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Resumo

As medidas do experimento Green Ocean Amazon (GoAmazon 2014/5) foram realiza-
das nos arredores de Manaus, na regiao central da Amazonia, durante dois anos, com
o objetivo de entender como o ciclo de vida dos aerossdis e das nuvens em condicoes
naturais é influenciado pelas emissoes urbanas. Neste contexto, o presente trabalho
procurou estudar a higroscopicidade dos aerossois em condicoes poluidas pela pluma
de Manaus e discuti-la a luz do que era esperado em condi¢oes pristinas. A partir
desses resultados experimentais, usamos um modelo adiabatico de parcela de nuvem
para estudar o impacto da poluicao de Manaus na formacao de nuvens quentes.

Observamos altas concentragoes de aerosséis vindos de Manaus, com média de
Nen = 2.425 cm ™ e percentis de 25 % e de 75 % respectivamente dados por 937 cm ™3
e 3.259 cm~3. Para a Amazonia pristina, os valores tipicamente encontrados sao da
ordem de Noy ~ 400 cm™3. A higroscopicidade das particulas da poluicdo urbana
¢ notavelmente baixa, com média de x; = (0,09 £ 0,01) para todos os diametros
investigados. Além disso, sao altamente heterogéneas quanto a higroscopicidade. As
particulas naturais da Amazonia tém higroscopicidade média da ordem de k; ~ 0, 14,
nao sendo tao heterogéneas quanto as particulas de Manaus.

Aperfeicoamos e utilizamos um modelo adiabatico de parcela de nuvem para inves-
tigar de forma sistematica o impacto da pluma de Manaus nos primeiros estéagios de
formacao das nuvens quentes. O modelo foi validado através da comparagao com qua-
tro casos exemplificados na literatura, vindos de modelos conceitualmente semelhantes,
mas de implementacoes numéricas diferentes. Em nossas simulacoes, consideramos que
o formato da distribuicao de tamanho das particulas de aerossol poderia variar com
a concentracao total de particulas, ao irmos da situacao limpa para a poluida. Além
disso, consideramos também que a higroscopicidade variava com a concentracao total
e com o tamanho das particulas de aerossol. Isto foi feito em etapas, permitindo repre-
sentar as particulas de aerossol com crescente grau de detalhamento. Observamos que
o numero de goticulas na base da nuvem ¢é determinado principalmente pela concen-
tracao de particulas e pela velocidade vertical. Em segundo lugar, vem o formato da
distribuicao de tamanho, e, depois, a higroscopicidade. Mostramos que simulagoes que
nao consideram estes outros fatores irao, necessariamente, superestimar o efeito dos
aerossois nas nuvens quentes. Da condi¢ao limpa para a condig¢ao poluida pela pluma,
observamos o aumento da concentragao goticulas e a correspondente diminuicao do raio
efetivo dessa populagao de goticulas. Observamos, também, a diminui¢ao da fragao de
aerossois ativados. Os resultados sugerem que, na condigao poluida, as nuvens acumu-
lam agua liquida mais rapidamente em seus primeiros 200 m, em relagao a condigao
limpa.

Palavras-chave: Aerossol; Higroscopicidade; Modelo de parcela de ar; GoAmazon
2014/5






Abstract

The measurements of the Green Ocean Amazon 2014 /5 experiment were carried out on
the outskirts of Manaus, in the central Amazon region, for two years, with the objective
of understanding how the natural aerosol and cloud life cycles would be perturbed by
urban emissions. In this context, the present work aimed at studying the aerosol
hygroscopicity under polluted condition, comparing it with the pristine environment.
Based on these results, we used an adiabatic cloud parcel model to study the impact
of Manaus pollution on the first stages warm clouds formation.

We observed high concentrations of aerosols coming from Manaus, with average
Nen = 2.425 em™2 and percentiles 25 % and 75 % of 937 cm™ and 3.259 cm ™ res-
pectively. For the pristine Amazon, typical values would be about Ney ~ 400 cm 3.
The hygroscopicity of urban pollution particles were notable low, with average x; =
(0,0940,01) for all diameters investigated, and a high level of heterogeneity was found.
On the other hand, natural particles in the Amazon have a hygroscopicity of about
k¢ = 0,14 and are not as much heterogeneous.

We improved and used an adiabatic cloud parcel model to systematically investigate
the impact of the Manaus pollution plume on the first stages of warm cloud develop-
ment. The model was validated by comparison with four exemplary cases found in
the literature, from conceptually similar models, but with different numerical imple-
mentations. In our simulations, we considered that the shape of the size distribution
could vary with increasing number concentration, as we moved from the clean to the
polluted conditions. We also allowed the hygroscopicity to vary with the concentration
and the diameter of the aerosol particles. These were done in stages, hence allowing
an increasing level of complexity in the representation of the aerosol particles. We
observed that the number of activated cloud droplets is as function primarily of the
concentration and the vertical velocity. In second place comes the dependence with
the shape of the size distribution and, after that, with the hygroscopicity. We showed
that simulations that do not consider these other factors will, necessarily, over predict
the effect of aerosols on shallow warm clouds. As expected, when we simulated clean
conditions changing towards a polluted one, we found an increase in the number of
activated droplets and corresponding decrease of effective radius of those droplets, and
of the activated fraction. Our results suggest that, under polluted conditions, clouds
accumulate liquid water more rapidly during the first stages of its development than
under clean conditions.

Keywords: Aerosol; Hygroscopicity; Air parcel model; GoAmazon 2014/5
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Balanco Radiativo Terrestre

O clima e o tempo no planeta Terra sao determinados pela quantidade e distribuicao
da radiagao incidente vinda do Sol. Estima-se que a quantidade de poténcia média por
unidade de drea que incide na Terra seja de 341 W/m? (vide figura 1.1). Aproximada-
mente 30 % (102 W/m?) da radiacao solar incidente ¢ refletida de volta para o espago
pelas nuvens e atmosfera (79 W/m?) e pela superficie terrestre (23 W/m?). Cerca
de 50 % da radiacdo solar incidente é absorvida pela superficie terrestre (161 W/m?)
e os 20 % restantes sao absorvidos pela atmosfera (78 W/m?). A superficie terrestre
transfere ainda parte desta radiacao para a atmosfera em forma de calor latente, calor
sensivel e de radiacao de onda longa. Para a manutencao do equilibrio do balango
radiativo terrestre, a radiacao absorvida pela Terra deve ser igual a radiacao emitida

de volta para o espaco (Trenberth et al., 2009).

Este balango pode ser perturbado por causas tanto naturais quanto antrépicas. O
aumento da concentragao dos gases de efeito estufa na atmosfera, devido as atividades
humanas, é o fator mais importante na perturbacao desse equilibrio radiativo, resul-
tando na dimuicao da radiacao solar que é emitida para o espaco. Outro fator relevante
sao as altas concentragoes de particulas de aerossol emitidas pelas atividades huma-
nas. A grandeza que quantifica a mudanga nos fluxos de energia causados por essas
perturbagoes externas é a chamada forcante radiativa. O Quinto Relatério de Ava-
liacao (Fifth Assessment Report AR5) do Painel Intergovernamental sobre Mudangas
Climaticas (Intergovernmental Panel on Climate Change IPCC) (IPCC, 2013) define
a forcante radiativa como a diferenca no fluxo no topo da atmosfera entre um estado de
referéncia e outro estado perturbado. O estado de referéncia adotado no AR5 é dado
pelo inicio da Revolugao Industrial em 1750. A forcante radiativa é estimada baseando-
se em observacoes locais e remotas, em propriedades das particulas de aerossol e de
gases de efeito estufa, e em calculos usando modelos numéricos que representam os

processos observados. Valores positivos da forcante radiativa levam a um aquecimento
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Figura 1.1: Média anual global do balango de energia terrestre (em W/m?) para o
periodo indo de Margo de 2000 a Maio de 2004. As setas indicam o fluxo esquematico
de energia em proporgao aos seus valores. As setas em cor laranja representam os
fluxos de radiagao de onda curta e as de cor bege, os fluxos de radiacao de onda longa.
Imagem retirada de Trenberth et al. (2009).

da superficie, enquanto que valores negativos resultam em resfriamento.

A figura 1.2 mostra a estimativa da média global da forcante radiativa antrépica
para 2011 com relagao a 1750, para os principais fatores responsaveis pelas mudancas no
balanco radiativo. A resultante total de todas as contribuicoes antrépicas representa
um aquecimento do sistema terrestre (+2,29 W/m?). Enquanto os gases de efeito
estufa CO,, CH,, N,O e halocarbonos causam aquecimento (+3 W/m?), o efeito das
particulas de aerossol, que inclui um efeito indireto que elas provocam no albedo das
nuvens, ¢ de resfriamento da atmosfera (—0,9 W/m?). O efeito de esfriamento dos
aerossois é resultado de uma contribuicao negativa da maior parte das particulas de
aerossol e de uma contribuicao positiva do black carbon, que absorve a radiacao solar.
Vale a pena destacar que os efeitos locais das particulas de aerossol podem ser muito
maiores, da ordem de centenas de W/m?, principalmente em locais préximos as fontes
de emissao dessas particulas (Procépio, 2005; Sena, 2013). As particulas de aerossol
sao responsaveis pelas maiores incertezas na estimativa total da forcante radiativa
antrépica, o que se deve ao curto tempo de residéncia na atmosfera e as variacoes
significativas na concentracao dessas particulas em funcao do tempo e do espago (IPCC,
2013). Dito isso, torna-se essencial estudar em detalhe as diversas propriedades das
particulas de aerossol de origem antrépica para melhorar sua representacao nos modelos
climdticos (Ghan et al., 2012).
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Figura 1.2: Estimativas da forcante radiativa em 2011 relativo a 1750 com as respectivas

incertezas para os principais fatores antréopicos das mudancas climaticas. Fonte: IPCC
(2013).

1.2 Particulas de Aerossol Atmosférico

As particulas de aerossol atmosférico (Cloud Nuclei CN), ou simplesmente particulas
de aerossol, sao definidas como as particulas sélidas ou liquidas em suspensao na at-
mosfera, possuindo diferentes tamanhos, formas, composi¢oes quimicas e propriedades
fisicas, sendo originadas tanto por fontes naturais quanto por fontes antrépicas. As
principais fontes naturais sao erupcoes vulcanicas, incéndios naturais, ressuspensao de
poeira do solo, sal marinho e emissoes biogénicas. Entre as fontes antropicas, encon-
tramos como contribuintes mais importantes a agricultura, a queima de biomassa e a
queima de combustiveis fosseis. As particulas de aerossol podem ser primadrias, isto
é, emitidas diretamente na atmosfera, ou podem ser secundarias, que sao aquelas for-
madas a partir da oxidagao de gases precursores, tais como o diéxido de enxofre SO,,
oxidos de nitrogénio e compostos organicos volateis, cujos produtos da oxidacao servem
de nicleos para formar novas particulas ou condensar em outras preexistentes (Seinfeld
and Pandis, 1998).

O tamanho das particulas de aerossol é uma importante propriedade fisica, sendo
mais frequentemente adotado o diametro D como parametro de tamanho. Particulas
mais envelhecidas, que passaram por diversos processos na atmosfera, sao em geral
aproximadamente esféricas. Préoximo a uma fonte, as particulas frequentemente nao
sao esféricas, sendo necessérias algumas correcoes a fim de se obter suas propriedades.

Neste trabalho vamos supor que as particulas sao todas esfericamente simétricas.
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As particulas de aerossol atmosférico geralmente variam de alguns nanémetros (nm)
até dezenas de micrémetros (um). Devido a esse amplo espectro de diametros, as
particulas de aerossol sao divididas basicamente em 2 faixas de tamanho: a moda
grossa, com diametros D > 2 um, e a moda fina, com D < 2 um. A moda fina, por sua
vez, é subdividida em 3 faixas de tamanho: as modas de nucleagao (D = 1—20nm), de
Aitken (D = 20 —100nm) e de acumulacdo (D = 100 — 1000 nm). A figura 1.3 mostra
uma distribuicao de tamanho tipica das particulas de aerossol e alguns dos processos

fisico-quimicos envolvidos tanto na geragao quanto na remocao dessas particulas.
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Figura 1.3: Esquema idealizado da distribui¢ao de tamanho de particulas de aerossol.
Destacam-se as principais faixas de tamanhos, suas subdivisoes e alguns dos processos
fisicos-quimicos mais relevantes de formacao e remocao do material particulado. Para
as particulas na moda fina (com diametros D < 2 pm) as faixas de tamanho sao
denominadas moda de nuclea¢do (D = 1 —20nm), moda de Aitken (D = 20 — 100 nm)

e moda de acumulagdo (D = 100 — 1000 nm). Imagem retirada de Seinfeld and Pandis
(1998).

A distribuicao de tamanho da concentracao de particulas de aerossol descreve como
a concentracdo Noy (D) varia em funcdo do diametro D, sendo a concentragdo ex-
pressa em ndimero de particulas por centimetro ciibico (cm™), e é denotada por
dNen(D)/dlog D. A fungao matemadtica que melhor se ajusta as medidas de dis-
tribuicao de particulas de aerossol atmosférico é dada pela distribuicao lognormal, ou

por uma soma de distribui¢bes, uma para cada moda (Seinfeld and Pandis, 1998).
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Portanto, uma distribuicao de particulas na moda fina seria dada por:

dNCN Neni (10gD - IOngi)Q
- ex — ’ 1.1
dlogD Z V2mlogoy; V2log oy, -

onde Nen,; ¢ a concentragao total de particulas, o,; ¢ o desvio padrao geométrico e
D, ; o diametro geométrico médio, com o indice ¢ = 1, 2, 3 representando cada uma das

3 modas (respectivamente de nucleagio, de Aitken e de acumulagao) !

1.2.1 Efeitos das Particulas de Aerossol no Balanco Radiativo

As particulas de aerossol na troposfera afetam de diversos modos o equilibrio de ra-
diacao na atmosfera, como esquematizado na figura 1.4. Primeiramente, elas espalham
e absorvem a radiagao de onda curta que chega na atmosfera. Este efeito depende
da concentracao e das distribuigoes horizontal e vertical das particulas na atmosfera,
das suas propriedades épticas e da interagao dessas particulas com o vapor de agua.
Depende também, de forma mais intensa, da relacao entre o tamanho das particulas e
o comprimento de onda da radiacao incidente. Particulas da moda de acumulac¢ao in-
teragem mais eficientemente com a radiacao solar, uma vez que nesta moda o tamanho
da particula é da mesma ordem do comprimento de onda incidente (200 a 600 nm).
Como a segao de choque entre a radiacao e as particulas decresce com o aumento do
comprimento de onda, o impacto do aerossol sobre a radiacao de ondas longas ¢, em
geral, pequeno. Essa interacao com as radiagoes de onda curta e longa é o chamado
efeito direto das particulas de aerossol.

Uma fracao das particulas de aerossol atmosférico pode agir como nicleos de con-
densagao de nuvens (Cloud Condensation Nuclei CCN), isto é, particulas nas quais
o vapor de agua atmosférico pode se condensar para formar as goticulas de dgua que
formam as nuvens, no processo conhecido como nucleagao heterogénea, que basica-
mente depende da particula de aerossol (tamanho e composigao quimica) e do ambiente
(disponibilidade e supersaturagao do vapor de dgua atmosférico). Essas goticulas de
nuvem, por sua vez, podem continuar crescendo por meio de uma série de mecanismos
até virarem gotas de chuva. Além disso, algumas particulas de aerossol podem agir
também como nucleos de formagao de gelo para a criacao inicial de cristais de gelo
dentro das nuvens.

Fica claro, portanto, que uma modificacao na concentracao de aerosséis tera um
impacto na concentragao de goticulas de nuvem. Para uma mesma quantidade de agua
liquida, um aumento na concentracao de aerosséis ird aumentar a concentracao de
gotas e diminuir o seu raio efetivo. Por sua vez, uma modifica¢ao na concentracao e no

raio das goticulas de nuvem afetara o albedo e a persisténcia destas nuvens. Esses dois

LA equacdo (1.1) é independente da base escolhida para o logaritmo, e nesse trabalho usaremos a
base 10 (representada pelo simbolo “log”) pois as medidas experimentais vem registradas nessa base.
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efeitos sdo respectivamente chamados de efeito Twomey (Twomey, 1977) e efeito no
tempo de vida da nuvem (Albrecht, 1989). O efeito Twomey se refere ao aumento na
reflexdo da radiagao solar (i.e. albedo das nuvens) devido ao maior nimero de goticulas
menores, enquanto o efeito no tempo de vida da nuvem é resultado da menor eficiéncia
de precipitacao das nuvens com goticulas menores, o que significa um maior tempo de
vida (Dagan et al., 2015). Esses dois fendmenos sao conjuntamente chamados de efeito
indireto das particulas de aerossol no balanco radiativo.

As particulas de aerossol absorvedoras também causam um aquecimento local da
atmosfera, que pode resultar em estabilizacao da camada limite e dissipacao em larga
escala de nuvens. Esse tltimo tem sido chamado de efeito semi-direto das particulas

de aerossol no balango radiativo (McFiggans et al., 2006).

Top of the \ ‘S’ \

Indirect effect, . ;.-
onice clouds = *
Surface and contrails .
Scattering & Unperturbed  Increased CONC Drizzle Increased cloud height Increased cloud Heating causes
absorption of cloud { LWC) ppressi (Pincus & Baker, 1984) lifetime: cloud burn-off
radiation (T y, 1974) LwC (Albrecht, 1989) (Ackerman et al., 2000)
l Direct effects , Cloud albedo effect/ MN&MM?"MM&M&’AMMWL} \Senﬂ-dmctcﬂect}
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Figura 1.4: Diagrama esquematico ilustrando os diversos mecanismos radiativos associ-
ados com os impactos das particulas de aerossol. Efeitos direto, indireto e semi-direto.
Imagem adaptada de Haywood and Boucher (2000).

1.3 Nuvens

Quando visto do espaco, o planeta Terra é basicamente dominado pelas nuvens. Elas
sao constituidas por goticulas e cristais, ambos em suspensao na atmosfera e cons-
tituidos de agua e de outros compostos quimicos. As nuvens sao formadas por meio de
processos fisicos de condensacgao, que ocorrem como resposta aos movimentos verticais
do ar e as variacoes de temperatura do ar. Consequentemente, os padroes e as estru-
turas das nuvens sao influenciados por fatores dinamicos, tais como a estabilidade, a
convergencia e a proximidade a sistemas frontais e a ciclones. Isso nao significa, entre-
tanto, que as nuvens sao simplesmente resultados dos movimentos atmosféricos. Elas,
de fato, afetam os préprios movimentos atmosféricos por meio de processos fisicos,
incluindo a liberacao de calor latente, a redistribuicao do vapor atmosférico, e a mo-
dulagao da radiacao solar e infravermelha na atmosfera (Rogers and Yau, 1989). As

nuvens tém papel importante no balanco energético da Terra e no ciclo hidrolégico.
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Tanto suas propriedades macrofisicas, como a fracao de area coberta e a extensao ver-
tical, quanto suas propriedades microfisicas, como por exemplo o contetido de agua
liquida e o tamanho das goticulas, determinam como a nuvem interage com a radiacao
eletromagnética. Devido a variacao inerente dos tipos de nuvens e de suas proprieda-
des, e a complexidade dos processos, as nuvens sao responsaveis pela maior parte das
incertezas nas pesquisas climéticas (Dagan et al., 2015).

As nuvens quentes sao aquelas cuja temperatura estd sempre acima de 0 °C em toda
sua extensao, portanto contendo apenas goticulas de agua liquida, sem cristais de gelo.
No diagrama da figura 1.5 estao mostrados os tamanho tipicos envolvidos no cresci-
mento das goticulas em nuvens quentes. Em um primeiro momento, as goticulas cres-
cem, a partir dos nucleos de condensacao de nuvem, principalmente por condensacao
do vapor de dgua e, depois de atingirem um certo tamanho (&~ 20 ym em diametro),
os processos de colisao-coalescéncia entre diferentes goticulas comecam a ser tornar

majoritarios, podendo levar a formacao de gotas de chuva.

Figura 1.5: FEvolucao dos diametros das goticulas em nuvens quentes. Os
nicleos de condensacao de nuvem tém tamanhos tipicos de até 2 pum, dando ori-
gem, por meio da condensacao do vapor de agua, a goticulas com ~ 20um de
diametro. Essas goticulas podem continuar crescendo por meio dos processos de
colisao-coalescéncia, que no fim geram gotas de chuva, com =~ 2.000pm. Ima-
gem disponivel em http://ffden-2.phys.uaf.edu/211_£fall2010.web.dir/Levi_
Cowan/development.html. Ultimo acesso em 15/01/2017.

As nuvens frias sao aquelas com temperaturas abaixo de 0 °C, podendo ainda conter
goticulas de adgua no estado supercongelado. Se uma nuvem fria possuir simultanea-
mente goticulas de dgua (no estado supercongelado) e cristais de gelo, diz-se que ela é
uma nuvem mista e, caso seja composta inteiramente por gelo, é chamada de nuvem
glaciada (Wallace and Hobbs, 2006; Houze Jr, 2014).

Os hidrometeoros, definidos como quaisquer particulas de dgua ou de gelo que se
formam na atmosfera ou na superficie terrestre como resultado de condensacao ou
sublimacao, destacam-se pelas suas propriedades radiativas. A figura 1.6 mostra no

painel (a) a faixa de tamanho englobada pelos hidrometeoros, indo de uma molécula
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de dgua até o granizo e, no painel (b), estao as propriedades de excita¢ao da molécula
de dgua no infravermelho. As linhas de absorcao da molécula de dgua formam bandas
tanto no infravermelho proximo quanto no infravermelho térmico, tornando-a efetiva
na interacao com radiacao infravermelha. Como resultado da interacao das nuvens
com a radiacao solar, elas sao responsaveis por um forte efeito estufa e pelo albedo
terrestre, apesar de aproximadamente conterem apenas 0,5 % da dgua atmosférica
(Stevens, 2013).
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Figura 1.6: No painel (a) estdo os tamanhos tipicos dos hidrometeoros que, em sua
maioria, espalham luz visivel e absorvem em ampla faixa no infravermelho. No painel
(b) estao as regioes do espectro infravermelho que excitam os modos de vibragao e
rotacao da molécula de dgua H,O. As linhas A;, A2 e A3 marcam, respectivamente, os
modos de esticamento simétrico, de dobramento e de esticamento assimétrico. Imagem
adaptada de Stevens (2013).

1.3.1 Efeitos dos Aerosséis nas Nuvens Quentes

As respostas das caracteristicas das nuvens e dos processos de precipitagao as crescen-
tes concentragoes das particulas de aerossol de origem antropica representam umas das
maiores incertezas no atual entendimento das mudancas climaticas. Um dos desafios
adjacentes cruciais é determinar a habilidade das particulas de aerossol de agirem como
nicleos de condensagao de nuvens em condigoes atmosféricas relevantes, assunto esse
que tem recebido crescente atencao nos ultimos anos. Medidas confidaveis da concen-
tracao e da distribuicao dos nicleos de condensacao de nuvens sao necessarias para
a descricao quantitativa, o entendimento e a avaliacao dos efeitos das particulas de

aerossol na atmosfera e no clima (Feingold, 2003; Gunthe et al., 2009).
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As mudancas na quantidade e nas propriedades das particulas de aerossol afetam
o desenvolvimento das nuvens convectivas quentes. Como essas mudancas afetam as
propriedades das nuvens, entretanto, ainda é assunto de debates, atualmente. Estudos
citados em Dagan et al. (2015) sugerem efeitos opostos. Por um lado, alguns sugerem
que um aumento na concentracao de particulas de aerosol resulta em evaporacao mais
eficiente e, portanto, em nuvens menores. Outros estudos, contudo, sugerem haver uma
revigoragao da nuvem. Para investigar esses resultados aparentemente contraditérios,
Dagan et al. (2015) propuseram um esquema teérico de modelagem que analisou os
processos chave do crescimento das nuvens quentes, sob diferentes concentragoes de
particulas de aerossol e condi¢bes ambientais (caracteristicas dos tropicos). O modelo
de nuvem utilizado foi o Tel Aviv University azisymmetric 1.5-D non-hydrostatic Cloud
Model TAU-CM (Tzivion et al., 1994; Reisin et al., 1996), que possui tratamento
detalhado da microfisica de nuvens.

Os resultados revelaram uma mudanca robusta na tendeéncia de resposta das nuvens.
Quando as condicoes sao mudadas de pristinas para levemente poluidas, as nuvens
formadas sao mais profundas e tem maiores valores de massa de dgua. Tal tendéncia
de crescimento continua até uma concentracao étima de particulas de aerossol Newop,
ponto no qual a nuvem atinge seu maximo em massa de dgua. A partir dai a tendéncia
no desenvolvimento se inverte e aumentar a concentracao de particulas de aerossol
significa um supressao da nuvem, diminuindo portanto sua massa de agua. Dagan
et al. (2015) mostraram que Ny, ¢ funcao das condigoes termodinamicas, isto é, dos
perfis verticais de temperatura e de umidade. Desse modo, perfis que favorecem nuvens
mais profundas ditam valores maiores para Neonop, a0 passo que, para perfis de nuvens
convectivas rasas, Ncop corresponde a faixa pristina de concentragao de particulas de
aerossol.

Essa visao da reversao na tendéncia de crescimento da nuvem ajuda a estabelecer o
caminho entre resultados aparentemente contraditorios, dos modelos numéricos contra
os resultados das observacoes. Os estudos numéricos de modelagem tendem a simular
nuvens unicas e pequenas, que sao caracterizadas por valores menores de Nonop €,
portanto, a supressao da nuvem ¢é geralmente encontrada como resultado do aumento
na concentracgao de particulas de aerossol. Por outro lado, os estudos de observacao por
meio de satélites sao enviesados em favor de nuvens maiores e de sistemas de nuvens,
por questoes de resolugao dos pixeis nas imagens obtidas. Tais nuvens observadas sao
caracterizadas por maiores valores de Nonop €, assim, a revigoracao ¢ reportada nesse
estudos, conforme a concentracao de particulas de aerossol aumenta.

A mudanca no formato inicial da distribuicao de tamanho das goticulas de nuvem,
resultado de um aumento no carregamento de particulas de aerossol, afeta os processos
chave no desenvolvimento das nuvens, e também as interagoes entre esses processos.
No interior da nuvem, onde ela pode ser considerada adiabatica e onde ha maior dis-

ponibilidade do vapor de dgua, é maior a superficie total das goticulas, agora menores
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devido ao aumento de particulas e, portanto, o processo de condensacao é mais efici-
ente. Por outro lado, na periferia da nuvem, onde a disponibilidade do vapor de agua
é menor, as goticulas agora menores evaporam mais eficientemente e podem aumentar
os processos de mistura entre a nuvem e o ar mais seco do entorno, devido aos ventos
descendentes induzidos pelo resfriamento causado pela evaporacao das goticulas. Esses
dois processos, um no interior e o outro nas bordas da nuvem, criam uma interessante
competicao controlada pelas condigoes de umidade relativa em diferentes regioes da
nuvem e do entorno. Os processos de colisao-coalescéncia e de precipitacao sao impac-
tados pelas mudancas da distribuicao de tamanho das goticulas que, por sua vez, foram
causadas pelas mudangas no carregamento de particulas de aerossol. Um exemplo disso
é o atraso na inicializacao dos processos de colisao-coalescéncia em nuvens poluidas, o

que atrasa também a precipitacao (Koren et al., 2012).

1.4 Amazonia

A Amazonia é um excelente laboratoério natural para estudar os processos atmosféricos
das condicoes naturais como existiam anteriormente ao impacto da industrializacao
na atmosfera. Durante a temporada chuvosa, a Amazonia é uma das poucas regioes
continentais da Terra onde a composicao das particulas de aerossol nao é dominada
pelas perturbagoes antropicas e, portanto, podem ser estudados os processos e as pro-
priedades dessas particulas, assim como suas interagoes com o clima (Andreae, 2007).
O forte acoplamento entre a atmosfera e a floresta pode ser visto como caracteristico
das condicoes anteriores ao desflorestamento em larga escala na Europa, na América do
Norte e em outras regioes. Ademais, a Amazonia sustenta um intenso ciclo hidrolégico
que é mantido (i) por grandes emissoes de vapor de dgua pela floresta, (ii) pela criagao
de nicleos de condensacao de nuvens produzidos pelas emissoes da floresta, e (iii) por
ser localizada numa regiao de conveccao tropical profunda. Abriga entre 10 e 20 % de
toda a biodiversidade do planeta e tem importancia global no que diz respeito ao fluxo
de carbono, ao ciclo hidroldgico e a regulagdo do clima (Andreae et al., 2015). En-
tretanto, o vasto sistema Amazonico estd mudando devido a expansao e intensificacao
de praticas agricolas, a exploragao madeireira e & urbanizacao (Davidson et al., 2012),
sendo que as respostas desse bioma as perturbacoes antrépicas podem afetar o clima

regional e global (Artaxo et al., 2013).

1.4.1 Geografia

A bacia Amazonica se estende por cerca de 6,9 - 10% km?, incluindo territérios perten-
centes a 9 nagoes e representa, em area, cerca de um terco do continente sul-americano,
do qual aproximadamente 80 % ¢é constituido por floresta tropical primaria (Andreae

et al., 2015). Essa regiao é limitada a oeste pela Cordilheira dos Andes (com elevagoes
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de até 6.000 m), a norte pelo Planalto das Guianas (com picos montanhosos de até
3.000 m), ao sul pelo Planalto Central (altitudes tipicas de 1.200 m) e & nordeste pelo
Oceano Atlantico, por onde toda a dgua captada na bacia escoa para o mar. Seu relevo
é basicamente plano, com baixas altitudes (Fisch et al., 1996). A Amazonia Brasileira
se estende por aproximadamente 5,5 - 10¢ km?, correspondendo a 61 % da &rea do
territdrio brasileiro, e o desflorestamento consumiu aproximadamente 18 % de sua 4rea
original, principalmente nas porgoes sul e leste (Artaxo et al., 2013). Na figura 1.7 esta
mostrado um mapa panoramico da regiao na qual estd inserida a bacia Amazonica.
Além disso sao mostradas também as cidades e as localidades que serviram de base

para os estudos cientificos referentes as particulas de aerossol na Amazonia Brasileira.
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Figura 1.7: Mapa mostrando as fronteira geogréficas da floresta Amazonica (vermelho),
as bacias do Rio Amazonas - Tocantins (roxo), e a Amazoénia Brasileira (laranja).
Algumas das localidades que serviram de base para os estudos cientificos referentes as
particulas de aerossol na Amazonia Brasileira estao indicadas, incluindo (i) a Fazenda
Nossa Senhora Aparecida FNS e a Reserva Biolégica Jard RBJ em Rondonia, (ii) K34,
TT34 e C14 (ZF2) ao norte de Manaus, na Amazonia Central, (iii) Balbina, também
na Amazonia Central e (iv) Caxiuana na Amazonia oriental. O mapa cobre 30 °S - 15
°N e 81 °W - 35 °W. Imagem retirada de Martin et al. (2010b).

1.4.2 Ciclo Hidrolégico

O ciclo hidrolégico da bacia Amazonica é crucial para prover a dgua que mantém a
vida em seu interior, e até mesmo além de suas fronteiras. A maior parte da umidade
que entra na bacia vem do Oceano Atlantico com a circulacao dos ventos alisios, mas
a reciclagem do vapor de dgua por meio da evapotranspiracao mantém o fluxo de

umidade, que se torna ainda mais importante quando as massas de ar se movem para
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a parte oeste da bacia Amazonica (Arraut et al., 2012). Quando atinge os Andes, a
umidade é defletida na direcao sul, alimentando as chuvas na bacia do Rio Prata (Boers
et al., 2014). Sendo assim, perturbagoes no fluxo de umidade amazonico e os efeitos que
as queimadas na Amazonia causam nos processos relacionados as nuvens podem afetar
a precipitagdo em regides distantes ao Sul, como por exemplo na Argentina (Zemp
et al., 2014).

A distribuicao sazonal da precipitacao sobre a bacia Amazonica esta mostrada na
figura 1.8. A divisao entre periodos secos e chuvosos é, e geral, clara, contudo o inicio e
o fim de cada estacao pode variar dependendo do local na Amazonia. A distingao mais
clara é observada entre as regioes acima e abaixo do equador. De maneira geral, ao sul
do equador, o periodo de chuvas ou forte atividade convectiva é compreendido entre
Novembro a Marco, sendo que o periodo de seca, sem grande atividade convectiva,
ocorre entre os meses de Maio e Setembro. Os meses de Abril e Outubro sao meses
de transicao entre um regime e outro. Ao norte do equador, contudo, a tendéncia
¢ invertida, onde nos meses de Maio a Setembro sao registrados os maiores valores
de precipitacao, e os meses de seca vao de Novembro a Margo. A bacia possui uma
precipitacdo média de aproximadamente 2.300 mm/ano, embora na fronteira entre
Brasil, Colombia e Venezuela o total anual atinge 3.500 mm/ano, nao existindo periodos
de seca nessa regiao. Na regiao costeira, no litoral do Pard ao Amapa, a precipitacao

também ¢ alta e sem perfodo de seca definido (Fisch et al., 1996).
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Figura 1.8: Distribuicao espacial e temporal da precipitacdo na Amazonia. Imagem
retirada de Fisch et al. (1996).

Para a Amazonia central, as temporadas chuvosa (de Novembro a Margo), seca
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(de Maio a Setembro) e as de transi¢oes (Abril e Outubro) sao usualmente definidas
baseando-se nos dados de precipitacao nessa regiao. Neste trabalho, entretanto, vamos
usar definigoes ligeiramente diferentes, as mesmas usadas em Pohlker et al. (2016),
baseadas principalmente na sazonalidade das fontes de particulas de aerossol e em sua
prevaléncia na Amazonia central: (i) a temporada chuvosa, tipicamente indo de Feve-
reiro a Maio, que mostra o estado atmosférico mais limpo; (ii) o periodo de transigao
da temporada chuvosa para a seca, tipicamente de Junho a Julho; (iii) a temporada
seca, nos meses de Agosto a Novembro, exibe os maiores niveis de poluicao devido as
queimadas generalizadas por toda a Amazonia; e (iv) o periodo de transi¢ao da tem-
porada seca para a chuvosa, tipicamente de Dezembro a Janeiro. Essas classificacoes

estao indicadas na tabela 1.1.

Tabela 1.1: Defini¢oes usadas nesse trabalho para as temporadas, ou estagoes, na
Amazonia central ao longo do ano, de acordo com Péhlker et al. (2016).

’ Temporada \ Meses ‘
Chuvosa Fevereiro - Margo - Abril - Maio
Transicao Junho - Julho

Seca Agosto - Setembro - Outubro - Novembro
Transicao Dezembro - Janeiro

1.4.3 Particulas de Aerossol na bacia Amazonica

Como apontado por Andreae (2007), existe a necessidade de se saber a carga de
particulas de aerossol que havia na atmosfera antes do advento do ser humano, para
que assim se possa investigar a perturbacao no contetido de particulas de aerossol da
atmosfera e entao estimar as reais mudancas nas nuvens e no clima devido as atividades
humanas. Alguns estudos (Andreae, 2007; Martin et al., 2010b; Pdschl et al., 2010)
citam a bacia Amazonica, durante a época chuvosa, como uma das poucas regioes con-
tinentais do planeta Terra a apresentar condicoes representativas da era pré-industrial,
pelo menos no que se refere as concentracoes de particulas de aerossol. Adiante vamos
analisar as particulas de aerossol presentes na bacia Amazonica classificando-as em 2

categorias: as provenientes de fontes naturais e as de fontes antrépicas (vide figura

1.10).

Naturais

Em condigoes nao perturbadas pela acao antrépica, a concentragao de particulas na at-
mosfera Amazonica é muito baixa, comparavel aquelas encontradas em regioes oceanicas
remotas. E um fato de destaque a existéncia dessas baixas concentracoes na Amazonia,
pois as regioes continentais, no geral, possuem concentracoes mais elevadas. Durante

a estacao chuvosa foram observadas ~ 300 — 400 particulas/cm?®, 10 vezes menos do
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que o observado em outras areas continentais, e de 100 a 1000 vezes menos do que o
observado em areas Amazonicas afetadas por queimadas. Como e por qual motivo a
floresta sustenta uma baixa concentracao de particulas de aerossol ainda nao é de todo
conhecido (Andreae et al., 2015).

As particulas de aerossol biogénicas primérias sao aquelas emitidas diretamente
pela floresta, como por exemplo fragmentos de folhas, graos de polen, bactérias, fungos
e uma enorme variedade de outros tipos de particulas biogénicas (vide figura 1.9) e, em
tamanho, ocupam a moda grossa (D > 2 um). As particulas secunddrias sao produzidas
principalmente por meio da conversao gas-particula, a partir de gases biogénicos emiti-
dos pela vegetacao, tais como isopreno e terpenos, incluindo outros compostos organicos
volateis. As particulas de aerossol biogénicas organicas, primarias e secundarias, sao
constituidas principalmente de material organico e possuem consideravel importancia
do ponto de vista climético, pois estdo na moda fina (D < 2 um) e sao efetivas como

ntcleos de condensagao de nuvens e também como nucleos de gelo (Pauliquevis, 2005).

Figura 1.9: Microscopia por escaneamento eletronico de particulas bioldgicas primérias
coletadas na bacia Amazonica. Imagem adaptada de Martin et al. (2010Db).

Na temporada chuvosa (entre os meses de Fevereiro e Maio) a bacia Amazonica
recebe um aporte de material particulado oriundo do deserto do Saara. Tais particulas
sao compostas por poeira mineral, e seus tamanhos estdo na moda fina (hd emissao
de poeira na moda grossa, mas estas particulas nao sobrevivem ao transporte de longa
distancia da Africa & bacia Amazonica). Essas particulas sdo observadas nas medidas
em superficie como pulsos de altas concentracoes que perduram alguns dias e, quando
presentes, a poeira mineral frequentemente domina as concentragoes em massa dos
aerossois (Martin et al., 2010b). Esse transporte de longo alcance é particularmente
importante, a longo prazo, como fornecedor de micronutrientes a Floresta Amazonica,
uma vez que as florestas tropicais estao sobre solos pobremente nutridos, sendo de-
pendentes de uma ciclagem eficiente destes nutrientes (Pauliquevis, 2005). O Oce-
ano Atlantico também é uma fonte de particulas de aerossol que pode afetar a bacia

Amazonica por meio dos episédios de transporte de longo alcance (Martin et al., 2010b;
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Andreae et al., 2015).

Antrépicas

A contribuicao antrépica ao aerossol atmosférico na bacia Amazonica é basicamente
relacionada a queima de biomassa e a poluicao proveniente das regioes metropolitanas,
como por exemplo Manaus e Belém, assim como de outros assentamentos humanos.

As queimadas geram grandes concentracoes em nimero e em massa de particulas de
aerossol devido ao desmatamento e a manutencao de pastos. As regioes mais afetadas
estdo concentradas no chamado arco do desmatamento (estado de Rondonia, norte
do Mato Grosso, sul e leste do Pard, e Tocantins), mas o alcance das plumas dessas
emissoes abrange a bacia Amazonica quase inteira. As plumas de polui¢do podem
ter de centenas a milhares de quilometros em extensao, sendo visiveis nas imagens de
satélite. Do ponto de vista sazonal, as emissoes das queimadas estao concentradas
durante a estagao seca (entre os meses de Agosto a Novembro), com algumas variagoes
regionais. As particulas de aerossol de queimadas sao emitidas predominantemente na
moda fina (D < 2 um), compostas principalmente por material organico (Martin et al.,
2010Db).

Em adicao a queima de biomassa dentro da bacia Amazonica, as emissoes das quei-
madas da Africa sdo importadas para a Amazonia algumas vezes por ano. Ocorrem
incéndios na Africa tropical e subtropical ao longo de todo o ano e algumas das plu-
mas resultantes sao transportadas através do Oceano Atlantico pelos ventos alisios,
chegando a bacia Amazonica, e a contribuicao dessas particulas pode ser importante,
particularmente durante a temporada chuvosa, quando sao baixas as concentracoes de
particulas naturais de aerossol (Martin et al., 2010b).

As atividades urbanas e industriais em Manaus e em outras cidades na bacia
Amazonica também emitem plumas de poluicao contendo particulas derivadas de com-
bustao, além de poeira, e essas plumas sao significantes quando o local de amostragem
estd em seu caminho (Cecchini et al., 2016). Mais detalhes sobre as emissoes urbanas
de Manaus e sobre o experimento GoAmazon 2014/5 serao dadas na préxima segao
(1.5).

1.4.4 Regimes de Formacao de Nuvens e de Precipitacao

Sobre a bacia Amazonica em condigoes nao perturbadas pela acao antrépica, espe-
cialmente durante a temporada chuvosa, o ambiente é similar ao maritimo, no que
se refere as concentracoes de particulas de aerossol, e por isso recebeu o nome Green
Ocean (Williams et al., 2002). Isso é resultado da remoc¢ao imida dessas particulas pela
precipitacao e, também, da condigao facilitada para a formagao de grandes goticulas de

nuvem pela condensac¢ao, o que por sua vez torna os processos de colisao-coalescéncia
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r N\ T\
condigbes Naturais Perturbagdes Antroépicas
Biosfera Amazdnica: Queima de Biomassa dentro da Bacia Amazdnica
-Particulas organicas de aerossol primarias e -Favorecida na temporada seca
secundarias
Poeira Africana: Queima de Biomassa na Africa Central

-Favorecida gquando a Zona de Convergéncia

Intertropical esta ao sul do equador Poluigdo dentro da Bacia Amazénica
-Favorecida vento abaixo da regido metropolitana de
Particulas Marinhas de Aerosscol do Oceano Manaus ou de outras cidades e assentamentos humanos,
Atlantico incluinde aquelas localizadas nas Regides Nordeste
e sul do Brasil
- AN /

Figura 1.10: Esquema de classificagao das fontes de particulas de aerossol na Amazonia.
Por “favorecida” entendemos condicoes de maior probabilidade, embora todas as in-
fluéncias sejam simultaneamente possiveis, na maioria das condigoes. Por exemplo, na
temporada chuvosa, a queima de biomassa pode ainda influenciar algumas observagoes,
tais como em sitios de observacao vento abaixo da fronteira entre Brasil, Guiana e Su-
riname, onde ocorre queima de biomassa durante a temporada chuvosa no norte da
Amazonia. Imagem adaptada de Martin et al. (2010b).

mais efetivos, rapidamente levando a formacao de gotas de chuva (vide painel superior
da figura 1.11).

As queimadas na Amazonia influenciam severamente os mecanismos de formagao
de nuvens na regiao, pois, ao injetarem grandes quantidades de niicleos de condensagao
de nuvens na atmosfera, ocorre um aumento na concentracao de goticulas de nuvem,
que se tornam menores, ocasionando o aumento do albedo das nuvens e o atraso do
inicio da precipitagao (efeito indireto das particulas de aerossol), em relagdo ao ambi-
ente pristino. Outra maneira pela qual as queimadas alteram a formacao de nuvens
é pela atenuacgao de radiacao que chega a superficie (efeito direto das particulas de
aerossol). Boa parte da precipitagdo na Amazonia é oriunda de nuvens convectivas,
ou seja, nuvens formadas a partir do aquecimento da superficie, o que gera ascensao
de massas de ar que podem formar nuvens. Se a quantidade de radiacao chegando a
superficie é menor, a conveccao também o serd, comprometendo a formacao de nuvens
e a precipitacao. Como as plumas de queimada se espalham por grandes areas, esse
tipo de efeito de supressao de formagao de nuvens ocorre em boa parte da Amazonia
durante a temporada seca, que é a estacao de queimadas. Esse fenomeno da supressao
das nuvens pelas queimadas foi confirmado por observagdes a partir de satélites (An-
dreae et al., 2004). A falta de precipitacao permite com que as velocidades ascendentes
transportem a nuvem para regioes mais altas e mais frias, onde ela pode liberar mais ca-
lor latente devido ao congelamento das goticulas, calor esse que nao teria sido liberado
no ambiente pristino, no qual as chuvas acontecem mais cedo. Posteriormente, como
resultado, hé intensa precipitacao de gelo e de granizo, raios, trovoes e tempestades
convectivas violentas (vide painel inferior da figura 1.11).

Os efeitos que a regiao metropolitana de Manaus tem nas propriedades quimicas

da atmosfera local potencialmente alteram os mecanismos de formacao de nuvens.
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Figura 1.11: Diagrama esquematico da evolucao de nuvens convectivas profundas em
atmosfera pristina (no painel superior) e em atmosfera poluida (painel inferior). Ima-
gem retirada de Rosenfeld et al. (2008).

Nao apenas a atividade humana muda as propriedades das particulas de aerossol, mas
também aumenta a concentracao em numero dessas particulas, ou seja, podendo au-
mentar a disponibilidade de nicleos de condensa¢ao de nuvem (Cecchini et al., 2016),
resultando no efeito indireto das particulas de aerossol, conforme discutido no paragrafo
anterior. Neste trabalho, buscaremos justamente entender como as emissoes urbanas
de Manaus afetam as propriedades das particulas de aerossol e como estas modificacoes

podem alterar as nuvens.

1.5 Experimento GoAmazon 2014/5

As medidas do experimento Green Ocean Amazon (GoAmazon 2014/5) foram reali-
zadas nos arredores de Manaus, na regiao central da Amazonia, durante 2 anos, de
Janeiro de 2014 a Dezembro de 2015, com o objetivo de entender como o ciclo de
vida das particulas de aerossol e das nuvens em condi¢oes naturais é influenciado pelas
emissoes urbanas de Manaus. As observagoes e modelagens realizadas buscaram enten-
der a suscetibilidade das interagoes nuvem-aerossol-radiagao-precipitacao as emissoes
antropicas. Para essa finalidade, a dispersao da pluma de poluicao de Manaus em meio
as condigoes pristinas da Amazonia central serviu como um laboratério natural para a
investigagao das perturbagoes antrépicas nos processos naturais (Martin et al., 2016).

O estudo dos processos atmosféricos em tais condigoes é relevante para a compreensao
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das mudancas climéaticas regionais e globais.

1.5.1 Pluma de Poluicao de Manaus

A regiao metropolitana de Manaus, que retine 8 municipios, ¢ uma metrépole em réapido
crescimento. A populacao da regiao, segundo dados do IBGE de 2015, cresceu de 1,5
milhao em 2004 a 2,0 milhoes de habitantes em 2014. E o mais rapido crescimento
percentual dentre as maiores cidades do Brasil. Manaus representa 80 % da atividade
economica do estado do Amazonas. E uma drea urbana altamente poluida, localizada
na bacia Amazonica central e rodeada por mais de 1000 km de florestas pristinas em
cada diregdo. A regiao é extensa o suficiente para ter um efeito de ilha de calor de
até 3 °C relativamente a floresta do entorno (Souza and Alvala, 2014). A regiao estd
situada na confluéncia dos rios Negro e Solimoes, que, juntos, formam o rio Amazonas.

A pluma de poluicao da regiao, cujo tamanho se assemelha ao do proprio municipio
de Manaus, tem de 20 a 25 km de largura, e é carregada pelo vento, preferencialmente
de E-NE, por centanas de km (Kuhn et al., 2010). Essa pluma de poluigao, por ser tao
distinta das condicoes pristinas da Amazonia, motivou a realizacao da campanha GoA-
mazon 2014/5 por oferecer uma oportunidade tinica para uma avaliacao deterministica
das perturbagoes antrépicas nas propriedades das particulas de aerossol atmosférico, e
os subsequentes efeitos nas nuvens e no clima (Martin et al., 2016).

A pluma tem altas concentragoes de nitrogénio, enxofre, mondxido de carbono,
material particulado, e fuligem, entre outros poluentes. As maiores fontes de poluicao
do ar vindas de Manaus incluem a frota de veiculos, as centrais elétricas e as atividades
industriais, todas as quais crescem anualmente.

Em relagao a frota de veiculos, segundo dados do DENATRAM de 2015, em De-
zembro de 2014 havia 622.675 veiculos registrados em Manaus e, fora de Manaus, havia
mais 133.088 veiculos no restante do estado do Amazonas. Por comparacao, 10 anos
antes, em Dezembro de 2004 havia 242.893 veiculos registrados em Manaus, e isso
significa um aumento de 250 % na frota, de 2004 a 2014.

A eletricidade é largamente produzida pela queima de combustiveis fosseis. Se-
gundo dados da Eletrobras, em 2013 as centrais elétricas consumiram 2,5 - 10 Kg de
6leo combustivel (representando 14 % da eletricidade produzida), 1,3 - 10° m?® de gés
natural (55 % da eletricidade produzida) e 6,1 - 10® L de diesel (31 % da eletricidade
produzida). A capacidade instalada nominal era de 1,5 GW para centrais elétricas
movidas a combustiveis fosseis. A geracao de energia é complementada por uma usina
hidrelétrica de 250 MW, que opera em Balbina, ao norte de Manaus, desde 1989. A
partir da abertura de um conduto de gas natural de 661 Km de extensao, de Urucu a
Manaus e passando por Manacapuru, em Novembro de 2009, a matriz de combustiveis
para a produgao de eletricidade tem mudado de historicamente baseada em 6leo, car-

regado de enxofre, para uma matriz que tem participacao crescente de gas natural.
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1.5.2 Influéncia da Pluma de Poluicao de Manaus na Vegetagao

e na Formacao de Nuvens

A pluma de poluicao urbana produzida em Manaus tem influéncia direta e potenci-
almente prejudicial sobre a biogeoquimica da floresta Amazonica. Por onde passa,
a pluma interfere nos mecanismos de producao de particulas de aerossol, com con-
sequéncias nos mecanismos de formacao de nuvens, sua evolucao e a producgao de
chuva (Kuhn et al., 2010).

A interacao da pluma com as emissoes naturais da floresta produz ozonio O; em
maiores concentracoes do que aquelas encontradas na troposfera da Amazonia pristina,
o que pode ser fitotéxico para a vegetagao, e reduzir sua fotossintese. A vegetacao
da floresta emite naturalmente os chamados compostos organicos voldteis (Volatile
Organic Compounds VOCSs) como parte do seu metabolismo. Dentre os compostos
organicos volateis, o isopreno C;Hg é o gés emitido em maior quantidade pelas plantas.
Uma vez na atmosfera, os VOCs interagem com outros gases e sao oxidados, virando
particulas de aerossol que podem agir como nticleos de condensacao de nuvem. Portanto
esse processo tem papel fundamental na formacao de nuvens e, consequentemente na
chuva que cai na regiao. Os gases poluentes da pluma alteram as reagoes quimicas
dos VOCs na atmosfera, produzindo mais particulas de aerossol e com caracteristicas
diferentes em relagao ao que ocorreria naturalmente, longe da pluma, podendo alterar
a formagao e evolugao das nuvens que estao vento a baixo da pluma de poluicao de
Manaus (Liu et al., 2016). Além desse aumento na produgao de particulas de aerossol
devido a interacao da pluma de Manaus com a vegetagao, a propria pluma ja oferece
maiores concentracoes de particulas de aerossol, conforme indicaram medidas realizadas
a bordo de avido (Kuhn et al., 2010; Cecchini et al., 2016).

1.6 Estrutura deste Trabalho

Pelas questoes discutidas ao longo deste capitulo introdutorio, fica claro a importancia
de se estudar como as particulas de aerossol antrépicas podem alterar as propriedades
das nuvens. Este é justamente o escopo deste projeto de mestrado, que foi desenvolvido
no ambito da campanha GoAmazon 2014 /5.

Realizamos medidas de nicleos de condensacao de nuvem vento abaixo de Manaus
(sitio experimental T2, localizado na margem oposta do Rio Negro, a aproximada-
mente 17 km do centro de Manaus) para investigar a higroscopicidade das particulas
de aerossol provenientes da pluma de poluicao de Manaus, isto é, a afinidade dessas
particulas em agregar agua liquida condensada. Entao implementamos numericamente
um modelo adiabéatico de parcela de nuvem para inferir, a partir das andlises dessas
medidas, como a pluma de poluicao afeta os primeiros estdgios de desenvolvimento

das nuvens quentes na regiao, em relagao ao que ocorreria em condigoes naturais, sem
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influéncia antrépica.

