. Na
deposi¢ao umida na regido Sul, as queimadas aportaram entre 30 e 60% do nitrogénio

depositado.

Para a deposicdo umida, ¢ importante salientar que este foi um periodo relativamente
seco. Ainda, a circulagdo em baixos niveis ndo configurou o jato em baixos niveis e as

fumacgas das queimadas foram transportadas predominantemente na dire¢ao oeste.
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Figura 6.18 Contribuigdo absoluta (kg[N] ha! ano™) (a,b) e relativa (%) (c,d) das queimadas a
deposigdo seca (a,c) e umida (b,d) de Nr na fase gasosa para o periodo de 12 horas

(passagem do sistema frontal).
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Figura 6.19 Contribui¢do absoluta (kg[N] ha! ano™) (a,b) e relativa (%) (c,d) das queimadas a
deposicdo seca (a) ¢ umida (b) de NO,, na fase gasosa, para o periodo de 12 horas

(passagem do sistema frontal) (kg[N] ha! ano™).

O aporte da deposicdo seca de ambos NO,, € NH, foi significativo proximo das fontes de
queimada. Por outra parte, a remogdo humida de NO, decorrente da precipitagdo na

regido sul e no oceano Atlantico dominou a deposi¢cao umida total de nitrogénio reativo
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na forma gasosa (Figura 6.19). No entanto, a remo¢dao Umida de NH, teve pouca

influéncia das emissdes de queimadas (Figura 6.20).

(a) (b)

[ v

L

PR L4 S

455 e e e e e e ey

BOW  BOW  7HW  ZOW  65W  GOW  SOW  SOW  45W  40W  35W

10

() (d)

10N 7 T
SN
£ 20
=14
a5
108 (T <
AR &
\
158 \\ AN 50
AR
205 \ \ \ 40
N
VY
255 \ y
. &
305 T T I .
et 11 )
EE \“,
w7 ” f'
s i e T
455 [T i e
.

i3
B BOW  TOW  JOW  GOW  GOW  5OW  SOW  45W 40w 35W

Figura 6.20 Contribuigdo absoluta (kg[N] ha! ano™) (a,b) e relativa (%) (c,d) das queimadas a
deposigdo seca (a) e umida (b) de NH, na fase gasosa, para o periodo de 12 horas

(passagem do sistema frontal) (kg[N] ha! ano™).

123



Deve-se salientar, entretanto, que uma estimativa mais conclusiva sobre o aporte das
queimadas requer um estudo sobre todo o periodo da estagdo seca e os resultados
apresentados constituem apenas um estudo de caso. Entretanto, as limitacdes em termos
de capacidade computacional e armazenamento do CPTEC/INPE fazem com que este
seja um trabalho em andamento. Contudo, a realizacdo de simula¢des para um periodo
maior estd prevista para apresentacdo na defesa e publicacdo final do presente

documento.
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7 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O nitrogénio reativo ¢ de importancia vital para a vida no planeta. Entretanto, em excesso
este nutriente ¢ prejudicial e pode causar danos a ecossistemas terrestres € aquaticos. As
queimadas que acontecem no Brasil na estacdo seca, ao gerar de forma direta e indireta
espécies nitrogenadas na fase gasosa e de material particulado que podem ser depositados
longe das regides onde foram emitidos a atmosfera, contribuem para uma redistribui¢ao

deste nutriente no continente.

Este trabalho teve como principal objetivo estimar o aporte das emissdes de queimadas a
deposicao de nitrogénio na América do Sul. Para tal, foi compilado um banco de dados de
observagdes in-situ de balango de nitrogénio e deposigdo seca e imida, incluindo a fra¢do
organica, reportados na literatura para América do Sul. Adicionalmente, foram incluidos
resultados da andlise do aporte de nitrogénio nos aerossdis coletados durante o
experimento SAMBBA. Visando determinar o nivel de detalhamento da inclusdo das
caracteristicas dos aerossOis de queimadas na modelagem numérica do aporte dos
mesmos a deposi¢do de nitrogénio reativo, foi realizado um conjunto de testes de
sensibilidade. Por fim, foram conduzidas duas simula¢cdes numéricas para um estudo de
caso, com e sem emissdes de queimadas, para determinar a deposi¢do de nitrogénio no

continente e o aporte das queimadas a mesma.

