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RESUMO

A conveccao na regido Amazonica, uma extensa floresta tropical localizada na
regido norte do Brasil, € um importante mecanismo no ciclo hidrologico e no
aguecimento da atmosfera tropical e ainda as suas variacbes, em termos de
intensidade e posicdo, possuem um papel importante na determinacéo do tempo
e do clima desta regido. Além dos processos dinamicos e termodinamicos da
atmosfera, as caracteristicas quimicas e aerodin@micas dos aerossois exercem
um papel importante na microfisica de nuvens e no desenvolvimento convectivo.
A regido ao entorno de Manaus caracteriza um ambiente Gnico em todo o mundo
para estudar o efeito das emissdes antropogénicas e biogénicas na
concentracdo de aerossol e consequentemente na microfisica de nuvens. Este
trabalho tem como objetivo avaliar os aerossdis modulados pelas emissées
biogénicas da floresta tropical amazbnica e antropogénicas da regido
metropolitana de Manaus durante o periodo chuvoso para as nuvens quentes.
Para isso foi utilizado o modelo WRF com quimica acoplada, executado com alta
resolucdo, e dados coletados durante o experimento GoAmazon2014/15. Os
resultados indicam que o modelo representa eficientemente a meteorologia e a
quimica na regido de Manaus. O modelo totalmente acoplado permitiu reproduzir
a dispersdo e o envelhecimento da pluma. A medida que a pluma envelhece
ocorre o rapido crescimento do numero de aerossois ha moda de acumulacdo
com pico de 1,9 10° kg* a 100 km de Manaus. O aumento nas concentragcdes
de aerossois na moda de acumulacdo é associado a formacdo de aerossol
organico secundario (SOA) biogénico e antropogénico, assim como aerossois
derivados de sulfato (SO42) com picos em massa de 4, 100 e 1,4 vezes a
concentracéo de background respectivamente observados por volta das 15 UTC
(13 horas horario local). Esse aumento na concentracdo de aerossol
correlaciona-se significativamente com a concentracdo de nuacleos de
condensacéo de nuvens (CCN) a 0,5% de supersaturacdo. Encontrou-se que o
pico na concentracdo de CCN é de aproximadamente 800 cm observado
também cerca de 100 km de Manaus, e se estabiliza préximo de 500 cm= a 300
km de Manaus. Sob condi¢cbes de fundo a concentracdo de CCN é menor que
200 cm3. As emissfes antropogénicas contribuem com um aumento de cerca
de 400 cm, na concentracdo de CCN que por sua vez também depende das
emissdes biogénicas. Estas somadas as emissfes antropogénicas contribuem
com cerca de 200 cm= na concentragdo e CCN. Apesar da concentracdo
elevada de aerossol na pluma e a concentracdo de CCN também ser maior, a
razdo CCN/aerossol diminui, medindo 0,02, em contraste com 0,28 na regido de
background. As diferentes caracteristicas quimicas e aerodinamicas dos
aerossois nas regides de background e na regiao da pluma urbana modulam a
concentracédo de numero de goticulas (DNC), conteudo de agua liquida (LWC) e
raio efetivo (De). As nuvens na pluma apresentam maior DNC e LWC, e menor
De. Aproximadamente 40% das nuvens na pluma apresentam LWC acima de
2,5 g/m3, enquanto apenas 10% nas regides de fundo. O De médio € de 10 e 13
pMm na pluma e regides de fundo, respectivamente. Estes efeitos sdo observados
até cerca de 4 km de altura. Para nuvens acima de 4 km o DNC e o De sédo
aproximadamente equivalentes entre as nuvens nas regides de background e na
pluma por outro lado o LWC e a velocidade vertical s&o maiores paras as nuvens
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moduladas pela pluma, o que permite relacionar a poluicdo urbana com o atraso
na precipitagdo e o revigoramento convectivo. Simulagbes de sensibilidade
também mostraram que as emissdes antropogénicas e biogénicas influenciam
0S processos de nuvens na regido amazonica. Nossos resultados sugerem que
uma representacao mais precisa dos aerossois, frequentemente simplificada nos
modelos numéricos, é necessaria para uma modelagem aprimorada do tempo e
do clima.