No capitulo 2 vamos detalhar os objetivos do presente trabalho de mestrado. No
capitulo 3 vamos estabelecer o arcaboucgo tedrico necessario para poder interpretar os
resultados das medidas experimentais. No mesmo capitulo vamos descrever e imple-
mentar o nosso modelo adiabatico de parcela de nuvem. O capitulo 4 ¢ dedicado a
uma breve revisao da literatura referente as particulas de aerossol na Amazonia. No
capitulo 5 explicaremos a metodologia experimental. O capitulo 6 é dedicado aos re-
sultados e discussao das medidas experimentais. Ja no 7 esta a validacao do nosso
modelo adiabatico de parcela de nuvem, onde comparamos nossos resultados com al-
guns casos de estudo encontrados na literatura referente a esse assunto. Com o modelo
validado, damos prosseguimento, no mesmo capitulo, para os resultados e discussao
das simulagoes com o nosso modelo a partir dos resultados experimentais do capitulo
anterior. Por fim, no capitulo 8 estao as conclusoes e as perspectivas de trabalhos

futuros.
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Objetivos

Os principais objetivos deste trabalho sao:

1. Estudar a higroscopicidade dos aerosséis em condicoes poluidas e discuti-la a luz

das medidas em condigoes limpas disponiveis na literatura;

2. Utilizar estes resultados para estudar o impacto da poluicao de Manaus na

formagao de nuvens quentes e rasas através de simulagoes;

Tais objetivos se inserem no contexto do experimento GoAmazon 2014/5, cuja

componente de “ciclo de vida dos aerosséis” tinha como objetivos principais entender:

1. Quanto de aumento na concentragao de particulas de aerossol Ngy € necessario

para mudar o regime de formacao de nuvens na Amazonia?

2. Para a mudanca observada na concentracao de goticulas na base das nuvens N¢p,

qual o efeito disso no ciclo de vida das nuvens?

Para este fim, foram realizadas medidas de concentragao de nicleos de condensagao
de nuvens Ngoeny em fungao do diametro seco D das particulas de aerossol e da supersa-
turagao S do vapor de dgua. Estas medidas foram realizadas colaborativamente em trés
sitios experimentais da campanha GoAmazon 2014/5 (T0a, T2 e T3). A partir delas
é possivel calcular as higroscopicidades das particulas de aerossol atmosférico, como
sera detalhado no capitulo 5 dessa dissertacao. Além destas, distribuicao de tamanho

e concentracgao total das particulas de aerossol atmosférico também foram medidas.
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Capitulo 3
Arcabouco Teoérico

Neste capitulo vamos descrever a teoria necessaria para a realizacao desse projeto
de mestrado. A divisao feita aqui é em 3 se¢bes. Na primeira delas vamos estudar
o modelo k-Kohler, que descreve a ativacao dos nucleos de condensacao de nuvem
usando o parametro de higroscopicidade x (Petters and Kreidenweis, 2007). Na segunda
secao vamos mostrar as parametrizacoes usadas para o sulfato de amonio, que foram
necessarias para analisar os resultados dos experimentos de calibracao do contador
de nicleos de condensacao de nuvem (Rose et al., 2008). Na terceira e ultima segao
deste capitulo vamos descrever e implementar numericamente um modelo adiabatico de
parcela de nuvem, partindo de equagdes fundamentais (Pruppacher et al., 1998; Seinfeld
and Pandis, 1998), juntamente com o modelo k-Kdhler, numa abordagem similar a de
Reutter et al. (2009) e Sanchez Gécita et al. (2016). A descrigao extensiva e detalhada
das equagoes nesse capitulo foi proposital para que o modelo de parcela de nuvem possa

ser implementado e melhorado em trabalhos futuros.

3.1 Modelo k-Kohler

3.1.1 Equacao de Kohler

De acordo com a teoria de Kohler (Kohler, 1936; Pruppacher et al., 1998; Seinfeld and
Pandis, 1998), a taxa de satura¢do s(Dyet) sobre uma goticula de solugdo aquosa é

dada pela seguinte relagao:

p<Dwet7 T)

S(Dwet) = PO(T)

= a, K. (3.1)
sendo s(Dy.) definida como a razao da pressdao do vapor de dgua P (D, T') sobre a
superficie de uma goticula esférica de diametro D, em relacao a pressao de saturagao
do vapor de dgua P°(T') sobre uma superficie plana de dgua pura, ambas a mesma
temperatura 7. Esta razao pode ser reescrita como o produto da atividade da agua a,,

pelo termo de Kelvin K.
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A atividade da agua na solucao aquosa a,,, também conhecida como termo de
Raoult, é o principal termo que descreve a influéncia que a composicao quimica da
solugao exerce na taxa de saturagao s(D,e;). Podemos pensar da seguinte forma. Num
sistema fechado antes de atingir o equilibrio, onde ha uma superficie plana de agua
pura (D, — 00) e o respectivo vapor de saturacao, cuja pressao é P°(T'), em principio
qualquer molécula da parte liquida estaria disponivel para vaporizar e, quando atingido
o equilibrio, a pressao parcial P(oo,T') sobre a superficie seria a maxima permitida
P°(T) para a temperatura 1" do sistema, ou seja, P(oo,T) = P°(T), situagao essa para
a qual a atividade da dgua é a,, = 1 (o termo de Kelvin é K, — 1 pois Dy — 00, vide
equagao (3.4)). Porém, ao se adicionar um soluto na agua liquida, parte das moléculas
de agua vao agora interagir com aquelas do soluto, nao ficando mais disponiveis para
vaporizar, o que por fim resulta numa diminui¢ao da pressao de equilibrio P(co,T') no
sistema, isto é, P(oo,T) < P°(T), situagao essa cujo coeficiente é agora a,, < 1. Dito

isto, podemos entao escrever que:
P(00,T) = a, - P°(T) (3.2)

onde a,, é funcao tanto da composicao quimica quanto da quantidade de soluto.
O termo de Kelvin K, descreve o aumento da pressao de vapor da agua, em relagao

a uma superficie plana de solu¢ao, devido a curvatura da superficie esférica da goticula:

P<Dwet7 T) 4O'soly'w
K, = ——web ) Tsol 7w, 3.3
Ploo,T) 0P <RTDM (3.3)

onde 0,4, € a tensao superficial da interface entre o ar e a goticula, também dependente
da composicao quimica e da quantidade de soluto, e R é a constante universal dos
gases perfeitos. O volume molar parcial da agua é v,,, que, sob a suposicao comumente
usada de solucao diluida, pode ser aproximada pelo volume molar da agua pura v, =
M.,/ pw, sendo respectivamente M, e p,, a massa molar e a densidade da dgua. Assim

reescrevemos o termo de Kelvin como:

(3.4)

4SOM’LU
Ke:exp< 9ol )

Rpr Dwet

e os desvios dessa aproximacao geralmente sao despreziveis para goticulas de solucao
aquosa diluidas (Rose et al., 2008).

Combinando as equagoes (3.1), (3.2) e (3.4) chegamos na seguinte forma da equacao
de Kohler, usada como base nos nossos estudos de modelagem dos ntcleos de con-

densagao de nuvens:

(3.5)

4 SO Mw
$(Dyet) = @y €Xp ( T sol )

RprDwet
Para uma goticula de solucao aquosa em equilibrio com o meio e nas condigoes

subsaturadas, ou seja, quando s(Dye) < 1, a taxa de saturagdo (D), se escrita em
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porcentagem, ¢é idéntica a umidade relativa, que é tipicamente usada para descrever a
abundancia do vapor de dgua. Em condigoes supersaturadas s(Dye;) > 1, costuma-se
descrever a abundancia do vapor de dgua pela chamada supersaturacao S(D.et), que

é expressa em porcentagem e definida como:

S(Dwet) = [S(Dwet) - 1] -100 % (36)

Adicionalmente vale a pena notar que D,.;, nas equagoes acima, é o diametro da
goticula de solugao cujo soluto estd completamente dissociado quando s(Dy.e) > 1 e,
se quisermos levar em conta a existéncia de substancias insoliveis nas particulas de
aerossol, entao esse diametro deve ser corrigido (Seinfeld and Pandis, 1998). Contudo,
como na proxima subsecao, a formulacao do parametro de higroscopicidade k torna
desnecesséria essa corre¢ao, pois a regra de mistura que sera considerada (3.15) prevé

que a fragao insoluvel tem higroscopicidade nula.

3.1.2 Parametro de Higroscopicidade «

Para melhorar os modelos numéricos de nuvens, de transporte quimico e de simulacoes
globais do clima, sao necessarias descricoes matematicas simples e acuradas para se
entender de que modo as particulas de aerossol atmosférico funcionam como nticleos
de condensacao de nuvem. O modelo aqui apresentado é o de um tnico parametro de
higroscopicidade k, conforme definido por Petters and Kreidenweis (2007), que repre-
senta uma medida das caracteristicas de captacao de agua pela particula de aerossol e
de sua atividade como nicleo de condensacao de nuvem. Valores de x para componentes
especificos, ou para misturas arbitrarias, podem ser experimentalmente determinados
por meio de ajustes aos dados de atividade dos ntcleos de condensagao de nuvem,

conforme veremos em mais detalhe no capitulo 5.

A definicao do parametro de higroscopicidade x se da por meio de seu efeito na
atividade da agua a,,:
1
Ay = —+ (3.7)

V
1 -
+/~€Vw

onde V; é o volume do material particulado seco e V,, é o volume da agua. Para um
sistema multicomponente, ou seja, multiplos solutos e dgua, em equilibrio, o volume

total de agua V,, é a soma dos volumes de dgua V,,; devidos aos i-ésimos componentes:
i

e os valores individuais V,,; sao obtidos fazendo-se Kk — k;, Vi, — Vi e V,, — V,; na
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definigao (3.7):
1

Vi
I+ K
e Vwi

onde as duas ultimas equacoes representam a relacao de Zdanovskii - Stokes - Robinson,

(3.9)

Qqy =

que assume nao existir interagoes entre diferentes componentes da solugao, e portanto
o total de captagao de agua é simplesmente a soma das captagoes individuais de cada

componente (Zardini et al., 2008). Vamos reescrever a equagao acima como:

Ay

Vwi

ki Vsi (3.10)

:1—aw

e, realizando a somatéria em todas as i-ésimas componentes, levando em conta a relacao

Ay
Vi :zi:vwi: 1_awzi:/fz“/;z‘ (3.11)

sendo que o volume total V do sistema é dado pela soma dos volumes dos componentes
Vii € Vi

(3.8), temos que:

7

Vi = Z(Vsz + Vi) = Z Vsi + Z Vi = Vs + Vi (3.12)

e escrevendo a i-ésima fracao de volume ¢; dos componentes secos:
€ = — (3.13)

combinamos as trés equagoes acima para obter:

Qo
Vp—V, = 1_%1/82% (3.14)

7

Agora podemos definir uma regra de mistura simples para escrever a higroscopici-
dade x da particula seca a partir das higroscopicidades x; de suas componentes, usando

a média ponderada pela fracao de volume ¢;:

K= Zemi (3.15)

e assim reescrevemos a equagao (3.14) como:

n

Ve =V, =

V5K (3.16)

1—a,

Vamos converter os volumes Vi e V; respectivamente em seus diametros equivalentes
Dyt € D:

Vp =Dl Vi=zD’ (3.17)

onde D, € o diametro equivalente total da goticula e D é o diametro equivalente do
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material seco. Substituindo essas relagoes na equagao (3.16), o resultado é o seguinte:

D3, —Dd=— ps 3.18
wet 1— Ay K ( )
rearranjando a equagao acima:
D3, — D3
w = o 1
" DL - D R) 319

que é uma das formas de parametrizar a atividade da agua a,, em fungao dos diametros

equivalentes Dy,; e D e da higroscopicidade k.

O parametro x pode ser entendido como uma expressao do volume de dgua que
esta associado com uma unidade de volume da particula seca, ou, por meio de trans-
formagoes adequadas de unidades, pode ser pensado como a massa ou numero de mols
de agua agregada em cada unidade de massa ou unidade de mol do material particu-
lado seco. Portanto, x é um parametro que descreve quanta agua serd agregada ao
material seco. Alguns valores de k estao entre 0,50 e 1,40 para sais altamente ativos na
formacao de goticulas de nuvem e entre 0,01 e 0,50 para espécies organicas (vide figura
2 e tabela 1 de Petters and Kreidenweis (2007)). As componentes nao higroscépicas
tém higroscopicidade nula. A partir de dados publicados em outros trabalhos, Petters
and Kreidenweis (2007) mostraram ser possivel calcular os valores de k para particulas
multicomponentes usando a regra de mistura simples (3.15), quando se conhece os
constituintes da particula de aerossol e seus respectivos parametros de higroscopici-
dade. Tal regra de mistura continua valida mesmo quando um ou mais componentes
sao nao higroscopicos, apresentando os mesmos resultados da teoria Kohler convencio-
nal, que nesses casos trata a particula como um nicleo insoltivel imerso numa solugao
aquosa ionica. Uma particula com x = 0 representa um nticleo insolivel coberto por
um filme de dgua pura. Por fim, seguindo a recomendagao de Gunthe et al. (2009),
nesse trabalho definiremos categorias de higroscopicidade de acordo com o valor de k:
(i) muito baixa x < 0, 10; (ii) baixa 0,10 < k < 0,20; (iii) média 0,20 < k < 0,40 e

(iv) e alta k > 0,40, como mostrado na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Categorias de higroscopicidade conforme sugerido por Gunthe et al. (2009).

’ Categoria \ Valor de ‘

muito baixa Kk < 0,10
baixa, 0,10 <k < 0,20
média 0,20 <k < 0,40

alta k> 0,40
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3.1.3 Curvas de Ativacao

Substituindo a parametrizagao da atividade da dgua (3.19) na equacao de Kohler (3.5),

encontramos a equagao que define o modelo xk-Kohler:

D3 . — D3 40300 M,
Dyet) = el I 3.20
S( t) D':Lgvet - D3(]‘ - Fd) P (RprDwet> ( )

Esta equacao é valida para toda a faixa de umidade relativa e de higroscopicidade
da particula, e ela foi deduzida sem nenhuma aproximacao além da usual, ou seja, a
suposigao de solugao diluida, na passagem da equacao (3.3) para a (3.4). Assim, ela
pode ser usada para prever o conteiido de 4gua na goticula tanto no regime subsaturado

$(Dyet) < 1 quanto no regime supersaturado s(Dy.et) > 1.

12 s
; = D=50 nm kappa=0,15

== D=50nm kappa=1,40 |]

= = D=200 nm kappa=0,15 |,

Pt == D=200 nm kappa=1,40 |/

*2 . {| == D=350 nm kappa=0,15

= ii| == D=350 nm kappa=1,40 |]

- — Satm=0,4 %

I ;

w04k Satm=0,9 %

[ =] k t § ] ¥ T ey WL

g

W

B o2l condn i W s boss el e e

=

]

-]

g

O 00Lf il L e ———

o

=3

0

Diametro imido (nm)

Figura 3.1: Curvas de Kohler para algumas combinacoes nos valores do diametro seco
D e do parametro de higroscopicidade k. No eixo das ordenadas estda o valor da
supersaturagao S(Dyer) = [$(Dwer) — 1] - 100 %, calculada a partir da equagao (3.20).
As curvas sao dadas em fungao do diametro da goticula D,.;, para particulas com
diametros secos D = 50,200,350 nm e higroscopicidades x = 0,15;1,40. Os valores

usados para a tensao superficial e a temperatura foram respectivamente oy, = 0,072
J/m? e T = 298,15 K.

No gréfico da figura 3.1 estao desenhadas algumas das chamadas curvas de Kohler,
dadas pela equagao (3.20), para diferentes combinagoes nos valores do diametro seco
D e do parametro de higroscopicidade k. A supersaturacao critica Se(Dyete) =
[Se(Duyet,c) — 1] - 100 % ¢é calculada como o maximo da curva de Kohler, sendo Dt .
o diametro critico. Vamos agora dar uma interpretagao fisica idealizada para essas

curvas. Suponha uma situacao na qual a supersaturagao atmosférica seja Sy, man-
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tida constante, e onde exista uma unica goticula de solucao aquosa cujo diametro é
De:. Dessa forma, estamos interessados em saber qual seria o comportamento da
goticula, isto €, se ela diminuiria por evaporagao, cresceria por condensa¢ao ou estaria

em equilibrio neste ambiente, mantendo o mesmo tamanho.

Primeiramente suponha uma situacao na qual Sy, seja menor do que o maximo
Se(Dyet,c) da curva de Kohler para essa particula. Nesse caso temos duas possibilida-
des, as de que o diametro da goticula D, seja maior ou menor do que o diametro
critico Dyet .. Imaginemos ainda que a goticula esta em equilibrio com o ambiente, isto
¢, S(Dyet) = Satm- Vamos supor o primeiro caso, no qual Dyer < Dyetc, € assim esta-
mos na por¢ao ascendente da curva (figura 3.1). A condigao inicial é de que a pressao
na superficie da goticula ¢é igual a pressao ambiente, devido a situacao de equilibrio.
Entao se algumas moléculas a mais do ambiente se condensarem na goticula, isso faz
seu diametro aumentar um pouco e, como a situagao é representada pela porgao ascen-
dente da curva, a supersaturacao da goticula aumenta e, consequentemente, a pressao
em sua superficie também aumenta, criando assim um gradiente de pressao no sentido
de fazer algumas moléculas da goticula evaporarem para o meio ambiente, e assim
diminuir o diametro, o que faz a pressao em sua superficie diminuir até ficar menor
do que a ambiental, criando assim um outro gradiente de pressao, inverso ao ante-
rior, que faz mais moléculas de dgua do ambiente condensarem na goticula, fazendo
ela crescer. Perceba que, devido ao fato de o diametro D, estar na porcao ascen-
dente da curva, e supondo constante a supersaturacao atmosférica Sy, a situacao é
de equilibrio estavel. Agora imaginemos uma segunda situacao, onde ainda temos a
supersaturagao ambiental S, menor do que 0 maximo S.(Dy.et.) da curva de ativacao
da particula, mas dessa vez, com D > Diyer e, @ situacao é representada pela porgao
descendente da curva. Sendo a condig¢ao inicial de que a pressao na goticula é igual
a pressao ambiental entao, caso ocorra uma pequena perturbacao, como por exemplo
algumas moléculas de agua da goticula evaporarem, isso faria seu diametro diminuir
ligeiramente, o que por sua vez faria a pressao aumentar na superficie da goticula,
pois o ramo da curva ¢é descendente, criando assim um gradiente de pressao no sentido
de fazer a goticula evaporar cada vez mais, até atingir o ramo ascendente da curva,
situacgao onde o equilibrio é estavel, como discutido anteriormente. Se, agora, partindo
de pressao igual a ambiente, a goticula ganha algumas moléculas de agua por con-
densacao, aumentando de diametro e consequentemente diminuindo a pressao em sua
superficie, que ficaria menor do que a ambiental, isso criaria um gradiente de pressao
que cada vez mais induziria as moléculas a condensarem na superficie da goticula, pois
o ramo da curva é descendente, aumentando o diametro sem nenhum impedimento.
Portanto o ramo descendente representa uma situacao de equilibrio instavel.

Por fim, caso a supersaturacao ambiental Sy, seja maior do que o méaximo da
curva Se(Dyet.c), entdo na superficie da goticula sempre havera pressao menor do que

a ambiental, e o gradiente de pressao fara ela crescer livremente. Dizemos entao que
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a goticula estd ativada. Esse quadro ilustra o crescimento por condensacao apenas,
numa situacao idealizada na qual a supersaturacao ambiental é sempre constante. O
que acontece na base de uma nuvem ¢ mais complicado, pois existe uma distribuicao de
goticulas, que vao crescendo por condensacao e disputando o vapor disponivel, o que
faz a supersaturagao ambiental baixar, e assim apenas algumas delas ativam, enquanto
outras crescem até um certo tamanho limite, dado pela supersaturacao ambiente dis-
ponivel. A partir de um certo ponto comecam a se tornar relevantes processos mais
complexos como a colisdo-coalescéncia entre goticulas de diferentes tamanhos (Rogers

and Yau, 1989) que foge do escope deste trabalho.

3.1.4 Aproximacgao para a Maxima Supersaturacao

O estudo da ativagao das goticulas requer o conhecimento da supersaturagao critica
Se(Dyetc), ou seja, o maximo das curvas de ativagdo. Perceba, contudo, que nao é
possivel calcular analiticamente o valor do diametro critico Dy . a partir da equacao
(3.20). Desse modo, ¢é de interesse procurar por algum tipo de aproximagao que possa
ser feita na equacao do modelo xk-Kohler a fim de baratear o custo computacional nos
modelos de nuvens. Abaixo deduziremos uma aproximacao que permite o calculo direto

do maximo das curvas, e vamos observar os limites de validade dessa aproximagcao.

Tomando o logaritmo natural de ambos os lados da equagcao (3.20):

D3, — D3 405 My,

—D3(1—g) + RT 0y D yer

In [$(Dyet)] = In (3.21)

DS

wet

e supondo que a taxa de saturagao seja pequena s(De) = 1, usamos no lado esquerdo

da equagao acima a aproximacao usual Ine ~ (¢ — 1), quando € ~ 1:
In [$(Dyet)] = $(Dyet) — 1 = S(Diyer) (3.22)

e no lado direito da equagao (3.21), supondo que a goticula seja suficientemente diluida,
de modo que possamos fazer a aproximacao D3 , >> D? apds algumas manipulacoes
algébricas convencionais e aproximacoes na funcao logaritmo, como a feita acima, che-

gamos no seguinte resultado para o primeiro termo:

D3 - DS D3
1 wet ~ — 3.23
D, —D—r)| D3, (3.23)

Juntando as trés equagoes acima chegamos numa aproximacao tutil para a equagao
que define o modelo k-Kohler (3.20):

D3 40'501Mw
S(Dyet) ~ — 3.24
( t) K,Dz?z)et RprDwet ( )
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Por simplicidade escrevemos:

- 4asole

A= 2
o (3.25)

e, derivando essa expressao e igualando-a a zero, quando calculada no diametro critico

1
D3\ 2
Dwet,c% <3HA ) (326)

Substituindo as duas tltimas equagoes acima na equagao (3.24), encontramos uma

D,yet ., encontramos que:

relagao aproximada entre supersaturagao critica S.(Dyet.), parametro de higroscopici-

dade k e diametro seco D:

16 /1
Sc(Dwet,c) ~ ? (%)

D=

3
O-SO MUJ 2
sl (3.27)
RTp,D
A figura 3.2 mostra a relac@o entre supersaturagao critica S.(Dyet.) € diametro
seco D, calculada para uma faixa de valores 0 < k < 1, usando ambas as equacgoes do
modelo x-Kohler, com (3.27) e sem (3.20) aproximagao. Notamos que a aproximagao

comeca a se tornar consideravelmente falha quanto menos higroscépica for a particula

e quanto maior for a supersaturagao critica.

Exemplos com (--) e sem (-) aproximacao

ALY . \

kappa=0,001] N\ N\ % o\

Supersaturagao critica Sc = (sc-1)*100 (%)

— kappa=0,01
— kappa=0,1
— kappa=1
10_] H H H i Lo | i i i i Lo
10! 102 10°

Diametro seco (nm)

Figura 3.2: Supersaturacao critica S.(Dyet) em funcdo do diametro seco D, calculada
para valores do parametro de higroscopicidade variando na faixa 0 < k < 1, com
aproximacao (3.27) (linha pontilhada) e sem aproximagao (3.20)(linha continua). Os
célculos foram realizados com os valores o4, = 0,072 J/ m? e T = 298,15 K.

Pode ser visto a partir das figuras 3.1 e 3.2 que a ativagao das goticulas de nuvem

é fortemente dependente do tamanho seco da particula de aerossol. Fixando a com-
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posigao (k constante) e a supersaturacao ambiente (imagine uma linha horizontal no
grafico da figura 3.2), a ativac@o, ou nao, da particula depende apenas de seu tamanho
seco. Quanto maior ela for, mais superficie de contato ela oferece para a condensagao
do vapor atmosférico, o que diminui sua supersaturacao critica, (inclinagoes negativas
nas curvas de S.(Dyete) vs D para k constante, Fig. 3.1) eventualmente se tornando
menor do que a supersaturacao ambiente, e assim a goticula ativaria. Caso contrario,
para uma particula muito pequena, sua supersaturacao critica pode ser suficientemente
alta, ultrapassando a supersaturacao ambiental, de modo que essa goticula nao ativa-
ria. Ademais, a dependéncia da composicao quimica é secundéria se comparada com a
dependéncia do tamanho seco, pois, para uma particula de tamanho fixo, é necessaria
um aumento muito grande em seu parametro de higroscopicidade (vide a inclinacao
negativamente acentuada das curvas na figura 3.2) para que sua supersaturacao critica

diminua até o ponto de se tornar menor do que a ambiental, ativando assim a goticula.

3.2 Parametrizacoes para o Sulfato de Amonio

A vantagem de se usar o parametro de higroscopicidade x estd no fato dele ser uma
quantidade representativa do efeito que a composicao quimica da particula de aerossol
tem no agregamento de moléculas de dgua em sua superficie, independentemente de
quao complexa seja a constituicao quimica da molécula. Para particulas compostas
por um unico sal inorganico, existem diversas parametrizacoes que podem ser usadas
para calcular sua supersaturacao critica. Aqui vamos descrever algumas dessas pa-
rametrizagoes para o sulfato de amonio (NH,),SO,. Este foi o sal usado nos nossos
experimentos de calibracao, conforme discutiremos no capitulo 5, e as parametrizacoes

aqui apresentadas foram usadas nos calculos da supersaturacao critica.

3.2.1 Tensao Superficial da Goticula de Solucao Aquosa

Para a tensao superficial o,, de uma goticula de solucao aquosa contendo apenas
um sal inorganico, descrita em N/m, Seinfeld and Pandis (1998) propoem a seguinte
parametrizacao:

Osol = Oy + VsCs (328)

sendo o, a tensao superficial da dgua pura, que pode ser descrita pela seguinte relagao:
0w = 0,0761 — ~,(T — 273) (3.29)

sendo vy, = 1,55-107% N/(m - K). Os valores de 7, e da molaridade ¢, na relagao (3.28)

dependem do soluto em questao. Para o sulfato de amonio (NH,),SO, temos que:

Vs(NH,),80, = 2’ 17 10_3 <N ’ L)/(Iﬂ ’ mOI) (330)
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e a molaridade ¢, é definida como a quantidade de substancia n, dividida pelo volume da
solucao Vo = Mo/ Psot, 1860 €, Cs = Nigpsor/Msol, ONAE psop € Mgy SAO TESpectivamente a
densidade e a massa da solugao. Lembrando que o nimero de mols de soluto se escreve
como a razao de sua massa pela massa molar, isto é, ny = mg/Ms, e que a massa da
solucao é a soma das massas de soluto e de agua mg,; = mg + my,, € que a fracao em
massa do soluto na solugao é escrita como xy = mg/mg, = mg/(ms + my,), entao a

molaridade ¢4 é dada por:
TsPsol

T (107* m*/L) (3.31)

Cs —

onde o fator de escala 1073 m?®/L é necessdrio para dar a molaridade em mol/L, pois as
unidades das outras quantidades na relacao acima geralmente estao dadas no Sistema
Internacional de Unidades. Para calcular a densidade da solucao ps, na equagao (3.31),

usamos a seguinte parametrizagao (Rose et al., 2008):

Psol = Pw + 10° Kg/m® (3.32)

> dy(100z,)?
q

escrita em funcao da percentagem de massa de soluto 100xs e de p,, que é a densi-
dade da agua pura, dependente da temperatura, que pode ser descrita de acordo com
Pruppacher et al. (1998):

Ag At 4 Agt® 4 Agt? + Agtt + Astd

» 3.33
p 1+ Bt (3.33)

onde t é a temperatura em °C, isto ¢, t = T — 273,15. Os coeficientes d, da relacao
(3.32) dependem do sal e, para o sulfato de amonio, seus valores estao listados na tabela
3.2, e os valores de Ay, A, A, A3, Ay, As e B da relagao (3.33) estdao mostrados na
tabela 3.3.

Tabela 3.2: Coeficientes do polinomio (3.32) usados para calcular a densidade das
goticulas compostas por sulfato de amonio (NH,),SO,, (Rose et al., 2008).

’ Coeficientes \ Valores \ Unidades ‘
d; 5,92-1073 kg/mol
do —5,036-107% | kg®/mol®
ds 1,024 -10~% | kg’/mol’®

3.2.2 Modelo E-AIM de Particulas de Aerossol

O modelo E-AIM (Extended Aerosol Inorganics Model), disponivel no enderego eletronico
http://www.aim.env.uea.ac.uk/aim/aim.php, é usado para calcular o particiona-
mento entre as fases sélido - liquido - gasoso em particulas de aerossol contendo com-

ponentes organicas, inorganicas e agua, em solugoes aquosas e em misturas entre dife-
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Tabela 3.3: Coeficientes usados para calcular a densidade da agua pura (3.33) em
fungao da temperatura (Pruppacher et al., 1998).

\ Coeficientes \ Valores \ Unidades \

Ay 999,8396 kg/m?

A 18,224944 kg/(m? °C)
A, —7,92221-107% | kg/(m® °C?)
As —55,44846 - 1070 | kg/(m?® °C?)
Ay 149,7562 - 107 | kg/(m?3 °C")
As —393,2952 - 10712 | kg/(m® °C?)
B 18,159725 - 1073 1/°C

rentes liquidos (Wexler and Clegg, 2002; Clegg and Seinfeld, 2004, 2006; Clegg et al.,
2008).

Para uma variedade de substancias inorganicas, a molalidade do soluto s pode ser
calculada online para valores prescritos de atividade da agua a,,, e os resultados podem
ser baixados na forma de uma tabela, sendo a molalidade u4 definida como o nimero de
mols do soluto n, dividido pela massa de dgua m,,. Nesse trabalho usamos os resultados
disponiveis no suplemento online de Rose et al. (2008) para o sulfato de amoénio, que
estao mostrados no grafico da figura 3.3. Para solugoes aquosas diluidas de sulfato de
amonio, a incerteza dos calculos usando esse modelo é de apenas ~ 107¢ — 1073, e
assim ele pode ser considerado como uma referéncia segura para a parametrizacao da

atividade da agua a,, nos célculos de supersaturacao critica.

Modelo AIM para o Sulfato de Amonio
T T T T T

1.005

0.995[

0.99

0.985[

Atividade da Agua

| i i | i i
0 0.1 02 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9
Molalidade (mol/kg))

Figura 3.3: Resultado do modelo E-AIM para uma goticula de solugcao aquosa
contendo sulfato de amonio (NH,),SO, com temperatura 7' = 298,15 K. Os da-
dos foram retirados do material online suplementar de Rose et al. (2008) (http:
//www . atmos-chem-phys.net/8/1153/2008/acp-8-1153-2008-supplement .zip).
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3.2.3 Modelo AP3 de Parametrizacao da Atividade da Agua

Existem diversos outras parametrizacoes para a atividade da agua a,,, conforme ex-
plicadas no apéndice A de Rose et al. (2008), e em seu material online suplementar.
Dentre elas, o modelo AP3 faz os célculos usando a equagao de Kohler (3.5), com a
tensao superficial o4, calculada de acordo com a parametrizacao (3.28), e a atividade
da agua a, é calculada com os resultados E-AIM. O modelo APS& reproduz com a
maior acuracia as curvas de Kohler para solugoes diluidas de sulfato de amonio mas
note, entretanto, que o modelo somente pode ser usado quando se conhece a composicao
quimica da goticula e que, além disso, ela deve conter apenas um tipo de sal. Portanto

esse ¢ o melhor modelo que podemos utilizar nos experimentos de calibragao.

3.3 Modelo Adiabatico de Parcela de Nuvem

Implementamos um modelo adiabatico de parcela de nuvem para investigar o cresci-
mento por condensacao do vapor de agua nas particulas de aerossol, o que corresponde
ao principal mecanismo de formacao nos primeiros estagios de qualquer nuvem cuja
base seja quente, isto é, que possua apenas goticulas de dgua liquida, sem cristais de
gelo. Nas subsegoes abaixo detalharemos os conceitos, as equacgoes e a implementacao

numérica do nosso modelo.

3.3.1 Conceito de Parcela de Ar

Em muitos problemas de mecanica dos fluidos, a mistura é vista como o resultado
de movimentos randomicos de moléculas individuais. Na atmosfera, a mistura mole-
cular é importante apenas em poucos centimetros da superficie terrestre, e em niveis
acima da turbopausa, da ordem de 105 km de altura. Nos niveis intermediérios, pra-
ticamente toda mistura na direcao vertical é realizada pela troca de parcelas de ar
macroscopicas, com dimensoes horizontais variando de alguns milimetros até a escala
do préprio planeta Terra. Para ganharmos discernimento sobre a natureza da mistura
vertical na atmosfera, é 1til considerar o comportamento de uma parcela de ar cujos

volume e formato sao arbitrarios, sendo assumido que (Wallace and Hobbs, 2006):

e E termicamente isolada do ambiente, de modo que sua temperatura muda adiaba-
ticamente a medida em que ela sobe ou desce, sempre permanecendo exatamente
na mesma pressao do ar ambiental naquele nivel de altitude!, que ¢ assumido

estar em equilibrio hidrostatico.

LQualquer diferenca de pressdo entre a parcela e o ambiente d4 origem a ondas sonoras que pro-
duzem um ajuste quase instantaneo. As diferencas de temperatura, entretanto, sdo eliminadas por
processos muito mais lentos.
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e A parcela de ar se move lento o suficiente, de modo que a energia cinética ma-

croscopica da parcela é uma fracao desprezivel de sua energia total.

Embora, no caso de parcelas de ar reais, uma ou mais dessas premissas seja quase
sempre violada em algum grau, esse modelo simples e idealizado ¢ 1itil no entendimento
de alguns processos fisicos que influenciam a distribuicao dos movimentos e da mistura

verticals na atmosfera.

3.3.2 Descricao Qualitativa

As ferramentas mais simples para descrever a evolucao temporal de um espectro de
goticulas de nuvem, a partir de uma dada populacao de particulas de aerossol, sao
baseadas em modelos adiabéticos zero-dimensionais. Por meio da descricao detalhada
da condensacao do vapor de 4gua ambiental nas goticulas em crescimento, esses modelos
podem descrever acuradamente a ativacao de uma parte das particulas de aerossol da
populacao, fora de condi¢ées de equilibrio, predizendo a concentracao de goticulas
na base da nuvem nao precipitante. Além disso, esses modelos servem como base
tedrica ou referéncia para parametrizacoes da ativacao de goticulas a serem incluidas
nos modernos modelos de circulagao geral da atmosfera (Segal and Khain, 2006; Ghan
et al., 2011). A complexidade desses modelos varia de acordo com a gama de processos
fisicos que se deseja estudar. Nos modelos mais complexos, pode-se estar interessado
em resolver processos quimicos entre as fases aquosa e gasosa, além de processos fisicos
como por exemplo colisao-coalescéncia. Pode-se ainda incluir processos em fase de gelo.

O diagrama esquematico do nosso modelo adiabatico de parcela de nuvem esta
indicado na figura 3.4. A ascensao é realizada com velocidade prescrita e constante.
Baseado numa certa distribuicao inicial de tamanhos secos de particulas de aerossol,
o modelo inicialmente calcula a distribuicao de tamanho de equilibrio das particulas
de aerossol para a umidade relativa inicial prescrita para o comeco da simulacao. A
medida em que a parcela de ar sobe, o modelo simula a expansao e o resfriamento do ar
assim como as mudangas resultantes na umidade relativa e consequentemente no cres-
cimento das particulas de aerossol por condensacao do vapor de dgua. O nosso modelo
adiabatico de parcela de nuvem contém descricao espectral detalhada da microfisica
de nuvens, numa abordagem similar a de Nenes et al. (2001) e Sédnchez Gacita et al.
(2016), com as equagbes fundamentais retiradas de Pruppacher et al. (1998) e Sein-
feld and Pandis (1998) e, para uma descrigao mais eficiente e realista da ativagao dos
nucleos de condensacao de nuvem usamos o modelo k-Kohler (Petters and Kreidenweis,
2007). Processos de colisao-coalescéncia e de entranhamento nao foram incluidos, pois
estamos interessados na ativagao das goticulas na base da nuvem. Sabe-se que a co-
lisao-coalescéncia pode ser negligenciada nos primeiros estagios de formacao das nuvens
(Rogers and Yau, 1989; Reutter et al., 2009).
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updraft T w, p
velocity W

rising air
parcel

Figura 3.4: Diagrama esquematico do nosso modelo adiabatico de parcela de nuvem.
A velocidade de ascensao W é constante e, a medida em que sobe, caem a temperatura
T e a pressao total p no interior da parcela. Assume-se que a pressao p no interior da
parcela ¢ igual a ambiental, e que a pressao ambiental esta em equilibrio hidrostético.
Como nao hé trocas com o ambiente, a soma das razoes de mistura das fases vapor w,
e liquida w,, da dgua permanece constante no interior da parcela, e a condensacao faz
diminuir w, com o aumento da altitude z. Imagem adaptada de Seinfeld and Pandis
(1998).

Em sistemas reais de nuvens ocorre o entranhamento do ar mais seco que esta en-
volta da nuvem, isto é, a entrada desse ar seco pelas bordas da nuvem, deixando de
valer portanto o isolamento adiab&tico conforme o conceito de parcela de ar. A abor-
dagem de ascensao adiabatica pode, no entanto, ser considerada como representativa
de algumas situagoes especificas que sao relevantes para o inicio das chuvas, como por
exemplo a ascensao da parcela de ar no eixo central em nuvens cumulus, e também
em nuvens estratiformes de ampla cobertura horizontal. Essas sub-regioes centrais sao
mais protegidas contra o entranhamento (Houze Jr, 2014). Além do mais, a subida
adiabatica sem entranhamento representa um limite superior para a evolugao da nu-
vem, pois se a chuva nao ¢é iniciada mesmo nessa condi¢ao entao em nuvens reais, com
entranhamento, acaba sendo ainda menos provavel que ocorra o inicio de chuva. Cabe
descatar, entretanto, que trabalhos recentes baseados nas medidas realizadas com o
aviao HALO (High Altitude and Long Range Research Aircraft) durante o experimento
ACRIDICON-CHUVA (Aerosol, Cloud, Precipitation, and Radiation Interactions and
Dynamics of Convective Cloud Systems) mostraram que a proximagao adiabatica, para
o calculo do numero de gotas ativadas na base das nuvens na Amazonia, é bastante
razoavel (Braga et al., 2016, 2017).

3.3.3 Evolucao da Temperatura

Essa subsecao descreve como a temperatura da parcela varia a medida em que ela sobe

com velocidade W constante. A taxa de variacao da temperatura pode ser calculada
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por um balango energético. A energia liberada durante o resfriamento da parcela mais
a energia liberada pela condensacao do vapor de dgua ¢ igual ao trabalho necessario

para a expansao da parcela de ar.

A energia liberada devido ao resfriamento serd my¢,d1’, sendo my a massa de ar seco
dentro da parcela, que se conserva durante a simulagao, d1' a variacao de temperatura
e ¢, o calor especifico do ar seco, que ¢ praticamente igual ao calor especifico do ar
dentro da parcela, isto é, o ar seco mais o vapor de agua. O calor latente liberado
pela condensacao sera AH,dm,, onde AH, é o calor latente de condensacao e dm,, é a
variacao da massa do vapor de dgua devido a condensacao. Dentro da parcela a pressao
total é dada pela soma da pressao do ar seco P; e da pressao do vapor de agua P,,
que é desprezivel se comparada com a pressao do ar seco. Dessa forma o trabalho de
expansao realizado pelo ar seco é vd P, sendo v o volume arbitrario da parcela. Usando

a lei dos gases ideais para o ar seco, esse termo fica reescrito como mgRTdP,/(MyPy).

Portanto a equacao de equilibrio energético é escrita como:

deT
MqPy

MatydT + AH,dm, = P, (3.34)

e, dividindo ambos os lados da equacao acima pela massa de ar seco my, temos que:

RT

T + Ay dw, = 770

dP, (3.35)

onde usamos o fato de a massa de ar seco my ser constante para escrever a variacao
da razao de mistura do vapor de dgua como dw, = dm,/my. Agora dividindo por dz

ambos os lados da ultima equagao:

ar dw, RT dP,
c,— + AH, = 3.36
g TN T Map e (3.36)
e assim encontramos a relagao de como a temperatura varia com a altura:
ar AH, dw, RT dP,
S v d (3.37)

&6 Az eMP d

Usando a equagao de equilibrio hidrostatico e a equagao dos gases ideais para o ar

seco:
dP, gMyP,

& 9T TRT

onde g é a aceleracao da gravidade e py é a densidade do ar seco na parcela, entao a

(3.38)

equagao (3.37) fica reescrita como:

dT__AHwaU_ g (3.39)

dz ¢p dz Cp
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Por fim, lembrando que a velocidade W é definida como:

_dz

17—
dt

(3.40)

entao usamos a regra da cadeia para escrever a variagao temporal de temperatura:

dT  dzdT __dT

2w A1
dt dt dz dz (3-41)
e usando a equagao (3.39) na relagdo acima, o resultado é o seguinte:
dT AH, dw,d
e (3.42)
dt ¢p dz dt Cp
que, pela regra da cadeia mais uma vez, fica como:
dT AH, dw,
. (3.43)
dt cp dt Cp

Pela conservacao da massa de agua total dentro da parcela de ar, ou seja, a soma

das massas de vapor e de liquido é uma constante, entao escrevemos:

dw, _de

dt — dt

(3.44)

e, substituindo a relagdo acima na equacao (3.43), encontramos a versao final da

equacao que da a evolucao temporal da temperatura:

g L _wZL (3.45)

Para calcular a variacao da temperatura em funcao do tempo, usando a relagao
acima, falta ainda calcular a taxa de variacao temporal da razao de mistura de agua
liquida dwy, /dt devido a condensagao do vapor de 4gua nas goticulas. Para isso devemos
conhecer a taxa de crescimento individual da goticula em fungao de seu tamanho (vamos
calcular essa taxa na préxima subsecdo), para depois somarmos as contribuicoes da

agua liquida de cada goticula na populagao.

3.3.4 Crescimento das Goticulas por Condensacao

Suponha uma tnica particula higroscopica de aerossol que esteja localizada num ambi-
ente onde exista uma certa concentracao de vapor de dgua distribuida em seu redor de
forma isotrdpica, isto é, a concentracao desse vapor depende apenas da distancia em
relacao a essa particula, e nao da diregdo. Suponha, ainda, uma condicao estacionéaria,
de modo que a concentracao do vapor em cada ponto nao varia com o tempo (Rogers

and Yau, 1989). Apds agregar uma certa quantidade de dgua liquida, condensada em
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sua superficie, essa particula, inicialmente seca, sera agora uma goticula com diametro
Dyt Caso esse diametro seja suficientemente grande (D > 1 pum), entao a trans-

feréncia de massa de vapor de dgua pode ser expressa de acordo com o regime continuo
(Seinfeld and Pandis, 1998):

d
d—T = 27 Dot Dy (Coroe — Cureq) (3.46)

onde m ¢é a massa da goticula, ¢, ~ ¢ a concentracao do vapor no ambiente, ¢, ¢,
é a concentracao de vapor de dgua de equilibrio na superficie da goticula e D, é a

difusividade do vapor de dgua no ar, dada como funcao da temperatura 7" e da pressao

p:
0,211 / T \ "™

onde a unidade de D, ¢ cm?/s, a temperatura T é em K e a pressiao p é em atm.
Do modo que a equagdo (3.47) foi escrita, ndo foram levados em conta efeitos de
descontinuidade que podem influenciar goticulas muito pequenas (D,,e; < 1 pm). Esses
efeitos podem ser incluidos nessa equacao por meio da difusividade modificada do vapor
de 4gua D, (Seinfeld and Pandis, 1998):

, D,
D, = (3.48)

v - oD, [2xM,\ ">
acDyet \ RT

sendo a¢ o coeficiente de acomodacao da agua, frequentemente chamado de coeficiente
de condensacao, cujo valor tem sido objeto de debate, e no presente trabalho foi tomado
o valor a¢c = 1 (Seinfeld and Pandis, 1998). Da equagao (3.46) podemos ver que, caso a
concentracao ambiental do vapor de agua seja maior do que a concentragao na superficie
da goticula ¢, o0 > Cy.eq, €ntao a goticula crescerd por condensacao e, caso ¢y oo < Cupeq;

entao a goticula diminuird devido a evaporacao.

A concentracao de equilibrio ¢, ¢, pode ser calculada e depende, dentre outros
parametros, da temperatura 7, na superficie da goticula. Porém, durante a con-
densacao da dgua existe a liberacao de calor latente na superficie da goticula e, dessa
forma espera-se que a temperatura 7, na goticula seja maior do que a temperatura
do ambiente T,,. Vamos calcular a temperatura da goticula a partir do equilibrio
energético. A difusao do calor @) na goticula é dada por uma equagao andloga a (3.46),
em um regime continuo:

dq)

7 = 2w Duetkia(To — T) (3.49)

sendo k, a condutividade térmica do ar:

ko =107%-(4,3940,071-T,) (3.50)
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onde a unidade de k, é em J/(m-s-K) e T, é em K. A equagao acima deve ser modificada

para se levar em conta efeitos de descontinuidade, ja mencionados:

/ k,
%= 2% 2w M, \ 2 (351)
1 a a
- QTDwetpaép ( RTa )

sendo que ar é o coeficiente de acomodacao térmica, cujo valor também é incerto, e
aqui foi tomado como ar = 1 (Seinfeld and Pandis, 1998). A densidade do ar é p, ¢
sua massa molar é M,. O calor especifico do ar é ¢,. O calor latente de condensacao
é calculado como d@ = (—AH,)dm, cuja substituicao no lado esquerdo da equacao
(3.49) resulta em:

d
~ AH, (d—T> = 27 Dyerka(Too — T) (3.52)

e essa relacao nos diz simplesmente que, em condicao estaciondria, o calor liberado
durante a condensagao da dgua (lado esquerdo da equagdo) é igual ao calor liberado

para o ambiente (lado direito). Portanto a temperatura T, na superficie da goticula é

AH, dm
T, =T +—— | — 3.53
T 2 Duutka ( di ) (3.53)

dada por:

e, escrevendo que a massa m da goticula de solucao é devida apenas a massa de agua

m = p,(7/6)D3

o ety €ntao:

dm T dD e
— = pu=D? e 3.54

e esse resultado, substituido na equagao (3.53), resulta em:

AH’U Pw dDwet
Dye 3.55
A Lot (3.35)

a

T, =Tw +

e, se definirmos um termo ¢ da seguinte forma:

_ Avaw dDwet

= D 3.56
4k Ty U dt (3.56)

entao a equagao (3.55) fica reescrita como:
T, = To(1 +6) (3.57)

sendo esse resultado importante, pois para o crescimento de goticulas na atmosfera,
0 << 1, e assim podemos fazer a aproximacgao de que as temperaturas na goticula e
no ambiente sao iguais:

T,=T,=T (3.58)

Por fim, usando a equagao de transferéncia de vapor de dgua (3.46), a equagao

da variacao de massa da goticula (3.54), as corregoes para efeitos de descontinuidade
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(3.48) e (3.51), a consideragao de aproximar as temperaturas (3.58), a lei dos gases
ideais e a equagao de Clausius-Clayperon é possivel chegar (apds diversas passagens

algébricas nao explicitadas aqui) no seguinte resultado:

dD'wet . 1 4[3atm - S(Dwet)] (3 59)
dt  Duye pwRT AH,p, Aﬁgm@__l
P(T)D.M, ' KT TR

onde $4m € a taxa de saturagao atmosférica e s(D,,¢;) € a taxa de saturagao de equilibrio
na superficie da goticula, que é calculada com o resultado (3.20) do modelo x-Kohler.
A pressao do vapor de saturagao sobre uma superficie plana de dgua pura P°(T') é
dada por (Seinfeld and Pandis, 1998):

P(T) = ag + ar1T + aoT? 4+ asT? + ay,T* + asT® + agT® (3.60)

sendo P°(T') dada em mbar, com a equagao acima vélida no intervalo —50°C < T' <
50°C. Os valores dos coeficientes ag, a1, as, as, a4, as € ag estao mostrados na tabela
3.4. Para os célculos do modelo de parcela de nuvem usamos a tensao superficial
da dgua pura (o5 = 0,) com a dependéncia da temperatura (3.29), ao invés da
recomendacio de se usar oy = 0,072 J/m? (Petters and Kreidenweis, 2007), pois a
dependéncia da tensao superficial com a temperatura é relevante para a ativacao dos
nicleos de condensagao de nuvem (Christensen and Petters, 2012). Ademais, como
nao se conhece a priori a composicao das particulas de aerossol atmosférico, acabamos
por nao levar em conta o efeito da composicao quimica na tensao superficial, que pode

ser consideravel caso haja substancias surfactantes (McFiggans et al., 2006).

Tabela 3.4: Coeficientes para calcular a pressao P°(T') de vapor de saturacao sobre
uma superficie plana de dgua pura em funcao da temperatura 7. A expressao é valida
para o intervalo —50°C < T' < 50°C, com P°(7T) em mbar e T em °C (Seinfeld and
Pandis, 1998).

’ Coeficientes \ Valores ‘

Qo 6, 107799961

ax 4,436518521 - 101
as 1,428945805 - 102
as 2,650648471 - 10~*
a4 3,031240396 - 107°
as 2,034080948 - 1078
ag 6,136820929 - 10~

uaca . rev X rescimento ou vaporaca um icu
A equacgao (3.59) descreve a taxa de crescimento ou de evaporagao de uma goticula
atmosférica. O numerador é a “for¢a” para a transferéncia de massa da agua, a sa-
er, a diferenca entre as taxas de saturacao ambiental s entro da parcela de
ber, a difi C t t de saturac biental S, (dentro d la d

ar) e de equilibrio para a goticula s(Dye). Caso o numerador seja positivo, entao a
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goticula cresce por condensacao e, caso seja negativo, a goticula diminui devido a eva-
poragao, conforme discutimos anteriormente na interpretagao das curvas de ativacao
(vide subsecao 3.1.3). Mas agora conhecemos a taxa de variagdo temporal no diametro
da goticula, que é inversamente proporcional ao seu préprio diametro. Sendo assim,
as goticulas ativadas pequenas crescem mais rapidamente do que as maiores e, como
resultado desse modelo, as goticulas menores alcancam rapidamente o tamanho das

maiores, gerando uma distribuicao unimodal de goticulas ativadas.

Note que, com o resultado do crescimento individual da goticula (3.59), poderemos
entao calcular a taxa de variacdo da razao de mistura de dgua liquida dw; /dt devido a
condensacao do vapor de agua na populacao de goticulas e, dessa forma, sera possivel
calcular a taxa de variagdo da temperatura na parcela de ar (3.45). Contudo, antes
disso, ainda falta calcularmos a taxa de saturagao su., dentro da parcela de ar, o que

faremos na préxima subsecao, a partir das equagoes termodinamicas.

3.3.5 Equacoes Termodinamicas

A taxa de saturacao su,, dentro da parcela de nuvem é dada pela razao da pressao
de vapor de dgua p, pela pressao de saturagao do vapor de adgua sobre uma superficie

plana de égua pura pPe (T)
S = Y (3 61)
atm Po (T) .

e precisamos agora calcular P,. A pressao total P dentro da parcela é dada pela soma

da pressao do vapor de agua P, mais a pressao do ar seco Pj:

e a pressao parcial do vapor de dgua ¢ proporcional a quantidade de moléculas de vapor

de agua:
p=—"v

=——P (3.63)
Ny + Ng

onde n, e ng sao o numero de mols do vapor de agua e do ar seco. Definindo a

quantidade £ como sendo a razao das massas molares da agua e do ar seco:

M,

E:E

(3.64)

entao, apés duas passagens algébricas simples, podemos reescrever a equagao (3.63) da

seguinte forma:

w

P, = u
Wy + €

P (3.65)

onde w, é a razao de mistura do vapor de dgua w, = m,/my. Com a lei dos gases

ideais e a equacao de equilibrio hidrostatico, calculamos a pressao total P de forma
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aproximada, ja que, de modo geral, P, << Pjy:

dP _dpP, _ gMyPy
Az dz T T RT

(3.66)

Por fim, a partir dessa ultima relacao calculamos entao a pressao total P e, com
as demais relagoes dessa subsegao, é possivel calcular a taxa de saturacao do vapor de
agua Sq;, que, por sua vez, completa a equagao de crescimento das goticulas (3.59).

Para fecharmos as equacoes de nosso modelo falta ainda um tultimo cédlculo. Preci-
samos calcular a taxa de variagdo do conteiddo de dgua liquida dwy/dt, o que faremos

na préxima subsecao.

3.3.6 Crescimento da Populacao de Goticulas

Considere uma populacao de particulas de aerossol com tamanhos discretizados, exis-
tindo n; particulas com diametro seco D; dentro do volume arbitrario da parcela de
nuvem, sendo ¢ = 1,2,3, ..., N. Cada uma das classes de tamanho crescera de acordo
com a equagao (3.59) e, em cada instante, a massa total de dgua liquida condensada

m,, ¢ dada por:
N
_ _ T 3 3
My = pwVw - pwg ; (Dwetz Dz) (3'67)

e, dessa forma, o conteido de dgua liquida sera de:

mw B 7pr 3
wr = my 6md an wet,i Dz) (368)

Nesse ponto as equacgoes do modelo mostradas até aqui constituem um sistema
fechado de equacoes diferenciais ordinarias e acopladas, que precisam ser simultanea-
mente integradas, para cada uma das N classes de tamanho, com o objetivo de descre-
vermos a evolugao temporal da populacao de goticulas. Na proxima subsecao vamos
descrever como foi implementada a integracao numérica das equagoes de nosso modelo

adiabatico de parcela de nuvem.