A partir dos estudos de sensibilidade conduzidos, foi encontrado que, para a distribuicao
tipica de tamanho dos aerossodis originados nas queimadas na regido Norte do Brasil, a
remocao abaixo da nuvem ¢ um processo muito lento e que este mecanismo pode ser
desconsiderado em primeira aproximac¢do na modelagem da remog¢do. J4 a remocgdo
dentro da nuvem mostrou-se um processo mais eficiente, porém ndo tanto quanto para
outros aerossoOis mais higroscopicos, como, por exemplo, os aerossois de sal marinho ou
constituidos por nitrato ou sulfato de amoénia. Ainda, os testes de sensibilidade indicaram
a necessidade de considerar os valores muito baixos de higroscopicidade média (< 0,10)
dos aerossdis de queimada nesta regido, ja que a consideracdo de valores como os

recomendados para o aerossol continental ou ainda para o aerossol de queimada em
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outras regides ou para outros biomas* pode levar a uma superestimacio da concentragio

de CCN de até 50%, variavel de acordo com a distribuicao de tamanho.

De acordo com as observagdes disponiveis para a populacdo de aerossois de queimadas, a
higroscopicidade dos dois grupos higroscopicos tipicamente presentes se encontra nas
faixas de higroscopicidade muito baixa e de higroscopicidade baixa, respectivamente.
Para estes valores, os testes de sensibilidade realizados indicaram que a consideragao de
uma mistura interna resulta num erro relativamente pequeno, entre 5% e 10%. Um
resultado interessante foi a constatacdo de que o efeito das limitagdes cinéticas ¢ muito
baixo para particulas pouco higroscopicas, em contraste com o observado para valores de
higroscopicidade médios e altos. Dadas as elevadas concentracdes de particulas de
aerossois observadas na Amazonia durante a estagdo seca, o baixo impacto das limitagdes
cinéticas diminui o possivel viés no calculo da concentragdo de CCN e a remogao umida
de aerossois de queimada utilizando a parametrizacio ARG, que ndo leva em

consideragdo estes efeitos.

A andlise do SAMBBA da concentragdo de nitrogénio total, amonia e principais anions,
incluindo os anions nitrito e nitrato, mostrou concentracdes frequentemente abaixo do
limite de deteccdo das técnicas utilizadas, devido a problemas com o medidor de fluxo da
bomba utilizada nas coletas de aerossol e a baixa carga de aerossdis nas regides
sobrevoadas durante o experimento, em comparagao com os valores esperados para a
estacdo. Contudo, os valores estimados mostraram-se consistentes com outras medidas
realizadas também a bordo do avido, e em particular com os dados de espectroscopia de
aerossois, ainda mais considerando as diferencas substanciais entre as técnicas utilizadas.
As concentragdes de nitrogénio observadas nos aerosséis da moda fina para aerossois
influenciados por queimadas foram elevadas, em comparac¢do com resultados encontrados
para outras condicdes, sugerindo que o aporte desta populacdo a deposi¢ao de nitrogénio

reativo pode ser significativo. Entretanto, ha que se reconhecer que o nimero de amostras

4 Tipicamente, ~ 0,3 tem sido sugerido como valor de higroscopicidade para a modelagem do aerossol
continental, e na faixa de 0,20 — 0,30 para os aerossoéis de queimadas. Ver, por exemplo, Andreae e
Roselfeld (2008).
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com concentragdes acima do limite de deteccdo e correspondentes a aerossois de

queimadas foi pequeno.

Entre os estudos disponiveis na literatura, foram compilados 8 estudos que incluiram
dados de aerossoéis coletados in-situ em areas afetadas por emissdes de queimadas, e 2 de
aerossois coletados no interior de plumas, porém desde a superficie. Adicionalmente,
foram compilados 36 estudos que reportaram dados de concentragdo na atmosfera de
espécies nitrogenadas ou composicdo quimica da agua de chuva. Neste ultimo grupo,
foram incluidos apenas estudos que incluissem dados de nitrato e amonia, e levassem em
consideragdo os volumes de agua de chuva coletados. Quando necessario, os dados foram

convertidos as mesmas unidades.

Os dados do SAMBBA foram mais proximos dos resultados das medidas in-situ de area
afetadas por queimadas do que as medidas conduzidas no interior de plumas de queimada
desde a superficie, j& que neste Ultimo caso ¢ possivel amostrar de maneira continua
dentro da pluma, enquanto nas coletas realizadas por avido, como as realizadas no
SAMBBA, existe um forte gradiente de concentracdo durante o tempo de intercepcao da

pluma.