Palavras-chave: Aerosséis. CCN. WRF-Chem. Microfisica de nuvens
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NUMERICAL STUDY OF AEROSOL IMPACT ON CLOUD MICROPHYSICS:
CONTRIBUTION OF AMAZON'S BIOGENIC AND ANTHROPOGENIC
EMISSIONS

ABSTRACT

Convection in the Amazon region, an extensive tropical forest located in the
northern region of Brazil, is an important mechanism in the hydrological cycle
and in heating the tropical atmosphere. Furthermore, its variations, in terms of
intensity and position, play a significant role in determining the weather and
climate of this region. In addition to the dynamic and thermodynamic processes
of the atmosphere, the chemical and aerodynamic characteristics of aerosols
play an important role in cloud microphysics and convective development. The
region surrounding Manaus provides a unique environment worldwide to study
the effect of anthropogenic and biogenic emissions on aerosol concentration
and consequently on cloud microphysics. This work aims to evaluate aerosols
modulated by biogenic emissions from the Amazon tropical forest and
anthropogenic emissions from the metropolitan region of Manaus during the
rainy season for warm clouds. For this purpose, the WRF model with coupled
chemistry was used, executed at high resolution, along with data collected
during the GoAmazon2014/15 experiment. The results indicate that the model
effectively represents meteorology and chemistry in the Manaus region. The
fully coupled model successfully reproduced plume dispersion and aging. As
the plume ages, there is rapid growth in the number of aerosols in the
accumulation mode with a peak of 1.9 x 10° kg at 100 km from Manaus. The
increase in aerosol concentrations in the accumulation mode is associated with
the formation of biogenic and anthropogenic secondary organic aerosol (SOA),
as well as sulfate-derived aerosols (S0O427) with mass peaks at 4, 100, and 1.4
times the background concentration, respectively, observed around 15 UTC
(13 local time). This increase in aerosol concentration significantly correlates
with the concentration of cloud condensation nuclei (CCN) at 0.5%
supersaturation. It was found that the peak in CCN concentration is
approximately 800 cm also observed about 100 km from Manaus and
stabilizes near 500 cm at 300 km from Manaus. Under background conditions,
the CCN concentration is less than 200 cm™3. Anthropogenic emissions
contribute to an increase of about 400 cm=2in CCN concentration, which in turn
also depends on biogenic emissions. These, combined with anthropogenic
emissions, contribute about 200 cm-3 to the CCN concentration. Despite the
elevated aerosol concentration in the plume and the higher CCN concentration,
the CCN/aerosol ratio decreases, measuring 0.02, in contrast to 0.28 in the
background region. The different chemical and aerodynamic characteristics of
aerosols in background regions and in the urban plume region modulate droplet
number concentration (DNC), liquid water content (LWC), and effective radius
(De). Clouds in the plume exhibit higher DNC and LWC, and lower De.
Approximately 40% of clouds in the plume have LWC above 2.5 g/m3, while
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only 10% in background regions. The average De is 10 and 13 pm in the plume
and background regions, respectively. These effects are observed up to about
4 km in altitude. For clouds above 4 km, DNC and De are approximately
equivalent between clouds in background regions and in the plume. On the
other hand, LWC and vertical velocity are higher for clouds modulated by the
plume, allowing to relate urban pollution to delayed precipitation and convective
invigoration. Sensitivity simulations also showed that both anthropogenic and
biogenic emissions influence cloud processes in the Amazon region. Our
results suggest that a more accurate representation of aerosols, often
simplified in numerical models, is necessary for enhanced weather and climate
modeling.

Keywords: Aerosols, CCN, WRF-Chem, Cloud Microphysics.
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1 INTRODUCAO

A floresta Amazonica, localizada na regido norte do Brasil e que também abrange
outros paises da América do Sul, é considerada a maior floresta tropical do
mundo e um importante laboratério natural para o estudo do clima, visto sua
heterogeneidade e complexidade de processos atmosféricos. A concentracao de
aerossol na bacia Amazobnica é fortemente influenciada pelas emissdes
biogénicas e antropogénicas de gases e particulas, e por aerossois
transportadas de outros locais, tais como os episodios de transporte da poeira e
gueimada africana e de aerossois marinhos do oceano Atlantico (MARTIN et al.,
2017).

O numero e a concentracdo de aerossol observados na bacia amazénica mudam
sazonalmente. Na estacdo chuvosa a maior fracdo dos aerossoéis pode ser
agrupado na moda Aitken (diametro entre 0,01 e 0,08 um), enquanto na estacao
seca sao observados aerossois maiores e em maior concentracédo, (GLICKER et
al., 2019; MARTIN et al., 2010, 2017; POHLKER et al., 2018). O aerossol
observado nas regides intocadas da floresta amazbnica é composto
principalmente por particulas organicas, normalmente valores entre 70 e 90% da
fracdo das particulas finas (FUZZI et al., 2007). Dados mais recentes derivados
de medicbes de uma aeronave durante o experimento GoAmazon2014/5
mostraram que a fracao de particulas organicas em relacéo ao total de aerossois
é de 79% na estacao seca e 80% na estacao chuvosa (SHILLING et al., 2018).