3.3.7 Solugao Numérica

O nosso modelo adiabético de parcela de nuvem, descrito pelas equagoes das subsegoes
3.3.3 a 3.3.6, foi implementado numericamente por meio de algumas rotinas escritas em
MATLAB. O cédigo foi originalmente escrito pelo Professor Theotonio Pauliquevis, da
Universidade Federal de Sao Paulo (UNIFESP), que gentilmente cedeu as rotinas nas
quais trabalhamos para aumentar o desempenho das simulagoes. Abaixo detalharemos
as etapas que constituem uma tinica simulacao, isto é, o resultado da evolugao temporal

da distribuigao de tamanho de uma populacao de goticulas, juntamente com a evolugao
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de variaveis termodinamicas e microfisicas, a partir de um determinado conjunto de
parametros de entrada. Para varrer o espaco de fase, paralelizamos o c6digo no clus-
ter Sillicon Graphics do Laboratorio de Fisica da Atmosfera. Assim, pudemos fazer
inumeras simulacoes para diferentes velocidades verticais, concentracao de aerossois,

diametro medido de cada moda, higroscopicidades, etc.

Parametros de Entrada

Os parametros de entrada de uma simulagao individual sao os seguintes:

1. Distribuigdo de tamanho em nimero de particulas de aerossol dNgn(D)/dlog D.

2. Parametro de higroscopicidade (D) em fungao do diametro seco D das particulas

de aerossol.
3. Velocidade constante de ascensao W.

4. Passo temporal At que, em todas as nossas simulacoes, foi fixado com o valor de
At =0,05s.

5. Conteuido final de dgua liquida wy, s que, quando atingido, termina a simulacao

individual.
6. Temperatura inicial Ty.
7. Altura inicial zy, e a correspondente pressao py.

8. Umidade relativa inicial RH,.

Distribuicao de Particulas de Aerossol

A populacao de particulas de aerossol, na qual o vapor de dgua se condensa ao longo
da simulacao, é descrita pela soma de trés fungoes lognormais, cada uma das quais
¢ representada por trés parametros: a concentragao total Ny, o desvio geométrico
04, € o diametro geométrico Dy ;, onde 7 = 1,2, 3 representa respectivamente as modas
de nucleacao, de Aitken e de acumulagao (vide equagao 1.1), totalizando portanto 9

parametros para descrever o formato da distribuicao de particulas de aerossol.

Evolugcao Temporal dos Diametros

No inicio da simulacao, a discretizacao dos diametros secos ¢é feita com n de classes
de tamanho, os chamados bins, espacados de forma logaritmica, indo de um diametro
minimo D,,;, até um diametro maximo D,,,,. Os valores de n, D, € D4 S80
escolhidos no inicio da simulagao. Assumimos que todas as particulas de aerossol em

cada uma das n classes de tamanho possuem todas o mesmo diametro seco, dado pela
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extremidade esquerda do bin. Além disso, corresponde a cada bin um dado valor de
concentracao de particulas, todas as quais possuem a mesma higroscopicidade, cujos
valores atribuidos aos diferentes bins permitem a descricao da composi¢ao quimica das
particulas em funcao de seu tamanho.

Entao, para cada classe de tamanho e para cada instante da simulacao o programa
resolvia a equagao de crescimento por condensagao (3.59), atualizando portanto os
diametros umidos das goticulas. Essa abordagem, que discretiza os diametros da dis-
tribuicao e atualiza seus valores a medida em que ocorre a simulagao, ¢ o chamado
esquema de grade mével (full-moving structure), mais adequado para descrever em de-
talhe o crescimento das goticulas por condensacao, no qual nao ocorrem os processos de
colisdo-coalescéncia. Em oposicao a esse esquema, existe a grade fixa (full-stationary
structure), na qual os pontos de grade nao evoluem com o passar do tempo, podendo
causar difusao numérica quando usada para representar o crescimento por condensagao
das goticulas (Jacobson, 2005), sendo entretanto adequado para representar os proces-
sos de colisao-coalescéncia. Com os mesmos parametros de entrada, compararemos
na secao de validacao 7.1 os resultados do nosso modelo, de grade mével, com outros
modelos adiabaticos de parcela de nuvem encontrados na literatura, alguns dos quais

usam grade fixa e outros grade movel.

Algoritmo

Abaixo descrevemos o algoritmo implementado em MATLAB para resolver as equacoes

de nosso modelo:

1. Baseado na distribuicao de tamanho seco das particulas de aerossol, o modelo
inicialmente calcula os diametros imidos de equilibrio com a umidade relativa
inicial prescrita no comeco da simulacao. Para esse calculo usa-se a equagao
(3.20) do modelo k-K&hler. Nessa etapa o modelo também calcula, a partir dos

parametros de entrada, as demais variaveis termodinamicas e microfisicas.

2. A partir desse ponto, com as goticulas ja na situacao de equilibrio, o algoritmo
entra no loop temporal e calcula, primeiramente, os diametros que a populagao
de goticulas terda um passo de tempo At depois. Esse céalculo é feito resolvendo-se
numericamente a equagao de crescimento por condensagao (3.59). Quando ocorre
a ativacao, o crescimento das goticulas é muito abrupto e, antes da ativacao, a
evolucao é suave. Dessa forma usamos a fungao ”odel5s”, que é desenhada
para resolver problemas de equagoes diferenciais de crescimento abrupto (stiff
ordinary differential equations). No nosso algoritmo, essa funcao divide em 100
subintervalos cada passo de tempo (At/100 = 500us), tomando a maior parte do

consumo de processamento nas nossas simulagoes.

3. Calcula-se entao, nessa ordem, o volume de agua adicionado no ultimo passo
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temporal, a razao de mistura do vapor de agua, a temperatura, a altura da
parcela e sua pressao total, a pressao do vapor de agua, a pressao do ar seco,
a densidade do ar seco, a razao de mistura de saturacao do vapor de agua, a
saturacao atmosférica dentro da parcela, a tensao superficial da dgua pura e, por

fim, o contetido de agua liquida.

Por fim, é verificado se contetido de dgua liquida atingiu o valor final. Caso nao
tenha atingido o algoritmo permite que a parcela continue subindo e repete os
passos 2,3 e 4. Caso tenha atingido o limiar, entao termina-se o loop temporal e
calcula-se a concentracao ativada total, a fracao de particulas ativadas, a maxima
supersaturacao atmosférica atingida durante a simulacao, e o raio efetivo das

goticulas ativadas.
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Capitulo 4

Medidas Anteriores de Particulas

de Aerossol na Amazonia

Antes da realizagao do experimento GoAmazon 2014/5 (Martin et al., 2016), diversas
campanhas ja haviam feito medidas de niicleos de condensac¢ao de nuvem (CCN) na
Amagzonia Brasileira, tanto em solo, quanto a bordo de avidao. Neste capitulo, vamos
discutir alguns dos resultados mais importantes que foram obtidos em algumas dessas
campanhas anteriores e no GoAmazon 2014/5, fazendo uma breve revisao da litera-
tura referente as particulas de aerossol (CN) na Amazonia. O capitulo foi dividido
em cinco segoes. Na primeira delas apresentamos um resumo em ordem cronolégica
das campanhas. Nas demais secoes separamos alguns dos resultados das campanhas
anteriores de acordo com o tipo predominante das particulas de aerossol analisadas: de
localizagoes pristinas na temporada chuvosa (segao 4.2), de queima de biomassa (segao
4.3), das particulas provenientes da pluma de poluigao de Manaus (segao 4.4) e, por
fim, de medidas de longa duracao que cobriram ciclos, variando de condi¢oes naturais

a altamente poluidas devido a a¢ao antrépica (se¢ao 4.5).

4.1 Resumo Cronolégico

Nesta se¢ao apresentamos um breve resumo em ordem cronoldgica das campanhas que
realizaram medidas de CCN na Amagzonia, para que assim possamos contextualizar as

medidas que realizamos nesse trabalho.

1998 : Roberts et al. (2001, 2002) conduziram as primeiras medidas de CCN na
Amazonia, no contexto da campanha LBA/CLAIRE-98, com medidas em solo
no sitio experimental de Balbina, de Margo a Abril de 1998. Eles apontaram que,
sob condigoes limpas, as baixas concentracoes de CCN eram surpreendentemente
similares aquelas encontradas na atmosfera maritima. Devido a esse fato, Willi-
ams et al. (2002) cunharam o termo Green Ocean em comparacao as condigdes

maritimas, Blue Ocean. Considerando a baixa concentragao natural de CCN,
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1999

2001 -

2002

2008

os autores ainda sugeriram que as propriedades das nuvens e da precipitacao na
Amazonia podem reagir sensivelmente a aumentos da massa total de particulas

de aerossol, induzidos pela poluicao.

: Durante a campanha LBA-FEUSTACH, em 1999, foram realizadas medidas em
solo em trés diferentes sitios experimentais na bacia Amazonica (Rondonia, Rebio
Cuieras - norte de Manaus, e reserva Caxiuana - oeste de Belém). Andreae et al.
(2002) e Roberts et al. (2003) foram os primeiros a estudar as propriedades de
CCN e da dinamica de nuvens sob a influéncia de fortes emissoes da queima de

biomassa na Amazonia.

No estudo LBA/CLAIRE-2001, em Julho de 2001, que é uma sequéncia da
campanha LBA-EUSTACH, foram tomadas medidas tanto em solo, no sitio ex-
perimental de Balbina, quanto a bordo de aviao, ao redor de Manaus. Para os
estudos em solo, Rissler et al. (2004) combinaram medidas do instrumento Hy-
groscopicity Tandem Differential Mobility Analyzer (HTDMA) com as medidas
de CCN, focando na fracao das particulas que eram soliveis em agua, relevantes
para a ativagdo das goticulas. Além disso, Rissler et al. (2004) também forne-
ceram parametrizagoes para prever o espectro de CCN. No contexto da analise
dos dados a bordo de avidao, Kuhn et al. (2010) estudaram detalhadamente as
propriedades de CCN e das particulas de aerossol, focando no contraste entre o

ar limpo da Amazonia e a pluma de poluicao de Manaus.

: Subsequentemente foram realizadas medidas de CCN tanto em solo quanto a
bordo de avidao (Vestin et al., 2007; Martins et al., 2009), no decorrer da campanha
LBA/SMOCC, realizada na regiao Sudeste da Amazonia, no estado de Rondénia,
durante os maiores episédios de queima de biomassa, de Setembro a Novembro
de 2002. Um importante achado desses estudos foi o de que a eficiéncia como
CCN das particulas de aerossol naturais biogénicas e das advindas de queimas
antrépicas (e processadas nas nuvens) eram surpreendentemente similares (An-
dreae et al., 2004). Além do mais, Nocon(0,5%) foi encontrado como sendo um
valioso preditor para a profundidade da nuvem quente requerida para a formagao
de chuva, que é uma importante propriedade da dindmica das nuvens (Freud
et al., 2008).

: No contexto da campanha AMAZE-08, com medidas em solo no sitio experi-
mental TOt (TT34), de Fevereiro a Margo de 2008, foram realizadas as primeiras
medidas de CCN resolvidas por tamanho na Amazénia (Gunthe et al., 2009;
Martin et al., 2010a). Este estudo mostrou que as particulas de aerossol nas
modas de Aitken e de acumulacao, que representam os tamanhos relevantes para
a ativagao do C'CN, contém constituintes organicos de baixa higroscopicidade.

Os valores observados do parametro de higroscopicidade variaram no intervalo
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k=~ 0,1—0,2, que corresponde a higroscopicidade tipica das particulas de aeros-

sol organicas secundérias (Andreae and Rosenfeld, 2008).

2014/2015 : Como parte da campanha internacional GoAmazon 2014/5 (Martin et al.,
2016), foram realizadas medidas de CCN resolvidas por tamanho em 3 sitios ex-
perimentais ao redor de Manaus: (i) no sitio TOa, torre ATTO (Andreae et al.,
2015), localizada na floresta tropical pristina; (ii) no sitio experimental T2, em
Manaus, localizado no Tiwa Amazonas Eco Resort, na margem oposta do Rio
Negro; e (iii) no sitio experimental T3, que é a principal base de observagoes do
projeto GoAmazon 2014/5, em local rural, 70 km afastado de Manaus. Além
disso, foram realizadas medidas a bordo de aviao durantes os dois periodos de
observagao intensiva (Intensive Observation Periods, IOP1). No estudo de Pohl-
ker et al. (2016), sdo apresentadas as primeiras medidas continuas de CCN, de
longa duracao e resolvidas por tamanho, realizadas de Margo de 2014 até Feve-
reiro de 2015 no sitio experimental T0Oa, cobrindo todo um ciclo anual. O estudo
de Thalman et al. (2017) relata os resultados das medidas que foram realizadas
no sitio experimental T3, de Margo de 2014 a Margo de 2015. As massas de ar
que chegavam no local variavam de condig¢oes quase naturais a fortemente im-
pactadas ou pela poluicao urbana de Manaus ou pela queima de biomassa, sendo
caracterizadas as higroscopicidades das particulas de acordo com as suas fontes

e os niveis de oxidagao.

Nas préximas secoes vamos detalhar os principais resultados dos estudos acima
citados, separando-os de acordo com a origem das particulas de aerossol: condicoes

pristinas, queima de biomassa ou pluma de poluicao de Manaus.

4.2 Condicoes Naturais

4.2.1 Primeiras Medidas

Roberts et al. (2001) e Roberts et al. (2002) realizaram as primeiras medidas de CCN
na bacia Amazonica. As medidas foram realizadas durante o Cooperative LBA Airborne
Regional Experiment CLAIRE, parte do Large Scale Biosphere-Atmosphere Experiment
in Amazonia LBA, e ocorreram de 28 de Marcgo a 15 de Abril, no ano de 1998, no sitio
experimental de Balbina, localizado 125 km a nordeste de Manaus. As trajetérias
das massas de ar indicavam que o sitio nao era afetado por fontes antrépicas, e as
massas de ar viajavam milhares de quilometros sobre as mais remotas regioes da floresta
Amazonica por quase uma semana antes de serem amostradas.

As concentragoes em nimero de nicleos de condensacdo de nuvem Neon(S) e

de particulas de aerossol Ngy foram surpreendentemente baixas, respectivamente,
Neen(1%) = (267 £132) em™3 e Ney = (390 + 250) em ™. Os resultados médios
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de Neen(S) estao mostrados na tabela 4.1, e as séries temporais das medidas estao
mostradas na figura 4.1. As variagdes observadas de Ncoon(S) e Non eram princi-
palmente relacionadas com as flutuagoes de temperatura e de chuva. Esses valores
das concentracoes de CCN e de particulas de aerossol sao tipicamente encontrados em
ambientes marinhos. Além disso, os autores encontraram que a razao Neoen(S)/Newn
era contundentemente alta, se comparada a maioria das medidas em outras areas con-
tinentais. Esse valor alto de Neon(S)/Nen também implica a existéncia de poucas
particulas de aerossol pequenas, menores do que 40 nm. Sendo essas particulas pe-
quenas provavelmente de formacao recente, os dados sugeriam uma taxa diminuta de

formacao de novas particulas de aerossol.

Tabela 4.1: Médias e desvios padrao das concentracoes de CCN e de CN durante o
experimento LBA/CLAIRE-98. A média da concentraciao de particulas de aerossol
Ncny mostrada na tabela é referente ao periodo em que foram realizadas as medidas de
CCN. Para todo o experimento LBA/CLAIRE-98, a média e o desvio padrao foram de
Nen = (460 + 320) em™3, como indicado na figura 4.1. Tabela transcrita de Roberts
et al. (2001).

’ S (%) \ Necen(S) ou Noy (em™) ‘

0,15 33+24
0,30 101 + 60
0,60 182 + 92
1,00 267 + 132
1,50 320 + 164

| CN | 390 =+ 250

12
Lg -
L4

Lo

rain
(mm 10min”)

—— PG
CCN: S(%)
—1.50
1.00
—=10.80
0.30
—0.16

N, and N, (cm®) —— T(C)

Julian Day (GMT)

Figura 4.1: Séries temporais durante os 19 dias do experimento LBA/CLAIRE-98. No
painel superior estao as medidas de chuva e de temperatura. No painel inferior estao as

medidas de Noy e de Noon(S) para 5 valores diferentes de supersaturagao S. Imagem
retirada de Roberts et al. (2001).

Apesar do carater maritimo das medidas de CCN, a longa distancia do local das
medidas em relacao ao oceano Atlantico, que fazia com que as massas de ar levassem de

5 a 7 dias de viagem para chegar ao sitio, e a alta frequéncia de chuva, tornavam pouco
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provavel que as particulas de aerossol marinhas tivessem contribuicao significativa para
a populacao de CCN no local das medidas. As medidas da composicao quimica dos
CCN mostraram que, em média, a composi¢ao em massa das particulas de diametros
menores do que 1 um era de aproximadamente 15 % de sulfato, 5 % de outros compostos
inorganicos e 80 % de material organico, e que portanto a higroscopicidade deveria ser
baixa.

Os resultados trouxeram questionamentos a distingdo convencional entre os dois
regimes (continental vs. maritimo), sugerindo que uma distingdo mais clara seria en-
tre condigoes naturais e poluidas. Um fato notével é que concentracoes similares de
CCN e de CN prevalecam na regiao da Amazonia, durante a temporada chuvosa, e
nos ambientes maritimos, apesar dos diferentes mecanismos de producao de particulas
de aerossol e de suas diferentes composi¢oes nesses dois sistemas. Em concentragoes
mais baixas de CCN, as propriedades das nuvens sao mais sensiveis a um aumento
dessas concentracoes. Portanto, como concluiu o estudo, um aumento das emissoes
das particulas de aerossol devido a atividade humana na bacia Amazonica poderia ter
impacto mais forte no clima regional, e até mesmo no clima global, do que o aumento
das emissoes em outras regioes continentais.

Em um trabalho posterior mais detalhado, ainda no contexto do LBA/CLAIRE-
98, Roberts et al. (2002) estudaram os resultados das medidas de propriedades fisicas
e quimicas das particulas de aerossol. Para explorar a dependéncia paramétrica da
ativagao, foram independentemente estudadas varidveis que descrevem a distribuigao
de tamanho, o contetido soluvel e a tensao superficial das particulas de aerossol. O
estudo concluiu que a fragao em massa de sulfato pode explicar a ativacao do CCN. En-
tretanto, as incertezas na especiagao quimica e na solubilidade da componente organica
impediram uma andlise rigorosa de sua contribuicao a ativacao. Dentro do que foi
possivel caracterizar, especulou-se que houvesse contribuicoes similares das componen-
tes organicas soliveis em dgua e das componentes inorganicas a atividade do CCN. A
parametrizacao das propriedades das particulas de aerossol que controlam sua atividade
como CCN revelou que medir a distribuicao em ntimero e os efeitos da tensao super-
ficial sao relativamente mais importantes do que determinar precisamente o contetdo

soluvel.

4.2.2 Primeiras Medidas Resolvidas Por Tamanho

A campanha Amazonian Aerosol Characterization Experiment 2008 (AMAZE-08) (Mar-
tin et al., 2010a) aconteceu de Fevereiro a Margo de 2008 no sitio experimental TOt
(TT34), localizado na Reserva Biolégica do Cuieiras a 60 km ao norte de Manaus,
mantida pelo Instituto Nacional de Pesquisas da Amazonia (INPA) e pelo Large-Scale
Biosphere-Atmosphere Experiment (LBA). As massas de ar amostradas vinham prin-

cipalmente da direcao nordeste, atravessando aproximadamente 1600 km de floresta
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intocada, permitindo assim o estudo das particulas de aerossol em condi¢oes naturais
da floresta Amazonica. Neste experimento, Gunthe et al. (2009) realizaram medidas
com o objetivo de caracterizar a fracao ativada e a composicao quimica das particulas
de aerossol biogénicas da floresta Amazonica, ambas em funcao do diametro seco D
dessas particulas. Essas foram as primeiras medidas de CCN resolvidas por tamanho
realizadas na Amazonia.

A figura 4.2 mostra os resultados da campanha AMAZE-08 para a fracao ati-
vada das particulas de aerossol Neon (S, D)/Neny em fungao do diametro seco D. No
capitulo 5 explicaremos de forma detalhada o procedimento de andlise de dados e a
interpretacao dos resultados desses tipo de curva. Aqui faremos uma rapida discussao
dos principais resultados de Gunthe et al. (2009). Como esperado, os diametros secos
de ativacao D, (ponto no qual as curvas atingem a metade de seu maximo) aumentam
conforme a supersaturacao S diminui. De modo geral, as curvas de ativagao atingiram
seus maximos préximo a unidade, exceto para a menor supersaturacao S = 0,10 %,
cujo maximo ativagao é da ordem de 92 %. Isso indica a presenga de uma pequena
fracao de particulas de baixa higroscopicidade e inativas como C'CN, cujos diametros

D sao maiores do que 200 nm.

1.2

——0.10%
1——0.19%
1.04——0.28%
| ——0.46%
——0.82%

3 100 200 300
D [nm]

Figura 4.2: Curvas de fragao ativada em diferentes niveis de supersaturacao, variando
na faixa de S = 0,10 — 0,82 %. Os resultados mostrados representam todo o periodo
do AMAZE-08 em que foram realizadas as medidas de CCN. Os pontos experimentais
sao as medianas da razao Nocon (S, D)/Neon, e as barras de erro se estendem do menor
ao maior quartil. As linhas continuas sao ajustes aos pontos experimentais de fungoes
distribuicao Gaussiana acumulada de 3 parametros. Esse tipo de procedimento de
ajuste e andlise de dados esta explicado de forma mais completa no capitulo 5. Imagem
retirada de Gunthe et al. (2009).

Os resultados mostrados na figura 4.3 dao o panorama dos parametros de higros-
copicidade x que foram derivados em fungao dos diametros secos D. Para a faixa de

tamanho D ~ 20 — 100 nm, na moda de Aitken, a higroscopicidade mediana foi de
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k =~ 0,1, que sao valores caracteristicos da higroscopicidade de componentes organicas
das particulas de aerossol biogénicas secundérias (Andreae and Rosenfeld, 2008). Na
faixa de tamanho D ~ 100 — 200 nm, pertencente a moda de acumulagao, as particulas
apresentaram higroscopicidades maiores em relacao a moda de Aitken, k = 0, 18 para
o periodo todo, ou k =~ 0, 14 em relacao ao periodo pristino no final da campanha, do
dia 6 ao dia 12 de Marco de 2008, quando a precipitacao média foi maior do que o

restante dos dias de medida.

0.4 ‘ ; 300
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] x,, focus period =250
0.3—_._Kp R ,. ._ —
: ' L 12007
0.2 .7 o= - 150 @
X 1. _}%’f + g
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Figura 4.3: Parametros de higroscopicidade (k,) em fungao dos diametros secos D. Os
circulos de cor preta sao os resultados para a campanha inteira e os triangulos de cor
verde sao os resultados para o periodo pristino no final da campanha, do dia 6 ao dia
12 de Marco de 2008, quando a precipitacao média foi maior do que o restante dos dias
de medida. Os pontos experimentais sao as medianas correspondentes aos 5 niveis de
supersaturacao, variando na faixa de S = 0,10 — 0,82 %, e as barras de erro vao do
menor ao maior quartil. Os quadrados de cor cinza e a linha correspondente indicam os
parametros de higroscopicidade medianos (x,) determinados a partir das medidas do
espectrometro de massa AMS. A linha pontilhada mostra a distribuicao de tamanho
mediana de particulas de aerossol, para todo o periodo de medidas. Maiores detalhes
em Gunthe et al. (2009).

O valor mediano do parametro de higroscopicidade das particulas de aerossol, inves-
tigadas durante o AMAZE-08, foi de k ~ 0, 15. Esse valor é menor, por um fator 2, do
que os valores tipicamente reportados para as particulas de aerossol em outras regioes
continentais da Terra (Andreae and Rosenfeld, 2008; Rose et al., 2010), sendo também
consistente com estudos anteriores de higroscopicidade durante a temporada chuvosa
na Amazonia. Por exemplo Zhou et al. (2002) e Vestin et al. (2007) investigaram a hi-
groscopicidade das particulas usando outras medidas. Para uma comparacao eficiente,
Gunthe et al. (2009) converteram estes resultados no equivalente «, e reproduzimos
seus resultados na figura 4.4. Nota-se que os valores Ky q,, derivados dos resultados
de Vestin et al. (2007) sdo muito préximos aos valores de k obtidos por Gunthe et al.
(2009) para a campanha toda. Os valores vao de ki 4y =~ 0,12 para as particulas da

moda de Aitken até k¢ 4,9 = 0,20 para as particulas da moda de acumulagao, com valor
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médio geral kg9 ~ 0,15. Os resultados vindos das medidas de Zhou et al. (2002),
por outro lado, sao sistematicamente menores do que os valores de x determinados
por Gunthe et al. (2009), variando de K¢ g0y ~ 0,09 — 0,12 na moda de Aitken até

Ktavg ~ 0,13 na moda de acumulagao, com valor médio geral dado por Ky 4, = 0, 10.
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Figura 4.4: Parametros de higroscopicidade para a populagao de particulas de ae-
rossol observados na floresta Amazonica pristina durante as campanhas AMAZE-08,
LBA/CLAIRE-98 (Zhou et al., 2002) e LBA/SMOCC-2002 (Vestin et al., 2007), todas
durante a temporada chuvosa. Os parametros de higroscopicidade «; foram obtidos no
estudo de Gunthe et al. (2009) e os pontos representam os valores medianos, com as
barras de erro se estendendo do menor ao maior quartil. Os circulos em preto sao
para a campanha inteira e os triangulos verdes sao para o periodo em que houve maior
precipitacao no final da campanha AMAZE-08. Os parametros k4, foram calculados
por Gunthe et al. (2009) a partir dos resultados reportados em Zhou et al. (2002) e
Vestin et al. (2007), onde os pontos ligados por linhas representam os valores médios
das respectivas medidas. Imagem retirada de Gunthe et al. (2009).

4.3 Queima de Biomassa

4.3.1 Primeiras Medidas

No contexto da campanha European Studies on Trace Gases and Atmospheric Chemis-
try, como contribuicao ao Large-Scale Biosphere-Atmosphere Experiment in Amazonia
(LBA-EUSTACH), Andreae et al. (2002) e Roberts et al. (2003) investigaram, pela
primeira vez, as propriedades quimicas e fisicas das particulas de aerossol durante as
temporadas chuvosa, seca e de transicao na Amazonia. As medidas em solo foram
realizadas em trés sitios experimentais diferentes: (i) em Rondonia, na Fazenda Nossa
Senhora Aparecida FNS e na Reserva Biolégica Jard RBS; (ii) na reserva florestal
Cuieiras (ZF2), 60 km ao norte de Manaus e (iii) na reserva florestal Caxiuana, apro-

ximadamente 350 km na direcao oeste de Belém (vide figura 1.7 para localizar esses
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sitios experimentais). A campanha ocorreu no ano de 1999 durante os meses de Abril
a Maio, e depois de Setembro a Outubro.

Na tabela 4.2 estao os resultados médios das concentracoes de CCN e de CN para
as estacoes chuvosa e seca. Nota-se a grande diferenca entre as estagoes, pois, para
todas as supersaturacoes investigadas, variando na faixa S = 0,22 — 1,17%, as con-
centracoes de nucleos de condensagao de nuvem sao, no minimo, 11 vezes maiores
durante a temporada seca, em relagdo ao valores tipicos da estagao chuvosa (vide ta-
bela 4.1). As particulas de aerossol também apresentaram diferengas significativas
em suas concentracoes médias para as diferentes estagoes e, ademais, apresentaram
grande variabilidade durante a mesma estagao, como podemos ver pelos altos valores
dos desvios padrao relativos, da ordem de 71 % para a temporada chuvosa e 77 % para

a temporada seca.

Tabela 4.2: Concentracoes médias de nicleos de condensagao de nuvem e de particulas
de aerossol (média £ desvio padrao) observadas durante as estagoes chuvosa (de Abril a
Maio) e seca (de Setembro a Outubro) no sitio experimental da Reserva Bioldgica Jari
RBJ em Rondoénia, durante a campanha LBA-EUSTACH, em 1999. Tabela adaptada
de Andreae et al. (2002).

Neen(S) ou Noy (em™)
S (%) | Estagao Chuvosa | Estagao Seca
0,22 50 1440
0,37 105 1910
0,58 175 2560
0,93 244 3040
117 272 3200
| CN | 450 =+ 320 | 6200 + 4800 |

Os espectros de CCN, isto é, os graficos de concentracao de nicleos de condensacao
de nuvem Ngen(S) em funcao da supersaturagao S, medidos durante as campanhas
LBA/CLAIRE-98 e LBA-EUSTACH, nas temporadas chuvosa, seca e de transi¢ao
estao mostrados juntos na figura 4.5. Os espectros medidos durante a temporada chu-
vosa foram baixos, resultando em tipicos espectros de ambientes maritimos, embora as
medidas de campanhas diferentes tenham sido realizadas em anos diferentes e em sitios
experimentais afastados quase 1.000 km um do outro. As mudangas mais 6bvias foram
observadas durante a mudanca da temporada chuvosa para a temporada de transicao,
quando os focos de incéndio aumentaram. As concentracoes de CCN aumentaram,
mudando também o formato do espectro. Essa curvatura mais acentuada do espec-
tro, durante a transi¢ao da estacao chuvosa para a seca, ocorre, segundo os autores,
devido ao aumento do diametro médio da distribuicao de tamanho das particulas de
aerossol de fumaca que foram amostradas ja envelhecidas. Durante a temporada seca,
Neen(5) foi altamente variavel, dependendo da proximidade com os focos de incéndio

e, em média, aproximadamente uma ordem de grandeza maior do que os valores me-
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didos durante a estacao chuvosa. As fontes dessas particulas de aerossol incluem as
queimas locais de biomassa, assim como a fumaca envelhecida vinda de outros locais

da Amazonia, e até de outras regioes do Brasil.
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Figura 4.5: Sumario dos espectros médios de CCN medidos durante as campanhas
LBA/CLAIRE-98 e LBA-EUSTACH. Nos trabalhos aqui apresentados, a temporada
chuvosa se refere aos meses de Abril e Maio, a temporada seca aos meses de Setembro
e Outubro e a transigao é no final de Outubro. No LBA-FUSTACH, os sitios Forest e
Pasture respectivamente se referem a Reserva Bioldgica Jard RBS e a Fazenda Nossa
Senhora Aparecida FNS, ambas em Rondonia. O sitio experimental do LBA/CLAIRE-
98 é em Balbina, localizada 125 km a nordeste de Manaus. Os pontos experimentais
sao as médias e as barras de erro sao os desvios padrao. Imagem retirada de Roberts
et al. (2003).

4.3.2 Espectros de Nucleos de Condensagao de Nuvem

As medidas da campanha LBA/CLAIRE-2001 (Large-Scale Biosphere Atmosphere Ez-
periment in Amazonia / Cooperative LBA Airborne Regional Experiment) foram reali-
zadas no sitio experimental de Balbina, durante a transi¢ao da temporada chuvosa para
a temporada seca, de 4 a 28 de Julho de 2001. Rissler et al. (2004) realizaram medidas
(1) da distribuigao de tamanho das particulas de aerossol, (2) de seu crescimento hi-
groscopico em umidades relativas de 90 %, e (3) de espectros de nticleos de condensagao
de nuvem. Durante o periodo das medidas, foram identificadas e comparadas trés tipos
de massas de ar: (i) ar em condigao limpa; (ii) ar influenciado pela queima de biomassa
envelhecida e (iii) ar moderadamente poluido pela queima de biomassa local e recente.

Rissler et al. (2004) propuseram que o espectro de CCN pudesse ser modelado a

partir de propriedades fisicas fundamentais das particulas de aerossol: a distribuicao de
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tamanho em ntimero de particulas de aerossol e a fragao em volume de material soltuvel
da particula. O modelo que eles propuseram foi muito bem sucedido na previsao
das concentragoes de C'CN, como pode ser visto na figura 4.6. Seus resultados, em
concordancia com os de Roberts et al. (2003), mostraram que as particulas de aerossol
provenientes da queima de biomassa envelhecida sao mais eficientes como CCN do que

aquelas advindas de queimadas recentes (compare figuras 4.5 e 4.6).
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Figura 4.6: Resultados da parametrizagdo do espectro de CCN (curvas azuis) em
comparagao com as medigdes (dadas pelas curvas ajustadas, de cor vermelha), no
contexto da campanha LBA/CLAIRE-2001. Os resultados indicados por Clean 1998 se
referem as medidas realizadas durante a campanha LBA/CLAIRE-98 (Roberts et al.,
2001, 2002). Este modelo é baseado numa mistura externa de particulas de aerossol,
com o sulfato hidrogénio de amonio NH,HSO, como o sal modelo. Imagem retirada
de Rissler et al. (2004).

Subsequentemente a finalizacdo da campanha LBA/CLAIRE-2001, foi realizado
o experimento LBA-SMOCC-2002 (Large-Scale Biosphere-Atmosphere Experiment in
Amazonia - Smoke, Aerosols, Clouds, Rainfall and Climate) (Andreae et al., 2004;
Vestin et al., 2007; Martins et al., 2009). A campanha teve uma componente no sitio
experimental em Fazenda Nossa Senhora Aparecida FNS, em Rondonia. Foram re-
alizadas medidas detalhadas das propriedades fisicas e de composicao quimica das
particulas de aerossol sob forte influéncia de queima de biomassa, durante a estacao
seca, durante os meses de Setembro a Novembro de 2002. Essas medidas foram com-
plementadas por uma campanha com dois avides, indo de 23/09/2002 a 19/10/2002.
Um dos avioes estava equipado principalmente para realizas medidas microfisicas, e o
outro para medidas de gases traco e de particulas de aerossol, fora das nuvens.

O espectro de eficiéencia de CCN obtido durante o LBA-SMOCC-2002 esta mos-
trado no grafico da figura 4.7. As medidas foram feitas em condi¢ao de poluigao recente,
da ordem de horas a dias, e os resultados mostram que aproximadamente 50 % das

particulas de aerossol sao capazes de nuclear goticulas de nuvem em supersaturacoes
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S = 1,0 %, ao passo que, na mesma supersaturacao, as particulas envelhecidas das
queimadas, da ordem de dias, tém eficiéncias maiores, com aproximadamente 70 nm.
Cabe ressaltar que as particulas envelhecidas da queima de biomassa possuem tama-
nhos tipicamente maiores do que aquelas de origem das queimadas recentes, o que
parcialmente explica as maiores fracoes ativadas das particulas envelhecidas. Ademais,
nas condicoes pristinas, como ja haviamos discutido, as eficiéncias sao igualmente altas,

com fracoes ativadas de aproximadamente 65 % em supersaturacoes de S =1 %.

Esse resultado mostrou que, embora as fontes, composicoes e concentragoes das
particulas de aerossol fossem diferentes, nas regioes limpas em comparacao com as
regices enfumacadas, suas fragoes ativada, eram surpreendentemente similares. Por
um lado as particulas de aerossol sobre a Amazonia pristina sao principalmente de
origem biogénica e, por outro lado, a fumacga das queimadas é uma mistura de cinzas,
fuligem, materiais organicos e sais inorganicos. Contudo, ambos os tipos de particulas,
sao predominantemente constituidas por aproximadamente 80 % de material organico
(Roberts et al., 2002). Isso acabou por resultar em propriedades similares nos espectros

de eficiéncia de C'CN entre as condigbes naturais e perturbadas.
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Figura 4.7: Espectro de eficiéncia dos niicleos de condensagao de nuvem, dados como a
fracao das particulas ativadas Noon (S)/Newn em funcao da supersaturagao S. Os dados
para as particulas envelhecidas de fumaca, que foram processadas nas nuvens e para
as particulas frescas de fumaga foram obtidas em voos durante o LBA-SMOCC-2002.
Os dados de condigoes limpas (Green Ocean) foram medidos no LBA/CLAIRE-98
(Roberts et al., 2001, 2002). Imagem retirada de Andreae et al. (2004).
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4.3.3 Distribuicao e Higroscopicidade das Particulas

Varios estudos conduzidos na Amazonia relataram propriedades bastante similares para
as particulas de aerossol na camada limite, originadas da queima de biomassa, principal-
mente no que se refere as distribui¢oes de tamanho e higroscopicidade dessas particulas
(Andreae et al., 2004; Rissler et al., 2004, 2006; Artaxo et al., 2013; Brito et al., 2014)

Para os resultados dos experimentos LBA/CIAIRE-2001 e LBA-SMOCC-2002, as
distribuicoes de tamanho foram ajustadas usando a soma de trés fungoes lognormais,
conforme a equagao (1.1). Os resultados desses ajustes estdo mostrados na tabela 4.3.
Na campanha LBA/CIAIRE 2001, os diametros geométricos médios ajustados D, fo-
ram semelhantes tanto para as particulas recentes quanto para as envelhecidas, em
todas as trés modas. Além disso, esses resultados sao similares ao segundo periodo do
experimento LBA-SMOCC-2002 (9 - 30 de Outubro de 2002). Os maiores diametros
das modas de acumulacao e de Aitken apareceram para o primeiro periodo do LBA-
SMOCC-2002 (11 de Setembro a 8 de Outubro de 2002), quando as queimadas ocor-
reram de forma mais intensa por toda a Amazonia.

Tabela 4.3: Ajustes para as distribui¢oes médias de tamanho em ntimero das particulas
de aerossol provenientes da queima de biomassa, segundo os resultados das campanhas
LBA/CLAIRE-2001 e LBA-SMOCC-2002. Os parametros ajustados sdo as concen-
tragoes Nepn, os diametros médios geométricos D, e os desvios padrao geométricos
médios o,. Tabela adaptada de Sénchez Gécita et al. (2016).

Nen Dy .
Exp. Moda (cm’?’) (nm) og Notas e referéncias
Recente . . .
- Balbina, periodo de transi¢ao da temporada chuvosa
Nucleacao 302 14,0 1,31 .
. para a seca, em Julho de 2001 (Rissler et al., 2004).
Aitken 280 69,0 1,35 N .

LBA A laci 529 148.0 143 Recente se refere as plumas de queimadas de uma hora
CLAIRE cumu a(;e'io ’ ’ de idade (plantagdes secas, residuos), 3 dias de medidas.
Envelhecida . . .

2001 = O periodo de fumaca envelhecida, com 4 dias de
Nucleagao 276 15,0 1,29 . . . .
. medidas, foi considerada ser representativa de fumaga de
Aitken 304 68,0 1,32 . .
. 2,5 a 5 dias de idade.
Acumulagao 736 139,0 1,45
gz;?;zlgo Experimento realizado em Rondonia, na estacao seca, de
~ Setembro a Novembro de 2002 (Rissler et al., 2006). Os
Nucleagao 1090 21,0 1,82 dados podem ser considerados representativos da neblina
LBA Aitken 5213 92,0 1,63 re ion;)l e inclui ambas artl’culasp frescas e envelhecidas
SMOCC | Acumulagio | 5214 | 190,0 | 1,53 slona p X :
Aqui sdo mostrados os resultados dos ajustes para as
2002 Segundo g - L ;
. médias didrias para o primeiro perfodo (11 de Setembro a
Periodo
- 8 de Outubro de 2002) e para o segundo (9 - 30 de
Nucleagao 841 12,0 1,89 Outubro de 2002)
Aitken 984 66,0 1,39 '

Acumulagao 3708 131,0 1,69

Nos experimentos LBA/CLAIRE-2001 e LBA-SMOCC-2002, o comportamento hi-
groscépico e a habilidade como CCN das particulas de aerossol de fumaca também
foram analisados. Rissler et al. (2004) e Vestin et al. (2007) caracterizaram a higrosco-
picidade usando equivalente-(NH,)HSO, e equivalente-(NH,),SO,, respectivamente, e
mostraram que as particulas de fumaca eram externamente misturadas, em termos de
higroscopicidade. Sénchez Gécita et al. (2016) converteram esses equivalentes salinos
em um £ equivalente, e também calcularam o parametro efetivo x.s¢ da populagao de

particulas de aerossol assumindo mistura interna, para grupos higroscépicos e faixas
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de tamanho das modas de Aitken e de acumulacao. Os resultados dessa conversao
estao mostrados na tabela 4.4. Nenhum conjunto de observagoes registrou particulas

de fumaga com higroscopicidades média (0,2 < xk < 0,4) ou alta (k > 0,4).

As diferencas entre as populagoes de particulas de aerossol recentes e envelheci-
das no LBA/CLAIRE-2001 foram muito pequenas, apesar da diferenca em termos
de idade da fumaga e das origens, e provavelmente diferentes tipos de combustivel e
condicoes de queima. Em todos os resultados do LBA-SMOCC-2002 notamos uma
predominancia da fracao de particulas com higroscopicidade muito baixa. Os valores
de higroscopicidade ky gy e kg para as médias da tarde foram sistematicamente me-
nores do que as médias da manha, para toda as modas e em ambos os periodos do
experimento. Também o valor efetivo k¢ foram maiores no segundo periodo do que
no primeiro. Ademais, houve uma tendéncia de as particulas maiores serem mais hi-
groscopicas em todas as observacoes. As diferencas em k¢ para as modas de Aitken e
de acumulagao foram de modo geral mais pronuciadas no LBA/CLAIRE 2001 do que
no LBA-SMOCC-2002.

A fracao de particulas com higroscopicidade baixa foi predominante no LBA/CLAIRE-
2001, em média 80 %, sendo surpreendentemente similares tanto para as particulas re-
centes, quanto para as envelhecidas. De forma contraria, entretanto, no LBA-SMOCC-
2002 as particulas com higroscopicidade muito baixa predominaram na maioria dos
casos. Particulas com higroscopicidade muito baixa foram encontradas mais abundan-
temente no primeiro periodo do LBA-SMOCC-2002. Em média a higroscopicidade
muito baixa representou aproximadamente 85 % do total de particulas no primeiro
periodo e no segundo periodo as médias da tarde e da manha foram respectivamente
73 % e 61 %. Os resultados do LBA-SMOCC-2002 sugerem uma relacao entre a con-
centracao em numero de particulas e o processo de envelhecimeto das particulas de
aerossol de queima de biomassa, isto ¢, uma maior carga de particulas de higroscopici-

dade muito baixa em ambientes mais poluidos.

Os baixos valores de higroscopicidade encontrados nas particulas de queima de
biomassa na Amazonia pode ser parcialmente explicados por sua composicao. Es-
sas particulas sao amplamente formadas por material organico carbonaceo e, numa
extensao menor, black carbon, com pequenas fracoes de espécies inorganicas que po-
dem aumentar a agregacao de vapor de dgua das particulas. Uma grande fragao da
massa organica nas particulas de queima de biomassa pode ser atribuida a compos-
tos organicos soliveis em agua e as particulas de fumaca podem conter quantidades

significantes de nitrogénio organico solivel em agua, alguns dos quais sao surfactantes.

Os compostos organicos soliveis em agua tem, entretanto, solubilidade limitada, e
pode afetar o comportamento higroscépico e a atividade de nticleo de condensacao de
nuvens devido as suas propriedades de surfactante e de solubilidade (McFiggans et al.,
2006).

Pégina 90



Capitulo 4. Medidas Anteriores de Particulas de Aerossol na Amazonia

Tabela 4.4: Resultados de higroscopicidade das campanhas LBA/CLAIRE-2001 e
LBA-SMOCC-2002. Parametros de higroscopicidade k, calculados por Sanchez Gacita
et al. (2016) a partir de outros parametros, e as fragoes f em nimero de particulas para
os grupos de higroscopicidade muito baixa (kyrg < 0,1) e baixa (0,1 < kpy < 0,2).
O parametro de higroscopicidade efetiva da populacao é calculado segundo a relacao
Keff = fvra - kvia + fom - kpm. Os valores sao dados para particulas na moda de Ait-
ken, na moda de acumulagao e em ambas as modas ao mesmo tempo. Tabela transcrita
de Sénchez Gécita et al. (2016).

[ Exp. [ Moda H KV LH [ fvroe H KLH [ fou H Keff H Notas e referéncias
Recente Balbina, periodo de transicdo da
Aitken 0,026 | 0,24 0,128 | 0,76 0,103 temporada chuvosa para a seca, em

LBA Acumulagao 0,052 | 0,15 0,182 | 0,85 0,163 Julho de 2001 (Rissler et al., 2004).
Ait. + Acu. 0,039 | 0,19 0,155 | 0,71 0,133 Recente se refere as plumas de

CLAIRE . . .

2001 Envelhecida queimadas de uma hora de idade. O
Aitken 0,017 | 0,33 0,139 | 0,67 0,096 periodo de fumaga envelhecida foi
Acumulagao 0,059 | 0,11 0,173 | 0,89 0,160 considerada ser representativa de
Ait. + Acu. 0,038 | 0,21 0,156 | 0,78 0,128 || fumaga de 2,5 a 5 dias de idade.
Médias tarde
Primeiro periodo
Aitken 0,051 | 0,90 0,146 | 0,10 0,061
Acumulagao 0,068 | 0,91 0,154 | 0,19 0,084 Experimento realizado em Rondonia,
Ait. + Acu. 0,059 | 0,85 0,150 | 0,15 0,072 na estagao seca, de Setembro a
Segundo periodo Novembro de 2002 (Rissler et al.,
Aitken 0,061 | 0,72 0,154 | 0,28 0,087 2006). Os dados podem ser

LBA Acumulagao 0,064 | 0,50 0,172 | 0,50 0,119 Cons.ideradc?s repre.senta.tivos da

syocc | Ait. + Acu 0,062 | 0,61 0,163 | 0,39 0,103 nebl{na regional e inclui aml?as

2002 Médias manha particulas frescas e envelhecidas.
Primeiro periodo Aqui sao mostrados os resultados dos
Aitken 0,032 | 0,93 0,120 | 0,07 0,038 ajustes para as médias didrias para o
Acumulagao 0,041 | 0,80 0,119 | 0,20 0,056 || primeiro periodo (11 de Setembro a 8
Ait. + Acu. 0,037 | 0,86 0,119 | 0,14 0,048 || de Outubro de 2002) e para o segundo
Segundo perfodo (9 - 30 de Outubro de 2002)

Aitken 0,038 | 0,87 0,131 | 0,13 0,050
Acumulagao 0,042 0,59 0,127 | 0,41 0,077
Ait. + Acu. 0,040 | 0,73 0,129 | 0,27 0,064

4.4 Pluma de Poluicao de Manaus

Os estudos relacionados as particulas de aerossol de origem antrépica na Amazonia, até
os anos 2000, focavam na queima de biomassa, durante a estacao seca ou na transicao
da estagao seca para a chuvosa (Andreae et al., 2002; Roberts et al., 2003; Rissler et al.,
2004; Andreae et al., 2004; Vestin et al., 2007; Martins et al., 2009). Nesses estudos
foi mostrado que, sob condi¢Ges naturais na floresta Amazonica, a prevaléncia é de
baixas concentracoes de particulas de aerossol e de niicleos de condensacao de nuvem
(~ 100 — 400 cm™3) e, quando ocorrem os episédios de queima de biomassa, essas con-
centragoes podem aumentar em até duas ordens de grandeza. Ademais, até mesmo
diminutos aumentos das concentracoes de CCN podem levar a mudangas pronunci-
adas nas propriedades das nuvens em relagao as condigoes naturais (Andreae et al.,
2004; Freud et al., 2008). Dessa forma, as emissoes urbanas de cidades como Belém
ou Manaus tém potencial para causar mudancas significativas nas propriedades das
nuvens, fato esse que nenhum dos estudos anteriores investigou. Mais recentemente,
Kuhn et al. (2010) e de Cecchini et al. (2016) analisaram diversas medidas realizadas

a bordo de aviao, em trajetorias transversais a pluma de poluicao vento abaixo de
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Manaus, com o objetivo de entender as diferencas dentro e fora da pluma, e como essas
diferengas podem afetar a formacao das nuvens e da chuva na regiao. Vamos analisar,
nesta se¢ao, alguns dos resultados desses dois estudos, no que se refere as particulas de

aerossol, dentro e fora da pluma.

4.4.1 Medidas na Transicao da Temporada seca para a Chu-

vosa

No contexto do experimento LBA/CLAIRE-2001, Kuhn et al. (2010) analisaram, a
bordo de um aviao Embraer Bandeirante EMB-110B1, a dinamica espacial e temporal
da pluma de poluicao de Manaus durante a transicao da temporada chuvosa para a
temporada seca, em Julho de 2001. Foram feitas medidas de diversos constituintes
tragos, incluindo O4, NO, NO,, CO, H,O e compostos organicos volateis (VOCs).
Além disso, as concentragoes totais em numero de particulas de aerossol e de nucleos
de condensacao de nuvem foram registradas em funcao da trajetéria da aeronave, assim
como as propriedades de espalhamento da luz.

Na época em que as medidas foram realizadas, no ano de 2001, estimava-se que a
cidade de Manaus tivesse 1,2 milhdes de habitantes’. A energia elétrica era fornecida
por trés usinas que funcionavam a base de carvao, todas localizadas na fronteira sul
de Manaus. Além das emissoes dessas usinas e dos veiculos, outras fontes de material
particulado incluiam queimas de residuos de serrarias e queimas em menor escala de
lixo residencial. Na peninsula entre os Rios Negro e Solimoes haviam alguns fornos de
carvao e fabricas de tijolos, estas alimentadas a carvao e lenha.

Durante a campanha LBA/CLAIRE-2001, o avido Bandeirante realizou 21 voos,
de 4 a 20 de Julho de 2001. Os resultados discutidos no trabalho de Kuhn et al.
(2010) focam no particular voo de nimero #18, realizado em 19 de Julho das 10:00 -
14:00 LT (Local Time), pois esse voo resultou no mais abrangente conjunto de medidas
para andlise da pluma de Manaus. A figura 4.8 mostra o mapa bidimensional com a
trajetéria desse voo. Sao mostrados também os resultados do modelo de dispersao de
pluma para a data e horario em que foram feitas as medidas. Seu tamanho era de
aproximadamente 20 - 25 km, assemelhando-se ao tamanho da prépria cidade, com
pouca dispersao vento abaixo de Manaus. Apds decolar do aeroporto de Manaus,
o padrao de voo foi programado para conduzir um experimento Lagrangiano, com
uma série de perfis verticais empilhados (cada um dos quais com 3 a 6 transectos
transversais) em sucessivas distancias do ponto de partida (10, 40, 70 e 100 km) na
direcao vento abaixo de Manaus. As altitudes em que foram registradas as medidas
tipicamente variaram na faixa de &~ 200 — 2.800 m (acima do nivel do mar). As bordas
da pluma de poluicao eram distintas do ar no entorno, em ambos os seus lados. Pelas

previsoes do modelo HYSPLIT (Stein et al., 2015), a pluma nao seria significantemente

I Atualmente a cidade passa dos 2 milhdes de habitantes.
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Figura 4.8: Mapa ilustrando as medidas a bordo de avido durante o LBA/CALIRE-
2001. A linha verde representa a trajetoria do voo de ntimero #18, realizado com
o aviao Embraer Bandeirante EMB-110B1 no dia 19 de Julho de 2001, das 10:00 -
14:00 LT (Local Time). Os contornos nas cores vermelha e laranja sao o resultado
do modelo HYSPLIT (Stein et al., 2015) para a dispersao da pluma de poluigao de
Manaus na data e horario em que as medidas foram feitas. A linha de cor branca e azul
representam o caminho do modelo de transporte e de quimica unidimensional. Os dois
pinos amarelos na cidade de Manaus indicam as areas onde as usinas de energia estao
localizadas. O mapa ampliado no painel superior mostra a localizacao de Manaus na
floresta Amazonica. Imagem retirada de Kuhn et al. (2010).

fragmentada pela turbuléncia nas condigoes meteorolégicas prevalentes. Dessa forma,
o aviao foi capaz de amostrar as massas de ar com progressivo envelhecimento. As
concentragoes de Noy e de Neoon (0,6 %) foram obtidas, & medida em que o voo se

desenvolvia, dentro e fora da pluma de Manaus.

Fora da Pluma

Fora da pluma, as concentragoes de C'N foram um tanto quanto elevadas se comparadas
as condicoes pristinas durante a estagao chuvosa, com médias variando na faixa Noy =
700 — 1.700 cm 3, enquanto que os valores tipicos para a Amazonia nao poluida sao
Nen ~ 200 — 500 cm ™~ (Roberts et al., 2001, 2002; Gunthe et al., 2009; Poschl et al.,
2010). Lembramos que as condigdes mais limpas durante o LBA/CLAIRE-2001 foram
observadas ap6s a realizacao da campanha de medidas a bordo de aviao, durante os dias
23 - 25 de julho, quando as concentracoes médias de CN medidas em Balbina foram de
Nen = (513 4£160) cm—3. Durante os voos, fora da pluma, as concentragoes de nticleos
de condensagao de nuvem estavam na faixa Noon (0,6 %) = 400 — 1.200 cm ™3 e, assim
como C'N, decresciam com a altitude (ver voo #18 na tabela 4.5). De modo geral, as

medidas de concentracao de CN realizadas com o aviao, vento abaixo e fora da pluma
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de Manaus, estavam em boa concordancia com as medidas simultaneas realizadas em
solo, no sitio experimental de Balbina, a 125 km na direcao nordeste de Manaus. Em
média, (66 £ 15%) das particulas de aerossol presentes na camada limite e fora da
pluma eram ativas como CCN em niveis de supersaturacao S = 0,6 %. Essa fracao de
ativacao é condizente com as medidas de campanhas realizadas em condi¢oes pristinas

na Amazonia.