Os dados de concentragdo de nitrogénio reativo na atmosfera e na precipitagdo estdo
localizados majoritariamente nas regides Sul Sudeste e Norte do Brasil, e em outros
paises da regido como Venezuela e Chile. As concentracdes atmosféricas sao tipicamente
maiores durante a estacdo seca. Entretanto, na regido da Amazonia, apesar das elevadas
concentragdes, a maior parte dos estudos reporta valores de deposi¢cdo imida comparaveis
entre as estagdes secas ¢ umidas, devido aos menores volumes de chuva durante a estagao
seca. Ja no Sul e no Sudeste do Brasil, assim como no Uruguai, as taxas de deposi¢ao
umida observadas foram maiores durante os meses de inverno. Entre os estudos
considerados, apenas 5 apresentaram dados sobre o nitrogé€nio organico na precipitagado, e
2 reportaram dados de nitrogénio na composi¢do de aerossois. Contudo, os dados
reportados sugerem que o aporte do nitrogénio organico ao nitrogénio reativo total no

continente ¢ significativo.
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As simulagdes realizadas para um estudo de caso no més de setembro de 2012 estimaram
cargas de deposicao consistentes com as observagoes de deposi¢ao de nitrato e amonio na
regido norte e central do Brasil, que sugerem valores de deposicdo médios entre 1 e 3 kg
[N] ha'! ano! (Secdo 4.2.2). A deposicio de N 0, proximo as regides metropolitanas
simulada pelo modelo alcancou valores na faixa de 15 a 20 kg [N] ha! ano’!, também
consistentes com as observacdes proximas a regido metropolitana de Sao Paulo. A
deposicao de NH, ¢ consistente com as poucas observagdes disponiveis na Amazdnia,
porém mais baixa do que as observacdes na regido sul do Brasil, assim nas proximidades
da regido metropolitana de Sdo Paulo. Por outro lado, a deposi¢do na regido sul foi
subestimada, devido as condi¢des secas do periodo simulado. No caso da deposi¢ao
associada ao avanco de um sistema frontal, o aumento na deposi¢do umida resultou no
incremento em até duas vezes da carga total de deposi¢do na regido, sugerindo que a
contribuicao da deposi¢cdo timida pode ser maior do que os valores estimados para todo o
periodo das simulag¢des. Entretanto, ¢ necessario realizar simulagdes para um periodo
maior, e a realizagdo de simulacdes para a estagdo seca esta prevista até a publicacao final

do presente documento.

O presente trabalho abre o precedente para a realizagdo de futuros estudos que permitam
a avaliagdo da carga anual de deposicao de nitrogé€nio reativo no continente, assim como
a sua variabilidade sazonal e interanual. O impacto nos ciclos biogeoquimicos das
queimadas, assim como de outras atividades que geram uma elevada quantidade de
espécies nitrogenadas, como a criagdo extensiva de gado, podem também ser abordados
em estudos posteriores. Estudos com maior resolugdo espacial também sdo necessarios,
em particular nas regides sul e sudeste do Brasil, onde foram estimados elevados valores
de deposicdo na escala regional. Contudo, a realizagio no CPTEC/INPE deste tipo de
estudos no momento atual ¢ limitada em termos de capacidade computacional e de

armazenamento.
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APENDICE A Calculo da eficiéncia de coleta na remociao umida abaixo da

nuvem

O célculo da eficiéncia de coleta utiliza um modelo semi-empirico, proposto inicialmente

por Slinn (1977):

E(D,,d,)=E, +E +E; +E; +Ey +Ey (A.1)

Os primeiros trés termos da equagdo A.l descrevem, respectivamente, os efeitos da
difusdo Browniana, a intercep¢do ¢ a impactagdo inercial. A este modelo, foram
posteriormente adicionados termos para incluir os efeitos das forcas foréticas e

eletrostaticas (ANDRONACHE; GRONHOLM, 2006; WANG et al., 2010).