A relacdo do aerossol com os processos atmosféricos sob condi¢des limpas e
poluidas observadas em algumas regides na bacia Amazbnica, como por
exemplo, na regido do entorno da cidade de Manaus gera um ambiente Unico
para o estudo da interacdo aerossol/nuvem. Dados de 2014 mostram que a
cidade de Manaus compreende uma area urbana isolada com mais de 2 milhdes
de habitantes e 600.000 veiculos. A cidade encontra-se cercada pela floresta
tropical amazonica, estendendo-se por mais de 1000 km em todas as direces
(Martin et al., 2016). A cidade de Manaus representa 80% da atividade
econbmica do estado do Amazonas, e sua eletricidade é predominantemente

gerada pela queima de combustiveis fosseis (Medeiros et al., 2017). Na estacao



chuvosa as massas de ar na bacia amazbnica que se deslocam na direcéo
predominante do vento (de nordeste) percorrem grandes distancias sob regifes
de floresta e praticamente ndo interagem com fontes antropogénicas de
poluicdo. Essas massas de ar s&o frequentemente observadas na regido do
laboratorio ATTO (Observatorio da Torre Alta da Amazonia), localizado cerca de
150 quilébmetros ao norte de Manaus, em uma regido densamente florestada.
Neste local as concentracdes de aerossol sdo relativamente baixas e sao
moduladas principalmente pelas emissbes biogénicas, pelo transporte de
aerossol vertical (WANG et al., 2016), e eventualmente pelo transporte externo
oriundo de fontes distantes (ANSMANN et al., 2009; MORAN-ZULOAGA et al.,
2018; POHLKER et al., 2018), como por exemplo aerossois marinhos, poeira e
queimadas da Africa. Devido & auséncia de poluicdo antrépica na maior parte
do tempo, essas massas de ar sdo frequentemente chamadas de massas de ar
pré-industriais ou intocadas. A medida em que essas as massas interagem com
a poluicéo da regiao Metropolitana de Manaus (RMM) ocorrem mudangas nos
processos de formacéo e envelhecimento do aerossol (MARTIN et al., 2017,
ZAVERI et al., 2022) e consequentemente, nas caracteristicas das particulas

disponiveis para os processos de nuvens.

E esperado que a relacdo entre as emissdes biogénicas e antropogénicas
direcionam o processo de formacdo de particulas na atmosfera e diferentes
feedbacks nos processos de nuvens. Apesar de alguns estudos recentes terem
investigado o efeito da poluicdo antropogénica de Manaus na concentracdo de
aerossois e como essa concentracdo aumentada modula a microfisica de
nuvens (CECCHINI et al., 2016, FAN et al., 2018, POLONIK et al., 2020, e
ZAVERI et al., 2022) esse trabalho se destaca pelo fato de modelar os processos
de emissao de precursores e o envelhecimento do aerossol que posteriormente
ird interagir com a microfisica de nuvens. Desse modo sera possivel avaliar por
meio de experimentos numeéricos e dados observados o impacto das emissdes

biogénicas e antropogénicas na bacia amazoénica nas propriedades de nuvens.

Para essa investigacdo s&o utilizados dados observados derivados do

experimento GoAmazon2014/5 e dados de simulagbes conduzidas em alta



resolucdo com o modelo Weather Research and Forecasting-Chemistry (WRF-
Chem), modelo atmosférico com quimica acoplada. O objetivo deste trabalho &
estudar as concentracdes de CCN e as propriedades de nuvens quentes tais
como raio efetivo, nUmero de goticulas de nuvens e contetdo de agua liquida
sob concentracdes de aerossois aumentadas pela interacdo das massas de ar
limpas observadas a nordeste de Manaus com a poluicdo antropogénica da
RMM durante a estacdo chuvosa. Aqui sera avaliado a contribuicdo das
emissdes antropogénicas de Manaus e as emissdes biogénicas da floresta para
a concentracdo de aerossol e CCN e a microfisica de nuvens nas regifes
relativamente intocadas da floresta amazoénica e nas regides sob influéncia da

poluicdo de Manaus.



2 QUESTAO CIENTIFICA

Os aerossois atmosféricos sdo fundamentais na manutencédo do balanco de
radiacao terrestre e nos mecanismos de formacéo de nuvens (Artaxo et al., 2013)
e respondem por uma das maiores incertezas na modelagem do sistema
climatico, particularmente no que diz respeito ao chamado "efeito indireto”. As
particulas de aerossois, sejam naturais ou antropogénicos, originam-se por dois
diferentes caminhos: emissdes de material particulado primario ou formacéao de

material particulado secundério a partir de precursores gasosos na atmosfera.