Tabela 4.5: Medidas realizadas a bordo de aviao fora da pluma de poluicao e vento
abaixo de Manaus, e em solo, no sitio experimental de Balbina, a 125 km a nordeste de
Manaus. As médias aqui apresentadas sao do voo de niimero #18, realizado em 19 de
Julho de 2001, no contexto da campanha LBA/CLAIRE-2001. Todas as concentragoes
foram normalizadas para as condigoes padrao do ar seco (273,15 K, 1.000 hPa). Tabela
adaptada de Kuhn et al. (2010).

Concentragoes (cm ™)

Alt. (m) | Press. (bPa) | Temp. (°C) | Noy (avido) | Noy (solo) | Neen (0,6 %)
1950 808 19,3 387 267
1230 880 22,5 1011 704
910 911 24,8 1143 756
600 945 27,2 1227 692
290 980 29,1 1243 1047 272

Dentro da Pluma

A figura 4.9 mostra as séries temporais das medidas aéreas obtidas para o voo de ntimero
#18, incluindo a cronologia completa de todos os transectos em diferentes altitudes
e distancias de Manaus. Na figura 4.10 estd um esquema com a concentragao de
particulas de aerossol em funcao da trajetéria desse voo. As medidas de Noon (0,6 %)
atingiram seus maiores valores em 2.000 — 4.000 cm ™ para todos os transectos, e a
concentracao total de particulas de aerossol era préxima a Neoy = 30.000 cm™3, para
os transectos a 10 km de distancia de Manaus. Enquanto que na atmosfera pristina uma
grande fracao das particulas de aerossol serve como nicleos de condensacao de nuvens,
da ordem de 60 — 80 % em supersaturacoes S = 0,6 %, essas fracoes dentro da pluma
indicaram valores baixos, em média (16 + 12) %, indicando que poucas particulas da
pluma de poluicao servem como nicleos de condensacao de nuvens. A baixa eficiéncia
como C'CN das particulas de aerossol da pluma de Manaus é, muito provavelmente,
atribuivel ao fato dessas particulas possuirem tamanhos pequenos, como sugerido pelas
baixas eficiéencias de espalhamento. A formacao de particulas desse tamanho é tipica
de ambientes urbanos, seja por exaustao dos veiculos ou pela oxidacao fotoquimica do
SO,. Quase todos os voos sugeriram a existéncia de perda de nimero de particulas
por processos de coagulagao, a medida em que as particulas vao envelhecendo, na
viagem vento abaixo de Manaus. Essa diminuicao também sugere que nao houve

significante formacao de novas particulas ocorrendo dentro da pluma, dentro do periodo
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investigado, isto é, a faixa de tempo de ~ 1a =~ 12h apds a massa de ar deixar a area
urbana. Por outro lado, enquanto diminui a concentracao de particulas de aerossol,
ha o crescimento do tamanho dessas particulas, conforme sugerido pelo aumento do
coeficiente de espalhamento das particulas e da razao Neon (0,6 %)/Neon, a medida
em que aumenta a distancia a Manaus. O aumento das concentracoes de ntcleos de

condensacao de nuvem sugere um aumento da massa de material soluvel.
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Figura 4.9: Série temporal completa das medidas ao longo da trajetéria do voo de
nimero #18, em 19 de Julho das 10:00 - 14:00 LT. Os perfis verticais dos transectos na
pluma urbana estao mostrados para sucessivas distancias (10, 40, 70 e 100 km) vento
abaixo da cidade de Manaus. A parte mais a direita dos graficos mostra mostra a
viagem de volta & Manaus na altitude de 200 m (acima do nivel do mar), atravessando
a pluma. Imagem retirada de Kuhn et al. (2010).

4.4.2 Medidas Durante a Temporada Chuvosa

No contexto da campanha internacional GoAmazon 2014/5 (Martin et al., 2016), o
trabalho realizado por Cecchini et al. (2016) considerou os impactos da pluma de
poluicao de Manaus nas propriedades microfisicas das nuvens quentes. O periodo
analisado correspondeu a estacao chuvosa, de 22 de Fevereiro a 23 de Marco, no ano
de 2014, durante o primeiro periodo de observagoes intensivas do GoAmazon 2014/5
(IOP1). O principal objetivo do estudo foi entender os efeitos que a poluigao de Manaus
tém nas propriedades e no desenvolvimento das goticulas de nuvem da Amazonia,
durante a temporada chuvosa. Mais especificamente, o foco esteve na comparacao das

propriedades das nuvens quentes que sao e que nao sao afetadas pela pluma de Manaus.
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Figura 4.10: Imagem com as concentragoes de particulas de aerossol, codificadas pela
escala de cores, em funcao da trajetoria do voo de ntimero #18 em 19 de Julho, das
10:00 - 14:00 LT, na campanha LBA/CLAIRE-2001. ITmagem retirada de Kuhn et al.
(2010).

Foram realizados 16 voos nos arredores de Manaus com o aviao Gulfstream-1 G-1 do
US Department of Energy Atmospheric Radiation Measurement program, enquanto
eram realizadas medidas de concentragao e composicao de aerossol, de quantidades
radiativas, de quimica em fase gasosa, e de propriedades microfisicas das nuvens. Os
padroes de voo eram focados em medir as propriedades dentro e ao redor da pluma da
cidade. No gréfico da figura 4.11, esta ilustrado um esquema conceitual dos padroes

de voo.

Classificagao da Pluma

Para comparar as nuvens poluidas e nao poluidas, um esquema de classificacao foi
desenvolvido por Cecchini et al. (2016). A diferenga mais discernivel e mais facilmente
observavel entre as atmosferas poluida e de fundo foi a concentracao total em nimero
de particulas de aerossol. Portanto, um esquema simples, porém efetivo, foi usado para
distinguir os ambientes a partir de um limiar de concentracao particulas. Contudo, um
limiar fixo para separar as observacoes nao foi suficiente, pois também a altitude das
medidas teve que ser levada em consideracao. Além do mais, o ambiente considerado
pluma de poluicao teve de seguir um padrao espacial, seguindo a direcao de propagacao
da pluma. Seguindo esse esquema, as concentragoes observadas fora da pluma nao
ultrapassavam Nen ~ 500 cm ™3, enquanto que, dentro da pluma, foram observados
valores variando na faixa Ngy =~ 4.000 — 20.000 cm~3, para distancias de até 40 km do
aeroporto de Manaus.

Na figura 4.12 estao mostradas as médias das concentracoes de ntcleos de con-
densacao de nuvem dentro e fora da pluma, para trés valores de supersaturacao e
altitudes menores do que 1.000m. Note as baixas concentracoes representativas da

estacao chuvosa, as quais nao aumentam de forma significativa mesmo quando a su-
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Figura 4.11: Diagrama com o esquema dos padroes de voo realizados nos arredores de
Manaus durante o IOP1 do GoAmazon 2014/5 (Cecchini et al., 2016). O esquema
mostra Manaus e a dispersao de sua pluma de poluicao na floresta do entorno. A
circunferéncia amarela representa uma distancia de 100 km do aeroporto de Manaus.
As linhas com flechas mostram o plano de voo mais comum, onde as regioes em azul
sao possiveis localizagoes do ar limpo, e as linhas vermelhas indicam medidas dentro da
pluma, que esta na secao angular delimitada pelas linhas brancas tracejadas. Imagem
retirada de Cecchini et al. (2016).

persaturacao atinge valores de S = 0,5 %. Para a pluma de poluicao, o comportamento
¢ distinto, pois as concentracoes de CCN sao maiores do que a condicao natural, exi-
bindo um crescimento conforme aumenta-se a supersaturacao. Isso mostra que a pluma
de Manaus aumenta a concentracao de particulas de aerossol que sao capazes de formar
goticulas de nuvem em condigoes razoaveis de supersaturacao, mesmo que elas sejam

menos eficientes (menos higroscépicas) do que as particulas naturais.

Propriedades Microfisicas das Nuvens Dentro e Fora da Pluma

Dado que a populacao de particulas de aerossol afeta diretamente a formacao de nuvens
durante o processo de ativacao dos nucleos de condensacao de nuvem, as proprieda-
des microfisicas das nuvens sob condic¢oes poluidas devem diferir das propriedades em
condigoes naturais. A figura 4.13 mostra a distribuicao de frequéncias para as concen-
tragoes em nimero de goticulas N¢op, o contetdo de agua liquida wy, e para o diametro
efetivo Dy, representando todas as medidas, dentro e fora da pluma, independente-
mente da altura. As nuvens limpas apresentaram concentracoes de goticulas menores
do que 200 cm ™3, na maioria dos casos, sendo mais dispersas para as nuvens poluidas.
Isso mostra que concentragoes mais altas de goticulas sao mais provaveis de serem en-

contras sob condigoes poluidas do que em condigoes limpas. Numa primeira explicacao,
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Figura 4.12: Concentragoes dos nicleos de condensagao de nuvem como funcao da
supersaturacao. As medidas dentro da pluma de polui¢ao sao mostradas na cor verme-
lha, enquanto as medidas em condigao limpa sao representadas na cor azul. Imagem
retirada de Cecchini et al. (2016).

podemos pensar que esse resultado é justificado devido a um aumento na competicao
pelo vapor de agua, que leva a formacao de um maior nimero de goticulas, com menores
diametros. Todavia, a competicao pelo vapor de dgua é usualmente discutida quando
o conteudo de 4gua liquida é constante, o que nao é o caso para a estatistica mos-
trada nesta figura. As nuvens limpas apresentaram menor conteido de agua liquida,
de modo geral, o que pode, em parte, justificar as concentragoes menores das goticulas

observadas fora da pluma.

Os histogramas dos diametros efetivos mostram distribui¢oes de tamanho de goticulas
distintas para ambas as populacoes. Enquanto aproximadamente 50 % das goticulas das
nuvens poluidas tém diametro efetivo na faixa 8 — 12 um, a distribuigao de frequéncia
para as nuvens limpas mostram maior ocorréncia de goticulas cujo diametros sao mai-
ores do que 12 um, embora ambos os casos tenham picos em diametros efetivos simila-
res. Isso mostra que, embora as goticulas maiores das nuvens limpas condensem menos
contetido total de agua liquida, as nuvens limpas sao capazes de produzir goticulas
maiores do que nas nuvens poluidas. De modo geral, os resultados mostrados na figura
4.13 estao consistentes com o conceito de competicao pelo vapor de adgua disponivel

dentro da nuvem.

Uma questao interessante de se discutir é o motivo de o conteido de agua liquida
ser menor para as nuvens limpas, isto é, por qual motivo esse tipo de nuvem é relativa-
mente ineficiente em converter vapor de agua em goticulas liquidas. A resposta mais
imediata é relacionada com a area de superficie total das particulas de aerossolnum
dado volume. No caso das particulas numa nuvem poluida, existe uma competicao
maior pelo vapor de dgua disponivel, e as mais numerosas e menores goticulas assim

formadas crescem mais rapidamente pela condensacao do que as goticulas numa nuvem
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Figura 4.13: Histogramas normalizados das propriedades das goticulas de nuvem afeta-
das (Plume, coluna esquerda) e nao afetadas (Background, coluna direita) pela pluma
de poluigao de Manaus, independentemente da altitude. Em (a) e (b) estao as con-
centragoes totais em numero de goticulas Nop. Em (c) e (d) estao os contetidos de
dgua liquida wy, e em (e) e (f) estao os diametros efetivos D.ss. Imagem retirada de
Cecchini et al. (2016).

limpa, pois a taxa de condensagao é inversamente proporcional ao tamanho da goticula,
vide equagao (3.59). Um aspecto a ser lembrado é que existe uma maior disponibili-
dade de vapor de agua durante a temporada chuvosa. H& de se lembrar ainda que,
das condigoes limpas para as poluidas, a distribuicao de particulas de aerossol também
muda. Adicionalmente, se a condensacao é mais eficiente num ambiente poluido, isso
deveria entao levar a um aumento da liberacao de calor latente que, por sua vez, leva
a velocidades ascendentes maiores. Com a velocidade aumentada, as supersaturacoes
alcangadas tendem a ser maiores, que retroalimenta uma taxa de condensacao ainda
maior. Ainda outra possivel explicagdo para o maior conteido de dgua liquida nas
nuvens poluidas incluem processos associados com as goticulas que possuem tamanhos
grandes o suficiente para precipitar. Pois, se a pluma, rica em particulas de aerossol,
é capaz de reduzir os tamanhos efetivos das goticulas liquidas entao ela também sera
capaz de atrasar a formacao de chuvisco, de modo que o conteiido de agua liquida

permaneca dentro da nuvem ao invés de precipitar.

Para detalhar um pouco mais os efeitos da poluicao na taxa de condensacao e nas

propriedades da distribuicao de tamanho das goticulas, propriedades médias para dife-
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rentes conteudos de agua liquida e velocidades verticais foram analisados por Cecchini
et al. (2016). A velocidade ascendente na base da nuvem pode ser entendida como um
representante das condi¢oes termodinamicas, pois é resultado dos perfis meteorolégicos
nos niveis abaixo da base da nuvem. Na figura 4.14 estao as médias de diversas me-
didas realizadas para os primeiros 1000m acima da base das nuvens. Essa faixa foi
escolhida para maximizar a estatistica e capturar a camada na qual ocorra a ativacao
das particulas de aerossol. Tal camada é possivelmente maior nas nuvens poluidas de-
vido & maior disponibilidade de nticleos de condensagao de nuvem. No painel (a) esta
mostrado a média das diversas medidas de contetido de dgua liquida para diferentes
valores de velocidades ascendente. Para velocidades de subida semelhantes, isto é, per-
fis termodinamicos semelhantes, a média do contetido de agua liquida é sempre maior
para as nuvens poluidas. Eliminando a dependéncia das condi¢oes termodinamicas,
isto é, para as mesmas velocidades, os autores concluiram que os valores de contetudo
de agua liquida sao significantemente influenciados pela populagao de particulas de
aerossol. Além disso, o conteudo de agua liquida para as nuvens poluidas cresce com
a velocidade, ao passo que, na atmosfera limpa, como a maioria das particulas de ae-
rossol ja estao ativadas, um aumento da velocidade nao causa mais condensacao e,
portanto, o conteido de agua liquida nao aumenta. Por outro lado, a maior disponi-
bilidade de ntcleos de condensagao de nuvens dentro da pluma de poluicao permite
como que o crescimento condensacional ocorra tanto quanto permitam as méaximas
supersaturacoes atingidas. As barras de desvio padrao indicam que, enquanto existe
mais variabilidade para o conteido de agua liquida nas nuvens poluidas, as limpas sao

bastante consistentes considerando a eficiéncia de condensagao.

O efeito de competicao pelo vapor de dgua pode ser observado examinando o
diametro efetivo da goticula e a concentracao de goticulas num certo intervalo de
conteudo de dgua liquida, como mostrado respectivamente nos gréficos (b) e (c) da
figura 4.14. Dessa forma é possivel estudar as propriedades das goticulas independen-
temente da eficiéncia em transformar vapor de dgua em agua liquida das nuvens em
diferentes ambientes. Pode se notar que, mesmo com a variabilidade das medidas,
representada pelas barras de erro, as propriedades das populacoes de goticulas sao em
média consistentemente diferentes entre os ambientes limpo e poluido, para todos os
intervalos de conteido de dgua liquida. Para um mesmo intervalo de agua liquida, o
diametro efetivo médio é sempre maior nas nuvens limpas. Esses resultados mostram
que, dado um certo conteido de agua, o crescimento das goticulas é mais eficiente nas
nuvens de condic¢ao limpa. Esse processo faz com que as nuvens de condi¢ao limpa sejam
mais eficientes na produgao de chuva a partir dos mecanismos de colisao-coalescéncia.

Outro ponto importante é a diferenca entre os relacionamentos do diametro efetivo
e da concentracao de goticulas em relagao ao conteido de dgua liquida, para ambos os
ambientes poluido e limpo. Enquanto que o diametro efetivo médio varia linearmente

com o conteudo de adgua liquida, parece haver uma curva assintética na concentragao
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Figura 4.14: Em (a) sdo mostrados os valores de contetido de dgua liquida para inter-
valos de velocidade ascendentes logaritmicamente espacadas. Em (b) e em (c) estao
respectivamente o diametro efetivo e a concentracao em nimero de goticulas, ambos
para intervalos de contetido de agua liquida logaritmicamente espacados. As barras de
erro sao os desvios padrao para cada intervalo. Os pontos em azul indicam as medidas
em condicao limpa, enquanto que os vermelhos sao relacionados as medidas afetadas
pela pluma de Manaus. Os pontos estao localizados no meio dos respectivos intervalos.
Esses resultados foram colhidos nos primeiros 1000m de altura a partir da base da
nuvem. Imagem retirada de Cecchini et al. (2016).

de goticulas, a medida em que se aumenta o conteido de agua liquida. Para valores
maiores de conteudo de agua liquida, a concentracao média permanece relativamente
constante, enquanto que o diametro médio cresce. Isso sugere que, para conteudos de
agua menores, isto é, para os primeiros estagios de formacao das nuvens, a formacao de
novas goticulas tem um impacto relativamente maior no contetido de agua liquida. A
medida em que a nuvem evolui, o conteido de dgua liquida é relacionado ao diametro
efetivo das goticulas, e o impacto da formagao de novas goticulas é fraco nesse ponto.
Esse efeito é mais claro nas nuvens limpas, dado que a disponibilidade de nicleos de

condensacao ¢ limitada.
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Desenvolvimento Vertical

A anélise das propriedades microfisicas das nuvens indicam uma clara diferenca entre
as nuvens afetadas e as nao afetadas pela pluma de poluicao. Na medida em que a
maioria dos nicleos de condensacao de nuvem ativam proximos a base das nuvens, o
efeito de se aumentar a concentracao de particulas deveria, a principio, ser limitado a
essa regiao apenas. O efeito desse aumento, entretanto, pode repercutir até em estagios
posteriores do ciclo de vida das nuvens, visto que ela se desenvolveria em condicoes
iniciais perturbadas. Dessa forma, Cecchini et al. (2016) desenvolveu uma escala de
altura relativa das nuvens, onde a base era dada pela altura de condensacao (Lifting
Condensation Level LCL), e o topo era dado pela isoterma de 0°. A partir desses dois
niveis, a altitude relativa é calculada em percentagens, onde 0 % ¢é a base e 100 % é
o topo. As altitudes da base da nuvem variavam no intervalo de 100 a 1.200 m, e as
altitudes dos topos de 4.670 a 5.300 m, aproximadamente. Trés camadas foram entao
definidas: (i) a inferior, na qual as altitudes relativas variavam na faixa entre 0 e 20
%; (ii) a média, com altitudes relativas de 20 a 50 %; e (iii) a camada superior, onde
as altitudes eram acima de 50 %. A figura 4.15 mostra os resultados estatisticos para

as trés camadas, e a tabela 4.6 mostras as médias e desvios padrao.

Tabela 4.6: Propriedades médias para as trés camadas das nuvens quentes e os res-
pectivos desvios padrao. A camada inferior é definida por altitudes relativas entre 0 e
20 %, a camada média entre 20 e 50 % e a camada superior por 50 e 100 %. Tabela
transcrita de Cecchini et al. (2016).

Non (cm~?) Degy (pm) wy, (g/m®)
Camada Pluma | Limpa Pluma [ Limpa Pluma [ Limpa
Tnferior || 317 £190 | 127 £131 || 11,3+£2,00 | 14,2 +4,19 || 0,206 £ 0,216 | 0,114 0,122
Média 360+ 276 | 81,6+ 77,4 17,7+4,12 18,4 +6,18 0,848 + 0,788 0,183 £ 0,218
Topo 191 +£203 | 7,64+ 14,9 15,5+5,28 | 31,7+4,12 0,522 40,703 | 0,0766 + 0,151

De acordo com os resultados mostradas na tabela 4.6, para todos as camadas,
as nuvens poluidas apresentam as maiores médias de concentracao e de conteido de
agua liquida, com a menor média para os diametros efetivos. Além do mais, nas
nuvens poluidas, a concentracao de goticulas decai lentamente com a altitude, e o
crescimento das goticulas é significantemente suprimido em relacao as nuvens limpas.
Essas observacoes sao indicios de que a eficiéncia dos processos de colisao-coalescéncia
¢ maior nas nuvens limpas.

Observando o painel (a) da figura 4.15, a caracteristica mais discernivel entre as
diferentes altitudes esta relacionada com as concentragoes de goticulas com diametros
acima de 25 um. As concentragoes nessa faixa de tamanho crescem com a altitude, em
média. Por outro lado, as concentragoes de goticulas menores do que 15 pym tendem
a diminuir com a altura. Assim, conforme a progressao vertical, as goticulas maio-
res crescem as custas das menores. Esse mecanismo de crescimento ¢é representado

pelos processos de colisao-coalescéncia, no qual as gotas maiores coletam as menores,
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Figura 4.15: Distribuicoes de tamanho em ntmero de goticulas ativadas nas trés ca-
madas das nuvens: inferior (bottom), média (middle) e superior (top). O painel (a)
mostra todos os resultados, independentemente da classificacao de limpo ou poluido.
Nos painéis (b) e (c) estao respectivamente as distribuigoes para as nuvens poluidas
e para as limpas. As linhas representam as médias, enquanto que as areas sombreadas
representam a dispersao entre os quartis de 25 e de 75 %. Imagem retirada de Cecchini
et al. (2016).

adquirindo suas massas.

Os resultados estatisticos da evolucao temporal das distribui¢oes de tamanho das
goticulas foram discriminados para as medidas dentro e fora da pluma, como mostrado
respectivamente nos painéis (b) e (c) da figura 4.15. As medidas influenciadas pela
pluma apresentam maiores concentragoes na camada inferior, com fraco crescimento
com a altitude. As concentragoes de goticulas menores (D < 15pm) nao mudam
significantemente com a altura, e a distribuicao média da camada superior é similar
com a encontrada na camada média. Por outro lado, as distribui¢oes nas nuvens lim-
pas exibem forte crescimento com a altura. A camada inferior apresenta distribuicao
média com concentracoes mais baixas de goticulas pequenas e apresentam concen-
tragoes mais altas de goticulas grandes, do que na mesma camada das nuvens poluidas.

Essa coexisténcia entre goticulas relativamente grandes e pequenas ativa os processos

Péagina 103



Capitulo 4. Medidas Anteriores de Particulas de Aerossol na Amazonia

de colisao-coalescéncia, acelerando o crescimento das goticulas. Apds comparar ambas
as distribuicoes médias, de condicoes limpa e poluidas, com as médias gerais, fica claro
que mais carregamento de particulas de aerossol leva a taxas de crescimento menores
do que a média, sendo valido o oposto para as nuvens limpas. A taxa média de cres-
cimento para o diametro efetivo D.ss é de 5,59 pm/km para as nuvens limpas, e de

2,90 um/km para as poluidas.

4.5 Medidas de Longa Duracao

Nas proximas duas subsegoes vamos discutir alguns dos principais resultados das medi-
das de CCN de longa duracao e resolvidas por tamanho, que foram realizadas nos sitios
experimentais T0a e T3, no contexto da campanha internacional GoAmazon 2014 /5.

No capitulo 6, iremos detalhar os nossos resultados, obtidos no sitio experimental T2.

4.5.1 Torre ATTO (Sitio T0a)

Pohlker et al. (2016) realizaram medidas de particulas de aerossol atmosférico, de
nicleos de condensacao de nuvem e de higroscopicidade no sitio experimental Amazon
Tall Tower Observatory ATTO (Andreae et al., 2015), que esta em um local de floresta
intocada na Amazonia Central, aproximadamente 150 km a nordeste de Manaus (sitio
TOa, figura 5.1 e tabela 5.1), portanto longe da influéncia da pluma de polui¢do de
Manaus. As medidas foram tomadas de Marco de 2014 a Fevereiro de 2015. Durante o
periodo, de quase um ano, foram analisados 10.253 espectros de eficiéncia, medidos em
10 diferentes niveis de supersaturagao de vapor de dgua, na faixa de S = (0,11 — 1, 10)
%. Assim como no nosso trabalho, Pohlker et al. (2016) seguiram a abordagem de
Gunthe et al. (2009) e Rose et al. (2010). Para maiores detalhes sobre a metodologia,

ver o capitulo 5.

Séries Temporais para a Campanha Inteira

O painel (a) da figura 4.16 apresenta os dados de precipitagao e fica claro que as taxas
de precipitacao durante o periodo das medidas nao desviam de forma significativa da
média climatolégica de 18 anos.

O painel (b) mostra o ciclo temporal de Ney 1o € de cco. Ambos os tragadores
de polui¢ao atingem seu maximo durante a temporada seca (Neyio = 1400 £+ 710
cm™?; cco = 144 +45 ppb), enquanto que os menores valores sao observados durante a
temporada chuvosa (Noy.10 = 285+131 em™3; cco = 117412 ppb). Uma caracteristica
dos meses de temporada seca é a ocorréncia de picos intensos e de curta duragao
(alcangando N 19 ~ 5000 cm ™ e cco = 400 ppb), originados de fontes mais préximas,

sendo os niveis de fundo ja elevados.
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Figura 4.16: Séries temporais das medidas no sitio experimental TOa. No painel (a)
estao as taxas de precipitacdo Prrya € Parro, obtidas respectivamente pelo Tro-
pical Rainfall Measuring Mission TRMM e pelas medidas em solo. Em (b) estao os
tragadores de poluigao: a concentracao total de particulas Neoy 190 com diametros maio-
res do que 10 nm e a fracao molar de monéxido de carbono cco. Nos demais painéis sao
mostrados alguns dos resultados espectrais obtidos para trés niveis de supersaturacao:
em (c) as concentragoes em nimero de nicleos de condensacao de nuvem Noon(S5),
em (d) os parametros de higroscopicidade (S, D,), em (e) as eficiéncias de ativagao
Neen(S)/Nen o e, no painel (f), as méaximas fragoes ajustadas de ativacao MAF(S).
Maiores detalhes em Pohlker et al. (2016).

O painel (c) mostra que a concentra¢ao de nicleos de condensagdo de nuvens
Neoen(S) segue a mesma tendéncia global de Ney o € de cco. Em (d) vemos que
os valores do parametro de higroscopicidade (S, D,) sdo notavelmente estaveis ao
longo de todo o ano. Isso ilustra que os maximos em Neon(S) estao relacionados ao
aumento de Ney 19 € ndo a um aumento de x(S, D,).

O painel (e) d4 uma visdo geral das eficiéncias Neon(S)/Nen 1o para os trés
niveis de supersaturacao exemplificados, e de suas tendéncias sazonais. Notamos as
altas fracoes de particulas continuamente ativadas para supersaturacoes altas, por
exemplo Neen(1,10 %)/Nenio > 0,9, sem quase nenhuma sazonalidade. Para va-
lores intermedidrios tais como S = 0,47 % os valores de eficiéncia estao na faixa de

Neen(0,47%) /Nen 1o =~ 0,6 —0,9, e revelam um leve ciclo sazonal, com os maiores va-
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lores durante a temporada seca. Com ciclos sazonais pronunciados, a eficiéncia para a
saturagao mais baixa apresenta valores Noon (0, 11%)/Nen 1o < 0,4 na maior parte da
série temporal. Essas observagoes podem ser explicadas pela distribuicao de tamanho
caracteristica durante a temporada seca, a maior quantidade das particulas na moda
de acumulagao (que, por serem maiores, agem mais facilmente como nicleos de con-
densagao de nuvens) resulta em niveis maiores de Noeon(S)/Nen 10, particularmente
para as menores supersaturagoes S.

A méxima fragao ativada M AF(S), cujas série temporal estd no painel (e), repre-
senta um parametro adicional importante para determinar a abundancia das particulas
de aerossol que nao ativaram na faixa da supersaturagao testada. Para as supersa-
turacoes S > 0,11 %, a maxima fracao ativada é préxima a unidade, ao longo do ano
inteiro. Em contraste, M AF (0,11 %) flutua ao redor da unidade durante os meses
da temporada chuvosa, caindo abaixo da unidade, entretanto, durante a temporada
seca, impactada pela queima de biomassa, e também durante o subsequente periodo

de transicao.

Diferenca Sazonais nas Propriedades das Particulas de Aerossol

A figura 4.17 mostra as curvas de ativagao para todos os niveis de supersaturacao S,
subdivididos nos quatro periodos de interesse, indicados por cores na figura 4.16. Em-
bora os gréaficos para os periodos de interesse parecam diferir muito pouco entre si,
existe uma diferenca principal: o formato variavel da curva de ativacao para a me-
nor supersaturacao, S = 0,11 %. Particularmente, o comportamento para a maxima
fragao ativada M AF(0,11 %) mostra diferengas claras para os quatro periodos. Esse
valor atinge a unidade durante a temporada chuvosa, diminuindo para o periodo com
transporte de longo alcance (Long Range Transport LRT), depois na transigao e, par-
ticularmente, para a temporada seca. A fracao de particulas com D < 245 nm nao
ativadas, em S = 0,11 %, é de ~ 10 % durante o periodo de transicao e de ~ 20 %
durante estacao seca. Esse efeito é observado, todavia, apenas para S = 0,11 %, e
os demais valores MAF (> 0,11 %) atingem a unidade ao longo de todo o ano. Uma
possivel explicagao para essa observacao seria seria a intrusao de plumas de particulas
de aerossol provenientes de queima de biomassa recente, que contém particulas inefici-
entes como CCN.

Na figura 4.18 estao os resultados, subdivididos nos periodos de interesse, para as
distribuicoes de tamanho das particulas de aerossol e para suas higroscopicidades em
funcao do diametro. As distribuigoes de tamanho foram ajustadas, a partir das distri-
buig¢oes médias, com distribui¢oes lognormais bimodais, e os correspondentes resultados
estao mostrados na tabela 4.7.

As diferencas nas distribuigoes caracteristicas para os periodos de interesse apa-

recem de forma mais clara: em adicao as variagoes fortes na concentragao total de
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Figura 4.17: Curvas de ativacao médias para todos os valores de supersaturacao S,
subdivididas nos periodos de interesse. Para os valores de fragao ativada as barras de
erro sao os desvios padrao da média (imperceptiveis). Para os didmetros secos D, as
barras sao os erros experimentais. Detalhes em: Péhlker et al. (2016).
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Figura 4.18: Dependéncia com o tamanho do parametro de higroscopicidade (S, D,)
subdividido nos periodos de interesse. Para (S, D,), as barras de erro sao os desvios
padrao. Para D,, as barras de erro sao experimentalmente determinadas. Adicional-
mente sao mostradas as distribui¢oes de tamanho ajustadas a partir das distribuicoes
médias. Parte desses resultados sao mostrados também na tabela 4.7. Mais detalhes
em: Pohlker et al. (2016).

particulas, a moda de acumulagao ultrapassa a moda de Aitken durante a estacao
seca, a0 passo que ambas as modas ocorrem em quantidades comparaveis na estagao
chuvosa. A distribui¢do do periodo de transicao representa um estado intermediario

entre os dois extremos. A comparacao da temporada chuvosa, com e sem a influéncia
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Tabela 4.7: Ajustes bimodais, com fungoes de distribui¢ao lognormal, as distribuigoes
médias de tamanho de particulas de aerossol, para a média anual, e também separados
pelos periodos de interesse. Para cada moda, sao mostrados os resultados da concen-
tragao total New, do didametro geométrico médio D, e do desvio geométrico médio oy,.
Adicionalmente sdo mostrados os parametros médios (e desvios padrao) de higroscopi-
cidade para cada moda. Para as distribuigoes, os erros sao a incerteza dos parametros

ajustados. Tabela adaptada de Péhlker et al. (2016).

| Temporada | Moda | Ney (em™) | Kom | Dy (nm) | o,

Anual Aitken 397 + 31 0,13£0,03 | 6941 1,44 £ 0,02

Acumulacgao 906 £ 29 0,22+£0,05| 149+2 | 1,57+£0,01

LRT Aitken 231 =8 0,14+£0,04 | 67+1 |1,634+0,01

Acumulacao 232+ 10 0,28+£0,08 | 172+1 | 1,51 £0,01

Chuvos Aitken 246+9 |0,1340,02| 70+1 | 1,53+0,01

Acumulacao 145 £ 8 0,21£0,05| 170+ 2 | 1,42+£0,01

.~ Aitken 405+24 | 0,14+0,02| 65+1 |1,42+0,01
Transicao -

> Acumulacao 668 4 24 0,24+£0,04 | 135+1 | 1,534+0,01

Seca Aitken 483 + 49 0,13+£0,03 | 712 1,42 4+0,03

Acumulagao | 1349 +47 | 0,214+0,04 | 150+2 | 1,58 +0,01

de eventos de longo transporte, nao revela diferengas significativas nas concentragoes.
A pequena diferenca existente, entretanto na moda de acumulagao durante eventos de
longo transporte, entretanto, indica a presenca de poeira, fumaca, poluicao e sea spray
envelhecido, todos misturados com a populagao de particulas biogénicas emitidas pela
floresta.

Os parametros de higroscopicidade na faixa de tamanho da moda de Aitken sao
surpreendentemente estaveis, entre 0,13 e 0,14, ao longo de todo o ano. Isso é um indi-
cativo que a populacao de particulas na moda de Aitken é persistentemente dominada
por material organico. Em contraste, as diferencas sazonais sao mais evidentes nas
particulas da moda de acumulacao, com valores médios de higroscopicidade variando
de 0,21 a 0,28. Isso indica que a moda de acumulacao possui contetidos nao despreziveis
de materiais inorganicos, possuindo ainda, todavia, quantidades elevadas de material
organico. De modo geral, uma observacao notavel é que, tanto na temporada chuvosa
quento na seca, os parametros de higroscopicidade resolvidos por tamanho sao alta-
mente similares, enquanto que muitos outros parameros fisicos e quimicos das particulas

de aerossol apresentam variagoes sazonais significantes (Andreae et al., 2015).

4.5.2 Manacapuru (Sitio T3)

No trabalho de Thalman et al. (2017), sdo reportados os resultados das medidas de
CCN resolvidas por tamanho no sitio experimental T3 (vide figura 5.1 e tabela 5.1).
As medidas foram realizadas no periodo de aproximadamente um ano, de 12 de Marco
de 2014 a 3 de Marco de 2015. As massas de ar que chegavam no local das medidas

variavam desde condigoes naturais até fortemente impactadas ou pela poluicao urbana
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de Manaus e/ou pela queima de biomassa. A higroscopicidade e os estados de mistura
quimica das particulas de aerossol foram obtidos a partir dos espectros de CCN e
esses resultados, juntamente com as medidas de composicao quimica das particulas,

permitiram a obtenc¢ao da higroscopicidade de suas componentes organicas.

Classificagao das Massas de Ar

O periodo de quase um ano de amostragem foi dividido em diferentes temporadas,
como indicado na figura 4.19.

Para cada uma das temporadas, as massa de ar que chegavam no T3 foram clas-
sificadas em trés diferentes tipos: (i) condigdes de fundo regional (background), 13 %
do tempo amostrado; (ii) plumas de poluigdo urbana (urban pollution), 35% e (iii)
queima de biomassa local (local biomass burning), 40 %. Durante as temporadas chu-
vosas, condigoes de fundo (background) eram representativas da condi¢ao natural, com
minimo impacto das emissoes antrépicas, enquanto que, na estacao seca, as condigoes de
fundo eram dominadas por particulas de queima de biomassa na Amazonia. As massas
de ar poluidas (urban pollution) representavam forte influéncia das emissdes urbanas,
que eram em sua maioria vindas de Manaus. O tipo da queima de biomassa local (local
biomass burning) era fortemente influenciado pelas queimadas locais, com particulas
recentes que dominavam o impacto de pluma de poluicao de Manaus, caso existisse.
As condigoes background eram identificadas quando as concentragoes de mondxido de
carbono CO e de particulas de aerossol estavam abaixo de um certo limite, determinado
a partir de medidas em solo nos sitios experimentais T0a e TOk (figura 5.1 e tabela
5.1) para as respectivas temporadas, isto é, chuvosa, seca ou transi¢ao. Devido ao fato
de as particulas de aerossol provenientes da queima de biomassa local apresentarem
maiores concentragoes na moda de acumulagao, ao passo que emissoes de Manaus eram
dominadas por particulas na moda de Aitken, a fracdo das particulas com diametros
menores do que 70 nm foi usada para diferenciar as massas de ar influenciadas pela

queima de biomassa daquelas impactadas pela pluma de poluicao de Manaus.

Parametros de Higroscopicidade para as Diferentes Massas de Ar

Os resultados para os parametros médios de higroscopicidade estao mostrados na fi-
gura 4.19. O parametro Kccony aumenta conforme aumenta-se o tamanho seco D, da
particula, durante todas as temporadas e para todas as massas de ar, consistente com
o fato de que a fracdo de material organico diminui para as particulas maiores na
Amazonia (Gunthe et al., 2009). Os valores de keon € sua dependéncia com o tama-
nho, nas condic¢oes de fundo, sao consistentes entre as diferentes temporadas, e estao
em boa concordancia com os resultados obtidos por Gunthe et al. (2009) em condigoes
pristinas, na estagao chuvosa, durante o AMAZE-08. Comparando ao Kcon, O Korg

foi independente do tamanho da particula, para todos os trés tipos de massas de ar,

Pagina 109



Capitulo 4. Medidas Anteriores de Particulas de Aerossol na Amazonia

0.25

Background Urban Pollution Local Biomass Burning

0.20 I - Ny Yo
z
o
>3

015 —

L AT
0.10 — :
« % = Gunthe 2009
—&- Mar - May 2014 (Wet Season)  —©- Jun - July 2014 —©— Aug - Oct 2014 (Dry season)
0.05——o | Nov,2014 - Deg 2014, —5—.Dic 2014 - Mar 2015 (Wat season) . | .
- § 6 T 8 9 2 & 6 7 68 9 2 5 6 T 8 9 2
100 100 100

0.25 —

0.20 —
2
3
<

0.15 -

0.10 -

0.05— o o o | L I A ; oo L

N 5 6 T 8 9 2 5 6 7T 8 9 2 5 6 7T 89 2
100 100 100
D, (nm)

Figura 4.19: Variacao do parametro de higroscopicidade das particulas de aerossol
keon (painéis superiores) e da fragao organica das particulas k.., (painéis inferiores),
em funcao do diametro seco D). Os resultados estao separados para os trés tipos de
massas de ar (pelas colunas) e para as diferentes temporadas (cédigo de cores). Os
pontos sao as médias e as barras os desvios padrao. Adicionalmente sao mostrados os
resultados de Gunthe et al. (2009), obtidos durante a estagao chuvosa no ambito do
AMAZE-08 (vide subsecao 4.2.2). Imagem retirada de Thalman et al. (2017).

indicando que a dependéncia com o tamanho de kceon era principalmente devida a
dependéncia com o tamanho da fracao de volume organica. As particulas de aerossol
das massas que foram classificadas como poluigao urbana, e como queima de biomassa
local exibiram valores menores de k., se comparadas as particulas da condicao de
fundo, contribuindo assim para os baixos valores de Kooy das particulas de emissoes

antrépicas.
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Materiais e Métodos

Este capitulo esta dividido em quatro secoes, e nele apresentaremos a metodologia
dos experimentos e das andlises de dados para alcancar os objetivos especificos deste
trabalho. A primeira secao é dedicada a descrigao geral dos sitios experimentais da
campanha GoAmazon 2014/5, incluindo o sitio T2, onde realizamos nossas medidas. A
segunda secao descreve o arranjo experimental utilizado nas observacgoes e suas partes
constituintes. Na terceira secao encontramos o procedimento usado para calibrar o
contador de nicleos de condensacao de nuvem CCNC. Por fim, na quarta e dltima secao,
explicamos como foram feitas as andlises dos dados obtidos no T2. A metodologia usada
nas simulacoes esta separada deste capitulo por motivos de clareza na apresentacao do
texto, e pode ser encontrada na secao 7.2, no capitulo referente aos resultados do

modelo adiabatico de parcela de nuvem.

5.1 Sitios Experimentais da Campanha GoAmazon
2014/5

As medidas da campanha internacional Green Ocean Amazon (GoAmazon 2014/2015),
vide secao 1.5, foram realizadas no arredores de Manaus, na regiao central da Amazonia,
durante 2 anos, de Janeiro de 2014 a Dezembro de 2015. Foram montados nove sitios
experimentais em solo: as bases T0 (T0e, TOt, TOk e T0a), vento acima de Manaus, as
bases T1 (T1 e T1p), no meio da cidade, a base T2, na margem oposta do Rio Negro,
logo vento abaixo de Manaus e as bases T3 (T3 e T3u), distantes aproximadamente
70 km na direcao preferencial da pluma de poluicao, vento abaixo de Manaus. Essas
bases estao indicadas no mapa da figura 5.1, com maiores detalhes descritos na tabela
5.1. Também foram realizados voos coordenados com os avioes de pesquisa G-I e
HALO. A pluma de poluicao de Manaus esta presente o ano todo, e é transportada
pelos ventos vindos predominantemente da direcao nordeste, na temporada chuvosa,
e da direcao leste, na temporada seca. A campanha reuniu essa rede de locais de

observacao para interceptar tanto os ares pristinos, da bacia Amazonica, quanto os
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ares poluidos, seja pela regiao metropolitana de Manaus ou pela queima de biomassa.
Nesse contexto, como vimos no estudo de Thalman et al. (2017) (vide subsegao 4.5.2),
o fluxo de ar interceptando os sitios experimentais T3, vento abaixo de Manaus, oscila
entre (i) uma das mais naturais e limpas condi¢oes continentais na Terra e (ii) massas
de ar caracterizadas pelas interagoes das emissoes da floresta com a poluicao da cidade
de Manaus, ou eventualmente com as plumas originadas nas queimadas que ocorrem

durante a estacao seca.
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Figura 5.1: Localizagoes dos sitios experimentais da campanha GoAmazon 2014/2015,
nos arredores de Manaus, que fica na confluéncia dos Rios Negro e Solimédes que, juntos,
formam o rio Amazonas. O retangulo do mapa corresponde de (—3,66°S, —60,92°W)
na ponta sudoeste a (—1,91°S, —58,58°W) na ponta nordeste. O recorte esquerdo
acima na figura mostra as localizagoes dos sitios experimentais em relacao a América
do Sul, e o recorte a direita mostra a iluminagao noturna nos arredores de Manaus, no
ano de 2010. Imagem retirada de Martin et al. (2016).

Embora o sitio experimental T0a estivesse ativo desde 2012, a torre ATTO (Amazo-
nian Tall Tower Observatory), de 325 m de altura, foi inaugurada em Agosto de 2015,
e nao estava ainda completa durante os periodos de operacao intensa IOP1 e IOP2 do
GoAmazon 2014/2015. Entao as medidas foram feitas a partir das duas torres de 80
m de altura que estavam no local. O sitio TOe estava localizado em um territério da
EMBRAPA, aproximadamente 10 km além do limite norte da Regiao Metropolitana
de Manaus. Os sitios TOk e T0t estavam situados na reserva bioldgica de Cuieiras ZF2,
que tem sido uma parte central dos estudos da ecologia e do clima Amazonicos por
mais de 20 anos. Em particular, em TOk esta a torre K34, que tem sido, desde sua
construcao em 1999, a peca chave do experimento Large Scale Biosphere Atmosphere
LBA. No sitio TOt estava a torre TT34, estabelecida para o Amazonian Aerosol Cha-

racterization FExperiment AMAZE-08. Os sitios TO estavam localizados vento acima de
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Tabela 5.1: Nomes e localizacoes dos sitios experimentais e plataformas implantados
na campanha GoAmazon 2014/5. Sao listados também outros nomes comuns, assim
como as distancias e angulos relativos a partir de T'1, onde fica o Instituto Nacional de
Pesquisas Amazonicas INPA. Tabela transcrita de Martin et al. (2016).

Referéncia N . . Distancia Direcao

GoAmazon (litl:e:‘f;‘znmas {'f;tltwje {_;c))ngltude de T1 | de T1 (0 ° | Descrigao

2014/2015 (km) N)
Local florestado vento acima de

TOa ATTO -2,1466 -59,0050 | 151,4 45,8 Manaus. Torre com 325 m de
altura, inaugurada em Agosto
de 2015 (Andreae et al., 2015).

Toe EMBRAPA | -2,8942 59,9718 | 22,5 43 igﬁ:l de pasto ao norte de Ma-

TOk K34, ZF2 | -2,6001 -60,2093 | 59,4 335,5 Floresta fechada a0 morte de
Manaus.

Tot TT34, ZF2 | 25946 | -60,2093 | 60,9 336,1 Abertura em floresta coberta ao
norte de Manaus.

T1 INPA -3,0972 -59,9867 | O 0 f;uscampus do INPA em Ma-

Ponta Aeroporto de Ponta Pelada
Tlp Pelada. -3,1461 -59,9864 5,4 179,6 (PLL).

Adjacente ao rio Negro, logo
vento abaixo de Manaus. A lar-
T2 Hotel Tiwa -3,1392 -60,1315 16,8 253,9 gura do rio varia de 7,5 a 11,7
km, dependendo da diregao pre-
dominante do vento.

MAOS,
AMF-1,
T3 Fazenda -3.2133 60,5987 69.4 959.2 Local de pasto vento abaixo de
Agro- Manaus.
pecuéria
Exata

Universidade

Estadual do No campus da Universidade Es-

T3u -3,2953 -60,6282 74,6 2529 tadual do Amazonas UEA em
Amazonas Manacapuru
UEA puru.
AAF,
G-159 . . N . - .
G-1 Gulfstream Aviao de pesquisa.
I
Gulfstream * * * * . .
HALO G550 Aviao de pesquisa.

Manaus, de modo que a pluma de poluicao nao era presente na maioria do tempo.

Dentro de Manaus, o sitio T1 era uma torre em uma regiao florestada do campus
do INPA. O sitio T1p estava localizado no aeroporto militar de Ponta Pelada, também
dentro de Manaus. Na proxima subsecao vamos descrever com um pouco mais de

detalhe o sitio T2, local onde realizamos nossas medidas.

O sitio experimentais T3u estava no campus regional da Universidade Estadual do
Amazonas. O sitio T3 era o mais amplamente instrumentado, localizado 70 km vento
abaixo de Manaus, o que representa algumas horas de viagem da pluma de poluicao
até o local, dependendo da velocidade dos ventos. Ambos os sitios, separadas 10 km

um do outro, estavam no municipio de Manacapuru.

Além dos locais de observacao em solo, duas aeronaves de pesquisa também reali-
zaram medidas: o low-flying G-159 Gulfstream (G-1), que amostrou na camada limite
atmosférica e nas nuvens baixas, e o high-flying Gulfstream G550 (HALO), que tinha

mais capacidade de voo, realizando medidas na troposfera livre. O dominio dos voos
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cobriu grande parte da bacia Amazonica.

5.1.1 Sitio Experimental T2

O sitio experimental T2, mostrado no mapa da figura 5.2, foi instalado em Fevereiro
de 2014 e desmontado em Marco de 2015, e esteve estrategicamente localizado vento
abaixo de Manaus, no curso preferencial da pluma urbana de polui¢ao emitida pela
cidade. Nesse periodo foram continuamente medidas as propriedades das particulas de
aerossol imediatamente apds a emissao de Manaus, antes do processo de interacao da
pluma com as emissoes da floresta, entre a transicao que vai do T2 ao sitio experimental

T3, em Manacapuru.
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Figura 5.2: Localizacao do sitio experimental T2 préoximo a cidade de Manaus. O T2
foi instalado em Fevereiro de 2014 e desmontado em Marco de 2015, e contou com
diversos instrumentos para medir propriedades fisicas das particulas de aerossol. As
coordenadas eram latitude 3,1392° S e longitude 60, 1315 W, na margen oposta do Rio
Negro, nos arredores do Tiwa Amazonas Eco Resort, a 16,8 km do campus do Instituto
Nacional de Pesquisas da Amazonia INPA. As linhas de cor preta com origem no T2
delimitam o que chamamos de se¢ao angular de Manaus, dada por 0° < ¢ < 120° (¢
¢ o angulo crescente no sentido horério, medido a partir da diregdo Norte). A secdo
angular replementar, ou seja, aquela dada por 120° < ¢ < 360° foi aqui denominada
como outras diregoes. Imagem retirada do Google Maps.

As linhas de cor preta mostradas no mapa, centradas no T2, caracterizam o que
aqui chamamos de secao angular de Manaus. Conforme sera explicado na subsecao
6.2.4, foi necessario separar as medidas segundo a direcao do vento, para garantir
que as observagoes representassem, de fato, as particulas da pluma de poluicao de
Manaus. Dessa forma, as medidas que correspondessem a secao angular de Manaus
eram classificadas como representativas da pluma, e as medidas de outras dire¢oes eram
desconsideradas. Definindo o angulo ¢ como sendo medido a partir da diregao Norte

(o = 0°) e que cresce no sentido horario, entao a se¢ao angular de Manaus é tal que
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0° < ¢ < 120°. Analogamente, vamos denotar por outras diregoes como sendo a

secao replementar, isto é, aquela dada por 120° < ¢ < 360°.

5.2 Arranjo Experimental

A figura 5.3 mostra o esquema do arranjo experimental que foi montado no sitio T2. O
arranjo consiste de um contador de nicleos de condensacao de nuvem (Cloud Conden-
sation Nuclei Counter CCNC') (Roberts and Nenes, 2005), acoplado a um analisador
de mobilidade diferencial (Differential Mobility Analyzer DMA). A amostra de ar é
puxada do exterior e secada até a umidade relativa atingir valores menores do que 40
%. Entao cada particula dessa amostra de ar seco ¢ eletrizada com uma ou mais cargas
positivas no neutralizador (Neutralizer), que é uma fonte radiativa de Kr-85 com 10us.
A medida em que as particulas continuam sendo carregadas pelo fluxo da amostra, o
campo elétrico produzido no DMA desvia cada particula de acordo com o seu tamanho
aerodinamico equivalente, o nimero de cargas e a razao entre os fluxos de amostra
(ambiente sample) e de carregamento (sheath flow), desse modo selecionando apenas
as particulas de um tamanho especifico. Depois do DMA, o fluxo da amostra é divi-
dido de modo que a concentracao total de particulas do tamanho selecionado possa ser
medida pelo contador condensacional de particulas (Condensational Particle Counter
CPC') ao mesmo tempo em que a concentragao de particulas ativadas é medida pelo
CCNC. A razao entre essas medidas da a fracao das particulas ativadas para o tamanho
seco selecionado no DMA e a supersaturacao escolhida no CCNC. A distribuicao de
tamanho em numero de particulas de aerossol foi medido com um amostrador da dis-
tribuicao de particulas (Scanning Mobility Particle Sizer SMPS'), vide subsegao 5.2.2,

montado em paralelo com esse arranjo experimental.

5.2.1 Contador de Nticleos de Condensacao de Nuvem (CCNC)

O contador de ntcleos de condensagao de nuvem (CCNC') mede a habilidade que as
particulas de aerossol tém para funcionarem como nicleos de condensagao de nuvem.
Para esse estudo foi usado o modelo CCNC 100 da Droplet Measurement Technologies
DMT, mostrado no lado esquerdo da figura 5.4. O CCNC consiste de uma coluna
cilindrica de 50 cm de altura, verticalmente montada, com a parede interna umidificada
e um gradiente de temperatura aproximadamente linear na dire¢ao em que correm os
fluxos de ar, como esquematizado no painel direito da figura 5.4. A magnitude do
gradiente de temperatura é controlado por trés refrigeradores termoelétricos que estao
anexados no comeco (temperatura 7}), meio (temperatura T5) e fim (temperatura T5)
da parede externa da coluna. Tanto o vapor de dgua quanto o calor das paredes internas
se difundem em dire¢ao ao centro da coluna. Devido ao fato de o vapor de dgua (curva

azul BC no painel direito da figura 5.4) se difundir mais rapidamente do que o calor
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Figura 5.3: Diagrama esquematico da medicao dos nucleos de condensacao de nuvem
resolvida por tamanho. A configuracao foi montada no sitio experimental T2 da cam-
panha GoAmazon 2014 /5. O modelo do contador de nticleos de condensacao de nuvem
é o CCNC 100 da Droplet Measurement Technologies DMT (Roberts and Nenes, 2005).