A difusdo Browniana Eg ¢é calculada como:

4

— [1+0.4Re"2 ¢ +0.16 Re"? 5¢”* ] (A.2)

EdB =

Onde Re e Screpresentam os numeros de Reynolds da goticula e de Schmidt da

particula de aerossol:

Re = DR Ut Pa .
2py
(A.3)
Sc=—ta
Pa Dyt

Na equagdo A.3, Dy e U;(Dg) denotam o didmetro ¢ a velocidade terminal da goticula de

chuva, respectivamente; pela sua vez, p, e £, indicam a densidade e a viscosidade do

ar; por fim, D, denota a difusividade da particula de aerossol no ar.

k,TC
D.. = b c
T (A4)
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Onde K, representa a constante de Boltzmann, T a temperatura ambiente e C,, o fator de

correcdo de Cunningham, que depende do caminho livre médio do aerossol 4, e do
tamanho do mesmo:
24, d,
C.=1+22]1.257 + 0.4exp| —0.55—2 (A.5)
d, 2
O termo de intercepgdo esta relacionado a razdo d,/Dy entre os didmetros da particula de
aerossol e a goticula de chuva, seguindo:

d d
E,=4—2|£2 4 (1+2Re —”J A.6
RL‘w ( )DR (A.6)

Aqui, de forma semelhante, 4, representa a viscosidade da agua.

O termo de impactagado inercial ¢ calculado como:

1

g, -| =S [&]2 (A7)
St—St*+E Pu

Onde St ¢ o nimero de Stokes da particula de aerossol:

_2t(U-u)
Dr

St (A.8)
O tempo de relaxamento caracteristico 7e o nimero de Stokes critico da particula St” sdo

calculados como:

_lpy-pl)dic.

B 18 '
1 He (A.9)
1.2+ 2 In(1+Re)

1+In(1+Re)

*

St =
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Os termos de termoforese e difusoforese (ANDRONACHE, 2004; SANTACHIARA,

2012) sao calculados como:

E = 4 ay, <2+0.6Re”2 ?1,1/3) (T _TS)
h = 060,

El

T T

S

A.10
4By (2+06Re" SC° )[e —eR"'J (A.10)

E =
wr U(Dg) Dy

Onde o niimero de Prandlt para o ar » e o namero de Schmidt para a 4gua no ar S,

sdo definidos como:

(A.11)

E os pardmetros &y, e By, vem dados por:

2C Lk +5 Jk
c| Ra D. Pla

R

ﬂ“ﬁ j‘a ’
5P[1+6DRJ(2ka+kp+10kaj (A.12)

R

A =

TD, |[M
ﬂdph: pv .

M

a

Por fim, o termo que representa o efeito das forgas eletrostaticas pode ser estimado como:

_ 16KC,Q q,
es_3ﬂ'ﬂaU(DR)Dédp (A13)

Onde K=9x10°Nm’C?s" (constante de Coulomb); Q; =aaD; e q, =acrd? s30 as cargas

elétricas médias da goticula e da particula, respectivamente;a = 0,83 10 e o parametro
empirico @ pode ter valores entre 0 (neutral) e 7 (nuvens fortemente eletrificadas)

(PRUPPACHER, H. R.; KLETT, 1997; ANDRONACHE, 2004).
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APENDICE BDefinicdes adicionais no calculo da ativacio de aerosséis como CCN

O coeficiente de crescimento para particulas ¢ definido como (PRUPPACHER, H. R.;
KLETT, 1997):

1
p,RT  L.,p,( LM
G= W 4 —ePw eVw g B.1

(eSDVMW k;“l' [ RT (B.1)

Onde a difusividade do vapor de 4gua no ar D, e a condutividade térmica do ar K, sdo

corregidas para leva rem consideragdo efeitos de descontinuidade do espago e dependem

do tamanho do aerossol imido:

* DV
D, = 72 >
d N 2D, [ 27M,,
d+2A, deg,{ RT
(B.2)
* ka
ky = 172
d N 2k, 2zM,
d+2A; doa;pC, | RT

Os parametros para a simulacdo dos efeitos cinéticos de gases no modelo de parcela sdo:

A, =1.096%10"m, o, =1.0, A, =2.16%x10"m e a; =0.96 .

Por fim, os coeficientes & e y que intervém no célculo da tendéncia da supersaturagdo

ambiente podem ser calculados como (SEINFELD; PANDIS, 2006):

o= LeMug M,
CRT> RT’

(B.3)

2
yoPMe | MwLe2
eM,, C,RT
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APENDICE CTeste das implementacées do modelo de parcela de nuvens e a

parametrizacio ARG

As implementa¢des do modelo de parcela de nuvens e da parametrizagdo ARG foram
aplicadas ao estudo de dois casos publicados por Ghan et al. (2011) e os resultados
obtidos foram comparados aqueles reportados pelos autores do estudo. O intuito desta
comparagdo ¢ verificar se 0 modelo de parcela de nuvens (secdo 3.3) e a parametrizagdo
ARG (secdo 3.2.3) foram implementados corretamente, e os resultados apresentados

nesta secao ndo sdo originais.