(curva vermelha), a linha central se torna supersaturada, de acordo com a teoria de

operagao discutida em Roberts and Nenes (2005).
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Figura 5.4: No painel da esquerda esta a frente do contador de nicleos de condensagao
de nuvem modelo CCNC 100 da Droplet Measurement Technologies DMT, com a tela
de touch screen. No painel da direita é mostrada a representacao esquemaética do
principio de funcionamento da coluna do CCNC. Imagens retiradas do manual do
fabricante.

A amostra de ar contendo particulas de aerossol (aerosol sample) entra na linha
central (center line) da coluna a partir do topo, onde a temperatura 7; é menor, sendo
envolta pelo ar de carregamento (sheath flow) que foi previamente filtrado. A taxa de

fluxo recomendada é uma parte de ar de amostra para dez partes de ar de carregamento,
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pois essa razao entre os fluxos assegura que a particula de aerossol seja exposta a um
perfil de supersaturacao uniforme, ja que, desse modo, a coluna opera em fluxo laminar.
O aparelho funciona a uma unica supersaturacao por vez, porque os gradientes de
temperatura e de vapor de dgua ao longo das paredes iimidas sao aproximadamente
constantes. A supersaturacao na linha central depende da diferenca de temperatura
entre o topo T} e o fundo T3 da coluna, da razao entre os fluxos e da pressao absoluta
na coluna. Se a supersaturacao da linha central é maior do que a supersaturacao critica
S, das particulas de aerossol no ar amostrado, entao as particulas se tornam ativadas,
crescendo por condensagao do vapor de dgua a ponto de se tornarem goticulas, que
depois sao contadas e medidas por um contador éptico de particulas (Optical Particle
Counter OPC') que fica na saida da coluna, e usa tecnologia de espalhamento lateral
para a determinacao dos tamanhos das goticulas. Como fonte de luz, utiliza-se um
diodo laser com comprimento de onda 660nm. Sao detectadas as goticulas ativadas na

faixa de tamanho 0,75 — 10um, e as leituras sao distribuidas em 20 bins de tamanho.

5.2.2 Amostrador da Distribuicao de Particulas de Aerossol

(SMPS)

o instrumento que mede a distribuicao de tamanho em ntimero de particulas de aerossol
é o Scanning Mobility Particle Sizer SMPS, mostrado na figura 5.5. Ele tem principio
de funcionamento similar ao arranjo mostrado na figura 5.3, e consiste basicamente de
um neutralizador, um DMA e um CPC. Ao passar pelo neutralizador, as particulas
ganham cargas elétricas e posteriormente, no DMA, é selecionado a estreita faixa de
tamanho das particulas que desejamos medir na amostra de ar e, depois, no CPC| as
particulas sao contadas (Hinds, 2012). As nossas medidas, no T2, foram realizadas
com o modelo T'ST 3082, cuja resolucao temporal era de 5 minutos, tomando medidas
continuamente da distribuicao de particulas de aerossol, com diametros variando loga-

ritmicamente na faixa D = 9,47 —495, 80nm, distribuidos em 111 canais com resolucao
Alog (D/1nm) = 0,0155.

5.2.3 Contador Condensacional de Particulas (CPC)

Um contador de particulas semicromaticas C'PC, como o esquematizado na figura 5.6,
foi utilizado para contar particulas de aerossol com diametros maiores que 10 nm.
Nestes contadores, as particulas sao detectadas e contadas por um sistema éptico a
laser, de uma forma muito semelhante a um contador 6ptico comum de particulas
OPC. Entretanto nos CPCs as particulas sao primeiramente submetidas a um processo
forcado de crescimento por condensacao até diametros na faixa de 10 — 12 um para
que assim sejam facilmente detectadas. O limite de deteccao inferior do diametro

das particulas pode variar com o modelo do CPC utilizado. Durante o experimento
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Figura 5.5: Esquema do SMPS da TSI Instruments, utilizado em nossas medidas.
Ambos DMA (painel esquerdo) e classificador (painel direito) fazem parte do SMPS. No
topo da figura tem-se a entrada de uma amostra de aerossol polidisperso, neutralizado
com uma carga conhecida ao passar pelo neutralizador. O DMA contém um cilindro
interior que estd ligado a uma fonte de alimentacao negativa (0 a 10.000 VDC). Este
elemento, uma vez carregado, proporciona um potencial negativo preciso que influencia
o fluxo de trajetoria das particulas carregadas, seleciona e separa as particulas que sao
contadas pelo CPC' no final do processo.

foram utilizados os modelos CPC-3772 e CPC-3010, capazes de detectar particulas
com didmetros tao pequenos quanto 10 nm e concentracoes da ordem de 10* particulas

de ar por cm?.

5.2.4 Estacao Meteorolégica (HOBO)

A estagao meteoroldgica que foi montada no sitio experimental T2 é basicamente com-
posta pelo dispositivo de monitoramento e registro de dados HOBO US30-GSM Station
e pelo tripé M-TPB de trés metros de altura, ambos mostrados na figura 5.7. A estacao
monitorou os dados de intensidade e direcao do vento, de precipitacao, de temperatura,
umidade e pressao ambientais. A partir dos dados da estagao, conseguimos separar as
nossas medidas pela dire¢ao do vento, para selecionar as particulas de aerossol cuja

origem indicasse a dire¢ao de Manaus.

5.2.5 Rede AERONET

Antes de separar nossas medidas pela direcao do vento, descartamos também as me-
didas que foram feitas em épocas de queima de biomassa nos arredores de Manaus,
para que nao houvesse intrusao de particulas de fumaga nos instrumentos. Essas duas
selegoes foram realizadas para assegurar que as observacoes representassem de fato as

particulas da pluma de poluicao de Manaus. Usamos a rede AFRONET para procurar
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Figura 5.6: Esquema interno de um CPC 3772 fabricado pela TSI instruments. Um
inlet é projetado e utilizado para coletar uma pequena amostra do ar ambiente (sample
inlet, na parte inferior esquerda da figura). Um reservatério de butanol saturado de
vapor é utilizado internamente para forcar o crescimento das particulas na amostra
de ar coletada (liquid reservoir, em marrom). Um sensor éptico é instalado na parte
superior do instrumento para contar individualmente cada particula que interage com
o feixe de luz emitido (em vermelho).

as épocas de queimadas.

A rede AERONET (Aerosol Robotic Network), estabelecida no inicio dos anos 90
pela National Aeronautics and Space Administration (NASA), é uma rede de sensori-
amento remoto em solo que faz o monitoramento global da profundidade éptica das
particulas de aerossol (Aerosol Optical Depth AOD) e de outras propriedades integra-
das na coluna atmosférica, derivadas do algoritmo inversao, tais como a distribuicao
de tamanho das particulas e o albedo de espalhamento tinico (Holben et al., 1998).
Os dados sao de dominio publico e podem ser acessados facilmente através da pagina
http://aeronet.gsfc.nasa.gov/, e as andlises apresentadas aqui foram feitas a par-
tir dos dados da versao 3 nivel 1.5 da AFRONET, significando que foi retirada a
influéncia das nuvens nos dados e que os controles de qualidade foram aplicados, mas
que talvez a calibracgao final nao tenha sido aplicada, e portanto os dados podem ainda
mudar (dltimo acesso em 28/11/2016).

A profundidade éptica do aerossol AOD diz respeito a quantidade de particulas
opticamente ativas na coluna atmosférica e é uma propriedade importante para a de-
terminacao da forcante radiativa. Tipicamente a estagao chuvosa é caracterizada por

valores de AO D5gg nny abaixo de 0,2 em diversas regioes da Amazonia monitoradas pela
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Figura 5.7: Estacao meteorolégica HOBO montada no sitio experimental T2. No pai-
nel esquerdo esta o dispositivo de monitoramento e registro de dados HOBO U30-GSM
Station e, no painel direito, o tripé M-TPB de trés metros no qual o dispositivo foi
montado. A estacao foi operada pela equipe do Professor Rodrigo Souza da Universi-
dade do Estado de Amazonas (UEA), que gentilmente compartilhou os dados com o
nosso grupo. Imagens retiradas do manual do fabricante.

rede AFRONET, como por exemplo Alta Floresta, Balbina, Belterra, Cuiaba Miranda
e Rio Branco. Portanto esse valor indica uma referéncia das condic¢oes pristinas, ou
seja, caracteristico das emissoes biogénicas. Durante a estacao seca, por outro lado,
observa-se aumentos significativos no valor de AO D300 um, com grande variabilidade

temporal e espacial, com valores tipicamente maiores do que a unidade.

5.3 Calibracao do CCNC

O procedimento de calibragao do CCNC' consiste em realizar medidas de particulas de
aerossol internamente misturadas e de composicao quimica cuja higroscopicidade seja
conhecida, usando o mesmo aranjo experimental mostrado na figura 5.3. O objetivo
desse procedimento é calcular a supersaturacao que de fato existe na coluna do CCNC,
a chamada supersaturacao efetiva S. Fazendo a calibracao para diversos valores de
pressao ambiental, fluxos de ar, temperaturas da amostra de particulas de aerossol
e gradientes de temperatura na coluna do CCNC, tem-se entao a supersaturacao S
do instrumento para as diferentes condicoes de trabalho. Um estudo deste tipo é o
Rose et al. (2008). De todos os parametros fisicos sob os quais o CCNC' opera, o0s
que mais tém influéncia na supersaturacao efetiva sao, primeiramente, o gradiente de
temperatura AT = T3 — 17 ao longo de sua coluna e, depois, a temperatura média

na qual as particulas de aerossol se transformam em goticulas na coluna do CCNC.

Péagina 120



Capitulo 5. Materiais e Métodos

Tabela 5.2: Supersaturagoes nominais S,,,, da calibracao do CCNC vinda de fabrica,
escolhidas nos experimentos de calibragao no sitio experimental T3 e também nas
medidas realizadas com particulas de aerossol atmosférico no sitio T2.

| Snom (%) |
10,10 [ 0,15 0,20 | 0,25 | 0,30 [ 0,50 | 0,65 | 0,80 | 1,00 | 1,20 |

Portanto o resultado da calibracao serda entender como S varia em funcao de AT,

levando em conta a temperatura 7} do topo da coluna.

5.3.1 Experimentos de Calibracao

Os dois experimentos de calibracao de que dispomos foram ambos realizadas com
particulas de sulfato de amoénio (NH,),SO, no sitio experimental T3, sendo que o
primeiro deles foi realizado em 07/03/2015 e o segundo em 08/03/2015, doravante
chamados de calibracao 1 e de calibracao 2, respectivamente.

O experimento da calibragao 1 durou aproximadamente 9 horas e 30 minutos, e a
calibracao 2 aproximadamente 5 horas e 10 minutos. Em ambos experimentos, cada
medida levava em torno de 50 segundos, isto é, mantendo-se constantes a supersa-
turagao nominal S,,,,, do aparelho e o diametro seco D selecionando no DMA, durante
esse tempo, segundo a segundo, o OPC' registrava o numero de goticulas ativadas no
final da coluna do CCNC, por unidade de volume, e o CPC contava o nimero total de
particulas, por unidade de volume. Registrava-se também, entre outras informagoes,
a temperatura média do topo T} e o gradiente de temperatura AT na coluna. O pro-
grama de aquisicao de dados, desenvolvido em LabView em cooperagao com o grupo
do Max Planck Institute em Mainz, Alemanha, calculava entao as médias e os desvios
padrao dessas medidas de 50 segundos. Depois, mantendo-se constante ainda a super-
saturacao nominal S,,,,,, passava-se para o proximo diametro seco D, e essa transicao
durava em torno de 30 segundos, repetindo assim a medida de 50 segundos, até ter-
minar a varredura, ou seja, percorrer todos os diametros secos selecionados. Foram
16 valores escolhidos para o diametro, variando de 10 nm a 350 nm, dependendo da
supersaturacao nominal S,,,,. Quando terminado essa varredura, trocava-se entao a
supersaturacao, o que demorava aproximadamente 3 minutos, percorrendo novamente
os diametros selecionados. Desse modo, cada varredura, com .S,,,, constante, levava
em torno de 25 a 30 minutos. Foram escolhidos 10 valores diferentes de supersaturacao

nominal, mostrados na tabela 5.2.

5.3.2 Espectros de Ativagao e Correcao de Miiltiplas Cargas

A partir dos valores registrados durante as medidas com as particulas de sulfato de
amonio, calculamos a eficiéncia de ativacao das particulas de aerossol, isto é, a razao da

concentragao de nicleos de condensagdo de nuvem Noon (Snom, D) pela concentragao
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total de particulas de aerossol Neoy (D), em fungao da saturagao nominal Sy, didmetro
seco D. Dessa forma, para S, fixo, temos um espectro de eficiéncia das particulas
de aerossol, dado como a fracao ativada em fungao do diametro seco, conforme os dois
exemplos mostrados na figura 5.8, onde os espectros sao dados pelos pontos e barras

de erro’.

Calibracac 1 S_nominal=0.80% T3-T1=(11.50+-0.01)C Calibracao 2 S_nominal=0.10% T3-T1=(2.98+-0.01)C

Ncen/Nen
Ncen/Nen

P D
i

i i i i
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Diametro seco (nm) Diametro seco (nm)

i i L 48

Figura 5.8: Sao apresentados os ajustes para: uma (linha continua vermelha) ou duas
(linha continua preta) fun¢oes Gaussiana acumulada de trés parametros cada. As linhas
verticais de mesma cor indicam os respectivos os diametros secos de ativacao. Para
o ajuste com duas Gaussianas, também mostramos cada uma separadamente (linhas
tracejadas magenta e azul).

A correcao mais importante a ser feita nos dados de calibracao é a de multiplas
cargas, como sera explicado nessa subsecao. Podemos ver mais claramente o efeito das
multiplas cargas no exemplo do painel direito na figura 5.8, onde nota-se a existéncia
de um pequeno plato, nao esperado, nos diametros secos em torno de 60 — 80 nm.
Esse efeito é explicado da seguinte forma. Antes de as particulas passarem pelo DMA,
elas passam pelo neutralizador, que retira elétrons, tornando-as positivamente carre-
gadas. Quando as particulas chegam no DMA, onde ha um campo elétrico, entao cada
particula é defletida de acordo com a sua mobilidade elétrica Z, dada pela relagao (5.5),
que ¢ basicamente a razao carga - diametro da particula. O que se espera entao é que as
particulas estejam com uma tnica carga positiva, para o calculo da mobilidade elétrica
Z ser realizado corretamente. Contudo, quando as particulas saem do neutralizador,
elas nao estao todas unicamente carregadas, existindo aquelas com duas cargas e, mais
raramente, com trés ou quatro cargas, sendo praticamente nulas as probabilidades de
um numero igual maior do que cinco cargas (Wiedensohler, 1988). Quanto maior o
tamanho de uma particula, maior é a probabilidade de que ela fique multiplamente car-
regada. Ja que a mobilidade elétrica ¢é calculada supondo-se uma tnica carga, quando

uma particula multiplamente carregada passa, seu diametro equivalente é calculado de

1Como dito anteriormente, nas medidas também foram tomados os desvios padrao das concen-
tragdes de nucleos de condensacdo de nuvem oy, € do total de particulas on,,. Assim, usando
esses desvios padrao, propagamos, da maneira usual, a incerteza para a fracao ativada, cujos resultados
sdo as barras de erro mostradas na figura 5.8.
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forma errada, menor do que o diametro equivalente verdadeiro. Portanto as particulas
multiplamente carregadas aparecerao no espectro com os diametros secos menores do
que os corretos, deslocadas para a esquerda, o que resulta num plato inesperado, como
visto no painel da direita na figura 5.8. A altura desse plato corresponde a fracao em

nimero das particulas multiplamente carregadas.

O procedimento usual é ajustar ao espectro de eficiéncia uma funcao acumulada da

distribuicao Gaussiana:

£(D) = a {1 +orf (%ﬂ (5.1)

onde erf(x) é a funcdo erro, também chamada de fungao erro de Gauss, que ¢ a integral

da distribuicao normal:

erf(z) = % /Ow e dt (5.2)

e essa integral nao pode ser expressa por fungoes elementares. A curva representada
pela funcao (5.1) tem uma forma sigmoide, como mostrado pelas linhas vermelhas nos
graficos da figura 5.8. O maximo valor que a funcao atinge é 2a, e o diametro seco de
ativacao D, é aquele para o qual a funcao vale metade de seu valor maximo, isto é,
f(D,) = a. O desvio padrao da fungao distribuigdo Gaussiana acumulada é o,, e ele
da uma medida da inclinacao da curva em torno de D,, pois valores pequenos de o,
representam a curva mais ingreme, e para valores maiores a curva fica mais alargada,
com a subida suave. O objetivo entao é calcular o diametro seco de ativacao D, para
que se possa calcular supersaturagao efetiva S na coluna do CCNC, conforme serd
explicado na préxima subsecao. Um caso em que é pequena a influéncia das particulas
multiplamente carregadas esta mostrado no painel esquerdo da figura 5.8, pois notamos
que o plato é praticamente inexistente. Note que o ajuste dado pela fungao (5.1) ao
caso em que ha multiplas cargas nao representa bem os dados experimentais, sendo
pior o resultado do ajuste quando maior for o platd. Isso ocasiona erro no calculo do

diametro seco de ativacao D, e, consequentemente, na supersaturacao efetiva S.

Para corrigir a distorcao causada pelas particulas multiplamente carregadas, nos
experimentos de calibragao, ao invés de usar uma unica fungao distribuigao Gaussiana
acumulada (5.1), um possivel procedimento é ajustar aos espectros de ativagao a soma
de duas fungoes distribuicao Gaussiana acumuladas (Rose et al., 2008):

D — Dal D — Da2
f(D)= fi(D)+ fo(D :al{l%—erf(—)}—l—ag[l—i—erf(— 5.3

(D) = £1(D) + £o(D) e )| 6y
como exemplificado pelas curvas de cor preta nos graficos da figura 5.8. Esse método
da 6 parametros como resultado: aq, as, 01, 02, D41 € Dyo. O menor diametro seco de
ativagao D, pode ser considerado como o diametro para o qual metade das particulas

multiplamente carregadas estao ativadas. E o diametro maior D, entao pode ser con-
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siderado como o diametro seco de ativagao, no qual metade das particulas unicamente
carregadas estao ativadas. Note como esse tipo de ajuste representa os dados melhor
do que o ajuste com uma unica fungao Gaussiana acumulada. Caso nao existam quan-
tidades consideraveis de particulas multiplamente carregadas, entao os dois tipos de
ajuste, (5.1) e (5.3), concordam muito bem no célculo do diametro seco de ativagao,
respectivamente D, ou Ds.

A aplicabilidade dessa técnica é tanto maior quanto mais dados existirem na regiao
do plato de particulas multiplamente carregadas. Nos casos em que nao exista um
plato e o espectro tenha a forma sigmoide esperada, entao os resultados dos dois tipos
de ajuste (5.1) e (5.3) concordam muito bem, como podemos ver no exemplo do lado
direito na figura 5.8. Por fim, cabe ressaltar que esse método assume que a fracao de
particulas carregadas é constante ao longo de toda a faixa de tamanho (Rose et al.,
2008).

5.3.3 Calculo das Supersaturacoes Efetivas

Tendo em vista o que foi discutido na subsecao anterior, ajustamos a soma de duas
fungdes distribuigao Gaussiana acumuladas (5.3) a cada um dos espectros de calibragao
de que dispinhamos. Apds o ajuste, tomando como diametro seco de ativacao o re-
sultado D,y e usando todas as parametrizacoes para o sulfato de amonio, descritas na
secao 3.2, entao calculamos a supersaturacao efetiva achando o maximo da equagao de
Kohler, escrita na forma (3.5), para as particulas cujo diametro seco varia em torno de
D,s. Esse resultado para a supersaturacao critica S. entao é de fato a supersaturacgao
efetiva S a qual as particulas de aerossol de calibragao estavam sujeitas ao longo da
coluna do CCNC, que possuia diferenca de temperatura AT = T3 — T} entre seus
extremos.

A chamada calibracao, entao, consiste em conhecer a supersaturagao efetiva S(AT, T})
na coluna do CCNC' em funcao da diferenca de temperatura AT, sendo que essa relagao
depende principalmente da temperatura 77 no topo da coluna, mantida um pouco
acima da temperatura ambiente T' e, de forma secundaria, depende também de outros
parametros como a pressao atmosférica e os fluxos de ar no instrumento. Quanto maior
T}, menor é a saturacao efetiva S, mantendo-se os demais parametros fixos. Para os
valores de supersaturacao efetiva resultantes S > 0,1 %, esperamos um regime linear
com desvios relativos menores do que 3 % (Rose et al., 2008) e, portanto, a calibragao

tem a seguinte forma funcional:
S(AT,Ty) = K (T7) - AT + So(T1) (5.4)

com os parametros K (T1) e So(11) a serem determinados para cada um dos dois

experimentos de calibracao realizados.
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Como a ativacao das particulas de aerossol ocorre na primeira metade da coluna,
onde a temperatura aumenta de 17 a T5 de modo aproximadamente linear, entao pode-
mos considerar que os coeficientes em (5.4) dependem de T7. Entretanto, como T3, T
e Ty variam linearmente, a variacao dos coeficientes de calibragao com a temperatura
pode ser analisada em termos de T3, T ou até mesmo T3. Por fim, cabe ressaltar que
o formato e a microestrutura das particulas de aerossol usadas na calibragao podem

influenciar fortemente a calibragao do contador (Rose et al., 2008).

5.3.4 Funcgao de Transferéncia do DMA e Eficiéncias de Con-

tagem

Idealmente, para particulas de aerossol internamente misturadas e de composicao
quimica homogénea, e diametro seco D selecionado com precisao infinita, o espec-
tro de eficiencia deveria ter o formato de uma funcao degrau, com o, — 0. Além disso,
o valor maximo atingido deveria ser 2a = 1, pois nenhuma das particulas de diametro
seco D menores do que o diametro seco de ativacao D, teriam sido ativadas, e todas as
particulas maiores do que D, ativariam, para a saturacao constante a qual elas foram
expostas. Mas como podemos perceber nos exemplos da figura 5.8, isso nao acontece,
pois a subida é suave e, também, os dados nao atingem o maximo valor unitario. A
principal explicacao para a curva nao ser abrupta vem do fato de haver incerteza na
escolha do diametro seco D no DMA, pois acabam passando particulas menores e mai-
ores do que D, sendo essa resolucao dada pela funcao de transferéncia do DM A. E a
explicacao para os pontos experimentais nao atingirem a unidade pode vir de diferencas
nas eficiéncias de contagem do CPC e do OPC| e também da perda de particulas ao
longo do arranjo experimental. Existe um procedimento de correcao para a funcgao
de transferéncia do DM A (Rose et al., 2008), que no nosso trabalho nao foi aplicado,
pois a correcao, apesar de estreitar o espectro e diminuir o valor de g,, é simétrica em
torno do diametro seco de ativacao D,, nao alterando seu resultado. Mesmo apos essa
corre¢ao, o espectro ainda nao fica com aspecto de uma funcao degrau, e a explicacao
para esse fato é haver pequenas heterogeneidades no perfil de supersaturagao ao longo
da coluna do CCNC, além de outras nao idealidades, tais como o fato de as particulas
nao serem esféricas. Para corrigir o maximo da curva, bastaria multiplicar o espec-
tro pelo valor ajustado 1/2a. Essa normalizagao, por nao alterar o valor do diametro
seco critico D, (Rose et al., 2008), acabou também por nao ser feita. Essa corregao,

entretanto, foi feita para as medidas do T2, conforme veremos na secao 6.1.

5.4 Analise dos Dados do Sitio Experimental T2

As medidas de particulas de aerossol atmosférico resolvidas por tamanho, analisadas

nesse trabalho, sao as que foram realizadas pelo nosso laboratério no sitio experimental
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T2, onde as medidas eram tomadas de forma semelhante as que foram realizadas em
T3, nos experimentos de calibragao, com as mesmas supersaturagoes nominais esco-
lhidas, mostradas na tabela 5.2. A principal diferenca em relacao aos experimentos
de calibragao é que os diametros selecionados eram menos numerosos e estavam numa
faixa mais reduzida, escolhendo-se 11 valores na faixa 20 — 220 nm, a depender da su-
persaturagao nominal. A partir dos resultados da calibragao do CCNC, vamos explicar,
nessa secao, como processar as medidas obtidas para derivarmos a higroscopicidade das
particulas de aerossol da pluma de poluicao de Manaus. Além disso, mostraremos como
calcular as concentragoes e as distribuigoes de tamanho dos nicleos de condensagao de

nuvem, em funcao da supersaturacao efetiva.

5.4.1 Espectros de Eficiéncia

As medidas comegaram em 14/09/2014 e terminaram em 02/03/2015 e, durante esse
tempo, coletamos 6278 espectros de eficiéncia. Desse total, nem todos os espectros esta-
vam completos pois, devido a problemas logisticos de fornecimento de energia elétrica,
algumas das medidas eram interrompidas, e o varrimento dos diametros se tornava
incompleto. Apds selecionar os espectros que pudessem ser usados na analise, isto é,
aqueles que estavam completos e aparentemente nao apresentavam nenhum erro gros-
seiro mais evidente?, conseguimos 3590 espectros de ativacdo nos quais foi possivel
aplicar todas as correcoes e obter os resultados dos parametros espectrais de interesse,
tais como os diametros secos de ativacao e os parametros de higroscopicidade, conforme
serd explicado na subsecao 5.4.3. Mas, lembrando que um dos objetivos desse trabalho
é caracterizar a pluma de polui¢ao vinda de Manaus, ainda foi necessaria realizar mais
dois tipos de selecao dos espectros, uma temporal e outra espacial.

Como dito acima, as nossas medidas comecaram a ser realizadas durante a estacao
seca, em Setembro de 2014, quando geralmente h4d muita queima de biomassa por toda
a Amazonia, e as plumas dessas queimadas podem impactar de forma consideravel os
arredores de Manaus (Andreae et al., 2015), portanto perturbando a caracterizagao
que desejamos fazer das particulas de aerossol das emissoes da cidade. Dito isso,
foi necessario selecionar apenas os espectros que foram medidos quando o sinal de
queima de biomassa foi consideravel baixo o suficiente. Para tal usamos medidas de
concentragao total da particulas medidas no T0a, assim como medidas de profundidade
Optica, com a rede AERONET, nos sitios experimentais TOe e T3. Como resultado
dessa selecao temporal, do total de 3590 espectros aproveitados, restaram 1369, medidos
a partir de 7 Dezembro de 2014 até o final da campanha, em Marco de 2015.

Depois disso, ainda foi necessario selecionar os espectros cuja direcao do vento

indicasse, de forma confidvel, que as particulas de aerossol estavam vindo da direcao de

2Tivemos problemas, por exemplo, com a comunicacdo serial RS232 entre o CPC, o CCNC e
o computador utilizado para aquisicao de dados. Neste caso, a comunicacao travava e o programa
registrava o mesmo valor de Non ou de Noon durante algumas horas.
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Manaus, como pode ser visualizado de forma mais clara no mapa da figura 5.2, no qual
mostramos a secao angular de Manaus. Essa selecao espacial resultou na identificacao
de 326 dos 1369 espectros selecionados no procedimento anterior, de selecao temporal.

A contabilidade completa desses procedimentos de selecao estd resumida na tabela 6.4.

5.4.2 Correcao de Multiplas Cargas

Como explicado na subsecao 5.3.2, a correcao mais importante a ser realizada nos
espectros de eficiencia é aquela referente as multiplas cargas, que causam erro na selegao
do tamanho das particulas. Diferentemente do procedimento 14 descrito para corrigir
as medidas de calibragao, nao se conhece a priori a composicao quimica das particulas
de aerossol atmosférico, e por isso os tamanhos escolhidos sao mais espacados, nao
permitindo utilizar o método de ajuste de uma segunda funcao distribuicao Gaussiana
acumulada no plato. Neste caso o procedimento adotado é outro, conforme explicado
em Frank et al. (2006) e brevemente descrito nessa subsegao.

Ao se utilizar de um DMA para selecionar o tamanho das particulas de aerossol, o
que acontece na verdade é a selecao pela mobilidade elétrica Z, proporcional a razao
entre carga e tamanho da particula. O resultado é que as particulas selecionadas estao
todas numa estreita faixa de mobilidade elétrica Z. Para uma particula idealmente

esférica de diametro D, sua mobilidade elétrica é dada pela seguinte relacao:

7 ieC.(D)

i S 5.5
3mnD (5:5)

onde 7 é o numero de cargas elétricas na particula (podendo ser positivas ou negativas),
e é o mbdulo da carga elementar, 1 é a viscosidade do ar e C.(D) é o fator de corregao

de Cunningham:

L 2M(T,p) 0,999D
Co(D) =1+~ {1, 142 + 0, 558 exp {—%(T’p)} } (5.6)

sendo A(7', p) o livre caminho médio, calculado segundo a relagao:

S
AT, p) = A%?%iiﬁ))) (5.7)
T

com \g = 66,5 nm para Ty = 293,15 K, py = 1013,25 hPa ¢ S = 103 K. Como
podemos observar na relagao (5.5), particulas com mesma mobilidade elétrica Z podem
ter diferentes diametros Dy, Dy, Ds,..., correspondendo respectivamente a 1, 2, 3, ...
cargas. Mas, como o DMA seleciona pela mobilidade, entao os valores Dy, Ds,.. sao

erroneamente classificados como sendo Dy, superestimando portanto a contagem. Tais
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particulas, contabilizadas com tamanho menor do que o verdadeiro, acabam ativando
com mais facilidade, pois sao grandes, ficando deslocadas de sua posicao verdadeira no
eixo dos diametros, causando o platé num local inesperado do espectro de eficiéncia,
para os diametros menores do que o diametro seco de ativacao, como vimos no painel
direito da figura 5.8.

Antes de passar pelo DMA as particulas passam por um neutralizador onde uma
distribuicao de cargas positivas é imposta as particulas. A distribuicao de cargas é dada
pela probabilidade P;(D;) de se encontrar uma particula de diametro D; possuindo i
cargas elementares, que pode ser calculada da seguinte maneira, conforme Wiedensoh-
ler (1988). Primeiramente vamos calcular quais sao os diametros D; que particulas
multiplamente carregadas com i cargas teriam para uma mesma mobilidade eletrica 7,

onde ¢ = 2, 3,4, .... Para fazer isso devemos minimizar a funcao diferenga fy;7(D;):

(5.8)

C.(D;) CC(Dl)] 2
D, D,

Jair(Di) = [l -

e assim encontrar o diametro D; para o valor estipulado de 7. A fracao de particulas
P;(D;) carregando i cargas, de diametro D;, pode ser calculada seguindo as relagoes

abaixo. Para trés ou mais unidades de carga elementar, : = 3,4, ..., usamos a seguinte

P,(Di):;exp{—[i_G(D")lno’gm} 5.9

V/21G(D;) 2G(Dy)

onde G(D;) é o fator de Gunn:

expressao:

B 2meg D KT

G(‘DZ) o2

(5.10)

sendo €p a constante dielétrica e k a constante de Boltzmann. Até duas cargas, i =

0,1, 2, podemos usar a seguinte relacao aproximada:

Pi(D;) = 10{20%@ [ln (1131;1)}]} (5.11)

onde os coeficientes a;(7) estdo na tabela 5.3. A relacdo acima é vélida para o regime

sub-micrométrico 20 nm < D; < 1000 nm. Por fim, calculamos as probabilidades
Pi(D;), com i = 1,2,3,4, sendo que, no presente trabalho, corrigimos até quatro car-
gas positivas, ou seja, até ¢ = 4, pois as probabilidades acima de quatro cargas sao
praticamente nulas (Wiedensohler, 1988). Além disso, note que, para o nosso trabalho,
s6 estamos levando em conta as cargas positivas, pois o neutralizador usado impunha

tais cargas as particulas de aerossol.

A concentragdo em numero das particulas unicamente carregadas Ney (D) que

penetram o DMA pode ser calculada multiplicando o nimero total de particulas New 1o
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Tabela 5.3: Coeficientes da aproximacao (5.11), retirados de Wiedensohler (1988).

la;(0) | i=0 ] i=1] i=2 |
(1) || -0,0003 | -2,3484 | -44,4756
(1) | -0,1014 | 0,6044 | 79,3772
as(i) || 0,3073 | 0,4800 | -62,8900
(1)
(1)
()

-0,3372 | 0,0013 | 26,4492
0,1023 | -0,1544 | -5,7480
-0,0105 | 0,0320 | 0,5059

que penetram o DMA, para o diametro selecionado, pela fracao f(D;) das particulas

unicamente carregadas:
Nen(Di1) = Newgor - f(Dr) (5.12)

onde essa fracao pode ser calculada usando a distribuicao de tamanho em ntmero de
particulas de aerossol s(D;) = dN¢on(D;)/dlog D, medida pelo SMPS:

s(D1) P (Dy)
f(Dy) = (5.13)
> s(Dy) P(D;)
e, agrupando essas duas ultimas equagoes, temos Non(D1):
s(D1) P (D
Newn(D1) = Newgot - (D)D) (5.14)

> s(Di)Pi(Di)

i

Para um certo diametro selecionado, a concentragao dos nicleos de condensacao de nu-
vem das particulas unicamente carregadas Noon (D7), que ativam em uma certa super-
saturacao no C'CNC, pode ser calculada subtraindo da concentragao medida Neeow 1ot

as particulas multiplamente carregadas que também ativam a mesma supersaturacgao:

NCCN<D1) = NCCN,tot - NCN,totfa<Di>1> (515)

onde f,(D;>1) ¢é a fragao ativada de multiplas cargas:

'>Z1 s(D;) Pi(D;)a(D;)
JoDi=1) = =5~ 5y By

%

(5.16)

onde a(D;) é a fragdo ativada das particulas para os respectivos diametros a mesma

supersaturacao:
~ Ncon(Dy)

(D) = 5 (5.17)

Quando a fragao ativada a(D;), das particulas multiplamente carregadas tem de ser
calculada para diametros D;~; maiores do que o ultimo valor selecionado pelo DMA, é

necessario realizar uma extrapolagao usando o ajuste da Gaussiana de 3 graus de liber-
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dade (5.1) aos espectros de eficiéncia. Quando os diametros D;~; estao na faixa enco-
berta pelo DMA entao sao feitas interpolacoes lineares nos espectros para se determinar
a(D;s1). Para as medidas do SMPS, quando s(D;~1) corresponde a um didmetro maior
do que 0 méximo D, entdo a distribui¢ao é a dada nesse valor s(D;~1) = $(Dpaz)
e, quando estd na faixa, entao é feita um interpolagao linear.

Agrupando essas 3 tltimas equagoes temos o Noon(D1):

> s(Di)Pi(Di)a(D;)

Neon(D1) = Neon tor — Non sor 22 5.18
con(Dh) CCN,tot CN,tot S~ s(Dy) P.(Dy) ( )

)

Portanto para calcularmos o espectro corrigido, basta dividir a equacdo (5.18) pela
equacgao (5.14). Fazendo isso, e apds algumas passagens algébricas, finalmente encon-

tramos que:

NCCN(D1 _ NCCN,tot+Z s(D;)Pi(D;) |:NCC’N,tot o(D) (5.19)

Now Newgor <= s(D1)Pi(D1) | Nowor

que é a relacdo usada para a correcao do efeito das multiplas cargas nos espectros
de eficiéncia para medidas de particulas de aerossol atmosférico. Note que o primeiro
termo do lado direito na equacao acima Neon ot/ Non tor Dada mais é do que a eficiéncia
medida experimentalmente, e o segundo termo é a correcao propriamente dita, que
s6 pode ser aplicada caso haja medidas da distribuicao de tamanho em ntmero de
particulas de aerossol s(D;), medida pelo SMPS. Dito isso, quando essas medidas nao
estao disponiveis, acaba se tornando impraticavel, portanto, a correcao de multiplas

cargas.

5.4.3 Parametros Espectrais Basicos

Depois de serem corrigidos para o efeito das particulas multiplamente carregadas, a
cada espectro de eficiéncia foi ajustada uma fungao distribuicao Gaussiana acumulada
com 3 graus de liberdade (5.1):

fo(D) =a [1 + erf (1;—_\/1;)] (5.20)

e assim sao obtidos 3 parametros descrevendo o comportamento das particulas de
aerossol atmosférico: (i) o didmetro seco de ativagao D,, (ii) o desvio padrao o, e (iii)
a metade da maxima fracdo de ativacao ajustada a = MAF;/2. Em adicdo a esse
ajuste com 3 graus de liberdade, nés também fizemos, para cada espectro, um outro

ajuste, de 2 graus de liberdade com uma funcao similar a anterior:

f(D) = % [1 + erf (%)} (5.21)
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mas, dessa vez, impondo fixo o valor a = 1/2, resultando portanto em 2 parametros
obtidos do ajuste: (i) o diametro seco de ativagao D, e (ii) o desvio padrao o;. Esse
ultimo tipo de ajuste forca com que a méxima fracao de ativagao ajustada MAF}
seja unitéria, j& que MAFy = 2a = 2(1/2) = 1. Além dos parametros ajustados,
também usaremos a fragao de ativacao medida M AF;,, no maximo diametro do espectro
Dinaz, ou seja, MAF,, = Noon(S, Dimaz)/Non (D). Mais a frente, nesta mesma
subsecao, discutiremos as diferencas entre as interpretacoes fisicas dos resultados dos
dois ajustes. Antes disso, todavia, vamos mostrar como foram realizados os calculos
dos correspondentes parametros de higroscopicidade k, e k;. O método de analise e
a discussao dos resultados, descritos nessa subsecao, estao baseados nos trabalhos de
Gunthe et al. (2009) e de Rose et al. (2010).

De posse dos diametros secos de ativacao D, e Dy, obtidos pelos ajustes, e da
supersaturacao efetiva S a qual foi submetido o espectro, calculamos os correspondentes
parametros de higroscopicidade k, e k; usando a equagao x-Kohler (3.20) da seguinte
maneira. Inserindo os diametros secos de ativacao D, ou D; no diametro seco D da
equacao, variamos ambos os valores de k e do diametro da goticula D, até que a taxa
de saturagdo s(D,e) fosse, a0 mesmo tempo, igual ao valor correspondente efetivo s
(lembrando que s = 14+5/100) e, também, igual ao maximo da curva r-Kohler. Fizemos
isso implementando a procura numérica pelo minimo de —s(D,e) na equagao (3.20)
com a funcao fminsearch do software Matlab, onde os valores iniciais eram xk = 0,2 e
Dyt = D. Para a temperatura inserimos T' = T7, ou seja, a que foi medida no topo da
coluna do CCNC, e entao calculamos a tensao superficial o,, da solugao como sendo
igual & tensdo superficial da dgua pura o,, dada pela (3.29). Com esse procedimento,
entao, calculamos os parametros de higroscopicidade k, e k; a partir das medidas de
CCN, usando a teoria k-Kohler e assumindo a tensao superficial como sendo a da
agua pura. Note, entretanto, que os valores de k, e k; devem ser considerados como
parametros de higroscopicidade efetiva, que leva em conta nao apenas a reducao da
atividade da dgua pelo soluto, mas também os efeitos da tensao superficial.

Vamos agora discutir os dois tipos de ajuste (5.20) e (5.21) por meio dos exemplos de
espectros e ajustes mostrados na figura 5.9 e na tabela 5.4. Caso as particulas de aeros-
sol fossem altamente higroscépicas, internamente misturadas e de composicao quimica
homogénea (como nos experimentos de calibragao), entao a populacao de particulas
teria comportamento quimico semelhante, independentemente do tamanho. Com isso
os espectros de eficiéncia atingiriam a unidade para os maiores diametros, ou seja,
MAF; =~ MAFy = 1 e, justamente por atingirem o maximo na unidade, nao haveria
diferengas significativas nos resultados para ajustes com 2 ou 3 graus de liberdade, isto
é, 0, = 0y, D, = D, e, consequentemente, k, ~ k;, algo parecido com os exemplos da
coluna esquerda na figura 5.9.

Se, por outro lado, as particulas de aerossol fossem externamente misturadas, de

composigoes quimicas distintas, algumas mais e outras menos higroscopicas, entao para
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Figura 5.9: Exemplos de espectros individuais medidos e corrigidos do sitio experimen-
tal T2. No titulo das figuras estao indicados o nimero do espectro, as supersaturacoes
nominal S, e efetiva S, e as datas e horas UTC do inicio e fim da medida. Note
que cada espectro leva aproximadamente 20 minutos para ser medido. Os pontos de
cor preta representam as medidas originais, sem correcao para o efeito das particulas
multiplamente carregadas. Os circulos de cor azul sao os resultados dessa corregao.
As curvas azuis representam os ajustes aos dados corrigidos, sendo a linha tracejada
o ajuste com 3 graus de liberdade (5.20) e a linha continua com 2 graus de liber-
dade (5.21). As linhas verticais azuis representam D, (tracejada) e D; (continua). Os
resultados dos parametros espectrais ajustados estao na tabela 5.4.

particulas de tamanhos semelhantes haveria comportamentos higroscopicos diferentes,

resultando em diferencas nos ajustes com 2 ou 3 graus de liberdade, como nos exemplos
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Tabela 5.4: Resultados dos parametros espectrais ajustados aos exemplos mostrados na
figura 5.9. Para cada exemplo sao mostrados o nimero do espectro, a supersaturagao
efetiva S e os parametros ajustados para 2 e 3 graus de liberdade, com os respectivos
parametros de higroscopicidade. Os exemplos da coluna esquerda na figura 5.9 cor-
respondem as trés primeiras linhas de resultados da tabela, e os exemplos da coluna
direita correspondem as trés ultimas linhas.

2 graus de liberdade 3 graus de liberdade
Espectro | S (%) Dy (nm) [ ot (nm) [ Kt D, (nm) [ 0q (nm) [ Kq (nm) [ MAF; = 2a MAF,,
5351 0,30 120,69 18,60 0,082 119,02 15,81 0,085 0,95 0,98
799 0,57 69,01 7,32 0,12 69,05 6,46 0,12 0,97 1,03
1241 1,29 45,59 11,18 0,078 45,46 11,07 0,079 0,99 0,99
988 0,31 157,44 71,24 0,035 119,95 28,82 0,082 0,68 0,71
2344 0,56 95,2260 19,20 0,047 90,82 11,67 0,055 0,88 0,87
3916 1,29 70,18 34,97 0,018 56,55 19,17 0,039 0,84 0,82

mostrados na coluna direita na figura 5.9. Nao so seriam diferentes os resultados dos
ajustes, como também eles teriam interpretacoes fisicas diferentes. Os resultados dos
ajustes de 3 graus de liberdade representam propriedades das particulas ativas como
nicleos de condensacao de nuvem. Isso significa, por exemplo, que, para diametros
na faixa indo de D, a D,,q, apenas uma fracao M AF; se tornara ativa para a super-
saturacao imposta, e assim o restante 1 — M AFy das particulas, na mesma faixa de
tamanho, nao ativaram. Além disso, k, representaria a higroscopicidade das particulas
ativas de tamanho seco aproximado D,. Os resultados para ajustes com 2 graus de
liberdade, por outro lado, representam as propriedades gerais da mistura externa, com-
posta tanto das particulas ativas quanto das inativas. Assim, o resultado x; representa
a higroscopicidade geral das particulas cujos tamanhos estao ao redor de Dy, tantos
as ativas quanto inativas, para a supersaturacao imposta. Os desvios padrao o, e oy
sao indicadores gerais da extensao da mistura externa e da heterogeneidade da com-
posicao quimica das particulas. Quanto menor seus valores, mais ingreme é a subida
da curva ajustada, como nos exemplos da coluna esquerda na figura 5.9, ao passo que,
nos graficos da coluna direita, os correspondentes valores sao maiores, ja que as curvas
sao mais alargadas na subida. Seguindo na linha do que foi discutido anteriormente,
o, representa a heterogeneidade das particulas ativas cujos diametros sao da ordem de
D,, enquanto que o; indica a heterogeneidade das particulas ativas e inativas e que

possuem diametros ao redor de D;.

Por esses motivos, os subscritos a em D,, o, e k, se referem a activated, ou seja,
apenas as particulas ativadas, enquanto que os subscritos ¢ em Dy, o; e k; significam
total, representando, portanto, as propriedades da populacao total. Dito isso, para o
caso de particulas de aerossol atmosférico de composicao heterogénea, os resultados

dos ajustes com 2 graus de liberdade sao fisicamente mais representativos.
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5.4.4 Calculo das Distribuicoes e Concentracoes de Nicleos

de Condensagao de Nuvem

Cada espectro de eficiéncia demora em torno de 20 minutos para ser medido no arranjo
experimental, com os 11 diametros escolhidos variando na faixa D = 11 — 222 nm,
dependendo da supersaturacao nominal. Simultaneamente foram realizadas medidas da
distribuicao de particulas de aerossol com o SMPS, de resolucao temporal de 5 minutos.
Dessa forma, sincronizando as medidas desses dois instrumentos, foi possivel calcular
uma distribuigado média de particulas de aerossol dNgoy(D)/dlog D correspondente a
cada espectro de eficiéncia. Lembrando que a fracao ativada de particulas de aerossol
em fungao do diametro seco, Noeon (S, D)/Nen(D), é dada pelo ajuste de trés graus
de liberdade (5.20), ou seja:

Neen(S, D)

New(D) fa(D) (5.22)

entdo, para calcular a distribui¢ao de nicleos de condensagao de nuvem dNeen (S, D) /dlog D
correspondente a cada espectro basta multiplicar a fracao ativada pela distribuicao

média de particulas de aerossol:

dNcen (S, D)
dlog D

~dNey(D)

2
dlog D (5:23)

- f a (D )
Apoés esse calculo, podemos obter entao a concentracao total de nicleos de condensacao

de nuvem Ngen(S) integrando a correspondente distribuicao:

gD ANecen (S, D
Neen(5) :/ dNoew(5, D)

-dlog D 0.24
log D; legD o8 ( )

sendo respectivamente D; e D os diametros minimo e maximo nos canais do SMPS.

Na figura 5.10 mostramos dois exemplos de espectros corrigidos com as correspon-
dentes distribuigoes de particulas de aerossol e de ntcleos de condensacao de nuvem.
Nos graficos dos painéis superiores a supersaturacao efetiva é a minima, S = 0,147 %
e, nos painéis inferiores, foi maxima, S = 1,290 %. Podemos notar, no primeiro caso,
que a maxima fracao ativada foi M AFy ~ 0,45, e apenas as particulas com diametros
maiores do que D, =~ 150 nm se tornam ativadas em nicleos de condensacao de nu-

vem, resultando numa concentragao total de Nocn (0,147 %) ~ 670 cm ™3,

Sendo a
concentracao total de particulas de aerossol Noy ~ 7.757 cm ™2 para esse espectro,
entdo a fracao ativada total foi de Neoen (0,147 %)/Ney = 9 %. Para o segundo
caso, entretanto, como a supersaturacao efetiva era maior Serr = 1,290 %, a méxima
fracao ativada foi maior M AF; ~ 0,8 % e, dessa forma, particulas menores se torna-
ram ativas, com diametros secos a partir de D, =~ 50 nm, resultando em mais nicleos

de condensagao de nuvem Noon(1,290 %) =~ 3.236 cm ™. Nesse exemplo a concen-
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Figura 5.10: Nos painéis superiores mostramos um espectro corrigido e medido com a
menor supersaturagao S = 0, 147 %, juntamente com o ajuste de 3 graus de liberdade
(5.20) e as correspondentes distribui¢oes de particulas de aerossol e de nucleos de
condensacao de nuvem. Nos painéis inferiores mostramos os mesmos resultados, mas
dessa vez para outro espectro corrigido de supersaturacao maxima S = 1,290 %.

tracao total de particulas de aerossol foi de Noy ~ 5.028 cm ™2 e a fracao total ativada

Neen (0,147 %) /Nen =~ 64 % foi maior que o caso anterior, de acordo com o esperado,

ja que a supersaturacao efetiva era maior.
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Capitulo 6
Resultados Experimentais

Neste capitulo iremos apresentar e discutir os resultados experimentais das medidas de
higroscopicidade que realizamos no sitio experimental T2. O capitulo esta dividido em
quatro secoes. Na primeira delas, apresentamos os resultados da calibragao do instru-
mento utilizado para contar os CCN. A segunda secao é dedicada aos resultados das
medidas de CCN e de CN, a partir das quais caracterizamos a higroscopicidade e as dis-
tribuigoes de tamanho das particulas de aerossol da pluma de poluicao de Manaus. Os
resultados dessa secao servem como parametros de entrada do nosso modelo adiabatico
de parcela de nuvem, cujos resultados serao apresentados no proximo capitulo. Na ter-
ceira se¢ao, vamos estudar e propor parametrizacoes para prever as concentragoes de
nicleos de condensacao de nuvem sob influéncia da pluma de poluigao de Manaus, que
poderiam ser incorporadas em modelos atmosféricos. Por fim, a quarta e tltima secao

é reservada para as conclusoes gerais dos resultados obtidos neste capitulo.

6.1 Calibracao do CCNC

Como descrito na secao 5.3, os dois experimentos de calibragao foram realizados com
a montagem experimental esquematizada na figura 5.3. Ambos os experimentos foram
realizados no sitio experimental T3, o primeiro deles em 07/03/2015 (calibragao 1) e
o segundo em 08/03/2015 (calibragao 2), quando as medidas atmosféricas no T2 j4
tinham sido finalizadas. O sal utilizado foi o sulfato de aménio (NH,),SO, e, para as
supersaturacoes nominais, tanto nos experimentos de calibracao quanto nas medidas
atmosféricas, foram escolhidos 10 valores na faixa S,,,,,, = 0,10—1, 20 %, como mostrado
na tabela 5.2. Os experimentos de calibracao foram realizados com duas temperaturas
diferentes dentro do laboratério/ container, correspondendo a dois valores distintos de
temperatura 7} no topo da coluna do CCNC, indicados na tabela 6.1.

Nos graficos da figura 6.1, vemos dois exemplos de espectros obtidos nos experi-
mentos de calibragao. No espectro do painel esquerdo, existe um platdé muito baixo

causado pela presenca de poucas particulas multiplamente carregadas, representado
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Tabela 6.1: Experimentos de calibracao do contador de ntcleos de condensacao de
nuvem (CCNC) utilizado nas medidas experimentais no sitio T2 do experimento Go-
Amazon 2014 /5. Na terceira coluna estao os valores da média e do desvio padrao para
a temperatura 7} do topo da coluna do CCNC.

| Calibragao | Data | T (°C) |
1 07/03/2015 | 23,36 £ 0, 82
2 08/03/2015 | 26,55 + 0, 80

pelo maximo da curva tracejada de cor magenta, da ordem de 0,06. O ajuste com uma
tunica fungao distribui¢ao Gaussiana acumulada de trés parametros (5.1), representado
pela curva continua vermelha, representa bem os dados, e o resultado para o diametro
de ativacao é D, ~ 31 nm, representado pela linha vertical vermelha. FEsse ajuste
concorda com o segundo ajuste, de duas Gaussianas acumuladas de trés parametros
cada (5.3), dado pela curva continua na cor preta, cujas fungoes constituintes sao as
curvas tracejadas magenta fi(D) e azul fo(D). O resultado desse dltimo ajuste para o
diametro seco de ativacao é D,o ~ 31 nm, mostrado pela linha tracejada vertical de cor
azul. De modo geral, como discutido na subsecao 5.3.2, quando o platdo de multiplas
cargas ¢ pequeno (menor do que 0,1), os ajustes com uma ou duas Gaussianas acu-
muladas concordam relativamente bem. Por outro lado, no exemplo do painel direito
na figura 6.1, notamos que o platdo é maior do que 0,1 e assim os resultados dos dois
procedimentos de ajuste diferem de forma mais significativa. Note, por exemplo, que
a curva vermelha representa grosseiramente as medidas, principalmente para os trés
maiores diametros, onde a funcao ajustada atinge o valor unitario, ao passo que as

medidas chegam a valores em torno de 0,9.

Durante os dois experimentos de calibracao, os valores alcancados pelos platos de
multiplas cargas variaram no intervalo de 0,02 a 0,26. Para todos esses espectros foi
considerada a correcao de multiplas cargas e tomamos o valor de D,s para o calculo
da supersaturacao efetiva S, conforme descrito na subsecao 5.4.3. O painel esquerdo
da figura 6.2 mostra os 10 espectros de eficiéncia que puderam ser aproveitados da
calibracao 1, para todas as supersaturacoes e, no painel direito, estao os 9 espectros
da calibracao 2. Desta figura podemos notar que, para todas as supersaturagoes, os
maximos das funcgoes ajustadas nao atingem a unidade, como seria esperado ja que
as particulas de sulfato de amoénio tém higroscopicidade alta e composicao quimica
homogénea. A diferenca em relacao a unidade é mais pronunciada para a calibragao
2, cuja temperatura média 77 no topo da coluna do CCNC' é ~ 3°C maior do que na
calibracao 1. Como mencionamos na subsecao 5.3.4, o fato das maximas fracoes ajusta-
das nao atingirem a unidade, nos experimentos de calibracao, se deve a diferenca entre
as eficiéncias de contagem do CPC e do CCNC. Essas diferencas entre as eficiéncias
de contagem sao amplificadas conforme diminui-se o tamanho seco das particulas de

calibragao. Isso é devido, provavelmente, as perdas de particulas ao longo do arranjo
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Calibracao 1 S_nominal=0.80% T3-T1=(11.50+-0.01)C Calibracao 2 S_nominal=0.10% T3-T1=(2.98+-0.01)C
T T T T T T

Nccn/Nen
Necen/Nen

02 i i i i i i i L 02 i i il i
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Diametro seco (nm) Diametro seco (nm)

Figura 6.1: Exemplos de espectros de eficiéncia obtidos durante os experimentos de
calibragao com sulfato de amonio. No painel esquerdo, o espectro foi medido com
Spom = 0,80%. No painel da direita, o espectro foi medido com S,,, = 0,10%.
Em ambas as figuras mostram-se os resultados dos ajustes para uma unica fungao
distribuicao Gaussiana acumulada de trés parametros (curvas vermelhas) e também
com duas fungoes do mesmo tipo (curvas pretas). Dos ajustes com duas Gaussianas
também sdo mostradas cada uma delas separadamente (linhas tracejadas nas cores
magenta e azul). As linhas verticais nas cores e estilos correspondentes representam os
resultados para os diametros secos de ativacao (D, ou D,s) para cada tipo de ajuste.

experimental e também a outras nao idealidades (Rose et al., 2008). Para fazer a
corre¢ao bastaria multiplicar os valores observados de Noon (S, D)/Nen(D) de cada
espectro medido pelo inverso do correspondente méximo ajustado (Rose et al., 2010).
Esse procedimento de normalizacao, por ser simétrico em relacao ao diametro seco de
ativacao D,s, nao altera seu valor e, consequentemente, nao altera o resultado da su-
persaturacao efetiva S. Portanto, esse procedimento nao muda a calibracao do CCNC,
conforme reportado por Rose et al. (2008). Apesar dessa diferenga nas eficiéncias de
contagem nao influenciar os resultados da calibracao, ela modifica os resultados das
medidas atmosféricas, e por isso fizemos a correcao neste caso. Para a calibracao 1,
como a média dos maximos ajustados foi de (95,79 4+ 0,95) %, entdo as medidas at-
mosféricas devem ser corrigidas por um fator inversamente proporcional, resultando
num aumento de ~ 4 %. Para a calibracao 2, a média dos méximos ajustados foi de
(92,40 + 1,66) %, resultando numa corregdo de ~ 8%, maior que a da calibragao 1.
Essas correcoes devido as diferencgas nas eficiéncias de contagem foram feitas apds a
correcao de multiplas cargas, descrita na subsecao 5.4.2.

A partir de cada espectro dos experimentos de calibracao, medido com um va-
lor fixo de gradiente de temperatura AT ao longo da coluna do CCNC, o diametro
seco de ativagdo D,y é obtidos pelo ajuste (5.3) e, com esses diametro, calcula-se a
supersaturacao efetiva S, conforme descrito na subsecao 5.3.3. Cada experimento de
calibracao, portanto, resulta em pontos experimentais de S em funcao de AT, aos
quais sdo ajustados uma reta de calibracdo com a forma (5.4), cujos parametros ob-

tidos sao os coeficientes angular Kg(77) e linear Sy, ambos fun¢do da temperatura
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Calibracac 1 T1=(23,36+-0.82)C Calibracao 2 T1=(26,55+-0.80)C
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o
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Diametro seco {(nm) Diametro seco (nm)

Figura 6.2: Espectros de eficiéncia para os dois experimentos de calibragao, com as
médias e desvios padrao da temperatura 77 no topo da coluna do CCNC.

Ty. Os resultados destas calibracoes estao na figura 6.3 e na tabela 6.2, juntamente
com a calibragdo padrao que vem instalada no CCNC (realizada em Boulder, EUA),
e a calibracao retirada de Rose et al. (2008). Notamos que a calibra¢ao padrao re-
sulta em valores de supersaturacao efetiva sistematicamente menores do que as demais
calibragoes (como exemplo, para um gradiente de temperatura AT = 12K, hd um
desvio relativo de ~ 21 % entre as supersaturacoes efetivas dadas pela calibracao 1
e pela calibracdo padrao). Ademais, conforme aumenta-se o gradiente de tempera-
tura, maior ficam essas diferencas. Dessa forma, vemos que a utilizacao da calibracao
vinda de fabrica introduziria erros sistematicos consideraveis no calculo das supersa-
turagoes as quais as particulas de aerossol atmosférico foram expostas. Podemos notar
também que a diferenga da temperatura ambiente causa um grande efeito na resposta
do instrumento. Lembrando que as temperaturas médias no topo do CCNC foram
Ty = (23,38+0,82)°C durante o experimento de calibragao 1, e Ty = (26,55+0,80)°C
durante a calibragdo 2, essa diferenca de aproximadamente 3°C (desvio relativo de
~ 14%) causa uma diferenca nao desprezivel na supersaturacao do instrumento (por
exemplo, para um gradiente de AT = 12K, o desvio relativo entre as calibragoes 1 e 2
é de =~ 7%).

Tabela 6.2: Resultados para as duas retas de calibracao obtidas nos nossos experi-
mentos, juntamente com os resultados de uma calibracao encontrada em Rose et al.
(2008) e da calibragao do fabricante. Os resultados dos ajustes lineares sdo da forma
S(AT,T)) = Ks(T1) - AT 4 So(T1). Os graficos dos ajustes estdo mostrados na figura
6.3.

Parametros Ajustados
Fonte T1 (C) Ks(Tl) (%/K) ‘ S()(Tl) (%)
Calibracao 1 23,36 £0,82 || 0,0918 + 0,0006 | —0,1126 £ 0, 0021
Calibracao 2 26,55+ 0,80 || 0,0855+ 0,0006 | —0,1059 £ 0,0025
Rose et al. (2008) 25.5 0,0849 -0,1109
CCNC DMT 100 0,0767 -0,1419
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Calibracoes
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Figura 6.3: Resultados para as duas retas de calibragao obtidas nos nossos experimentos
(pontos e retas nas cores azul e vermelha). Adicionalmente sdo mostrados os resultados
de uma calibracao realizada por Rose et al. (2008) com temperatura média 77 = 25,5
°C no topo do CCNC' (reta e pontos de cor verde), e também da calibragao que ja
vem implementada de fabrica (reta de cor preta). Os valores dos parametros das retas
estao na tabela 6.2.

Como foi dito no inicio da secao 5.3, a supersaturacao que existe dentro da coluna
do CCNC depende, principalmente, do gradiente AT e da temperatura T1 internos
a coluna do instrumento. As outras dependéncias, secundarias, sao com a pressao
ambiental e com os fluxos de ar no arranjo experimental. No estudo de Lance et al.
(2006), os autores implementaram um modelo numérico para calcular a supersaturagao
efetiva e o crescimento dos ntcleos de condensacao de nuvem na coluna do CCNC
para toda a faixa de operagao do instrumento, isto é, para diversos gradientes de
temperatura, pressoes ambientais e fluxos de ar. O modelo foi validado comparando
seus resultados para particulas de aerossol de calibragao com as medidas realizadas
pelo instrumento. Como resultado, foram fornecidas parametrizacoes para determinar
a supersaturagao efetiva e o limite de detecgao 6timo para o OPC)| localizado no final
da coluna do CCNC. Como as diferencas entre as pressoes nos dois experimentos de
calibracao foi menor do que 1%, e os fluxos de ar foram os mesmos, adotamos um
procedimento mais simplificado do que o de Lance et al. (2006). Para cada espectro
de ativagao medido no sitio experimental T2, comparamos a temperatura média T
em que ele foi medido com as temperaturas médias 77 das duas calibragoes, e por
fim utilizamos a calibragao que minimizasse a diferenca dessas temperaturas. Como

resultado desse método, acabamos por usar a calibragao 2 em todas as nossas medidas.

Na tabela 6.3 estao as médias e os desvios padrao da supersaturagao efetiva para

Pagina 141



Capitulo 6. Resultados Experimentais

Tabela 6.3: Supersaturacoes efetivas médias S e desvios padrao para os 3590 espectros
medidos no sitio experimental T2, separados pela supersaturacao nominal S, .

Supersaturagoes (%) Espectros T2

Snom ‘ S quantidade ‘ percentual (%)
0,10 | 0,149 £ 0,003 363 10,11

0,15 | 0,203 £0,003 372 10,36

0,20 | 0,255 40,002 369 10,28

0,25 | 0,307 £ 0,002 364 10,14

0,30 | 0,358 £ 0,002 364 10,14

0,50 | 0,567 £ 0,003 359 10,00

0,65 | 0,723 £0,004 358 9,97

0,80 | 0,879 £ 0,004 353 9,83

1,00 | 1,087 40,005 347 9,67

1,20 | 1,294+ 0,006 341 9,50

\ Total | 3590 [ 100,00 |

os 3590 espectros medidos por completo no sitio experimental T2, separados pela su-
persaturacao nominal. Como vimos anteriormente nas retas de calibracao, as supersa-
turagoes efetivas eram sistematicamente maiores do que os valores nominais, em torno
de ~ 9 — 50%. Além disso, notamos que os desvios relativos foram menores do que
2 % para as supersaturagoes efetivas, indicando que houve estabilidade no controle do

gradiente de temperatura AT durante as medidas atmosféricas.

6.2 Medidas no Sitio Experimental T2

A campanha das medidas dos ntucleos de condensacao de nuvem, realizada no sitio
experimental T2, ocorreu durante o periodo de 14/09/2014 a 01/03/2015. Durante a
campanha inteira, obtivemos 6278 espectros de ativacao com o arranjo experimental
esquematizado na figura 5.3. Devido principalmente a falhas no fornecimento de ener-
gia elétrica, apenas 3590 estavam completos e em condigoes de serem aproveitados.
Como estamos interessados no efeito das emissoes de Manaus, tivemos que selecionar
um periodo de observacao sem um sinal consideravel de queima de biomassa, procedi-
mento o qual denominamos selecao temporal. Além disso, devemos também selecionar
os horarios de medida para os quais a direcao do vento indica que as particulas de
aerossol vem da direcao de Manaus, procedimento denominado de selecao espacial.
Feitas essas duas selecoes, sera possivel entao caracterizar as particulas de aerossol
da pluma de poluicao de Manaus. Antes de fazer essas duas sele¢oes, entretanto, nas
préximas duas subsegoes serd analisado brevemente o comportamento geral das medi-
das e dos parametros espectrais obtidos, para a campanha inteira, a fim de se observar,

principalmente, como se dé a evolucao temporal desses dados.
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6.2.1 Efeitos das Corregoes nos Espectros

Na figura 6.4 mostramos, como exemplo, os espectros aproveitados para trés valores
diferentes de supersaturacao efetiva S = 0,149 — 0,358 — 1,294 %, com as respectivas
correcoes de multiplas cargas e de diferencas nas eficiéncias de contagem. Indepen-
dentemente da supersaturacao imposta, como podemos ver no comportamento médio
(em cor preta), as corregoes atuam de forma mais evidente nos primeiros diametros da
porcao ascendente dos espectros, nao alterando de forma visivel os demais diametros.
Portanto, as correcoes tornam os espectros mais inclinados na porcao ascendente, re-
sultando em um pequeno aumento dos diametros secos de ativagao.

Uma caracteristica marcante desses resultados é que os espectros, mesmo depois de
corrigidos, continuam apresentando variabilidades muito grandes, inclusive para aque-
les espectros cuja supersaturacao imposta foi a maior (S = 1,294 %). Notemos que as
eficiencias de ativacao no maior diametro variam na faixa de &~ 0,4 — 1,0 para a menor
supersaturagao (S = 0,149 %), e na faixa de ~ 0,6 — 1,0 para a maior supersaturagao
(S =1,294 %). Até onde sabemos, comportamento semelhante nao foi encontrado na
literatura recente, seja para as particulas de aerossol da Amazonia pristina (Gunthe
et al., 2009; Pohlker et al., 2016) ou de outros locais préximos a grandes cidades, como
por exemplo Guangzhou, na China (Rose et al., 2010). Nesse ponto da discussao, pode-
mos supor que essa grande variabilidade observada seja resultado, principalmente, da
superposicao das particulas de aerossol provenientes da queima de biomassa com aque-
las da pluma de poluicao de Manaus, pois as particulas dessas queimadas apresentam
higroscopicidades baixas (0,1 < k < 0,2) e muito baixas (k < 0,1), tanto na moda de
Aitken, quanto na moda de acumulagao (vide tabela 4.4). Além disso, como existem
centenas de fabricas de tijolos entre os sitios experimentais T2 e T3 (Martin et al.,
2016), parte desses espectros podem ser representativos das emissoes dessas fabricas,

dependendo da direcao do vento.

6.2.2 Séries Temporais Para a Campanha Inteira

Na figura 6.5 estao as séries temporais da concentragao total de particulas de ae-
rossol Ney, das concentragoes de nticleos de condensacao de nuvem Neeon (0,149 %)
e Noen(1,294%) e das respectivas fracoes ativadas totais Neeon(0,149%)/Nen e
Neen (1,294 %) /Nen. Adicionalmente, os principais dados meteorolégicos estao mos-
trados nos graficos da figura 6.6.

As concentragoes de particulas de aerossol medidas no T2 variam numa faixa de
trés ordens de grandeza, indo de Noy ~ 100 cm™3, no final de Fevereiro de 2015
durante a estacdo chuvosa, até Noy =~ 10.000 cm™3, principalmente durante os me-
ses de Setembro, Outubro e Novembro de 2014, na estacao seca. As concentracoes
de nucleos de condensacao de nuvem seguem o mesmo padrao e, de acordo com o

esperado, quanto maior a supersaturacao, maior a concentracao total de particulas ati-
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Figura 6.4: Exemplos de espectros obtidos durante a campanha no sitio experimental
T2. Sao mostrados os espectros para trés valores de supersaturacao efetiva S = 0, 149
(topo), 0,358 (meio), e 1,294 % (baixo). Na coluna esquerda estdo os espectros sem
nenhuma corre¢do, e na direita os mesmo com corregoes de multiplas cargas (vide
subsecao 5.4.2) e de diferengas nas eficiéncias de contagem (vide segao 6.1). Os pontos
em verde, ligados por linhas retas, sdo as eficiéncias Noen (S, D)/Nen (D) de ativacao
em fungao do diametro seco D e da supersaturacao efetiva S. Os pontos pretos sao as
correspondentes médias e as barras de erro sao os desvios padrao.

vadas. Desse modo, as menores concentragoes ocorreram no final de Fevereiro de 2015,
quando Neon (0,149 %) ~ 50 cm ™ e Noen (1,294 %) & 600 cm ™2, e as maiores concen-
tragoes foram registradas em Setembro, Outubro e Novembro de 2014, meses nos quais
Neen (0,149 %) ~ 800 cm™ e Neoeon (1,294 %) ~ 4000 cm™3. A fracao de particulas
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ativadas, ao longo da campanha inteira, varia na faixa de Noeon (0,149 %) /Neoy ~ 5—35
% para a menor supersaturagao e na faixa de Nocn (1,294 %) /Neny =~ 35 —90 % para a
maior supersaturagao. Apesar das altas variabilidades nas séries temporais, é possivel
perceber a existéncia de uma certa correlacao entre o total de particulas de aerossol
e as fracoes ativadas. Quando o total de particulas aumenta, parece haver uma cor-
respondente diminuicao das fragoes ativadas, e vice-versa. Isso pode ser também um
efeito da queima de biomassa, principalmente para os meses de Setembro a Dezembro,

quando geralmente hd mais focos de incéndio por toda a Amazonia.
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Figura 6.5: Medidas durante a campanha no sitio experimental T2. No painel supe-
rior esta a série temporal da concentracao total de particulas de aerossol Ngy, calcu-
lada a partir das medidas do SMPS. No painel intermediario estao as séries temporais
para as concentragoes totais de niucleos de condensagao de nuvem Ngoon (0,149 %) e
Neoen (1,294 %), respectivamente para a maior e a menor supersaturacao efetiva. No
painel inferior estao as fragoes ativadas totais. As linhas de cor verde mostram uma
média mével com 91 pontos.

Nos graficos dos painéis superiores e intermediarios da figura 6.7 mostramos a
evolucao temporal de alguns dos parametros espectrais béasicos, a saber as higrosco-
picidades k, e K; e os respectivos diametros secos de ativagao D, e D,, para alguns
valores de supersaturacao efetiva. A falta de resultados no periodo indo do final de
Dezembro em 2014 até meados de Janeiro de 2015 se deve a auséncia de medidas no
SMPS, o que torna inviavel a correcao de multiplas cargas, mesmo havendo medidas no

CCNC. Nos graficos dos painéis inferiores mostramos também como as higroscopicida-
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Figura 6.6: Dados meteorologicos durante o periodo da campanha no sitio experimental
T2. Sao mostrados os resultados para as médias diarias de temperatura, de umidade
relativa e de pressao. A série de precipitacao é dada pelos valores diarios acumulados.
Os dados sao da estacao meteorolégica HOBO cedida pelo prof. Rodrigo Souza da
Universidade do Estado do Amazonas (UEA).

des se relacionam com os diametros secos, para todos os dez valores de supersaturagao
efetiva. Como explicado na subsecao 5.4.3, o parametro x, representa a higroscopici-
dade das particulas ativadas cujos diametros secos sao da ordem de D, (os subscritos
a referem-se a activated), e os valores de k; representam a higroscopicidade coletiva
das particulas ativadas e nao ativadas, cujos didametros secos sao da ordem de D, (os
subscritos ¢ referem-se a total). De forma mais evidente, podemos notar dois com-
portamentos distintos nas séries dos parametros espectrais. Nos meses de Setembro,
Outubro e Novembro de 2014, durante a temporada seca, quando a concentracao total

3 0s parametros

de particulas de aerossol chegou a atingir valores de Ny &~ 10.000 cm™
ajustados apresentam uma variabilidade que é menor do que a observada durante as
temporadas de transi¢ao e chuvosa, em Dezembro de 2014, Janeiro e Fevereiro de 2015.
Ademais, principalmente durante a estacao seca, parece haver uma correlacao inversa
entre os parametro de higroscopicidade k, e k; e a concentracao total de particulas de
aerossol Ngoy. Pois quando as concentragoes atingem seus maiores valores, as higrosco-
picidades atingem seus menores valores, e vice-versa. Sabendo que as higroscopicidades
das particulas resultantes de queima de biomassa tem valores baixos (0,1 < x; < 0, 2)

e muito baixos (r; < 0,1) (Sédnchez Gécita et al., 2016), podemos supor a existéncia
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de um forte sinal dessas particulas em nossas medidas durante a temporada seca. De
certa forma, as particulas da queima de biomassa se sobrepoem as particulas da pluma
de polui¢ao de Manaus e, portanto, os resultados observados durante a temporada seca
nao caracterizam a pluma de Manaus. Adicionalmente, ainda durante a estagao seca,
parece haver uma relagao diretamente proporcional entre os diametros secos de ativacao
D, e D, e a concentragao total de particulas de aerossol Noy. Essa observacao é com-
pativel com a anterior, pois, conforme a concentracao total das particulas aumenta
e, simultaneamente, as higroscopicidades diminuem, entao, para os mesmos valores
de supersaturacao efetiva, os diametros secos de ativagao devem aumentar de forma
correspondente.

Lembrando que os parametros de higroscopicidade k, e k; sao calculados a partir dos
respectivos diametros secos de ativagao D, e D; e da supersaturagao efetiva S. Pelos
resultados mostrados nos tultimos painéis da figura 6.7 vemos que as supersaturacoes
efetivas nao variaram de forma significativa ao longo da campanha, pois os resultados
Ko(Dg, S) e ky(Dy, S) caem todos sobre uma mesma reta, para um determinado valor
de S. Como vimos anteriormente (vide tabela 6.3), os desvios padrao relativos foram
menores do que 2% para as supersaturacoes efetivas ao longo da campanha. Portanto
isso demonstra que a calibracao permaneceu estavel ao longo das medidas no T2. Além
disso, pela aproximagao (3.27) que deduzimos para a supersaturacao critica Se(Duet.c),
(vide subsegao 3.1.4), esperamos que 0 log k,/0log D, = dlog k;/0log Dy = —3, e isso é
exatamente o que vemos nos graficos dos painéis inferiores na figura 6.7. Dessa forma,
a aproximagao (3.27) poderia ter sido usada em nossa anélise dos dados ambientais
sem introduzir erros no calculo da higroscopicidade das particulas, e ao mesmo tempo
resultando em ganho computacional e maior facilidade de implementacao numérica.

A partir dos resultados discutidos nessa subsecao, fica mais claro que é necessario
realizar a selecao temporal para que sejam considerados apenas os espectros que fo-
ram medidos sem influéncia significativa da queima de biomassa. Para isso, todavia,
é necessario saber quanto o numero de focos de queimadas na Bacia Amazonica cai o
suficiente a ponto de nao perturbar as medidas da pluma de polui¢ao de Manaus. Va-
mos estabelecer essa data na préxima subsecao por meio das medidas de concentracao
de particulas de aerossol no sitio TOa e das medidas de propriedades 6pticas nos sitios
TOe e T3.

6.2.3 Selecao Temporal

As médias didrias da concentracao e da distribuicao de tamanho das particulas de ae-
rossol, calculadas a partir das nossas medidas no T2, estao mostradas na figura 6.8.
Durante a temporada seca e parte da temporada de transicao, as concentracoes totais
médias (Noy & 4000 cm™?) sdo claramente maiores do que as observadas durante a

temporada chuvosa (Noy & 2200 cm™?), a partir de Fevereiro de 2015. Mesmo durante
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Figura 6.7: Nas figuras do painel superior estao mostradas a evolugao temporal dos
parametros de higroscopicidade k, e k; para a maior e menor supersaturagoes. Nos
painéis centrais estao a evolucao temporal dos diametros secos de ativagao D, e D;.
Nos painéis inferiores estao os parametros de higroscopicidade k, e k; em funcao dos
respectivos diametros secos de ativacao D, e D;, para todos os dez valores de supersa-
turacao efetiva. Na coluna da esquerda estao os resultados dos ajustes com trés graus
de liberdade, representativos das particulas ativadas e, na coluna direita, com dois
graus de liberdade, representativos da populacao total, ou seja, tantos das particulas
ativadas quanto das inativadas.

a estagao chuvosa, porém, as concentragoes no sitio experimental T2 sao altas se com-
paradas aquelas encontradas em condicoes pristinas, vento acima e longe da pluma de
poluigao de Manaus (Noy & 400 cm™2) (Gunthe et al., 2009; Poschl et al., 2010; Pohl-

ker et al., 2016). Além disso, quando as concentragoes sao maiores, durante a estagao
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seca, ocorre um correspondente aumento da proporc¢ao de particulas na moda de acu-
mulacao (Dge. &~ 200 nm). Isso esté de acordo com observagoes anteriores de particulas
de aerossol provenientes das queimadas na Amazonia, nas quais as concentracoes na
moda de acumulacao geralmente sao maiores do que nas modas de nucleagao e de Ait-
ken (vide tabela 4.3). Por outro lado, durante a estacado chuvosa, essa propor¢ao de

particulas da moda de acumulacao cai de forma visivel.
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Figura 6.8: Médias didrias da concentracao Ngy e distribuicao de tamanho
dNcn(D)/dlog D de particulas de aerossol durante a campanha no sitio experimental
T2. Os dados foram tomados por um SMPS modelo T'ST 3082, descrito em mais deta-
lhes na subsecao 5.2.2. No painel superior mostramos a média diaria da concentracao
total em numero de particulas de aerossol Noyn. No painel intermediario, as cores dos
pontos indicam as estacoes do ciclo hidrolégico, de acordo com a tabela 1.1. No painel

inferior estd a média didria da distribuicao de tamanho em niimero de particulas de
aerossol dNon(D)/dlog D.

O nosso objetivo nessa subsecao é selecionar o periodo de medidas no T2 durante
o qual a influéncia das queimadas pode ser desprezada. Com base apenas nas séries
temporais de concentracao e distribuicao de particulas de aerossol no T2, entretanto,
nao ¢ possivel determinar com precisao esse periodo, ja que as medidas de concentracao
apresentam valores elevados durante toda a campanha. Por outro lado, usar apenas as
medias durante a estacao chuvosa, a partir de Fevereiro de 2015, ocasionaria uma perda
consideravel de estatistica. Para nos auxiliar a decidir qual é o periodo sem influéncia

das queimadas, vamos considerar a concentracao de particulas no sitio T0Oa, e também
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a profundidade éptica obtida com a rede AFRONET nos sitios experimentais TOe e
T3. No painel esquerdo da figura 6.9 estao as séries temporais das médias diarias de
Nen em ambos os sitios TOa e T2, para o periodo da nossa campanha de medidas.
Notamos uma diminuigdo nas concentracoes nos dois locais a partir de 07/12/2014,
durante a estagao de transicao, indicando que a influéncia da queima de biomassa
comeca a diminuir a partir dessa data. As medidas de profundidade éptica em 500 nm
sao mostradas no painel direito da figura 6.9. Notamos a tendéncia de queda no valor da
espessura 6ptica também a partir de 07/12/2014, alguns dias depois dos maiores valores
registrados, da ordem de AODspppm =~ 0,6 no T3 e AOD500nm &~ 0,9 no TOe. Assim,
tomamos a decisao de considerar que as medidas realizadas a partir de 07/12/2014
nao possuem sinal consideravel da queima de biomassa. Doravante, vamos denominar
o periodo indo do comego da campanha (em 14/09/2014) até a data de 07/12/2014
como sendo a época de queimada, e dessa data em diante até o final da campanha
(em 02/03/2015) como sendo a época chuvosa.

Do total de 3590 espectros que foram medidos durante a campanha inteira, 1366 fo-
ram medidos a partir de 07/12/2014. Na préxima subsegao vamos dar continuidade ao
processo de selegao, que consiste em separar os espectros que foram medidos enquanto
a direcao do vento indicava de forma confidvel que as particulas eram provenientes da

cidade de Manaus.
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Figura 6.9: Séries temporais das concentragoes médias didrias de aerossol (cm™3) nos
sitios experimentais TOa e T2 (esquerda) e da profundidade 6ptica de aerossdis em
500 nm nos sitios TOe e T3 (direita) durante o periodo de medidas de CCN no T2. As
medidas de concentracao no TOa foram realizadas por nosso laboratério em parceria
com o grupo do Maz Planck Institute de Mainz, na Alemanha, com um SMPS similar
ao que esteve no T2. O AODs5q0um € a versao 3, nivel 1.5 da rede AEFRONET

6.2.4 Selecao Espacial

Para selecionar os periodos durante os quais as amostras de ar analisadas no T2 eram

provenientes de Manaus utilizamos a direcao e a velocidade dos ventos que foram
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medidas pela estacao meteoroldgica HOBO (vide subsegao 5.2.4). O critério de sele¢ao
exigiu que a direcdo do vento estivesse na segdo angular de Manaus (figura 5.2) e,
ao mesmo tempo, que a velocidade fosse de no minimo 0,5m/s para tornar vélida a
correspondente medida de direcao do vento.

Vamos agora analisar (i) o ciclo diurno da velocidade do vento e (ii) a distribuigao
dos horarios em que o vento sopra das duas se¢oes angulares, mostrados na figura 6.10,
para a segao angular de Manaus (em azul) e para as outras dire¢oes (em vermelho).
Para a secao angular de Manaus, as intensidades medianas do vento estao na faixa de
2 — 3m/s durante todo o dia. Para as outras diregoes, as velocidades medianas do
vento atingem seus maiores valores na faixa de 1 — 2m/s durante o dia, das 8:00 as
18:00 na hora local. Dessa forma, durante o dia, as intensidades do vento sao maiores,
vindas de ambas as secoes angulares. A distribuicao dos horarios em que o vento sopra
de Manaus (histograma azul) evidencia que as massas de ar da cidade chegam no T2
mais frequentemente durante o dia, o que é um indicio do ciclo diurno da brisa do rio
Negro (Silva Dias et al., 2004; Santos et al., 2014), que inverte a dire¢ao preferencial
do vento durante a noite, soprando em direcao a Manaus. Além disso, o vento pode
vir das demais direcoes ao longo de todos os horarios. Esses resultados mostram que a
variabilidade da direcao do vento é alta, mesmo para um resolucao temporal de cinco
minutos, na qual foram feitas as medidas.

Esta breve andlise da distribuicao estatistica dos ventos nos quadrantes que de-
finimos, entretanto, ainda nao é a nossa selecao espacial. Mesmo durante o dia, o
vento muda de direcao muitas vezes, assim como sua velocidade. Lembrando que cada
espectro de eficiéncia levou em torno de vinte minutos para ser medido, e que a re-
solucao temporal das medidas da estacao meteoroldgica era de cinco minutos, entao
criamos trés classificagoes para os espectros no que se refere a selegao espacial: (i) de
Manaus, (ii) outras diregoes e (iii) mistos. Os espectros que foram classificados como
de Manaus eram aqueles cujos dados de direcao do vento indicavam que, durante toda
a medida de vinte minutos, os ventos eram provenientes da se¢ao angular de Manaus e
com intensidades maiores ou iguais a 0, 5m/s). Portanto, eram necessarios pelo menos
cinco dados meteoroldgicos seguidos satisfazendo essas condicoes para assegurar que
as particulas medidas no CCNC' eram provenientes das emissoes antropicas da cidade.
De forma analoga, os espectros que foram classificados como vindos de outras direcoes
eram aqueles cujos cinco dados seguidos de dire¢ao do vento apontavam na correspon-
dente segao angular, também com intensidades maiores ou iguais a 0,5m/s. Ademais,
como a direcao do vento era de grande variabilidade, podendo inverter de sentido entre
uma medida e a préxima, entao alguns dos espectros foram classificados como mistos,
pois os correspondentes cinco dados seguidos de direcao do vento nao eram todos de
uma mesma secao angular. Também foram classificados como mistos os espectros que
nao satisfaziam a condi¢ao de velocidade minima.

O resultado dessa selecao espacial classificou 2029 espectros como mistos, 845 como
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Figura 6.10: Ciclo diurno da intensidade do vento (em cima) e distribui¢ao dos horarios
(em baixo) em que o vento sopra de Manaus (direita, 0° < ¢ < 120°) ou de outras
diregoes (equerda, 120° < ¢ < 360°). Nos boxplots sao mostrados as medianas, os
quartis de 25 % e de 75 % e os pontos extremos. Foram utilizados médias de 5-min e
incluido todo o periodo da campanha de medidas no sitio experimental T2.

nao de Manaus e 716 como de Manaus, totalizando os 3590 espectros que foram obtidos
durante a campanha inteira. Poderiamos ter sido mais ou menos restritivos nas nossas
escolhas dos parametros usados na selegao espacial. Por exemplo, a se¢ao angular de
Manaus poderia ter sido definida num intervalo menor (ao invés de 0° < ¢ < 120°),
ou poderiamos exigir mais dados seguidos de dire¢ao do vento vindos de uma mesma
secao angular (ao invés cinco), cobrindo um periodo maior e que englobasse os vinte
minutos necessarios para medir cada espectro. Entretanto, depois de termos feitos
varios testes, julgamos ter escolhido os parametros que deram a maior quantidade de

espectros classificados de forma confiavel como sendo de Manaus.

Os procedimentos que realizamos para as selecoes temporal e espacial sao inde-
pendentes um do outro, e a contabilidade completa da classificacao dos espectros esta
detalhada na tabela 6.4. Para caracterizarmos as particulas da pluma de poluigcao
precisamos dos espectros que foram medidos durante a época chuvosa e classificados
como vindos de Manaus, ou seja, os resultados mostrados na ultima coluna da ta-
bela 6.4. Portanto, do total de 3590 espectros aproveitados, 326 (~ 9% dos espectros

aproveitados) serao usados no restante desse trabalho para obtermos os parametros
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de higroscopicidade das particulas e para analisarmos as concentracgoes e distribuicoes
de CCN sob influéncia da pluma. Antes de fazer isso, contudo, na préxima subsecao
vamos observar como as concentracoes e distribuicoes de CN variam conforme a se¢ao

angular.

Tabela 6.4: Dos 6278 espectros de CCN que foram medidos no sitio experimental T2,
3590 estavam completos e puderam ser usados nas andalises. A partir desse total, nessa
tabela, estao mostrados os resultados das sele¢oes temporal e espacial, separados para
cada valor de supersaturacao efetiva S. Os espectros da época de queimada sao aqueles
medidos até a data de 07/12/2014, e os da época chuvosa, dessa data em diante. Na
selegao espacial, os espectros foram classificados como de Manaus (0° < ¢ < 120°), ou
outras diregoes (120° < ¢ < 360°) ou mistos.

[ Contabilidade dos 3590 espectros de eficiéncia ]

Mistos Outras diregoes De Manaus
S (%) [ Aproveitados Queimada [ Chuvosa Queimada [ Chuvosa Queimada [ Chuvosa
0,149 372 126 78 61 25 41 41
0,203 380 132 78 59 28 43 40
0,255 360 131 78 54 27 39 31
0,307 376 130 80 67 25 41 33
0,358 371 128 80 65 28 42 28
0,567 339 124 78 48 26 36 27
0,723 354 126 76 59 24 37 32
0,879 355 124 75 59 29 38 30
1,087 347 117 7 59 28 35 31
1,294 336 116 75 49 25 38 33
Total [ 3590 1254 775 580 265 390 326
Percentual 34,93 % 21,59 % 16,17 % 7,38 % 10,86 % 9,08 %

6.2.5 Distribuicoes dos Aerosséis de Manaus e Outras Direcgoes

Para cada espectro medido no T2, existiam as correspondentes medidas de concentragao
total Non e distribuigdo de tamanho dN¢gn(D)/dlog D de particulas de aerossol re-
alizadas em paralelo com o SMPS. Nessa subsecao vamos analisar essas medidas, na
época chuvosa, separando-os para as duas secoes angulares.

As séries temporais e os histogramas para as concentracoes totais de particulas
de aerossol estao mostrados na figura 6.11, e as estatisticas estao na tabela 6.5. No-
tamos que, apesar das estatisticas apresentarem valores semelhantes para ambas as
secoes angulares, as concentragoes para os eventos de Manaus apresentam medidas que
ultrapassam valores de Noy ~ 10.000 cm ™2, enquanto que, para as outras direcoes,
tais episddios nao foram observados. Nesse ponto da discussao, lembramos que as ob-
servagoes de Kuhn et al. (2010) a bordo de aviao eram da ordem de Noy & 30.000 cm ™3
para o ntucleo da pluma de Manaus, 10 km vento abaixo da cidade, ultrapassando
Nen ~ 10.000 cm ™ para distancias maiores (vide ultimo painel da figura 4.9).

As distribuicoes de tamanho em nimero das particulas de aerossol e as respectivas
distribuicoes médias estao mostradas na figura 6.12. Tornam-se muito claras as dife-
rengas das distribui¢oes para as duas diregoes consideradas. Algumas das observagoes

vindas de Manaus apresentam picos pronunciados de particulas na moda de nucleacao,
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Figura 6.11: Séries temporais e distribuicao das concentragoes totais de particulas de
aerossol Non no sitio experimental T2 durante a época chuvosa. Em azul estao os
resultados para a segao angular de Manaus (0° < ¢ < 120°) e, em vermelho, para as
outras diregoes (120° < ¢ < 360°). Os valores das médias, desvios padrao, medianas e
quartis das concentragoes estao na tabela 6.5.

com diametros na faixa de &~ 20 — 40nm e, também, de particulas na moda de acu-
mulacao, na qual os diametros sao da ordem de 100 nm. O comportamento médio das
distribuicoes apresenta diferencas que sao mais facilmente perceptiveis. Os resultados
dos ajustes com trés modas lognormais estao na tabela 6.6. Para a distribuicao média
de Manaus, que é composta de emissao recente, a moda de nucleacao tem concen-
tracao média maior do que a distribuicao de outras direcoes. De forma contraria, a
concentracao das particulas na moda de acumulacao da pluma de Manaus é menor do
que as concentracoes dessas particulas vindas de outras direcées. Na moda de Aitken,

intermediaria, as distribuigoes médias apresentam concentragoes comparaveis.

Esses resultados sugerem que as particulas vindas de outras diregoes podem ser
a propria pluma de poluicao de Manaus voltando quando a direcao do vento inverte.
Essas particulas, mais envelhecidas e oxidadas, teriam passado por processos que resul-
tam na diminuicao da concentracao total e aumento do diametro, aumentando assim a
contribuicao da moda de acumulacao. A concentracao total nas duas direcoes, entre-
tanto, nao é diferente, o que sugere a contribuigao de outras fontes de emissao quando o

vento vem de outras direcoes, como as olarias e as cidades de Iranduba e Manacapuru.
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Tabela 6.5: Informacoes estatisticas referentes as séries temporais das concentracoes
totais de particulas de aerossol N¢y, separado pelas secoes angulares, vide figura 6.11.

Estatisticas das concentragoes (cm ™ )
\ Outras diregoes \ Manaus
Média e desvio padrao 2.402 £ 2.019 2.425 + 2.435
Quartil inferior (25 %) 946 937
Mediana 1862 1693
Quartil superior (75 %) 3101 3259
] Nimero de amostras \ 265 \ 326 ‘

Fugiria do escopo deste trabalho realizar uma classificagao completa das massas de ar
medidas no sitio T2. Assim, na préxima subsecao vamos discutir os resultados para a
higroscopicidade das particulas de aerossol sem levar em conta as outras direcoes que

nao vem de Manaus.

* Chuvosa - Outras direcoes * Chuvosa - Manaus
—— T — 35 T —— — -

3.5

Distribuicoes dNcn/dlogD (cm-3)

10 10

Diametro seco inm) Diametro seco inm)
Chuvosa - Outras direcoes Chuvosa - Manaus
4000 — - - 4000 — - -
: I |eclidas SMPS I edidas SMPS
BEOD i = = 7 Ajuste trimocal 3500 - T T T Ajuste trimodal
: : Moda de nucleacan . . : Moda de nucleacan
— A L —_ : - o
(Y B R A R B 3000 e M| = = = Mo e itk
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% S
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Figura 6.12: Distribui¢oes de tamanho em nimero de particulas de aerossol medida
no sitio T2 separadas pela secao angular. Nos painéis superiores estao cada um das
medidas do SMPS (& 5—min) e as respectivas médias (em preta). Nos painéis inferiores
estao as médias e os ajustes trimodais dados pela equagao (1.1). Os resultados desses
ajustes estao na tabela 6.6.
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Tabela 6.6: Resultados dos ajustes trimodais dados pela equacao (1.1) para as distri-

buigoes médias mostradas na figura 6.12.

[ Secao angular [ Ny (em™3) [ Moda | Nony (em™3) [ Dy (nm) | og
Outras Direcses nucleagao 174 £ 31 29,08 £ 0,45 | 1,29 40,02
(120° < o < 396O°) 2.426+24 Aitken 1.449 £ 79 58,88+ 0,41 | 1,53 +0,02

S¢= acumulagao 803 4+ 50 149 +4 1,58 £0,02
Manaus nucleagao 445 + 51 27,244+0,13 | 1,27+0,01
(0° < o < 120°) 2.555+41 Aitken 1.497 + 123 51,66 +0,86 | 1,58 +0,03

® acumulagao 613 £+ 82 139+9 1,67 4+0,05

6.2.6 Caracterizacao da Higroscopidade dos Aerossois Urba-

nos

Com os resultados das selecoes temporal e espacial, vimos que possuimos 326 espectros
de eficiéncia que foram classificados como provenientes da pluma de poluicao de Ma-
naus, representando aproximadamente 9 % dos espectros completos medidos durante a
campanha no sitio T2 (vide dltima coluna da tabela 6.4). Nos graficos da figura 6.13
e na tabela 6.7 estao os resultados das propriedades médias dos espectros de Manaus
e das distribui¢oes de CN e de CCN sob influéncia da pluma.

Comparando os espectros de eficiéncia médios da pluma de Manaus com os resulta-
dos obtidos por Pohlker et al. (2016) no sitio T0a em condigoes pristinas (figura 4.17b)
notamos que os maximos das curvas ajustadas nao atingem a unidade nos espectros
de Manaus, como acontece no T0Oa para todas as supersaturacoes. Ademais, para a
maior supersaturagdo que impusemos as nossas medidas (S = 1,294 %), em média
apenas ~ 53 % das particulas de Manaus sao ativadas. Nessas condigoes, o diametro
seco de ativacao médio é da ordem de ~ 46 nm e, por isso, a quantidade significativa
de particulas na moda de nuclea¢do (D ~ 27nm) na pluma de poluigdo de Manaus
nao serao ativadas. Isso explica, em parte, as baixas fragoes ativadas médias. Outra
~ 10%) de
=1,294%.

A situagao no sitio experimental TOa é completamente diferente. Nao existem quan-

parte da explicacdo é a presenca de uma porcao substancial (1 — MAFY

particulas grandes externamente misturadas e inativas como CCN para S

tidades consideraveis de particulas na moda de nucleacao na estacao chuvosa, como
pode ser visto pela distribuicao média representada pela linha verde no grafico da fi-
gura 4.18. Além disso, as particulas grandes sao sempre ativadas (M AF; ~ 1) e, assim,
para um valor de S = (1,100, 08) %, as fragoes ativadas medidas foram da ordem de
Neen(S)/Neny ~ 80 — 100 % (figura 4.16d).

Os valores obtidos no T2 para a fragao de mistura externa (1—AM AFy) de particulas
grandes e inativas como C'CN sao sistematicamente maiores do que os valores obtidos
por Rose et al. (2010) para as particulas de aerossol do ar poluido e da fumaca de queima
de biomassa a 60 km na diregao Noroeste da cidade de Guangzhou, no Sudeste da
China, no contexto do experimento PRIDFE-PRD2006. Além disso, outra caracteristica
de nossos resultados ¢ a alta variabilidade das medidas, como podemos ver pelas barras

de erro (desvio padrao) no painel esquerdo da figura 6.13.
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Figura 6.13: Médias dos espectros de ativagao de CCN (esquerda) e para as distri-
buigbes de tamanho em numero de CN e de CCN (direita) representativos da pluma
de poluicao de Manaus. Os ajustes aos espectros de ativacao foram feitos com Gaus-
sianas acumuladas com trés graus de liberdade (5.1). Os pontos sao as médias e as
barras de erros sao os desvios padrao das eficiencias medidas. As distribuigoes de ta-
manho de CCN foram calculadas multiplicando-se os ajustes aos espectros médios pela
distribuicao média de CN, vide equagoes (5.22) e (5.23). Todos esses resultados estao
detalhados na tabela 6.7.

Tabela 6.7: Propriedades médias para os espectros representativos da pluma de po-
luicao de Manaus e para as respectivas distribuicoes de tamanho em ntmero de CN
e de CCN (figura 6.13). As concentragoes totais médias Neon(S) foram calculadas
integrando-se as respectivas distribuicoes.

Ajustes na equacgao (5.1) Higroscopicidades CCN
S 2-a= MAF; D, oa Ka Kt Nceon(S) | Neen(S)/Nen

(%) (nm) (nm) (cm™?) (%)

0,149 0,68 £ 0,03 142,4+25 | 15,1 +1,1 0,19+0,05 | 0,14+0,06 214 8,37

0,203 0,72+ 0,03 121,0+2,4 | 15,3+1,2 0,17+£0,06 | 0,13£0,06 306 11,99
0,255 || 0,71+£0,03 | 112,1£2,4 | 13,9+ 1,0 || 0,15+0,06 | 0,00 £ 0,05 340 13,32
0,307 || 0,76 +0,04 | 104,1+3,9 | 12,2+ 1,3 || 0,13+0,05 | 0,10 £ 0,06 200 16,02
0,358 0,79+0,03 | 95,2+2,7 | 13,6+1,0 || 0,12+0,04 | 0,09 £0,04 495 19,37
0,567 || 0,84+0,02 | 73,7+1,7 | 7,0+£2,2 || 0,10+£0,04 | 0,08 0,03 738 28,87
0,723 0,83 £0,03 68,2+ 3,3 8,2+1,3 0,11+£0,06 | 0,09 £ 0,06 815 31,88
0,879 0,83 £ 0,02 52,5+1,3 4,7+1,2 0,10+ 0,05 | 0,08 £0,05 1096 42,88
1,087 0,89 £ 0,02 49,6 £1,5 6,7+0,9 0,08+ 0,04 | 0,07=£0,05 1250 48,92
1,294 0,89 + 0,02 45,7+ 2,2 7, 7+1,1 0,08+ 0,04 | 0,08=+0,04 1359 53,17

No painel esquerdo da figura 6.14 mostramos os resultados médios para os parametros
de heterogeneidade o,/ D, e 0,/ D; em funcao dos respectivos diametros secos de ativagao.
Como detalhado na subsecao 5.4.3, o parametro o,/D, caracteriza a heterogeneidade
das particulas ativadas cujos tamanhos secos sdo da ordem de D,, enquanto que o/ D,
caracteriza a heterogeneidade geral das particulas de aerossol, tanto as ativas quanto
as inativas, com diametros da ordem de D,. Para os experimentos de calibracao rea-
lizados por Rose et al. (2008), nos quais as particulas de aerossol eram internamente
misturadas e de composicao quimica homogénea, os parametros de heterogeneidade
eram da ordem de o,/D, ~ 0,/D; ~ 0,03, representando assim uma referéncia para
comparagao. Nas nossas medidas atmosféricas, para as particulas ativadas em todos

os diametros investigados (em azul), os parametros de heterogeneidade o,/ D, apresen-
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tam valores o,/D, = 0,20, indicando que as particulas ativadas de Manaus nao sao
completamente homogéneas em seus conteudos de soluto. Para a populagao total de
particulas (em vermelho), as heterogeneidades o,/ D; tém dependéncia mais pronunci-
ada com o tamanho D, das particulas, variando na faixa de ~ 0,20 —0, 40. Além disso,

as particulas de diametro maior aparentam ser mais heterogéneas do que as menores.

Heterogeneidade - Pluma Higroscopicidade - Pluma
T T T  m— — T T T
®  igma_a/D_a (3 Graus de iberdade) #*  Kappa_a (3 Parametros)
L4 gigrna_tiD_t {2 Graus de liberdade ) :

#®  Kappa_t (2 Parametros)

05 B 025

o
=

o
X
i
o

sigma/D (nm-1)
kappa

gk ] 0.0s F OO AR PO U Y A FOTPEE S SN SO S 4

ol L L L L L L L ol L L L L L L L
40 50 B0 70 80 G0 100 200 40 50 B0 70 80 40 100 200

Diametro seco de ativacao (nm) Diametro seco de ativacao (hm)

Figura 6.14: Parametros de heterogeneidade (¢,/D,, 0¢/D;) e de higroscopicidade (£,
k¢) em funcdo dos respectivos diametros secos de ativacao (D,, D;), para as particulas
vindas na pluma de poluicao de Manaus. Os pontos representam as médias e as barras
de erro os desvios padrao.

No painel direito da figura 6.14 estao os parametros de higroscopicidade k, e K;
respectivamente em fungao de D, e D;,. O parametro k, é a higroscopicidade das
particulas ativas de tamanho ~ D,, ao passo que k; é um prozry para a higroscopi-
cidade da mistura de particulas ativadas e inativadas com tamanhos ~ D;. Vemos
que, de modo geral, quanto maiores os tamanhos D, e D;, maiores sao os respectivos
parametros de higroscopicidade k, e k;. Até onde sabemos, esse comportamento é
observado em diversos locais, continentais e maritimos, e representa a tendéncia de
que as particulas mais envelhecidas (maiores) foram mais oxidadas, tornando-se mais
higroscopicas. Os valores de k, e k; sao similares para as particulas na moda de Aitken,
até aproximadamente 90 nm, e a partir desse tamanho os resultados diferem mais signi-
ficativamente. Para a higroscopicidade geral das particulas com diametros na faixa de
~ 50 — 100 nm, ou seja, da moda de Aitken, o parametro de higroscopicidade médio é
ke =~ (0,0840,02) e, para as particulas maiores, com diametros na faixa ~ 100— 180 nm
a média é k; ~ (0,10 £ 0,02). A média representativa da populagao total em todos os
diametros investigados (~ 50 — 170 nm) é, portanto, da ordem de x; =~ (0,09 4 0,01).

Um dos intuitos desse estudo é analisar as diferencas entre simulagoes de nuvens
quentes com e sem a influéncia da pluma de poluicao de Manaus. Nos gréaficos da
figura 6.15, mostramos como sao as distribuigoes médias ajustadas de tamanho de
particulas de aerossol e os parametros de higroscopicidade k; resolvidos por tamanho,
para ambos os sitios experimentais T0a e T2. Como o parametro de higroscopicidade

k¢ representa o conjunto geral da populacao de particulas de aerossol, entao decidimos
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usd-lo como representativo das particulas de Manaus. Adicionalmente, Thalman et al.
(2017) realizaram medidas similares no T3. Dessa forma, compilando os resultados
dos trés estudos, foi possivel montar a tabela 6.8, que mostra como os parametros da
distribuicao média e da higroscopicidade variam no trajeto TOa - T2 - T3. Os resultados
mostrados para o T3 sao representativos das massas de ar que foram classificadas por
Thalman e colaboradores como sendo da pluma de poluicdo de Manaus (figura 4.19).
Dessa forma vemos que, no caminho da pluma de poluicao de Manaus, saindo do T2
e chegando no T3, diminui-se a concentracao total média de particulas, de Noy =~
2.425cm™3 no T2 até Ney ~ 1.900cm ™ no T3. Além disso, a higroscopicidade das
particulas aumenta em ambas as modas, de Aitken e de acumulacao, o que representa o

envelhecimento e a oxidagao das particulas de aerossol da pluma de Manaus no caminho

indo do T2 ao T3.
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Figura 6.15: Distribui¢oes de tamanho em nimero das particulas de aerossol (curvas) e
parametros de higroscopicidade k; resolvidos por tamanho (pontos) para os sitios TOa
(Pohlker et al., 2016, esquerda) e T2 (direita). Ajustes com duas modas para o TOa e
com trés para o T2, assumindo valores no eixo direito (note escala diferente).

Tabela 6.8: Resultados para os ajustes das distribui¢oes médias de tamanho em nimero
de particulas de aerossol nos sitios experimentais TOa e T2. Os resultados mostrados
para o T3 sao das massas de ar que foram classificadas como pluma de poluicao de
Manaus, e os valores da tabela mostram o minimo e o maximo, a depender da hora
do dia. As medidas do TOa (Pohlker et al., 2016), do T3 (Thalman et al., 2017) e T2
(nossas medidas) foram obtidas em uma ampla colaboragdo no contexto da campanha

GoAmazon 2014/5.

[ Sitio experimental [ Ngy (cm %) [ Moda [[ Non (cm™3) [ Dy (nm) | og [ Kt
Nucl.
ggili(efzgwaol (2016) 391 +£12 Aitk. 246 £9 70+1 1,53 +0,01 0,13 4+0,02
: Acum. 145 £ 8 170 £ 2 1,42£0,01 | 0,21£0,05
T2 - Manaus Nucl. 445 + 51 27,244+0,13 | 1,27+0,01
(0° < o < 120°) 2.555+41 Ait. 1.497 + 123 51,66 +0,86 | 1,58 £0,03 0,08 + 0,02
¥ Acum. 613 + 82 139+9 1,67+ 0,05 0,10 £ 0,02
Nucl.
T3 - Manacapuru ~ 1.500 — 2.300 [ Aitk. ~0,13-0,15
Thalman et al. (2017) Aourn ~017
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6.3 Previsao das Concentracoes de CCN sob In-

fluéncia da Pluma de Poluicao de Manaus

Os modelos de nuvens, desde as simulacoes de vértices turbulentos aos modelos de
clima, precisam de parametrizacoes simples e eficientes da complexa microfisica de
nuvens para descrever a ciclagem espacial e temporal dos niicleos de condensacao de
nuvem (Andreae, 2009). Qualquer parametrizagao busca uma combinagao eficiente de
um minimo de dados na entrada, por um lado, e uma boa representacao da populacao
de CCN, de outro. A concentracao total em nimero de particulas que ativam, a uma
dada supersaturagao, é considerada como um dos parametros centrais na formagao e
evolucao das nuvens, possibilitando caracterizar os efeitos indiretos das particulas de
aerossol no clima. Devido as dificuldades associadas com as medidas da composicao
das particulas de aerossol em funcao do tamanho e, a partir dessas medidas, com os
calculos necessarios para obter as propriedades dos nicleos de condensacao de nuvem,
uma série de parametrizagoes empiricas tém sido desenvolvidas (Gunthe et al., 2009;
Rose et al., 2010; Deng et al., 2013; Pohlker et al., 2016).