De maneira semelhante ao estudo de Ghan et al. (2011), as condigdes iniciais do
ambiente nas simulagdes conduzidas foram: RH= 90%, T=279 K e p=1000 hPa, onde
RH, T, e p denotam, respectivamente, a umidade relativa, a temperatura e a pressao

atmosférica.

O primeiro caso, denominado caso “base”, inclui uma unica populacdo de aerossois de
concentra¢do de niimero 1000 [particulas] cm™, didmetro geométrico médio Dgm = 100
nm e desvio padrao o = 2 (GHAN et al., 2011). No segundo caso, chamado de “aerossol
continental”, a populacdo de aerosséis tem a mesma composi¢do do caso base, porém a
distribui¢do de tamanhos ¢ a soma de trés modas que seguem a forma log-normal (Tabela
C.1). Em ambos os casos, foram considerados valores de velocidade de updraft entre 0.1
m s e 10 m s™!, e particulas de aerossol constituidas de sulfato de aménio (x = 0,7; p =

1,71 g cm™).

Tabela C.1 Parametros da distribuicao de tamanho da populagdo de aerossois do estudo de caso
“aerossol continental”

Moda Dy, (nm) | o N (cm™3)
Ultrafina 16 1.6 1000
Aitken 63 2.1 800

Grossa 920 2.2 0.72
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Os valores de supersaturagao ao longo da simulagao, estimada pelo modelo de parcela de
nuvens para diferentes valores da velocidade de updraft, sio apresentados na Figura C.1.
Observa-se que a supersaturagao ¢ mais elevada e ¢ alcangada em menos tempo (a partir
do inicio da simulagdo) para updrafts mais intensos. Apds a maxima supersaturacio e
como resultado da ativagdo de particulas de aerossois que incrementam o contetido de
agua liquida na parcela, a supersaturagao diminui até praticamente estabilizar num valor
que também ¢ mais elevado em updrafts mais intensos.

2.0

15
— W=05ms!
— W=1ms™
=
S 10 — W=3ms™
(7] — W=5ms!
— W=10ms™"
0.5
T VN
‘_______—Ll
0.0 i

0 100 200 300 400 500
t(s)

Figura C.1 Evolucdo temporal da supersaturagdo de vapor de agua na parcela, para diferentes

valores de velocidade de updraft.

A evolugdo da supersaturacdo ¢ do didmetro humido de particulas em bins selecionados
proximos ao bin de menor didmetro médio ativado (no caso, o bin 124) como CCN sao
apresentados na Figura C.2, também para o caso base e uma velocidade de updraft de 3 m
s, Para referéncia, os didmetros criticos das particulas de aerossol nos bins 123 ¢ 124
também sao apresentados. Observa-se que o diametro critico aumenta com o aumento da
supersaturagdo até o momento em que a maxima supersaturacdo ¢ alcangada. Neste
momento, algumas particulas terdo alcancado o seu didmetro critico, ativando como CCN
e crescendo sem restrigdes, aumentando o conteudo de agua liquida na parcela e
diminuindo a supersaturagdo. Ao mesmo tempo, o didmetro himido das particulas que

ndo atingiram a ativa¢do como CCN vai diminuir por evaporacao.
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Figura C.2 (a) Supersaturagdo de vapor de dgua na parcela como fun¢do do tempo, e (b) didmetro
himido (um) (linha continua, cores) das particulas nos bins 120, 123, 124 (menor
diametro ativado) e 130, para a simulagdo do caso “base” e uma velocidade de
updraft de 3 m s™'. Os didmetros criticos correspondentes aparecem indicados (linha
tracejada). O momento em que a maxima supersaturagdo ¢ alcancada aparece

indicado como uma linha tracejada vertical na cor cinza.

Entretanto, esta descricdo ¢ um tanto simplista e ndo leva em consideragdo as limitagdes

cinéticas ao crescimento e a ativagdo, que sdo descritas no artigo “Impact of mixing state
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and hygroscopicity on CCN activity of biomass burning aerosol in Amazonia”, incluido

no Apéndice D.