Nessa secao vamos investigar trés diferentes tipos de parametrizagao para a previsao
das concentracoes totais de CCN na pluma de poluicao de Manaus, comparando os
resultados dessas previsoes com as nossas medidas no T2. O primeiro tipo é a parame-
trizacao dada pelo ajuste das concentracoes totais médias em func¢ao da supersaturacao
Neoen(S), que exige apenas a supersaturagao S como parametro de entrada para a pre-
visao. O segundo tipo de parametrizacao analisado vem do ajuste da curva de eficiéncia
média em funcdo da supersaturagdo Neocon(S)/Neown, que demanda, além da supersa-
turagao S, da medida de concentracao total de particulas de aerossol N¢oy. Por fim, a
terceira e tltima parametrizagdo é baseada no modelo k-Kéhler (vide se¢ao 3.3). Das
trés parametrizagoes investigadas, esta tltima é a que necessita de mais parametros de
entrada: a supersaturagao S, as medidas de distribuicao de tamanho em nimero de
particulas de aerossol dNey(D)/dlog D e o parametro de higroscopicidade médio k;

das particulas.

6.3.1 Parametrizagoes Classica e Nova

As parametrizagoes mais utilizadas descrevem como a concentracao total de nicleos de
condensacao de nuvens Neon(S) varia com a supersaturagao S, e tém sido amplamente
utilizadas em varios estudos para representar as concentragoes observadas na faixa de
supersaturacao atmosférica relevante para formacao de nuvens, em um dado tempo
e um dado local (Twomey and Wojciechowski, 1969; Andreae and Rosenfeld, 2008).
Varias formas analiticas foram propostas para ajustar as observagoes de Noon(95) e,

no contexto do presente estudo, vamos analisar duas dessas parametrizagoes nessa
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subsec@o. A primeira delas é a classica lei de poténcia de Twomey (1959):

s 1k

Neen(S) = co - [—} (6.1)

(1%)

com os parametros ¢y e kg a serem ajustados, sendo que ¢y representa a concentracao de
particulas ativadas a 1 % de supersaturacao, ou seja, Neon (1 %). Essa fungao apresenta
a particular desvantagem da nao convergeéncia para o valor da concentracao total média
de particulas de aerossol quando a supersaturacao tende a valores suficientemente altos,
o que representa um vinculo fisico esperado para as medidas. Ademais, para um valor
de supersaturacao nao nula e suficientemente pequena, a concentracao de CCN deixa de
ser nula, ainda que pequena, o que nao é observado experimentalmente. Para contornar
esses dois problemas, outra parametrizacao desse tipo foi recentemente proposta por

Pohlker et al. (2016):

Neew($) = do-arf | o (5 )] (62)

Wo 0

onde os parametros a serem ajustados sao Ay, w, e Sy, e erf é a fungao erro, vide
equagao (5.2). Analiticamente, essa fungao representa a integracao de uma distribuigao
de tamanho lognormal de moda tnica. Para supersaturagoes suficientemente altas, a
funcao converge para o valor médio da concentracgao de particulas de aerossol Ay =
Nen. O parametro Sy representa a supersaturacao a partir da qual as particulas
comecam a ativar, e o parametro adimensional wy é uma medida da dispersao dos

tamanhos das particulas de aerossol.

As informacoes a respeito de composicao e tamanho das particulas de aerossol ob-
servadas estao representadas nos valores dos parametros ajustados nas equacgoes acima.
Devido a grande variabilidade espago-temporal das particulas de aerossol, os ajustes
nas parametrizacao (6.1) e (6.2) podem variar significantemente, tornando bastante
questionédvel o uso dessas relagoes em modelos numéricos (Seinfeld and Pandis, 1998),

conforme veremos adiante nos nossos resultados.

Na figura 6.16 e na tabela 6.9 estao os resultados dos ajustes das parametrizacoes
classica (6.1) e nova (6.2). A parametrizagao nova foi proposta por Pohlker et al. (2016)
para ser usada em suas medidas de longa duracao, realizadas na Amazonia pristina
(torre ATTO, sitio experimental T0a, vide subsec¢ao 4.5.1), o que resultou num ajuste
de qualidade ligeiramente superior a parametrizacao classica. Para as nossas medi-
das da pluma de polui¢ao de Manaus, todavia, tivemos problemas com a convergéncia
numérica da parametrizacao nova, pois o modelo parece ter pouca sensibilidade a va-
riacao de alguns dos seus parametros. Dessa forma, os valores ajustados de Ay, Spy
e wo nao tém significado fisico confiavel, como podemos ver na tendenciosidade dos
residuos, principalmente para as maiores supersaturacoes. Por outro lado, nao obti-
vemos problemas desse tipo para a parametrizagao cléssica. Podemos supor, entao,

que a parametrizacao classica seja mais adequada para ambientes urbanos, onde geral-
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mente ha concentragoes significativas de particulas pequenas na moda de nucleacao, o
que nao acontece na Amazonia pristina, principalmente durante a temporada chuvosa,

tornado a parametrizacao nova um pouco melhor do que a classica para as medidas

nesse ambiente.

Parametrizacoes classica e nova Residuos
Parametrizacan de Twomey {1953) o s _l & Tyomey (1958 | e b e d
3000 T T~ Parametrizacan de Pohiker ¢t 3 (2016) : 1 g | i ll J !
2500 : : : : : § ‘ . :
= -smor : : ]

2000 foeeee i ..... RV i

o

0z 04 06 03 1 12 1.4

Ncen (cm-3)

500 l ®  Poblker et ol (2016)
| 1 ll ° :
T s 1
! Y

a 02 0.4 0.6 0.5 1 1.2 14 a 0.2 04 06 035 1 12 1.4
Supersaturacao efetiva (%) Supersaturacao efetiva (%)

1000 e e

500

Figura 6.16: Resultados dos ajustes para as parametrizagoes classica (6.1) e nova (6.2).
Os valores dos parametros ajustados estao na tabela 6.9. No painel da esquerda, os
pontos sao as médias das concentragoes de CCN, e as barras sao os desvios padrao.
Nos painéis da direita estao os residuos desses ajustes.

Tabela 6.9: Resultados dos ajustes para as parametrizagoes classica (6.1) e nova (6.2)
(figura 6.16). A parametrizagdo nova nao convergiu, por isso nao sao informados as
incertezas os valores ajustados nao confiaveis. Isso significa que a forma funcional da
equagcao (6.2) nao pode ser usada no ajuste deste conjunto de dados.

Parametrizacoes das médias de Nooy(S5)
Classica (Twomey, 1959) Nova (Pohlker et al., 2016)
¢o (cm™) | ko Ag (em™) | Sy (%) | wo
| 1.209£71]0,80+0,05 || 2,47-10° | 0,09 |7,25-10° |

Apesar desse problema de convergéncia numérica na parametrizagdo nova, usa-
mos seus resultados para prever as concentracoes de C'CN, apenas para ilustrar o
método. Nos graficos da figura 6.17 mostramos os resultados das concentracoes previs-
tas Neoon,p(S) em comparagao com as concentragoes medidas Neon(S) na pluma de
poluicao de Manaus, para ambas as parametrizacoes, classica e nova. Podemos notar
que os ajustes (6.1) e (6.2) sdo igualmente insuficientes para prever de forma confidvel
as concentracoes totais de CCN, respectivamente gerando desvios relativos médios de
~ 139% e ~ 129 %, e vieses de ~ +112% e ~ +98 %, como pode ser visto na tabela
6.11. De acordo com o que dissemos anteriormente, essas parametrizacoes levam em
conta apenas a supersaturagao S, sem nenhuma informagao sobre as concentragoes
totais de particulas de aerossol. Ngy é altamente varidvel, como pode ser verificado
no painel superior direito da figura 6.11, assim como Ngcy, principalmente para as

maiores supersaturagoes (vide as barras de erro no painel esquerdo da figura 6.16).
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Na préxima subsecao, vamos estudar as parametrizagoes dadas pelas fracoes ativa-
das médias Neon(S)/Nen que, para serem utilizadas na modelagem dos niicleos de
condensacao de nuvem, demandam como entrada, além da supersaturacao S, também

as medidas de concentracao total de CN.

Parametrizacao nova - Pohlker et al. (2016)

- -
£ .0 £ .7 TR o
= 5:0.149%; n=41 o * 520.149%; n=dt
i 5-0.203%; n=d0 | i 50,203%; ned0 |
= 5-0.255%; n=31 = 5<0.255%; 31
@ 50.307%; n=33 L * 50307 33
g— 5-0.3587%; =28 g— 5e0,358%; =28
1] 2
g 1 8:0.567%; =37 ] o + 50587 nea7 ||
L] 5-0723%; =32 o 50 723%; =32
= =
5-0.879%; n=30 +  s-n879%;ne30
51.087%; =31 | 4+ setoernnes |
51 294%; n=33 51.294%; 33
. .
2 k] @ L]
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Ncen medida (iem-3) Ncen medida (cm-3)

Figura 6.17: Comparagao entre as concentracoes totais de CCN previstas e as con-
centragoes medidas, usando as parametrizagoes cldssica (6.1) (esquerda) e nova (6.2)
(direita). Os resultados para os vieses e desvios relativos estao na tabela 6.11.

6.3.2 Parametrizacoes Modificadas

Baseado na parametrizagao classica de Twomey (1959), dada pela equagao (6.1), vamos
propor um ajuste a ser realizado nas médias de fracao ativada Noon (S)/Neon em fungao

de S, dado pela seguinte relacao:

NCC_N(S):Cl.{ 2l r (6.3)

Nen

(1%)

cujos parametros a serem ajustados sao ¢ e k1, sendo que ¢; representa a fragao ativada
a 1% de supersaturacao. De forma andloga, propomos a correspondente modificacao

na parametrizacao (6.2), reescrevendo-a como:

Neen(S) _ 4 o [i In (E)} (6.4)

New wy Sy

onde os parametros sao Ay, w; e Sy, com interpretacgoes fisicas respectivamente seme-
lhantes a Ag, wg e So em (6.2). A partir dos parametros ajustados nas duas equagoes
acima, podemos prever a concentracao total de CCN multiplicando-se a fragao ativada
calculada na supersaturacao S de interesse pela concentracao total Noy medida.

Nos gréaficos da figura 6.18 e na tabela 6.10 estao os resultados dos ajustes des-
sas duas parametrizacoes modificadas. Semelhante ao ocorrido na subsegao anterior,
houve problemas na convergéncia numérica da parametrizacao modificada de Pohlker

et al. (2016), e portanto os valores ajustados de A;, S; e wy ndo sdo confidveis e nao
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representam a realidade fisica das medidas. De forma clara, vemos que os valores de
fracao ativada Neoon(S)/Nen apresentam variabilidades menores e mais uniformes do

que as medidas de Neon(S) (compare as barras de erro entre as figuras 6.16 ¢ 6.18).

Parametrizacoes modificadas Residuos

T
Parametrizacan modificada de Twomney( 1353 ) - Twomney {1353) modificada |

= T T Parametrizacan modificada de Pohlker et al. (2016) T

MNecen(8) f Nen
.

Ncen(S) / Ncn

T
| ®  Fohlker et al £2016) modificada,

‘ 1 L X b

¥ :
H oW -
1 T e O R R SRR B SRS EERREE R RER

i 1 i 1 1 i 1 I i i 1 L
o 0z 0.4 06 0s 1 1.2 1.4 o 02 04 0g 0s 1 12 1.4
Supersaturacao efetiva (%) Supersaturacao efetiva (%)

Necen(8) f Nen

Figura 6.18: Resultados dos ajustes para as parametrizagoes modificadas de Twomey
(1959) e de Pohlker et al. (2016), respectivamente dadas pelas relagoes (6.3) e (6.4).
Os valores dos parametros ajustados estao na tabela 6.10. No painel da esquerda, os
pontos experimentais sao as médias das fragoes ativadas Neoon(S)/Nen, e as barras
de erro sao os desvios padrao. Nos painéis da direita estao os residuos desses ajustes.

Tabela 6.10: Resultados dos ajustes para as parametrizagoes modificadas (6.3) e (6.4),
como visto na figura 6.18. A parametrizagdo (6.4) apresentou valores ajustados nao
confidaveis, pois o modelo parece ser insensivel a alguns de seus parametros.

Parametrizagoes das médias de Noon(S)/Nen
Twomey (1959) modificada || Pohlker et al. (2016) modificada
c1 \ ky Ay \ S1 (%) \ wy
10,51+0,01 | 0,76+0,04 [ 8,46-105] 0,10 | 4,49-10" |

Ainda para ilustrar o método, embora os parametros ajustados na equagao (6.2)
nao representem valores confidaveis, usamos essas parametrizacoes modificadas para a
comparagao entre as previsoes e as medidas de concentracao de CCN, cujos resultados
sao mostrados na figura 6.19. Essas previsoes sao feitas multiplicando-se os resultados
das curvas ajustadas de Neoon(S)/Non pela medida de concentragao total Neoy de
particulas de aerossol, em funcao da supersaturacao desejada. Sendo assim, sao ne-
cessarias mais informacoes de entrada (S e Ney) nas parametrizagoes modificadas do
que nas anteriores, cldssica e nova (apenas S). Notemos que, ao incluir a variabilidade
temporal das medidas de N¢y, as previsoes Neoon,p(S) melhoram consideravelmente
(compare os resultados entre os graficos das figuras 6.17 e 6.19). Respectivamente para
as parametrizagoes (6.3) e (6.4), as médias dos desvios relativos nas previsoes foram
da ordem de ~ 51 % e ~ 46 %, e as médias dos vieses relativos da ordem de ~ +29 %
e ~ +22%. Esses valores sao menores do que os obtidos nas correspondentes parame-

trizagoes anteriores (6.1) e (6.2), respectivamente com desvios relativos de ~ 139% e
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~ 129 %, e vieses relativos de &~ +112% e ~ +98 % (vide tabela 6.11).

Na préxima subsecao vamos analisar o melhor tipo de parametrizacao que investi-
gamos, baseado no modelo xk-Kohler, que gera as previsoes de CC'N mais proximas das
medidas, mas que, entretanto, demanda a maior quantidade de parametros de entrada

e mais recursos computacionais.

Parametrizacao modificada - Twomey (1959) Parametrizacao modificada - Pohlker et al. (2016)
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Figura 6.19: Comparacao entre as concentracoes totais de CCN previstas e as concen-
tragoes medidas, usando as parametrizagoes modificadas (6.3), no painel esquerdo, e

(6.4), no painel da direita. Os resultados para os vieses e desvios relativos estao na
tabela 6.11.

6.3.3 Parametrizagao x-Kohler

Uma terceira maneira de se prever as concentracoes de CCN é baseada no modelo
r-Kohler. Este método, explicado a seguir, tem sido usado em estudos anteriores,
gerando resultados excelentes (Gunthe et al., 2009; Rose et al., 2010; Pohlker et al.,
2016).

Para cada supersaturagao S, onde queremos fazer uma previsao da concentracao de
CCN, utilizamos o parametro de higroscopicidade médio k; das particulas de aerossol
da pluma e equagao k-Kéhler (3.20) para calcular o diametro seco critico D.. Isto é
feito considerando que s = s.(Dyet,c), OU seja, que a taxa de saturagao s corresponda
ao maximo da curva x-Kohler (lembrando que s = 14 5/100), e portanto o diametro
critico D.. é o diametro seco D na equacao (3.20).

O custo computacional desse método vem da procura numérica pelo maximo da
curva de Kohler que, como vimos subsecao 3.1.4, nao admite solugao analitica. Para a
temperatura, inserimos 7' = T3, ou seja, a temperatura que foi medida no topo da co-
luna do CCNC' durante a leitura daquele espectro. Por nao conhecermos a composi¢ao
exata das particulas, consideramos a tensao superficial da solucao o4, como sendo igual
a da dgua pura o, esta iltima dada pela relagao (3.29). A partir do valor calculado de
D, integramos a medida correspondente de distribuigao de tamanho dN¢y(D)/dlog D

para os diametros maiores do que D,, cujo resultado entao é considerado como sendo
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a concentracao total de particulas ativadas Necon ,(.5):

08 Dmaz Ny (D
NCCN,p(S) :/ wlegD (65)

log D. dlog D

onde D,,q, ¢ 0 maior diametro medido no SMPS. Sendo assim, vemos que a parame-
trizac@o k-Kohler é a que mais exige parametros de entrada (S, k; e dNon(D)/dlog D)
e, como resultado, suas previsoes para as concentragoes de CCN sao as que mais se

aproximam das medidas realizadas.

No painel direito da figura 6.20 mostramos os resultados dessa parametrizagao, que
representam uma melhora significativa em relagao ao caso anterior (compare com os
graficos da figura 6.19). Contudo, notamos que as previsdes ainda sao sistematica-
mente subestimadas para S baixo, e superestimadas para S alto. Isso acontece porque
usamos como parametro de higroscopicidade x; = 0,09 que é a média para as mo-
das de Aitken e de acumulacao no sitio T2, vide tabela 6.8. Nessa mesma tabela,
vemos que o parametro médio de higroscopicidade para a Amazonia pristina durante
a estagao chuvosa é r; = 0,14, obtido por Péhlker et al. (2016). Para testar a sensi-
bilidade dos resultados da parametrizagao x-Kohler, usamos a higroscopicidade média
das particulas da Amazonia pristina na representacao da pluma de poluicao de Ma-
naus, e os resultados desse teste podem ser vistos no painel esquerdo da figura 6.20.
Esse aumento relativo de ~ 36 % no parametro médio x; causou um aumento no viés
relativo das previsoes, de ~ +0,4 % para ~ +22% (tabela 6.11). Isso estd de acordo
com o esperado, pois, para particulas mais higroscépicas, o diametro seco de ativagao
é menor, 0 que, por sua vez, aumenta a previsao das concentracoes de particulas ati-
vadas, de acordo com a relagao (6.5), criando assim um viés no sentido das previsoes
serem superestimadas. Vale destacar ainda que, mesmo os resultados mais enviesados
da parametrizacao x-Kohler, obtidos com x; = 0, 14, sao todavia melhores do que os
resultados das demais parametrizacoes estudadas nesse trabalho, pois os vieses e des-
vios relativos sao menores. Além disso, com a higroscopicidade média que obtivemos
para as particulas da pluma de poluigao (k; = 0,09), essa parametrizagdo pode ser
incorporada em modelos que estudam nuvens formadas sob influéncia da pluma de
poluicao de Manaus, obtendo-se resultados confidaveis, com viés e desvios relativos res-
pectivamente estimados em ~ +0,4% e ~ 22%. Isto, claro, se estes modelos fizerem

uma boa estimativa da distribuicao de tamanhos dos aerossois.

6.4 Conclusoes

Apoés realizarmos as selecoes temporal e espacial dos 3.590 espectros completos que
foram medidos no sitio experimental T2, classificamos 326 deles como sendo represen-

tativos das particulas vindas na pluma de polui¢ao de Manaus (~ 9% do total). Para
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Figura 6.20: Comparagao entre as concentracoes totais de CCN previstas e as con-
centracoes medidas, usando a parametrizagao baseada no modelo k-Kohler. No painel
da direita estao os resultados desse método usando o parametro de higroscopicidade
médio que obtivemos para as particulas da pluma de poluicao de Manaus, x; = 0, 09.
Adicionalmente, no painel da esquerda, estao os resultados de um teste que fizemos
ao representar a higroscopicidade média das particulas pelo valor obtido na Amazonia
pristina durante a temporada chuvosa, isto é, k; = 0,14 (Pdhlker et al., 2016). Os
resultados para os vieses e desvios relativos estao na tabela 6.11.

Tabela 6.11: Desvios caracteristicos entre as concentragoes de CCN observadas
Neoen(S) e as previstas Neon,p(S). Os valores mostrados sdo as médias dos vieses
relativos (Ay(S) = (Neonp(S) — Neen(S))/Neen(S)) e dos desvios relativos totais
(Agq(S) = |[Neonp(S) — Neon(S)|/Neen(S)). As parametrizagoes cldssica e nova sao
ajustes as médias das medidas de Noon(S), enquanto as modificadas sdo ajustes feitos
as médias das fragoes ativadas Noon(S)/Non. A parametrizagao baseadas no modelo
k-Kohler foi aplicada com dois valores de x;, 0,09 (T2, urbano poluido) e 0,14 (T0a,
biogénico pristino).

Parametrizagdes
Cléssica e Nova Noo n (S) Modificadas Noaon (S)/Non Modelo k-Koéhler
Twomey Pohlker Twomey Pohlker k¢ = TOa ke = T2
S Viés Desv. Viés Desv. Viés Desv. Viés Desv. Viés Desv. Viés Desv. n

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
0,149 84,02 114,13 60,22 97,99 90,69 113,19 21,10 63,23 13,53 24,66 -19,19 25,41 41
0,203 61,05 92,80 72,54 100,17 35,35 63,90 26,76 58,50 16,30 25,82 -8,53 21,73 40
0,255 93,26 115,66 116,48 134,02 39,89 57,01 47,99 61,66 20,26 28,70 -4,44 22,60 31
0,307 89,80 112,00 112,19 128,32 24,20 48,76 37,77 55,96 20,36 27,02 -1,18 21,36 33
0,358 157,09 178,89 181,71 200,79 21,85 47,99 37,42 55,02 20,84 27,32 -2,06 18,93 28
0,567 172,74 201,62 164,33 194,34 -3,25 25,81 5,70 27,33 19,54 20,91 -1,80 15,12 27
0,723 160,74 200,28 130,29 175,52 9,93 28,62 14,33 30,06 27,96 33,08 9,75 23,18 32
0,879 151,77 172,16 104,29 133,33 21,98 38,91 20,42 38,46 35,20 37,67 14,28 25,71 30
1,087 115,93 136,58 58,44 95,08 10,72 32,02 2,37 29,64 28,18 28,94 12,71 21,53 31
1,294 72,70 104,26 16,19 66,62 16,05 32,74 1,09 29,80 24,16 24,62 12,15 18,98 33

Todas | 111,94 139,18 | 97,71 128,97 [ 29,23 51,44 [ 21,63 45,97 [ 22,21 27,77 | 0,38 21,66 | 326 |

cada espectro medido, havia as correspondentes medidas de concentracao e de distri-
buicao de tamanho em nimero de particulas de aerossol, que foram realizadas por um
SMPS, em paralelo com as medidas do CCNC. Sendo assim, também foi possivel ana-
lisar os resultados de concentragao e distribuicao de CN representativos da pluma de

Manaus.

Verificamos que as particulas vindas da direcao de Manaus apresentam, em média,
concentracoes totais da ordem de Ngy = 2.425cm ™3, cujos percentis de 25% e de 75 %

sao respectivamente 937 cm ™3 e 3.259 cm ™. Uma fracao considerdvel dessas particulas
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estd na moda de nucleagao (média de ~ 18 %), representando particulas pequenas que
nao ativam como CCN, mesmo para a maior supersaturagao que impomos as nossas
medidas (S = 1,294 %). O parametro de higroscopicidade médio das particulas de
Manaus foi de x; = (0,09 40, 01), para todos os diametros secos investigados, na faixa
de D; =~ 50 — 170 nm. A partir das propriedades médias dos espectros de ativagao,
verificamos que as fragoes das particulas ativadas sao muito baixas se comparadas com
os valores observados na Amazonia pristina. Como exemplo, apenas 53 % das particulas
de Manaus agem como nticleos de condensagao na maior saturagao de que disptiinhamos,
ao passo que, na Amazonia pristina, as fracoes ativadas variam na faixa de ~ 80—100 %
para S = 1,10 %. Os baixos valores das fracoes de particulas ativadas na pluma de
Manaus sao explicadas, em parte, pelo nimero consideravel de particulas pequenas na
moda de nucleacao. A outra parte da explicacao vem da fragdao de particulas pouco
higroscépicas, em todos os tamanhos medidos, e que nao ativam como nucleos de
condensacao de tamanho. As particulas de Manaus sao altamente heterogéneas no
que se refere as suas higroscopicidades, caracteristica essa que nao foi observada nas
particulas da Amazonia pristina.

Adicionalmente, a partir dessas andlises, estudamos e propomos parametrizacoes
que podem ser usadas em modelos atmosféricos para representar a influéncia que as
particulas da poluicao de Manaus tém na formagao de nuvens. Essas parametrizacoes
servem para calcular as concentracoes totais de nicleos de condensacao de nuvem, em
funcao da supersaturacao e de outros parametros medidos. Dentre as parametrizacoes
investigadas nesse breve estudo, incluindo a cléssica lei de poténcias de Twomey (1959),
concluimos que a parametrizacao baseada no modelo k-Kohler resulta, de modo geral,
nos menores vieses e desvios em relacao as nossas medidas experimentais. Apesar
dos resultados serem os que mais se aproximam das observagoes, as previsoes das
concentracoes totais de CCN erram sistematicamente para menos, nas menores su-
persaturacoes, e sistematicamente para mais, nas maiores supersaturacoes. Esse com-
portamento é originado no fato de termos usado o valor médio global do parametro
de higroscopicidade da pluma, ao invés de usarmos as médias correspondentes a cada

supersaturacao.

Pagina 168



Capitulo 7

Simulacoes com o Modelo

Adiabatico de Parcela de Nuvem

Neste capitulo, dividido em quatro secoes, apresentaremos os resultados das nossas si-
mulacoes, que foram realizadas para estudar a influéncia da pluma de poluicao de Ma-
naus na formacao de goticulas na base das nuvens (Cloud Droplets CD). Na primeira
secao, validaremos nosso modelo adiabatico de parcela de nuvem, comparando os seus
resultados com algumas simulacoes encontradas na literatura. Na segunda secao expli-
caremos a metodologia das simulagoes, que foram feitas em ordem crescente de detalhe
na representagao das particulas de aerossol. Como parametros de entrada no modelo,
usamos os resultados experimentais de higroscopicidade e distribuicao de particulas de
aerossol que foram obtidos nos sitios TOa (condigao limpa) e T2 (poluida). Na terceira
secao, vamos discutir e comparar entre si os resultados dessas simulacoes. Por fim,
a quarta e ultima secao é reservada para as conclusoes gerais sobre os resultados das

simulacoes com o nosso modelo adiabatico de parcela de nuvem.

7.1 Validacao

Para validar o modelo descrito nesse trabalho, procuramos comparar seus resulta-
dos com quatro casos encontrados na literatura (McFiggans et al., 2006; Segal and
Khain, 2006; Reutter et al., 2009; Poschl et al., 2010), onde sao usados outros modelos
adiabéticos de parcela de nuvem, alguns dos quais usam grade fixa (Simmel et al., 2002;
Simmel and Wurzler, 2006) e, outros, semelhantes ao nosso, usam grade mével (Nenes
et al., 2001; Segal and Khain, 2006), vide secao 3.3.7, onde discutimos as diferencas
basicas entre essas duas abordagens. Nesta secao seguem os resultados comparados

para os quatro casos.
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Primeiro Caso

Vamos mostrar um exemplo do que acontece nos primeiros estidgios de formagao da
nuvem, por meio de uma unica simulacao do nosso modelo, e vamos comparar nossos
resultados com aqueles dados por outro modelo similar, mostrado em McFiggans et al.
(2006), que também usa grade mével®.

Vamos usar a distribuicao idealizada de particulas de aerossol mostrada na figura
7.1. A simulacao comecou com umidade relativa RHy = 95% e temperatura T, = 300K,
na altitude zp = 1000 m. A velocidade ascendente constante é W = 0,5m/s. O passo
temporal para resolugdo das equagoes dinamicas foi At = 50 ms e, para a equagao
diferencial de crescimento por condensagao (3.59), o passo foi At/100 = 500 us. Na
figura 7.2 estd a comparacao entre os resultados do nosso modelo, no painel direito
da figura, e aqueles encontrado em McFiggans et al. (2006), no painel esquerdo. Por

inspecgao visual, podemos notar a similaridade entre as duas simulagoes.

Dg=140.00 nm; sg=1.70; Ncn=300 cm-3; kappa=0.61; bins=300
600
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Figura 7.1: Distribuicao idealizada de particulas de aerossol usada na entrada do nosso
modelo, para comparar com os resultados de McFiggans et al. (2006). A distribuigao é
composta por uma unica moda, e tem diametro geométrico médio D, = 140 nm e desvio
padrao geométrico o, = 1,70. A concentragao total em ntmero é Noy = 300 cm™2, e
as particulas sao compostas de sulfato de amoénio, com parametro de higroscopicidade
K(NH,),s0, = 0,61. A distribuigao foi gerada com n = 300 bins, e diametros D variando
logaritmicamente na faixa Dg/sg — Dga;’, ou seja D ~ 10 — 1.988 nm.

Em uma parcela adiabatica de ar, a taxa de saturacao do vapor de agua suu,
¢ determinada pela diferenca entre a taxa de resfriamento d7'/dt, que determina a
redugao da pressao de vapor de saturacao p°(7'), e o aumento do conteido de dgua
liquida wy, que depende da taxa com que as goticulas estao assimilando o excesso de
vapor de agua. Quando a parcela de ar comeca a subir, a partir da altura zg = 1.000m,
como podemos ver na figura 7.2, a parcela ainda estd subsaturada, pois sq,, < 1, que

cresce de forma aproximadamente linear nesse regime. Nessa situagao, o crescimento de

'McFiggans et al. (2006) ndo citam exatamente qual modelo eles usaram.
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Figura 7.2: No grafico da esquerda esta o resultado mostrado em McFiggans et al.

(2006) e no da direita estd o resultado do nosso modelo de parcela de nuvem. A
entrada do modelo é a distribuicao de particulas de aerossol descrita na figura 7.1. A
simulacao comecou com umidade relativa RHy = 95 % e temperatura Ty = 300 K, em
altitude zp = 1000 m. A velocidade ascendente constante ¢ W = 0,5 m/s. As linhas
solidas escuras representam a evolugao dos diametros em funcao da altura z, e a linha
pontilhada ¢é a taxa de saturacao do vapor de dgua dentro da parcela su4,. No nosso
modelo, o passo de tempo usado nas equagoes dinamicas foi At = 50 ms, e o passo na
resolucao da equagao de crescimento por condensagao (3.59) foi At/100 = 500 ws.
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Figura 7.3: Resultados da nossa simulacao mostrada na figura 7.2. No grafico do lado
esquerdo esta a evolucao, em funcao da altura z, do conteido de agua liquida wy, da
taxa de saturacao s.., e da temperatura 7" dentro da parcela de ar. No lado direito esta
a distribuicao das goticulas ativadas, no final da simulacao. A concentracao total de
goticulas foi Nop = 259cm ™3, e a fracdo total das particulas ativadas Nop/Ney = 89%.
A méxima supersaturacao ativada foi de S,,,, = 0,22 %

todas as goticulas, por condensacao, acontece de forma suave, de modo que o consumo
da saturacao ainda é menor do que a fonte, esta proporcional a velocidade ascendente
W. Assim vai até que a taxa de saturacao exceda o valor unitario, quando entao a
parcela passa do regime subsaturado ao regime supersaturado. Nessa transigao, que
ocorre na altura z =~ 1.120 m e marca o aparecimento da base da nuvem, as goticulas,

que antes cresciam todas de forma suave, tem agora dois comportamentos distintos,
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pois as maiores ativam, crescendo por condensacao num ritmo muito maior do que
antes, e as que nao ativaram comecam a diminuir, lentamente, por evaporagao. O
crescimento das goticulas ativadas é tao abrupto, que o consumo do vapor de agua
comeca a se tornar maior que a fonte, de modo que a taxa de saturacao, depois de
passar por um maximo (.. = 1,0022 nessa simulac¢ao), usualmente algumas dezenas
de metros acima da base da nuvem, comeca a decair vagarosamente.

A partir desse ponto, a populacao ativada de goticulas crescentes levara a uma
reducao suave da supersaturacao da parcela, o que faz, por sua vez, com que as goticulas
menores nao ativadas diminuam lentamente, por evaporacao. Assim as goticulas ati-
vadas, maiores, crescem as custas das nao ativadas, menores. A partir dai nenhuma
particula nova ativara e as ultimas que foram ativadas podem até mesmo evaporar, o
que nao acontece no nosso exemplo. Por fim, um pseudo estado de equilibrio, ou quase
estaciondario, é eventualmente atingido, para uma velocidade de subida constante, onde
a diminuicao na taxa de saturacao pela condensacao na populacao de goticulas e o au-
mento na taxa de saturacao devido a subida mantém uma supersaturacao praticamente
constante, a medida em que a parcela sobe.

No painel esquerdo da figura 7.3 estao mostrados a variacao, em funcao da altura z,
do contetdo de agua liquida wy,, da taxa de saturacao sq;, e da temperatura 1" dentro
da parcela de ar. Podemos notar a mudanca da variacao dessas quantidades acima do
aparecimento da base da nuvem, em z ~ 1.120 m. No lado direito da mesma figura
estd mostrada a distribuicao de tamanho das goticulas ativadas, no final da simulacao
do nosso modelo, quando percebemos, de forma mais clara, que a concentracao das
goticulas ativadas exibe uma tnica moda. Isso, como se sabe, nao ocorre na natureza,
devido a mecanismos mais complexos que ocorrem no interior das nuvens, onde geral-
mente sao observadas distribuigoes bimodais de goticulas (Rogers and Yau, 1989; Segal
et al., 2003).

Segundo Caso

Para a segunda validacao nos baseamos nas simulacoes encontradas em Reutter et al.
(2009). Aqui serao realizadas uma série de simulagoes. Os autores estudaram o compor-
tamento dos primeiros estagios de formacao das nuvens piro-convectivas, isto é, nuvens
convectivas profundas que se formam sobre os focos de incéndio, uma das formas mais
extremas de conveccao atmosférica. As simulacoes foram feitas para uma grande faixa
de condicgoes, incluindo as altas velocidades ascendentes e as altas concentragoes de
particulas de aerossol observadas sobre focos de incéndio. O modelo de Reutter et al.
(2009) e o nosso estao resolvendo, basicamente, as mesmas equagoes (vide segao 3.3).
A diferenca mais significativa entre os modelos é na implementagao numérica, pois
Reutter et al. (2009) usam como base um modelo de grade fixa, descrito em Simmel

et al. (2002) e Simmel and Wurzler (2006), ao passo que o nosso modelo ¢ de grade
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movel. Na implementacao de grade fixa podem ser incorporados mais facilmente os
processos de colisao-coalescéncia e de entranhamento. Esses processos, todavia, nao fo-
ram considerados no trabalho de Reutter et al. (2009), tornando possivel a comparagao
com os nossos resultados, pois as goticulas crescem somente por condensacao do vapor
de agua.

Realizamos as simulagoes com os mesmo parametros de entrada de Reutter et al.
(2009). A distribuigao de tamanho das particulas de aerossol é caracteristica de queima
de biomassa recente. A distribuicao padrao normalizada é monomodal, com diametro
médio geométrico D, = 120 nm e desvio geométrico o, = 1,50. As propriedades
higroscépicas sao descritas pelo parametro de higroscopicidade x = 0,20. Essa dis-
tribuigao foi gerada em nosso modelo com n = 600 bins e diametros D variando
logaritmicamente na faixa D,/ 53 — Dgag, ou seja, D ~ 24 — 607 nm. Foram realizadas
um total de 961 simulagoes do nosso modelo de parcela de nuvem, onde a concentragao

3 e a velocidade ascendente

variou logaritmicamente na faixa Noy = 200—100.000 cm™
constante variou linearmente na faixa W = 0,25 — 20 m/s. Note que o formato da
distribuicao padrao nao muda, independentemente do nimero total de particulas de
aerossol. Em todas as simulagoes, a temperatura inicial foi Ty = 285,20 K, a pressao
total foi pg = 950 hPa, com umidade relativa RHy = 95 %. As simulagao paravam
quando o conteiddo de dgua liquida atingisse o valor de wy = 0,8 g/kg.

Os graficos da figura 7.4 mostram as isolinhas da concentracao de goticulas ativadas
na base da nuvem Ngp em funcao da velocidade ascendente W e da concentragao
total de particulas Ngy. Nos graficos da figura 7.5 estao mostrados as isolinhas de
fragdo ativada Nop/Nen e de méxima supersaturacao atingida Sy, também em
funcao de W e de Ngo. Embora nossos resultados apresentem valores sistematicamente
maiores na concentracao de goticulas ativadas, na fragao ativada e nas supersaturacoes
maximas, os formatos das isolinhas, entretanto, sao simulares as de Reutter et al.
(2009). As diferengas nos valores calculados, segundo nosso entendimento, sao devidas
principalmente aos distintos métodos numéricos de implementagcao (grade fixa vs. grade
movel, por exemplo). Ademais, as diferengas parecem aumentar conforme aumentam
os valores de W e Neoy.

As concentracoes Ngop de goticulas ativadas na base da nuvem exibem 3 regimes
diferenciados de ativacgao: (i) um regime limitado por particulas de aerossol, para al-
tas velocidades e baixas concentragoes (parte superior esquerda dos gréficos); (ii) um
regime limitado pela velocidade ascendente, para baixas velocidades e altas concen-
tragoes (parte inferior direita) e (iii) um regime de transicao entre os dois anteriores
(ao longo da diagonal, a partir do canto esquerdo inferior), onde as isolinhas de N¢p
tém maior curvatura.

O regime limitado por particulas de aerossol é caracterizado por uma razao relativa-
mente alta entre a velocidade ascendente W e a concentragao de particulas de aerossol

Nen. Para este exemplo especifico, o regime limitado por particulas foi definido por
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Concentracao de goticulas na base da nuvem (cm -3)

- ) 1 o 20 \
| 000 L
] ‘ ON-
(=}
~ 15 18 3' 00 [ st e
oo ? 00 [ £
E » g o
;, 1 [ % \30000\
g 10 ] { %005 L § 10 dh
s T— et VS =
g 4 ‘ *® . ' % Ny ’M
B S bt S 00—
g ] 000y eg 2 T i E T ol
° ] ‘ ,’ -'.. 35 M
18 %000 Z__ee 8 > \"L
1 Ry i o ———10000—
B 2000 . — 5006
0 P — T T T T T il ‘ —2000 :
0 20 40 60 80 100 00 20 40 60 80 100

Concentracao de particulas de aerossol (x1000 cm-3)

Concentracao de goticulas na base da nuvem (cm -3)

\\
o
1 Vg\ \3'006(
10 \ (=] Bk
— o
@ / 8\ ,0‘2001
= E \ o
2 Q L n .0‘.
£ = b o
= s 3 s / N o008
- c . o
5] @ o -
3 S ~306¢
ﬁ .g 2 \ s'.“.
S % 10 \\\*‘:
B 8
g 2006
NPT
.o’ T ——
T TTTT T T T TT o"'.‘
0 1 2
1 19 a0 10 10 10
Aerosol Particles, Nop ( 10° cm™) Concentracao de particulas de aerossol (x1000 cm-3)

Figura 7.4: Os graficos da coluna esquerda sao os resultados das simulagoes de Reutter
et al. (2009) e, na coluna direita, estdo os resultados do nosso modelo. Os graficos
mostram a concentracao de goticulas Nop na base da nuvem, calculada em funcao da
velocidade ascendente W e da concentracgao inicial de particulas de aerossol Ney. Nos
graficos dos painéis superiores, estao mostrados os resultados em escalas lineares e,
nos painéis inferiores, em escalas logaritmicas. As linhas mostradas em azul indicam
uma forma aproximada de determinar os limites entre os diferentes regimes de ativacao,
dados neste exemplo pela razao W/Ney = 10720ul07% (m/s)-cm?. A linhas vermelhas
definem os regimes de ativacao de forma mais sistematica, por meio das sensibilidades
relativas (01ln Nop/0InW)/(0ln Nep/O1In Noy) = 4 ou 1/4.

Reutter et al. (2009) como sendo a regiao acima da linha pontilhada azul superior,
mostrada nos gréficos da figura 7.4, dada pela razao W/Ngy = 1072 (m/s) - cm®. Esse
regime é caracterizado também por altas fragdes ativadas (Nop/Neny > 90 % neste
exemplo) e por altos valores de supersaturacao maxima (Sy,q. > 0,50 %). Além disso,
a concentracao de goticulas ativadas Ngp ¢é diretamente proporcional a concentracao de
particulas de aerossol N¢y, e praticamente independente da velocidade ascendente W,

pois as isolinhas sao quase verticais. As altas velocidades ascendentes levam a super-
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Figura 7.5: Os graficos da coluna esquerda sao os resultados das simulagoes de Reutter
et al. (2009). Os gréficos da coluna direita sdo os resultados do nosso modelo. Os
graficos dos painéis superiores mostram a fragao da particulas Nop/Nen que foram
ativadas, e os graficos dos painéis inferiores mostram as maximas supersaturacoes S,qz
que foram atingidas durante as simulagoes.

saturacoes maximas suficientemente grandes para ativar quase todas as particulas de

aerossol, exceto aquelas muito pequenas, na extremidade da distribuicao de tamanhos.

O regime limitado pela velocidade ascendente é caracterizado pela razao relativa-
mente baixa entre a velocidade ascendente W e a concentracao de particulas de aerossol
Nc¢n, abaixo da linha pontilhada azul inferior, mostrada nos graficos da figura 7.4, e
dada por W/Ngy = 107% (m/s) - cm?, para esse exemplo em particular. Nesse regime
observamos baixas fragoes ativada (Nop/Nen < 20%, nesse exemplo) e baixos valores
de maxima supersaturacao (S < 0,2%). Ademais, a concentragdo N¢p exibe uma
forte dependéncia proporcional a W e uma dependéncia muito fraca em Ngy, pois
as isolinhas sao praticamente horizontais. Devido aos valores relativamente baixos de

velocidade ascendente e as altas concentragoes de particulas de aerossol, as supersa-
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turagoes maximas sao tao pequenas que somente as maiores particulas da distribuicao
ativam.

O terceiro regime, de transi¢cao, é sensivel tanto a velocidade ascendente quanto
a concentracao de particulas de aerossol. Neste caso em particular, foi caracterizado
pelos valores W/Neoy =~ 0,5 - 1073 (m/s) - cm?; entre as duas linhas pontilhadas azuis
mostradas na figura 7.4. Esse regime apresenta valores intermediarios de fragao ativada
(Nep/Cen =~ 20 — 90 %) e de méxima supersaturagao (Spa: =~ 0,2 — 0,5 %), onde
Nep exibe dependéncias nao lineares tanto em W quanto em Ngp, pois as isolinhas
de concentragao de goticulas apresentam as maiores curvaturas.

Por fim, Reutter et al. (2009) sugerem uma forma generalizada de se definir os
limiares que separam os diferentes regimes de ativacao, bastando para isso fixar as sen-
sibilidades relativas em (0ln Nop/0InW)/(0In Nep/0In Non) = 4 ou 1/4, conforme

as linhas vermelhas nos painéis esquerdos da figura 7.4.

Terceiro Caso

Para validar o seu modelo de parcela de nuvem, de grade fixa, Reutter et al. (2009)
comparam os resultados de algumas de suas simulagoes com os resultados do modelo
descrito em Segal and Khain (2006), que, por sua vez, usa grade mével. Nesta subse¢ao
vamos reproduzir esse caso teste com o nosso modelo, para comparar simultaneamente
as trés simulagoes.

Para esse caso, a distribuicao normalizada de particulas de aerossol é monomo-
dal, com diametro geométrico médio D, = 60 nm e desvio padrao geométrico médio
o, = 1,35. As particulas sao todas compostas de cloreto de sédio NaCl, que possui
alta higroscopicidade, dada pelo parametro kn.c1 = 1,28. O nosso modelo gerou a
distribuigdo de particulas com n = 600 bins, na faixa de diametros D,/ 33 — DgJ;l,
ou seja, D =~ 18 — 200 nm. As 676 simulagbes que realizamos foram com a concen-
tragao total de particulas de aerossol variando logaritmicamente em 26 valores na faixa
Nen = 800 — 3.600 cm ™3, com velocidade ascendente variando linearmente dentro de
26 valores na faixa W = 0,5—3,5 m/s. As condigoes termodinamicas foram inicializa-
das conforme o caso anterior. Na figura 7.6 estd a comparacao dos resultados para os
trés modelos, onde foram desenhadas as mesmas isolinhas de concentracao de goticulas
ativadas na base da nuvem Ngp.

Notamos que os nossos resultados foram sistematicamente maiores do que os de
Reutter et al. (2009), cujos resultados, por sua vez, foram sistematicamente maiores do
que os de Segal and Khain (2006). De forma inesperada, o nosso modelo e o de Segal
and Khain (2006), ambos implementados com grade mével, foram os que obtiveram
as maiores diferencas para as isolinhas de Ngop. Essas isolinhas, entretanto, seguem o
formato curvo esperado, para os trés modelos. Suspeitamos que as diferencas observa-

das entre as nossas simulagoes e as de Segal and Khain (2006) deve-se, principalmente,
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Figura 7.6: Comparacao dos resultados do terceiro caso teste para trés diferentes mo-
delos de parcela de nuvem. As mesmas isolinhas de concentracao de goticulas ativadas
na base da nuvem foram desenhadas. No painel superior esquerdo estao os resultados
de Reutter et al. (2009), modelo de grade fixa. Nos painéis superior direito e inferior
estdo respectivamente os resultados de Segal and Khain (2006) e os nossos, ambos
modelos de grade mével.

as diferentes formas de se representar a alta higroscopicidade das particulas de clo-
reto de sédio. Todavia, ainda sao necessarios mais testes com nosso modelo para nos

certificarmos das causas dessas diferencas.

Quarto Caso

Para explorar os regimes de ativagao das goticulas e de formagao de nuvens na floresta
Amazonica pristina, Poschl et al. (2010) realizaram simulagdes numéricas usando o
mesmo modelo de parcela de nuvem de Reutter et al. (2009) que, por sua vez, é
baseado nos modelos descritos em Simmel et al. (2002) e Simmel and Wurzler (2006).

A figura 7.7 apresenta a distribuicao média normalizada usada nessas simulagoes.
As particulas de aerossol, internamente misturadas, tém higroscopicidade dada pelo
parametro k = 0, 14. Diferentemente dos trés casos simulados anteriormente, essa dis-

tribuicao é composta por duas modas. A primeira delas é a de Aitken, com diametro
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Dg1=67.00 nm; sg1=1.32; Dg2=150.00 nm; sg2=1.43;
N=1 cm-3; kappa=0.14; bins=600
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Figura 7.7: Distribuicao média normalizada e higroscopicidade média das particulas
de aerossol na Amazonia pristina, durante a temporada chuvosa, conforme foram de-
terminadas por Gunthe et al. (2009) no contexto da campanha AMAZE-08 (Martin
et al., 2010a).

geométrico médio D, = 67 nm, desvio padrao geométrico 0,9 = 1,32 e concentracao
Nena. A segunda moda é a de acumulagao, que possui diametro geométrico médio
D, 3 = 150 nm, desvio padrao geométrico 043 = 1,43 e concentragao Nen,3. As con-
centragoes sao tais que Nono/Nens = 0,81 e, por ser normalizada a distribuicao,
Nena+Nens =1 cm~3. A distribuicao foi gerada em nosso modelo com n = 600 bins,
na qual os didmetros D variaram logaritmicamente na faixa Dya/(8,2)* — Dy 3(0,3)%,
ou seja D =~ 22 — 627 nm. Foram realizadas um total de 676 simulacoes do nosso
modelo, sendo que a concentragao total de particulas de aerossol variou logaritmica-
mente na faixa de 26 valores entre Noy = 10 — 1000 cm ™3, e a velocidade ascendente
variou linearmente na faixa de 26 valores entre W = 0,5 — 10 m/s. As condigdes
termodinamicas foram inicializadas conforme os dois casos anteriores.

Os resultados de Poschl et al. (2010) estao nos gréficos da coluna esquerda na
figura 7.8, e os nossos resultados estao na coluna direita. Visualmente notamos uma
boa concordancia entre os resultados dos dois modelos, lembrando, mais uma vez, que o
modelo de Poschl et al. (2010) usa grade fixa, e o nosso, grade mével. Temos razoes para
supor que a boa concordancia entre esses resultados se deve principalmente ao fato de as
concentracoes de particulas de aerossol Noy nao ultrapassarem valores de 1.000 cm ™3

)

ao contrario do que ocorre no segundo caso de validagao, onde as concentracoes chegam
a 100.000 cm 3.

As linhas vermelhas, calculadas por (0In Nep/dIn Non)/(OIn Nep/0InW) = 4,
delimitam a fronteira entre o regime limitado por N¢y, acima dessa linha, e o regime
de transicao, abaixo dela. Acima dessa linha, as isolinhas de Ngp sao praticamente
paralelas ao eixo das velocidades W, indicando que a concentracao em ntmero de

goticulas é diretamente proporcional a concentracao em numero de particulas de ae-
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Figura 7.8: Comparacao dos resultados de Péschl et al. (2010) (graficos da coluna
esquerda) com os nossos (coluna direita). A distribuicdo de tamanho em numero
de particulas de aerossol que inicia ambos os modelos estd mostrada na figura 7.7.
Nos painéis superiores estao as isolinhas de concentracao de goticulas Ngp, nos
painéis médios estao as isolinhas de fracao ativada Nop/Ney e nos painéis infe-
riores estao as isolinhas de méxima supersaturagao atingida Sp,... A regiao deli-
mitada por um retangulo azul nos graficos da coluna esquerda foi considerada por
Poschl et al. (2010) como sendo representativa das condigoes tipicas encontradas
na Amazonia pristina. E as linhas vermelhas indicam a borda entre os regimes li-
mitado por particulas de aerossol e transicional, sendo essa borda definida como
(OIn Nep/0In Nen)/(OIn Nep/0In W) = 4, conforme discutido no segundo caso de
validacao.
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rossol e praticamente independente da velocidade ascendente. A fronteira entre os
regimes limitados por particulas de aerossol e o de transicao coincide com a isolinha
Nep/Nen =90 % e com a isolinha Sy = 0,8 %.

Nos niveis de concentracao de particulas de aerossol observados na Amazonia pristina
durante o AMAZE-08, ou seja Noy ~ 200 cm ™3, velocidades ascendentes tao baixas
quanto W = 2 m/s sao suficientes para produzir supersaturagbes do vapor de agua
tao altas quanto S = 0,8 %, ativando cerca de 90 % das particulas de aerossol dis-
poniveis. As velocidades ascendentes na base das nuvens cumulus e cumulunimbus
sdo tipicamente maiores do que W = 2 m/s (Poschl et al., 2010). Nos graficos da
coluna esquerda, na figura 7.8, a regiao delimitada pelas linhas pontilhadas de cor azul
indicam as faixas de velocidade ascendente (W = 2 — 6 m/s) e de concentragao de
particulas de aerossol (Noy = 100 — 300 cm™2) que podem ser consideradas tipicas
para a base das nuvens convectivas sobre a Amazonia, em condigdes nao perturbadas
pela acao antrépica. A maioria desses valores encontram-se no regime limitado por
particulas de aerossol. Dessa forma, em condig¢oes naturais, a concentracao inicial de
goticulas, nos primeiros estagios de formacao das nuvens amazonicas, é diretamente
proporcional a concentragao de particulas de aerossol, e dificilmente influenciada pela
velocidade ascendente. Os resultados de ambos os modelos sao consistentes com as
observagoes das nuvens convectivas profundas formadas em condigoes pristinas sobre a
Amazonia (Andreae et al., 2004; Freud et al., 2008). Caso a concentragao de particulas
de aerossol seja aumentada até os niveis observados em regices continentais poluidas,
isto ¢ Noy > 1.000 cm ™2, o processo de ativacao dos niicleos de condensacao de nuvem
muda para o regime de transicao, tornando a velocidade ascendente um fator impor-
tante. Adicionalmente, com o aumento da concentracao de goticulas na base da nuvem,
existe a correspondente diminui¢ao do tamanho médio dessas goticulas. Isso tudo pode
levar a mudancas significativas na evolug¢ao das nuvens e na precipitagao, em relagao

ao que seria no ambiente nao perturbado pela acao humana.

7.2 Metodologia das Simulacoes

Com os resultados e discussoes da segao anterior, julgamos que nosso modelo esta apto
a servir de ferramenta no estudo da influéncia da pluma de Manaus nos primeiros
estagios de formacao das nuvens convectivas. Vamos, nesta secao, explicar como foram
elaborados os quadros conceituais das simulagoes que realizamos com esse modelo. O
ponto de partida dos casos de estudo foram dois conjuntos de resultados experimentais:
(i) aqueles obtidos por Pohlker et al. (2016) no sitio experimental TOa, que caracte-
rizaram a higroscopicidade e a distribui¢ao de tamanho das particulas de aerossol em
condigbes pristinas na Amazonia, durante a temporada chuvosa, e (ii) as nossas me-
didas no sitio experimental T2, que permitiram caracterizar a higroscopicidade e a

distribuicao de tamanho das particulas de aerossol da pluma de poluicao de Manaus.

Pagina 180



Capitulo 7. Simulagoes com o Modelo Adiabatico de Parcela de Nuvem

A ordem com que as simulacoes foram feitas vai no sentido de representar a transicao
da condicao limpa para a poluida em crescente grau de detalhamento, que esta baseado

em critérios de sensibilidade, conforme discutiremos abaixo.

7.2.1 Sensibilidades

Usando um modelo adiabatico de parcela de nuvem, conceitualmente similar ao nosso,
no qual o mecanismo de crescimento das goticulas é devido somente a condensacao
do vapor de dgua, sem incluir processos de colisdo-coalescéncia, Feingold (2003) rea-
lizou uma série de andlises de sensibilidade, comparando os aspectos da importancia
relativa da distribuicao e da composicao das particulas de aerossol no que se refere as
propriedades de ativacao dessas particulas. As distribuicoes de tamanho das particulas
de aerossol, usadas de entrada do modelo, eram parametrizadas por uma tnica moda,
isto é, dada por uma funcao lognormal, descrita pelos parametros de concentracao
Nenw, raio geométrico médio ry e desvio padrao geométrico o,. As velocidades ascen-
dentes prescritas W eram constantes para cada simulacao. Foram realizadas diversas
simulagoes, com Ny, ry, 0, € W variando em amplas faixas de valores possiveis. A
composicao das particulas foi representada de maneira simplificada, considerando-se
uma mistura de nucleo insoluvel com sulfato de amoénio, este 1ltimo variando seu valor
de fracao de volume ¢ na faixa de 0,1 a 1,0. A saida dessas simulacoes todas foram
entdo usadas para o examinar a sensibilidade do raio efetivo R.ss, vide equacao (7.2),
a esses parametros de entrada. Posteriormente, McFiggans et al. (2006) realizaram
andlise semelhante, mas, ao invés do raio efetivo R.ss, as simulagoes procuraram en-
tender como a concentracao de goticulas Ngp, na base da nuvem, depende de todos

esses parametros. As sensibilidades S(X;) sdo definidas como:

. 8lnNCD

S(X) = Gy (7.1)

sendo X; um dos parametros de interesse (Neon, 74, 04, W, ou €). Nessa forma, os
valores de S(X;) podem ser comparados uns com os outros para se investigar suas
importancias relativas. Os resultados de McFiggans et al. (2006) dos valores de S(X;),
para condigbes similares as de Feingold (2003), estao mostradas na tabela 7.1.

Nas condigoes limpas (arbitrariamente definidas como Noy < 1.000 cm™?), a sen-
sibilidade S(Ngy) foi préxima ao seu maximo valor possivel, que é a unidade. Isso
indica um alto nivel de ativagdo dentro da nuvem. As sensibilidades S(ry) e S(o,) sao
aproximadamente as mesmas, embora opostas em sinal, ao passo que S(W) é pequena,
sob condicoes limpas.

Com a poluigao (Ney > 1.000 cm™?), a influéncia relativa de ry, o, ¢ W em Nep
aumentam significativamente, ao passo que S(N¢y) decresce em importancia, perma-

necendo ainda, entretanto, o fator mais influente. De modo geral, em ambos os casos,
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Tabela 7.1: Tabela de sensibilidades S(X;) = 0ln Nop/01In X;, onde X; pode ser um
dos parametros Nen, 74, 04, W ou €. A condicao Limpa significa que a concentracao
total de particulas de aerossol é Noy < 1000 cm ™2, e a condicao Poluida significa
Ney > 1000cm 3. As faixas de X; foram: W =0,2—3,0m/s, Noy = 20—3.000cm 3,
rg =0,03—-0,10pm, 0y =1,3—-2,2e e = 0,10—1,00. Tabela transcrita de McFiggans
et al. (2006).

’ Sensibilidades \ Todos \ Limpa \ Poluida ‘

S(Ncw) 0,88 0,92 0,73
S(r,) 0,32 0,28 0,39
S(a,) -0,39 | -0,31 -0,53
S(W) 0,29 0,18 0,47
S(e) 0,11 0,09 0,13

limpo e poluido, os sinais das sensibilidades correspondiam ao esperado. Especifica-
mente, o sinal negativo em S(o,) é devido ao fato de um aumento em o, resultar em
mais particulas grandes, na cauda da distribuicao, o que ocasiona a supressao da su-
persaturacao que, por sua vez, tende a diminuir as concentragoes de goticulas ativadas.
Essa combinagao de efeitos faz os valores de S(oy,) serem relativamente altos, princi-
palmente no ambiente poluido, quando é abundante a disponibilidade de particulas.
Seja em ambientes limpos ou poluidos, o efeito da composi¢ao quimica das particulas,
aqui representada pela fracao em massa de sulfato de amonio ¢, for fim acaba sendo a
menor influéncia na concentragao de goticulas ativadas, na base da nuvem.

A maior sensibilidade de Ngp aos parametros da distribuicao de particulas de aeros-
sol (New, 14 € 0,), em relagao ao parametro de composicao quimica dessas particulas
(¢), deve ser interpretado como um precedente. A sensibilidade da ativagao das
goticulas, em relacao as complexidades da composicao das particulas, deve ser in-
vestigada sabendo-se que os parametros que descrevem a distribuicao das particulas
de aerossol sao mais importantes, ou no minimo igualmente importantes, do que a
representacao da composicao das particulas. Tendo esses resultados em mente, na
préxima subsegao vamos retomar brevemente os resultados experimentais para, entao,

definirmos os casos de simulagao que foram estudados.

7.2.2 Casos de Simulagao

Para investigarmos a influéncia que as particulas de aerossol da pluma de Manaus tém
na formagao das nuvens, precisamos, antes disso, montar um esquema que mostre as
diferencas entre o ambiente pristino e a condicao poluida representada pela pluma.
Adicionalmente, precisamos entender como funciona a transicao de um regime para
o outro. O modo pelo qual faremos essa andlise parte dos resultados experimentais
que caracterizaram a higroscopicidade e a distribuicao de tamanho das particulas de

aerossol, nessas duas condigoes, limpa e poluida.
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Condicgoes Pristina e Poluida

Tabela 7.2: Resultados para os ajustes as distribuicoes médias de tamanho das
particulas de aerossol, medidas nos sitios experimentais T0a e T2, juntamente com
os parametros médios de higroscopicidade. Os resultados do T0Oa sao os obtidos por
Pohlker et al. (2016) durante a temporada chuvosa, de Fevereiro a Margo de 2014,
onde o ajuste foi realizado com uma distribui¢cao bimodal (modas de Aitken e de acu-
mulagao). Os resultados do T2 sao baseados nas nossas observagoes, caracteristicas
das particulas da pluma de Manaus, e os ajustes foram feitos com uma distribuicao
trimodal (modas de nucleagao, de Aitken e de acumulacao). Esses resultados podem
ser visualizados nos graficos da figura 7.9. Valores transcritos da tabela 6.8.

Sitio experimental | Concentragao

) -3 ) )
(Condicao) total (cm™3) Moda Now,i (em™) Dg,i (nm) 99 ot
TO0a - ATTO Nucleagao
Pohlker et al. (2016) 391 £ 12 Aitken 246 £ 9 70+1 1,53+0,01 | 0,134+0,02
(Limpa) Acumulagao 145 + 8 170 £ 2 1,42+ 0,01 | 0,214+0,05
T2 - TIWA Nucleacao 445 £+ 51 27,244+0,13 | 1,274+0,01
Pluma da cidade 2.555+41 Aitken 1.497 £ 123 51,66 +0,86 | 1,58 +0,03 | 0,08 £ 0,02
(Poluida) Acumulagao 613 £ 82 139+9 1,67+0,05 | 0,10+ 0,02

A condicao de referéncia que usamos para o ambiente pristino da Amazonia foi
aquela encontrada nos resultados de Pohlker et al. (2016), cujas medidas foram reali-
zadas na sitio experimental TOa ao longo de quase um ano, caracterizando as diferencas
sazonais das particulas de aerossol (vide subsegao 4.5.1). Do conjunto de seus resulta-
dos, usamos aqueles que representam as particulas de aerossol com minima influéncia
antropica, isto é, os resultados médios obtidos durante a temporada chuvosa, de Feve-
reiro a Maio de 2014. A condicao poluida foi determinada a partir dos resultados médios
que obtivemos no sitio experimental T2, para as particulas da pluma de Manaus.

Dessa forma, foi possivel montar dois conjuntos de resultados médios, mostrados na
tabela 7.2 e na figura 7.9, a partir dos quais podemos observar os contrastes entre limpo
e poluido. Essas diferencas sao acentuadas no que se refere as médias das concentragoes,
distribuicoes de tamanho e higroscopicidade das particulas de aerossol. A concentracgao
média no T2, Noy = (2.425 + 98) cm ™3, é aproximadamente seis vezes maior do
que a concentracao média no TOa, dada por Noy = (392 4 12) ecm™3. Esses dois
ultimos valores, entretanto, devem ser observados com cautela, pois eles representam
uma situagao média cuja incerteza esta relacionada com as incertezas nos parametros
ajustados de cada moda. Nas séries temporais de concentracao total, em ambos os
sitios (vide painel (b) da figura 4.16 durante a wet season para o TOa, e o painel
superior direito da figura 6.11 para o T2), existiu grande variabilidade das medidas,
com episédios ultrapassando valores de Noy ~ 1.000cm ™ no T0a e Noy ~ 10.000cm 3
no T2.

Em relacao aos formatos ajustados das distribui¢oes médias de tamanho, a dife-
renca mais notavel entre as duas condigoes é a existéncia de uma moda de nucleagao
expressiva na pluma de Manaus. Isso indica a existéncia de um grande ntimero de

particulas pequenas, com diametros menores do que 40 nm, que dificilmente agem
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Figura 7.9: Ajustes as distribuigoes médias de particulas aerossol, juntamente com as
higroscopicidades, para a condigao limpa (no painel superior) e poluida (painel inferior).

Os pontos experimentais representam as médias, e as barras os desvios padrao. Os eixos
verticais esquerdos, para os parametros de higroscopicidade, estao na mesma escala,
em ambos os graficos. Os eixos verticais da direita, em diferentes escalas, sao para as
distribuicao médias de tamanho das particulas de aerossol. Vide descricao da tabela

7.2 para mais detalhes. Estes graficos sao os mesmos da figura 6.15.

como nucleos de condensacao de nuvem, devido ao seu tamanho diminuto. Por outro
lado, na Amazonia pristina, as particulas dessa faixa de tamanho estao presentes em
quantidades tao pequenas, que a moda de nucleagao nem mesmo participa do ajuste.
Observando as medidas da distribuicao de tamanho das particulas de aerossol no T2

(vide painel superior direito da figura 6.12), notamos mais uma vez a grande variabili-
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dade das observagoes, com episddios onde a moda de nucleagao é predominante.

Por fim, em relacao as higroscopicidades, as particulas de aerossol da pluma de po-
luicao sao sistematicamente menos higroscopicas do que as da Amazonia pristina, para
todos os tamanhos investigados. O comportamento em comum de ambas as condicoes,
de acordo com o esperado, é o aumento do parametro de higroscopicidade conforme
cresce o tamanho das particulas. As médias dos parametros de higroscopicidade, para
todos os tamanho observados, foram k; = (0,140, 02) para o TOa e k; = (0,09+0,01)
para o T2. Ademais, notamos a maior variabilidade dos diametros secos de ativagao
das particulas vindas na pluma (compare as barras horizontais de erro na figura 7.9),
o que pode ser um efeito estatistico, pois nossa base de dados é muito menor do que a
de Péhlker et al. (2016), ou pode ser caracteristico de particulas frescas, recentemente
emitidas, devido a proximidade do sitio experimental com a cidade (vide mapa da
figura 5.2).

Representacao das Particulas de Aerossol

Como vimos nos paragrafos anteriores, ja obtivemos as caracteristicas das particulas de
aerossol em ambas as condigoes, limpa e poluida. O proximo passo é usar o nosso mo-
delo adiabatico de parcela de nuvem para entender como se da a ativacao das goticulas
nessas duas situacoes, e quais suas diferencas. Ademais, vamos investigar todo um con-
junto de condigoes que representa a transicao entre limpo e poluido. Os quatro casos
que definimos para as simulacoes seguem uma ordem crescente no nivel de detalhe da
representacao das particulas de aerossol.

Conforme os resultados dos estudos de sensibilidade realizados por Feingold (2003)
e McFiggans et al. (2006), as concentragoes de goticulas ativadas sdo dependentes pri-
mordialmente da concentragao total de particulas de aerossol. Sendo assim, o primeiro
caso de simulacao que realizamos é o mais simples, parecido com os testes de validacao
na secao anterior, e foi feito da seguinte maneira. A partir da distribuicao carac-
teristica da condicao limpa, apds sua normalizacao, a usamos como padrao na primeira
simulagao, multiplicando-a pela concentracao total, que varia ao longo do eixo hori-
zontal nos gréaficos das isolinhas. Os demais parametros que descrevem o formato da
distribuicao mantiveram-se constantes. Além disso, usamos a representacao mais sim-
plificada possivel da composi¢ao das particulas, dada pela média da higroscopicidade
obtida na condicao limpa (k; = 0,14), independentemente do tamanho. Esse caso de
simulagao é o mais simples, que leva em conta a variacao apenas da concentracao total
de particulas quando se passa da condicao limpa para a poluida.

Seguindo a linha de raciocinio da influéncia das particulas de aerossol na ativacgao
das goticulas, os parametros que definem o formato da distribuigao tém, apds a con-
centragao total, a maior influéncia. Entao, no segundo, terceiro e quarto casos de

simulagao, propomos que, além de se variar a concentragao total ao longo do eixo hori-
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zontal, correspondentemente varie-se também o formato da distribuicao das particulas
de aerossol, interpolando-se os diversos formatos intermediarios, indo da condi¢ao limpa
até a condigao poluida, como mostrado nos gréaficos da figura 7.10. Note que essa abor-
dagem é uma novidade em relagdo as simulagoes usuais da literatura (algumas das
quais ilustramos na se¢@o anterior) que, da mesma forma que a primeira simulacao,
assumem que a distribuicao das particulas nao se altera conforme varia a concentracgao
total. Aqui, na segundo caso, o efeito da quimica ainda é representado pela média das

higroscopicidades obtidas na condigao limpa .

Distribuicoes (casos 2,3 e 4) Distribuicoes (Casos 2,3 e 4)
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Figura 7.10: Distribuigao de tamanho em funcao da concentragao total de particulas
de aerossol, conforme propomos como entrada nas simulagoes dois, trés e quatro. No
painel da esquerda vemos os formatos das distribui¢oes na condigao limpa (ATTO, cor
azul, Noy < 391cm™?), na condigao poluida (TTWA, cor vermelha, Noy > 2.425cm™3)
e na transicao (INTERPOLAQAO, cor verde, Noy = 391 — 2.425 cm™3). No painel
direito vemos mais claramente como o formato da distribuicao varia em funcao da
concentracao total de particulas de aerossol, na faixa Noy = 100 —10.000cm 3. Foram
geradas distribuicoes com seus parametros variando logaritmicamente, de modo que,
para Nony < 391 em™2 o formato padrao é aquele obtido no ATTO e, para Noy >
2.425 cm 3, o formato é o obtido no TIWA. Os casos de concentracao intermedidria
sao interpolagoes entre as condicoes limpa e poluida, vide tabela 7.2.

A terceira simulacao se distingue da segunda pelo fato de usarmos as higroscopi-
cidades médias, obtidas em ambos os sitios experimentais, variando de acordo com
a concentracao total de particulas de aerossol, similar ao que fizemos para as distri-
buigoes. Esse tipo de abordagem nao foi encontrado nos estudos que realizamos sobre
modelos adiabaticos de parcela de nuvem. Nesse caso ainda nao levamos em conta a va-
riagao da higroscopicidade com o tamanho das particulas, como pode ser visto no painel
esquerdo da figura 7.11. Perceba que, ao passarmos do segundo para o terceiro caso,
estamos investigando a influéncia da composi¢ao quimica na ativacao das goticulas, ja
que todos os demais parametros que descrevem a distribuicao das particulas nao foram
alterados. Segundo os resultados dos testes de sensibilidade, espera-se que as mudangas
observadas nos resultados dessa simulagao, em relagao a segunda, devam ser menores

do que as diferencas da primeira para a segunda.
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A quarta e ultima simulagdo é uma melhoria, em relagdo a anterior, na repre-
sentagao da composicao quimica das particulas de aerossol. Note que, nas simulacoes
anteriores que encontramos na literatura, em nenhuma delas foi levado em consideragao
o fato de a higroscopicidade das particulas variarem com o tamanho. Entao, na quarta
simulagao, acrescentamos essa caracteristica da forma simplificada, como mostrado no
painel direito da figura 7.11. Tomamos as médias dos parametros de higroscopicidade
para as modas de Aitken e de acumulacao, tanto na condicao limpa quanto na condicao
poluida. Impomos, entao, que todas as particulas com diametros menores do que 100
nm tém parametros de higroscopicidade igual as médias da moda de Aitken, e todas as
particulas acima desse tamanho tém parametro de higroscopicidade igual a média da
moda de acumulacao. Essa representacao simplificada, que caracteriza a dependéncia
do tamanho no parametro de higroscopicidade como uma funcao do tipo degrau, a
principio é suficiente para uma primeira investigacao do efeito da composi¢ao quimica,
variavel com o tamanho, na ativacao das particulas de aerossol, sendo perfeitamente
possivel, em outra ocasiao, a implementacao de outra funcao, cuja transicao na higros-
copicidade entre as particulas das modas de Aitken e de nucleacao seja mais suave.
Por fim, na tabela 7.3, resumimos de forma esquemaética as quatro simulacoes que

realizamos, cujos resultados serao discutidos e comparados na préxima secao.
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Figura 7.11: Higroscopicidade das particulas de aerossol variando em funcao da con-
centracao e do diametro seco, conforme propomos como entrada para as simulacoes
trés e quatro. No painel esquerdo a higroscopicidade varia com a concentracao, e é
independente do tamanho das particulas, como proposto para a simulacao trés. No
painel da direita levamos em consideracao a variagao da higroscopicidade com a con-
centracao e tamanho das particulas de aerossol, conforme proposto para a simulacao
quatro.

7.3 Resultados

Nessa secao vamos discutir e comparar os resultados dos quatro casos de estudo que

foram definidos na se¢ao anterior, explorando um pouco mais a fundo o quarto caso,
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Tabela 7.3: Esquema conceitual montado para investigar a influéncia da pluma de
poluicao de Manaus nos primeiros estagios de formacao das nuvens. Foram realizadas
quatro casos de simulacao, com crescente detalhamento na descricao da distribuicao
de tamanho e na higroscopicidade das particulas de aerossol. As simulagoes foram
realizadas a partir dos resultados experimentais obtidos nos sitios T0a (Pohlker et al.,
2016) e T2 (nossas medidas). Mais detalhes sobre as simulagoes estao descritas na se¢ao
7.3, onde discutimos os resultados do nosso modelo adiabatico de parcela de nuvem.

[ [ Representacao das particulas de aerossol ]

Simulagoes Distribuicao de tamanho Higroscopicidade

caso 1 Formato fixo (T0a). Constante k¢ = 0,14 (T0a).
Formato varia com a concentragao, indo do

caso 2 limpo ao poluido (T0a — T2). Vide os gréfico | Igual ao caso 1.

da figura 7.10.

Varia com a concentragdo apenas, com valor
médio indo do limpo ao poluido k¢ = 0,14 —

caso 3 Igual a0 caso 2. Kkt = 0,09 (TOa — T2). Vide painel esquerdo
da figura 7.11.
Varia com a concentragdo e com o tamanho,
caso 4 Tgual a0 caso 2. com valores nas modas de Aitken e de acu-

mulagao indo do limpo ao poluido (T0a — T2).
Vide painel direito da figura 7.11.

que julgamos ser a melhor representacao que obtivemos da influéncia das particulas de
poluicao nos primeiros estagios de formagao das nuvens.

Os quatro casos de estudo foram realizados com o nosso modelo adiabatico de
parcela de nuvem. Para tornar vidvel a comparagao entre os resultados, todos os ca-
sos foram realizados sobre uma mesma grade de parametros fisicos de entrada. A
velocidade ascendente assumiu 26 valores linearmente espacados dentro do intervalo
W =0,5—10m/s. A concentragao total de particulas de aerossol assumiu 48 valores

logaritmicamente espacados na faixa Noy = 100 — 10.000 cm =3,

Dessa forma, cada
caso estudado representa 1.248 simulacoes e, portanto, os quatro casos totalizam 4.992
simulacoes individuais do nosso modelo adiabatico de parcela de nuvem. A tempe-
ratura, a pressao total e a umidade relativa foram respectivamente inicializadas como
Ty = 285,20K, pg = 950hPa e RHy = 95%. As simulacoes paravam quando o contetido
de dgua liquida atingisse o valor wy = 0,4 g/kg. O passo de tempo utilizado para a
resolucao das equagoes termodinamicas foi At = 50ms. Para a equagao de crescimento
condensacional (3.59), o passo de tempo foi At/100 = 500 pus.

Em todos os graficos mostrados adiante, as linhas verticais de cor verde servem
de referéncia visual para delimitar o que definimos como condi¢ao limpa, poluida e
a transicao entre elas. Na condicao limpa, a concentracao total de particulas vai de
Nen = 100 em ™3 até os valores tipicos do sitio TOa na estacao chuvosa, cuja média é
Nen = 391 em~3, dada pela primeira linha verde. Na condicao poluida pela pluma de
Manaus, a concentracao vai do valor médio observado no T2, isto é, Ney = 2.425c¢cm ™3,
na segunda linha verde, até Ngoy = 10.000 cm™3. O intervalo entre as duas linhas
verticais representa a transicao entre as condicoes limpa e poluida.

Os gréficos da figura 7.12 mostram os resultados de concentracao de goticulas N¢op

na base da nuvem, em func¢ao da concentracao total de particulas Noy e da velocidade
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Figura 7.12: Isolinhas de concentragao de goticulas N¢op na base da nuvem em funcao
da concentracao total de particulas de aerossol Noy e da velocidade ascendente W,
conforme os resultados do nosso modelo adiabatico de parcela de nuvem para os quatro
casos de simulacao estudados (vide tabela 7.3). As linhas verticais verdes servem de
orientagao para distinguir entre as condigoes limpa (ATTO, Ney < 391cm™3) e poluida
(TTWA, Non > 2.425 cm™3), incluindo a transigao entre elas.

ascendente W, para os quatro casos de simulacao. Para a devida comparagao entre os
quatro casos, note que as mesmas isolinhas foram desenhadas, comegando em Ngp =
400 cm~3. Além disso, os painéis da figura 7.13 ilustram as diferencas relativas entre

os casos de simulacao, no que se refere aos valores de N¢gp.

Como explicado anteriormente, o primeiro caso segue o procedimento usual da
literatura, no qual o formato da distribuicao de tamanho das particulas nao se altera
quando varia Ngy. O primeiro caso reproduz os regimes de ativagao que sao esperados
de acordo com essa metodologia, pois, para baixos valores de N¢gpy, na condigao limpa,
as isolinhas de N¢p sao praticamente verticais, onde o regime ¢é limitado por particulas
de aerossol e, para valores maiores de N¢y, na condicao poluida, onde as isolinhas tém
a tendéncia de se tornarem horizontais para valores suficientemente baixos de W, o
regime ¢ limitado pela velocidade ascendente. O regime intermedidrio é aquele onde
as concentragoes Nop tém, simultaneamente, forte dependéncia com Noy e W, onde
as isolinhas sao mais encurvadas. No caso dois, vemos que a variacao no formato da

distribuicao altera visivelmente os resultados em relagao ao caso anterior, afastando
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Figura 7.13: Diferencas relativas entre os quatro casos de simulagao para as concen-
tragoes de goticulas Neop na base da nuvem, em funcao da concentracao total de
particulas Noy e da velocidade ascendente W, conforme os resultados do nosso mo-
delo adiabatico de parcela de nuvem. As linhas verticais verdes servem de orientagao
para distinguir entre as condigoes limpa (ATTO, Non < 391 cm™3) e poluida (TITWA,
Nen > 2.425 cem™2), incluindo a transigdo entre elas.

as isolinhas entre si, e tornado menos clara a diferenga entre os regimes limitados por
Nen e por W. De modo geral, os resultados do segundo caso sao sistematicamente
menores do que os do primeiro, sendo que o desvio relativo (Nep2 — Nepi)/Nepa
aumenta em valor absoluto para concentragbes Ny tipicas da condicao poluida. A
introducao de crescentes concentracoes de particulas pequenas da moda de nucleacao,
conforme aumenta a concentragao total de particulas N¢py, no segundo caso, diminui
consideravelmente as concentragoes de goticulas Ngp. Observamos que as maiores
diferencas relativas sao da ordem de —45 %, para concentragoes na faixa de Noy =~
2.500 — 3.000 cm ™ e velocidades tipicas de convecgao rasa W = 0,5 — 1 m/s. Na
condicao limpa, como nao existem diferencas entre os casos um e dois, no que se refere
as distribuicoes e higroscopicidades, as diferencas relativas sao nulas. A diminuicdo da
densidade de isolinhas de Ngp revela que o procedimento usual, de nao se considerar
variavel o formato da distribuicao, pode levar a consideraveis erros sistematicos na

modelagem das concentragoes de goticulas de nuvem.

Em ambos os casos, um e dois, a representacao da composi¢ao quimica das particulas
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¢ a mesma, dada pelo parametro de higroscopicidade constante. Para o caso trés, no
qual a higroscopicidade varia com a concentragao N¢gpy, mas nao com o diametro das
particulas, notamos que os resultados sao sistematicamente menores em relagao ao se-
gundo caso. Embora os diferencas relativas (Neps — Nep2)/Nep2 sigam o mesmo
padrao que as diferencas entre os casos dois e um, elas sao menores, cujo maximo
em magnitude é de ~ —17 %. Isso, mais uma vez, confirma os resultados de McFig-
gans et al. (2006) em relacao ao efeito secundario que a composigdo quimica tém na
ativagao das particulas de aerossol. O quarto caso, que difere do anterior na repre-
sentagao da higroscopicidade, agora levando em consideracao também a variagao com
o tamanho, além da variagao com a concentracao Ny, apresenta desvios relativos
(Nepa — Neps)/Neps variando no intervalo de & —8 % a ~ +10 %. H4 o apareci-
mento de uma faixa que marca a regiao de desvio relativo nulo, indo da transi¢ao até
a condigao poluida, para velocidades na faixa W < 3m/s. Acima dessa faixa, vemos
que os desvios sao majoritariamente negativos e, abaixo dela, positivos. Conforme dis-
cutiremos mais a frente, essa regiao delimita a ativacao das particulas das modas de
Aitken e de acumulacao. Abaixo da faixa, apenas as particulas grandes da moda de
acumulagao ativam e, acima dela, as particulas menores, da moda de Aitken, comecam
a ativar também. Comparando os casos trés e quatro entre si, podemos concluir, em
relagao as isolinhas de Ngp, que a diferenca entre usar a higroscopicidade média ou a
resolvida por tamanho nao acarreta erros sistematicos tao grandes quanto aqueles que

ocorrem caso nao se considere o formato da distribuicao variavel com Ngy.

Os resultados para as isolinhas de fragao ativada N¢op/Nen estao reproduzidas nos
painéis da figura 7.14. As diferencas entre o primeiro caso e os demais sao notavel-
mente visiveis. Nos casos dois, trés e quatro, chama atencao a mudanca da tendéncia,
ou da concavidade, que as isolinhas apresentam quando passam da transicao para a
condicao poluida (na segunda linha tracejada de cor verde), o que nao ocorre no pri-
meiro caso de simulacao. Observando os painéis com mais cuidado, percebemos que
existe também outra quebra na tendeéncia quando as isolinhas passam da condicao
limpa para a transi¢ao (ao redor da primeira linha de cor verde). No segundo, terceiro
e quarto casos de simulacdo, essas mudangas das isolinhas de Ngp/Ney podem ser
explicadas pelo aparecimento de particulas pequenas na moda de nucleagao, que nao
agem como nucleos de condensagao de nuvem, e comecam a se tornar significativas
conforme aumenta-se a concentragao total de particulas de aerossol N¢gpy, como visto
nos painéis da figura 7.10. De acordo com o esperado, as diferencas relativas, entre os
casos de simulagao, para as fragoes ativadas (ndo mostradas aqui) seguem exatamente
os mesmos padroes ilustrados na figura 7.13. As mesmas isolinhas de N¢p /Ny foram
desenhadas, para as quatro simulagoes, e isso nos permite visualizar o afastamento
entre as isolinhas na condicao poluida, ou seja, na diminuicao do gradiente em relacao
aos valores de Ngoy e de W, quando aumenta a concentragao de particulas pequenas

da moda de nucleagao, nos casos dois, trés e quatro. Para a condicao limpa, todos os
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quatro graficos apresentam resultados similares, o que é coerente, ja que as diferencas

entre os casos estao nas parametrizacoes da higroscopicidade, e nao da distribuicao.
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Figura 7.14: Isolinhas de fracao ativada N¢p/Newny na base da nuvem em funcao da
concentracao total de particulas de aerossol Ny e da velocidade ascendente W, con-
forme os resultados do nosso modelo adiabético de parcela de nuvem para os quatro
casos de simulagao estudados (vide tabela 7.3). As linhas verticais verdes servem de
orientagao para distinguir entre as condigoes limpa (ATTO, Non < 391cm™3) e poluida
(TIWA, Noy > 2.425 cm™?), incluindo a transicao entre elas.

As isolinhas de maxima supersaturacao atingida na subida adiabatica S,,., estao
nos painéis da figura 7.15. Mais uma vez, nos casos dois, trés e quatro, percebemos uma
mudanca na tendéncia das isolinhas quando a concentragao atinge valores tipicos da
condicao poluida, e essa mudanca nao é observada no primeiro caso de simulacao. As
diferencas entre os casos um e dois é mais acentuada do que as diferencas entre os demais
casos. Ha um aumento sistematico em S,,,., quando se passa do caso um ao dois, e isso
pode ser interpretado da seguinte maneira. No caso um, a distribui¢ao normalizada tem
um formato onde a moda de acumulagao é relativamente importante, ao passo que, para
as demais simulagoes, na condi¢ao poluida, a distribui¢ao normalizada tem a moda de
acumulagao relativamente menos importante, e assim existem menos particulas grandes
que agregam facilmente a dgua, o que, por sua vez, resulta em maiores supersaturagoes
obtidas na condic¢ao poluida dos casos dois, trés e quatro, do que na condi¢ao poluida

do primeiro caso. Essa explicacao também serve para as diferencas observadas, entre os
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casos, na transicao da condicao limpa para a poluida. Para a condicao limpa, conforme

esperado, sao despreziveis os desvios entre os quatro casos.

Caso1 - Smax (%) Caso2 - Smax (%)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 0
Ncn (cm-3)
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 0
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Figura 7.15: Isolinhas de maxima supersaturacao atingida na subida adiabética S,,..
em funcao da concentracao total de particulas de aerossol Ney e da velocidade ascen-
dente W, conforme os resultados do nosso modelo adiabatico de parcela de nuvem para
os quatro casos de simulagao estudados (vide tabela 7.3). As linhas verticais verdes ser-
vem de orientagao para distinguir entre as condigoes limpa (ATTO, Noy < 391 cm ™)
e poluida (TIWA, Ngoy > 2.425 cm™3), incluindo a transigao entre elas.

Nos painéis da figura 7.16 estao desenhadas as isolinhas de raio efetivo R.ss para o
final de cada simulacao, quando o contetido de dgua liquida atinge o valor wy, = 0,4g/kg
e, na figura 7.17, estao as diferencas relativas de R. ;¢ entre os quatro casos de simulacao.
O termo raio efetivo foi definido por Hansen and Travis (1974) como sendo o raio
médio ponderado pela area da distribuicao de tamanho das goticulas, com o objetivo

de auxiliar os calculos de inversao dos dados coletados por sensoriamento remoto:

dNep(R)
g3 2CPUY 160 R
/ dlogR 08

dNep(R)

2 CD
Cent g
/R dlog 1108kt

Resr = (7.2)

que usualmente resulta em valores da ordem alguns pum para goticulas de agua liquida.

A mudancga no formato da distribuicao em funcao da concentracao, como visto do
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caso um para o caso dois, causa um visivel afastamento entre as isolinhas, diminuindo o
gradiente de R.ff em relacao a Noy e W. A diferenca relativa (Resro — Reff1)/Reffa
¢é sistematicamente positiva para a condicao poluida, atingindo valores maximos da
ordem de ~ +20 % para concentracoes na faixa de Noy ~ 2.500 — 3.000 cm~2 e veloci-
dades de W ~ 0,5 — 1 m/s, de forma similar ao que acontece com as concentragoes de
goticulas de nuvem N¢op (vide figura 7.13). Do segundo para o terceiro caso, observa-
mos mais afastamento entre as isolinhas e, do terceiro para o quarto, as diferencas nao
sao tao visiveis. Esses resultados estdo de acordo com os estudos de Feingold (2003),
que investigou a sensibilidade do raio efetivo de forma semelhante ao estudo de Mc-
Figgans et al. (2006), que, por sua vez, analisou a sensibilidade da concentracao de

goticulas aos parametros de interesse (vide subsegao 7.2.1).
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Figura 7.16: Isolinhas de raio efetivo R.f; na base da nuvem em funcao da concen-
tracao total de particulas de aerossol Ngy e da velocidade ascendente W, conforme os
resultados do nosso modelo adiabatico de parcela de nuvem para os quatro casos de
simulagao estudados (vide tabela 7.3). As linhas verticais verdes servem de orientagao
para distinguir entre as condigoes limpa (ATTO, Neon < 391 cm™3) e poluida (TTWA,
Nen > 2.425ecm™2), incluindo a transicao entre elas. A linha tracejada de cor vermelha
representa isolinha de méxima supersaturacao S,,., = 0,46%. Para concentracées Noy
na condi¢ao poluida, abaixo da isolinha vermelha, sao ativadas apenas as particulas
na faixa de tamanho da moda de acumulacao e, acima dela, as particulas menores da
moda de Aitken também ativam.

No quarto caso hé o aparecimento de uma mudanca brusca nas isolinhas, mais
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Figura 7.17: Diferencas relativas entre os quatro casos de simulagdo para os raios
efetivos R.s¢, em funcao da concentracao total de particulas Neoy e da velocidade
ascendente W, quando o conteudo de dgua liquida atinge o valor de w; = 0,4 g/kg,
conforme os resultados do nosso modelo adiabatico de parcela de nuvem. As linhas
verticais verdes servem de orientagao para distinguir entre as condigoes limpa (ATTO,
Nen < 391 em™2) e poluida (TIWA, Noy > 2.425 cm ™), incluindo a transigao entre
elas.

visivel na condi¢ao poluida, para velocidades variando no intervalo de W a~ 2 — 3 m/s.
Nessa regiao, desenhamos a linha tracejada de cor vermelha, que corresponde a isolinha
de supersaturacao maxima S, = 0,46 %. Fazendo um cédlculo aproximado, de forma
similar & inversdo que fizemos na subsegao 6.3.3, e usando s = 1+ 5,,,,/100, £ = 0,09
(média do TIWA) e T = 285,20 K (temperatura inicial das simulagoes) na equagao
do modelo x-Kohler (3.20), descobrimos que essa regiao corresponde a um diametro
seco critico no valor D, ~ 97 nm. Interpretamos esse resultado da seguinte maneira.
Na condicao poluida, a linha vermelha delimita duas regioes de ativagao, abaixo e
acima dela. Na parte de baixo, quando a supersaturacao maxima é menor do que
0,46 %, apenas as particulas maiores do que D, ativam, ou seja, apenas as particulas
da moda de acumulagao, cuja higroscopicidade é maior (vide painel direito da figura
7.11). Acima dessa regido, onde a supersatura¢do maxima é maior do que 0,46 %,
as particulas menores e menos higroscopicas, da moda de Aitken, comecam a ativar

também. A ativacao dessas particulas menores causa uma diminuicao abrupta dos raios
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efetivos, que se reflete na mudanca de tendéncia das correspondentes isolinhas. Isso
provavelmente é devido a parametrizacao do tipo degrau que usamos para representar
a higroscopicidade das particulas em funcao de seu tamanho, o que representa uma
descontinuidade nao observada na natureza. Mas, de qualquer forma, supomos que,
mesmo que parametrizassemos de forma suave e continua a higroscopicidade resolvida
por tamanho, ainda assim observariamos essa mudanca de tendéncia das isolinhas de
R.s¢, de forma mais suave, entretanto. Essa regiao ja foi observada no terceiro painel
da figura 7.13, que mostra as diferencas relativas entre o terceiro e o quarto caso de
simulacao nas isolinhas de Ngp. O significado dessa regiao revela que, se usarmos
a média da higroscopicidade variando com a concentragao, mas nao com o diametro,
entao erraremos nos valores de N¢p sistematicamente pra mais, onde a higroscopicidade
resolvida por tamanho é menor que a média (acima da linha), e sistematicamente para
menos, onde a higroscopicidade resolvida por tamanho é maior que a média (abaixo
da linha), ou seja, exatamente nos tamanhos que separam as modas de Aitken e de
acumulagao.

Vimos no capitulo de introdugao dessa dissertacao (vide subsegao 1.2.1) que, para
uma mesma quantidade de dgua liquida, um aumento na concentracao de particulas
de aerossol Ngn tende a aumentar a concentracao de goticulas ativadas Ngp e, cor-
respondentemente, diminuir o raio efetivo R.s; dessa populacao de goticulas. Isso,
por sua vez, afeta o albedo e a persisténcia das nuvens, no chamado efeito indireto
das particulas de aerossol. Escolhemos um intervalo de velocidade ascendente, dado
por W = 2 — 6 m/s, que pode ser considerado como caracteristico na base das nu-
vens convectivas sobre a Amazonia (Poschl et al., 2010), e estudamos esse mecanismo
que da origem ao efeito indireto para os extremos de velocidade desse intervalo, como
pode ser observado nos graficos da figura 7.18. O nosso modelo reproduz os resulta-
dos esperados, pois, em todos os casos, para uma mesma quantidade de agua liquida
(wr, = 0,4 g/kg), o aumento de N¢y corresponde ao aumento em N¢p e a diminuicao
do R.¢¢. Notamos, entretanto, que a diferenca entre o primeiro caso e os demais ¢ par-
ticularmente visivel na concentracao de goticulas ativadas, pois o primeiro caso tende a
superestimar esse valor, principalmente na condi¢ao poluida. Quando introduzimos o
formato de distribuicao variavel, com crescentes concentragoes de particulas pequenas
da moda de nucleagao, cai o nimero de goticulas ativadas em relagao ao primeiro caso,
como ja discutimos anteriormente. Para uma mesma concentracao total de particulas
de aerossol (na segunda linha verde, por exemplo) e para a representagao da higroscopi-
cidade (compare os casos um e dois), o aumento do raio efetivo, devido ao aparecimento
de particulas pequenas, é consequéncia direta da correspondente diminuicao de N¢gp,
ja que o conteudo de dgua liquida esta mantido constante em todas as simulagoes. Em
relacao a higroscopicidade, as diferencas sao mais visiveis entre o segundo e o terceiro

casos, ao passo que os dois ultimos casos nao diferem de forma significativa.

No painel esquerdo da figura 7.19, mostramos os resultados do caso quatro para as
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Figura 7.18: Resultados do nosso modelo adiabatico de parcela de nuvem para o me-
canismo que da origem ao efeito indireto das particulas de aerossol, nos quatro casos
de simulacao estudados. Sao mostrados como variam o raio efetivo R.f; e a concen-
tracao de goticulas Nop em funcao da concentracao total Ngpy, para o conteido de
dgua liquida no final das simulagoes, dado por wy, = 0,4 g/kg. Os resultados estao
separados para velocidades tipicas de convecgao rasa (W ~ 2m/s, em azul) e profunda
(W &~ 6 m/s, em vermelho) na Amazonia, conforme sugerido por Péschl et al. (2010).
As linhas verticais verdes servem de orientagao para distinguir entre as condigoes limpa
(ATTO, Nen < 391cm™3) e poluida (TIWA, Noy > 2.425c¢cm™?), incluindo a transigao
entre elas.

isolinhas de desenvolvimento da nuvem, isto é, da diferenca entre a altura z;,, em que a
parcela atinge o contetido de dgua liquida wy, = 0,4 g/kg, e a altura da base da nuvem
Zbas- Como as condigoes termodinamicas iniciais eram as mesmas e o nosso modelo
de parcela é adiabatico, em todas essas simulacoes as alturas da base da nuvem eram
as mesmas, dadas por zp,s &~ 643 m. No painel da direita, na mesma figura, estao as
isolinhas de contetido de dgua liquida nos primeiros 200 m acima da base das nuvens.
Notamos que, na condi¢ao poluida, apesar das nuvens terem desenvolvimentos verti-
cais sistematicamente menores, elas acumulam agua liquida mais rapidamente em seus
primeiros 200 m, se comparado a condicao limpa. Esses resultados parecem concordar

com as observagoes de Cecchini et al. (2016), vide camada inferior na tabela 4.6.
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Figura 7.19: Isolinhas de desenvolvimento da nuvem (2, — Zpas), N0 painel esquerdo,
e de média do contetido de dgua liquida nos primeiros 200 m acima da base, no painel
direito, para o quarto caso de simulacao. As linhas verticais verdes servem de orientagao
para distinguir entre as condigoes limpa (ATTO, Non < 391 cm™3) e poluida (TITWA,
Nen > 2.425 cm™3), incluindo a transigao entre elas.

7.4 Conclusoes

Com o modelo adiabatico de parcela de nuvem devidamente implementado, procuramos
validé-lo, comparando seus resultados com quatro casos descritos na literatura, vindos
de modelos conceitualmente semelhantes, mas de implementagoes numéricas diferentes.
No primeiro caso, a evolucao da distribuicao de tamanho de goticulas que reproduzimos
foi idéntica a simulada por McFiggans et al. (2006). No segundo e terceiro casos,
a diferenca na concentracao de goticulas ativadas pelo nosso modelo foi 15% acima
daquela de Reutter et al. (2009) que, por sua vez, foi 15% acima daquela de Segal
and Khain (2006). No quarto caso, as diferengas entre os nossos resultados e aqueles
de Poschl et al. (2010) ficaram abaixo de 10% para a fracao ativada e a mdaxima
supersaturacao atingida. Consideramos, portanto, que nosso modelo gera resultados

confidveis o bastante para continuarmos as simulagdes.

O modelo foi entao utilizado para investigar a influéncia que as particulas da pluma
de poluicao de Manaus tém nos primeiros estagios de formagao das nuvens quentes,
quando a condensacao é o mecanismo mais importante. Para realizarmos tal tarefa,
propomos uma metodologia diferente da usualmente encontrada na literatura. Em
nossas simulacoes, permitimos que o formato da distribuicao de tamanho e a higros-
copicidade das particulas de aerossol variassem com a concentragao total de aerossol,
comumente considerados parametros fixos. Além disso, a higroscopicidade também
podia variar com o tamanho seco das particulas. A metodologia proposta foi feita
em etapas, o que permitiu representar as particulas de aerossol com crescente grau de
detalhe na entrada das nossas simulacoes, e avaliar separadamente o impacto de cada

representacao na ativagao das goticulas na base das nuvens.

Nossos resultados concordaram com aqueles apresentados por McFiggans et al.
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(2006). As principais varidveis que controlam o nimero de gotas ativadas sdo a con-
centracao de particulas e a velocidade vertical (supersaturagdo maxima). Em segundo
lugar, vem o formato da distribuicao de tamanho, depois a higroscopicidade e, final-
mente, a dependéncia da higroscopicidade com o tamanho das particulas. De acordo
com nossos resultados, simulagoes que nao consideraram estes outros fatores, e.g. Reut-
ter et al. (2009) e Poschl et al. (2010), cometem um grande erro sistemético. Nao
considerar o formato da distribuicao de tamanho varidvel com a concentracao total
de particulas, por exemplo, aumentaria de ~ 45 % a estimativa da concentracao to-
tal de goticulas ativadas na base da nuvem, correspondendo a uma diminuicao de
~ 20 % no raio efetivo da populacao de goticulas, para concentracoes totais na faixa
de Non ~ 2500 — 3.000 cm— e velocidades ascendentes tipicas de conveccao rasa
W x0,5—1m/s.

Como visto no capitulo anterior, as particulas de aerossol da pluma de Manaus sao
menos favoraveis em agirem como nucleos de condensacao de nuvem, em relagao as
particulas observadas na Amazonia pristina. Isso é explicado pela fracdao consideravel
de particulas pequenas na moda de nucleacao e pela higroscopicidade sistematicamente
menor em todos os tamanhos investigados. Dessa forma, as simulacoes com o nosso
modelo reproduziram as mudancas esperadas quando, para as mesmas condigoes ter-
modinamicas (isto é, para as mesmas velocidades ascendentes), a nuvem comega a se
formar sob influéncia da pluma de Manaus. Indo da condicao limpa para a condicao
poluida, observamos o aumento da concentracao de goticulas e a correspondente dimi-
nuicao do raio efetivo dessa populacao de goticulas. Observamos também a diminuigao
da fracao de aerossois ativados. Na condicao poluida, apesar das nuvens terem de-
senvolvimentos verticais sistematicamente menores, elas acumulam agua liquida mais

rapidamente, em seus primeiros 200 m, em relagao a condicao limpa.

Pagina 199



Capitulo 7. Simulagoes com o Modelo Adiabatico de Parcela de Nuvem

Pagina 200



Capitulo 8

Conclusoes e Possiveis Trabalhos
Futuros

Nesse trabalho de mestrado, desenvolvemos uma metodologia para separar pela diregcao
do vento as medidas de CCN e de CN resolvidas por tamanho, realizadas no sitio
experimental T2, localizado aproximadamente 5 km vento abaixo de Manaus. Dessa
forma, conseguimos realizar a selecao das medidas representativas da pluma de polui¢ao
da cidade. Observamos altas concentragoes de particulas de aerossol, com média de
Nen = 2.425 cm™ e percentis de 25 % e de 75 % respectivamente dados por 937 cm ™3
e 3.259 cm—3. A distribuicdo média de tamanho em ntimero de particulas de aerossol
foi ajustada com trés modas lognormais, de nucleacao, de Aitken e de acumulacao,
cujas concentracoes sao respectivamente Noy; = 445 cm 3, Nenp = 1.497 cm ™ e
Nens = 613 em™3.  As particulas pequenas na moda de nucleagio (=~ 18%) nao
agem como nucleos de condensa¢ao de nuvem, mesmo para uma supersaturacao tao
alta quanto S = 1,294 %. Em comparacao, na Amazonia pristina durante a estacao

3 sem quantidades significativas

chuvosa, as concentracoes sao de Noy ~ 400 cm™
de particulas pequenas da moda de nucleacao. A higroscopicidade das particulas de
poluicdo urbana é notavelmente baixa, com média de x; = (0,09 4 0,01), para todos
os diametros investigados, na faixa de D; ~ 50 — 170 nm. Além disso, essas particulas
sao altamente heterogéneas quanto ao comportamento higroscépico. As particulas
naturais da Amazonia tém higroscopicidade média da ordem de k; ~ 0, 14, nao sendo
tao heterogéneas quanto as particulas de Manaus. Isso tudo faz com que as fracgoes
ativadas das particulas de poluicao sejam caracteristicamente baixas. Como exemplo,
para a maior supersaturagao (S = 1,294 %), em média apenas 53 % das particulas
ativam. Na Amazonia pristina, para S = 1,10 %, as fracoes ativadas variam na faixa

de 80 — 100 %.

A partir dessa analise detalhada das medidas de nicleos de condensacao de nuvem,
estudamos e propomos parametrizagoes que podem ser usadas em modelos atmosféricos

para representar a influéncia que as particulas de aerossol de Manaus tém na formacao
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de nuvens. Essas parametrizagoes servem para calcular as concentracoes totais de CCN
em funcao da supersaturacao e de outros parametros medidos ou modelados. Das para-
metrizacoes investigadas nesse breve estudo, verificamos que as parametrizacoes simi-
lares a classica lei de poténcia de Twomey (1959) ndo sao adequadas para serem usadas
na modelagem de nuvens em ambientes urbanos, pois elas nao levam em conta a alta
variabilidade das concentragoes de C'N. Concluimos que a parametrizacao baseada no
modelo xk-Kohler resulta, de modo geral, nos menores vieses e desvios em relacao as nos-
sas medidas experimentais. Uma contribuicao desse trabalho de mestrado esta contida
nos valores médios que obtivemos para a higroscopicidade resolvida por tamanho das
particulas de aerossol vindas de Manaus. Esses resultados podem ser incorporados em
modelos atmosféricos que disponham de uma parametrizacao de microfisica detalhada,
para obter, por meio da teoria x-Kohler, as concentracoes de CCN sob influéncia da

pluma de Manaus.

Aperfeicoamos e utilizamos um modelo adiabatico de parcela de nuvem para in-
vestigar de forma sistematica o impacto da pluma de Manaus nos primeiros estagios
de formacao das nuvens quentes. Procuramos validd-lo comparando seus resultados
com quatro casos exemplificados na literatura, vindos de modelos conceitualmente
semelhantes, mas de implementagoes numéricas diferentes. De modo geral, essa va-
lidacao gerou bons resultados, tornando nossa implementacao confiavel. Os resultados
experimentais obtidos nos sitios TOa e T2 serviram como referéncia de entrada nas
simulacoes, respectivamente, para as condicoes limpa e poluida. Para cumprirmos a
tarefa de investigar a influéncia da pluma de Manaus, propomos uma metodologia dife-
rente da usualmente encontrada na literatura. Em nossas simulagoes, consideramos que
o formato da distribuicao de tamanho das particulas de aerossol pode variar com a con-
centracao total de particulas, ao irmos da situagao limpa para a poluida. Além disso,
consideramos também que a higroscopicidade variava com a concentracao total e com
o tamanho das particulas de aerossol. Dessa forma, tivemos condicao de avaliar mais
realisticamente as diferengas entre os ambientes limpo e poluido (incluindo a transigao
entre eles) na ativagao das goticulas na base das nuvens. Com essa metodologia, conse-
guimos representar as particulas de aerossol com crescente grau de detalhe na entrada
das simulagoes com o nosso modelo. Observamos que o nimero de goticulas na base da
nuvem é determinado principalmente pela concentracao de particulas e pela velocidade
vertical. Em segundo lugar, vem o formato da distribuicao de tamanho, e, depois, a
higroscopicidade. Mostramos que simula¢oes que nao consideram estes outros fatores
irao, necessariamente, superestimar o efeito dos aerosséis nas nuvens. Especificamente,
irao superestimar o aumento na concentracao de goticulas em razao do aumento da
concentragao de aerossol. Da condicao limpa para a condicao poluida pela pluma, ob-
servamos o aumento da concentracao goticulas e a correspondente diminuicao do raio
efetivo dessa populacao de goticulas. Observamos, também, a diminuicao da fragao de

aerossois ativados. Os resultados sugerem que, na condi¢ao poluida, apesar das nu-
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vens terem desenvolvimentos verticais sistematicamente menores, elas acumulam agua
liquida mais rapidamente em seus primeiros 200 m, em relacao a condigao limpa.

Como sugestao em relacao ao futuro, para avaliar melhor o impacto da pluma de
Manaus nas nuvens, é importante que mais medidas sejam feitas no sitio experimental
T2 durante a estacao chuvosa. Como vimos ao longo da dissertacao, acabamos por
aproveitar apenas em torno de 9 % das medidas de CCN, pois a grande maioria das
observagoes foram feitas durante a temporada seca, quando a queima de biomassa é
generalizada por toda a Amazonia, o que afeta as medidas no T2, suprimindo o sinal da
pluma de poluicao. Vimos que cada espectro de eficiéncia demorava em torno de vinte
minutos para ser medido, isto ¢, mantendo-se constante o gradiente de temperatura do
aparelho (e portanto a supersaturagao), e percorrendo os diametros selecionados. Esse
intervalo de tempo é grande se comparado com as altas variabilidades das observacoes
do vento e de C'N. Uma possivel redugao no tempo de medida ocorreria se, ao invés de
percorrer os diametros, as supersaturagoes fossem varridas, mudando o fluxo de ar no
arranjo experimental, para um didmetro seco fixo. Assim os espectros seriam medidos
em funcao da supersaturacao. Com esse arranjo experimental modificado, que foi
utilizado no T3, e com mais medidas durante a estacao chuvosa, seria possivel analisar
os ciclos diurnos de higroscopicidade. Ademais, supomos que a baixa higroscopicidade e
alta heterogeneidade das particulas vindas de Manaus se devem principalmente ao fato
da poluicao ainda ser recentemente emitida quando passa pelo sitio experimental T2.
Isto poderia ser estudado a partir da andlise conjunta dos resultados aqui apresentados
e daqueles referentes a composicao quimica das particulas de poluicao.

Por fim, com relagao ao modelo adiabético de parcela de nuvem, descrevemos todas
as equacoes e conceitos de forma detalhada para que o modelo seja implementado e
melhorado por quem tiver o interesse. Apesar de suas limitacOes inerentes, oriundas
da suposigao adiabatica, esse tipo de modelagem permite uma descri¢ao detalhada da
microfisica nos primeiros estagios de formacao das nuvens. Além disso, seus resultados

podem ser usados como entrada em outros modelos mais sofisticados.
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