Ao comparar as supersaturagdes maximas para o caso base calculadas pelo modelo de
parcela de nuvens e aquelas previstas pela parametrizacio ARG (Figura C.3) ¢ possivel
constatar que, para velocidades de updrafts baixas, a supersatura¢do maxima
parametrizada apresenta uma boa correspondéncia com o valor previsto pelo modelo de
parcela. Contudo, ao considerar updrafts moderados e intensos, a maxima supersaturagao
¢ subestimada pela parametrizagdo. No entanto, a performance da parametrizagdo na
estimativa da fra¢do ativada como CCN neste caso ¢ elevada, em particular considerando
a sua relativa simplicidade, como evidenciado na Figura C.4. A fracdo ativada ¢
subestimada pela parametrizacio ARG, mas as diferencas sao de até 5% da concentracao
de numero total.

20-
* Modelo de parcela

— Parametrizagédo ARG

05-

0'0 2 5 . . I N
0.01 0,05 0.10 0.50 1.00 5.00 10.00

W (m s)

Figura C.3 Supersaturacdo maxima (%) estimada para o caso “base”, como funcdo da velocidade

de updraft (m s™).
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Figura C.4 Fracao da populagdo de aerossoéis ativada como CCN (%) como funcdo da velocidade

de updraft (m s™), estimada para o caso “base”.

Ja para o caso “aerossol continental”, aprecia-se um comportamento semelhante com o
incremento da velocidade de updraft para a supersaturagdo maxima calculada pelo
modelo de parcela e pela parametrizacido ARG, e a subestimagdo da supersaturagao
maxima alcanga 0.3% para updrafts mais intensos (Figura C.5).
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— Parametrizagdo ARG
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Figura C.5 Supersaturagdo maxima alcangada (%) como fung¢io da velocidade de updraft (m s™),

estimada para o caso “aerossol continental”.
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Entretanto a performance da parametrizagdo na estimativa da fracdo ativada varia de
acordo com a moda, i.e., com o tamanho das particulas de acrossol. As particulas da
moda ultrafina, devido ao seu tamanho, serdo ativadas como CCN apenas para elevadas, e
uma vez que a parametrizagdo ARG subestima a supersaturagdo maxima para updrafts
moderados ¢ intensos, a fracdo ativada como CCN destas particulas também ¢é
subestimada (em até 50% das particulas da moda ultrafina, e em até¢ 10% do total de
particulas) (Figura C.6). A parametrizacio ARG também subestima a fra¢do ativada
como CCN nas particulas da moda Aitken, entre 10% e 15% do total de particulas na
moda (Figura C.7). Por fim, para a moda grossa os valores previstos pelo modelo de
parcela e pela parametrizagao sdo muito semelhantes. Isto se deve a que estas particulas,
grandes ¢ consideradas no estudo de caso como muito higroscopicas, ativam com
facilidade e a sua fracdo ativada é proxima de 1 mesmo para velocidades de updrafts
baixas (Figura C.8). Consequentemente, a ativagdo da populacdo como um todo ¢
subestimada pela parametrizagdo ARG em menos do 10% da concentragdo de nimero

total (Figura C.9).
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Figura C.6 Fracdo da populagdo de aerossoéis ativada como CCN (%) como fungdo da velocidade

de updraft (m s), estimada para o caso “aerossol continental”, moda ultrafina.
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Figura C.7 Fracao da populagdo de aerossois ativada como CCN (%) como fungdo da velocidade

de updraft (m s™), estimada para o caso “aerossol continental”, moda Aitken.
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Figura C.8 Fracdo da populagdo de aerosséis ativada como CCN (%) como fungdo da velocidade

de updraft (m s), estimada para o caso “aerossol continental”, moda grossa.
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Figura C.9 Fracao da populagdo de aerossoéis ativada como CCN (%) como fungdo da velocidade

de updraft (m s™), estimada para o caso “aerossol continental”, todas as modas.

Estes resultados sdo muito proximos aos reportados por Ghan et al. (2011). Apesar de
existir pequenas diferengas entre o modelo de nuvens considerado neste trabalho e o
utilizado no mencionado estudo, os possiveis efeitos das mesmas foram imperceptiveis

nos resultados.
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ANEXO A Impacto do estado de mistura e a higroscopicidade na atividade

como CCN dos aerossois de queimadas na Amazonia
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