O aumento da concentracdo de aerossol pode modular os processos de nuvens.
Por exemplo, durante a estacdo chuvosa, as nuvens de fase quente em regiées
sob efeito da pluma de poluicdo de Manaus e nas regides de background foram
avaliadas por Cecchini et al. (2016) utilizando dados do experimento
GoAmazon2014/5. Os resultados mostraram que as nuvens afetadas pela
poluicdo tém goticulas com raio efetivo menor, maior numero de goticulas, além
de as taxas de crescimento de goticulas com a altura serem mais lentas. Fan et
al. (2018) mostraram que o aumento das concentracbes de particulas com
diametro menor que 50 nm geralmente associadas a poluicdo antropogénica
ajudam a explicar eventos de revigoramento convectivo na bacia amazonica
devidoa nucleacédo de goticulas acima da base das nuvens. Os aerossoéis com
didmetro menor que 50 nm estariam relacionados a formagéo e crescimento de

particulas na presenca da pluma de Manaus.

As elevadas concentracfes de aerossois observadas na pluma de polui¢do de
Manaus estao associadas as emissdes antropogénicas e biogénicas da floresta
amazobnica e ao envelhecimento da pluma. Diversos estudos anteriores
avaliaram algum aspecto dos mecanismos de formagéo e crescimento dos
aerossois seguindo a dispersdo da pluma de Manaus (MARTIN et al., 2016;
RIZZO et al., 2013; ANDREAE et al., 2015; ARTAXO et al., 2013; ABOU RAFEE
etal., 2017; SHRIVASTAVA et al., 2019; MEDEIROS et al., 2017; NASCIMENTO
et al.,, 2021; 2022; ZAVERI et al., 2022). Zaveri et al. (2022), mostraram que
embora o0 grande numero de particulas produzido pelas emissées

antropogénicas possui diametro menor que 10 nm e usualmente ndo impactam



a microfisica de nuvens, o seu rapido crescimento para particulas maiores que
50 nm modula a concentracdo de CCN na pluma, alteram os processos de
formacdo de nuvens convectivas rasas, suprime a precipitagdo e melhora a
transicdo para nuvens convectivas profundas. Zaveri e colaboradores indicaram
gue estudos com modelos quimicos-aerossois-nuvens totalmente acoplados séo
necessarios para investigar o acoplamento entre nanoparticulas antropogénicas,
SOA biogénica, nuvens e precipitacdo e para melhorar a avaliagdo de seus

impactos no clima e nas mudancas climéaticas.

Um estudo, desenvolvido para a regido de Indiana, centro-oeste dos Estados
Unidos, mostrou que o aumento de particulas ultrafinas na atmosfera inibe o
crescimento das particulas preexistentes em tamanhos de CCN e reduz o albedo
das nuvens (SULLIVAN et al., 2018). Na bacia amazobnica, entretanto, o
processo parece ser diferente. O rapido crescimento das particulas finas sob
acao da poluicdo antropogénica modula os processos de nuvens. Por exemplo,
Fan et al. (2018) atribuiu a inclusédo das particulas ultrafinas na microfisica de
nuvens ao aumento da atividade convectiva e maior volume de precipitacao.
Essa diferenca pode ser relacionada a capacidade dos aerossois servirem como
nacleos de condensacdo de nuvens, neste caso caracteristicas locais de
concentracao e espectro de tamanho dos aerossois (ANDREAE; ROSENFELD,
2008) e aos processos quimicos de formacéo, crescimento e envelhecimento
dos aerossois devem ser importantes (SHRIVASTAVA et al., 2017).

Os processos de interacdo aerossol-nuvem ocorrem ha escala microfisica
(ROSENFELD et al., 2014) e dependem fortemente das caracteristicas
aerodindmicas e quimicas dos aerossois. Avancos recentes relacionados aos
principais processos de formacao e crescimento do aerossol tais como formagéo
de aerossol organico secundario (POHLKER et al., 2012), quimica multifasica
(SHRIVASTAVA et al.,, 2017), formagdo de aerossol na alta troposfera
(ANDREAE et al., 2018; ZHAO et al., 2020, SU, et al., 2023) permitiram grandes
avancos na modelagem quimica da atmosfera e podem fornecer maior
confiabilidade na forma em que as diferentes composi¢cbes de particulas

interagem com a microfisica de nuvens na Amazoénia.



A Figura 2.1 ilustra a questao cientifica dessa proposta. A nordeste de Manaus,
o laboratdrio ATTO recebe massas de ar sem o efeito antropogénico na auséncia
de transporte externo. Quando as massas de ar com essas caracteristicas
interagem com a poluicdo da regido Metropolitana de Manaus ocorrem
mudancas nos processos de formacdo e envelhecimento do aerossol e
consequentemente alteram as caracteristicas do aerossol, e, portanto, 0s
processos que ocorrem na microfisica de nuvens (MARTIN et al., 2016; RIZZO
et al.,, 2013; ANDREAE et al., 2015; ARTAXO et al., 2013; ABOU RAFEE et al.,
2017; SHRIVASTAVA et al., 2019; MEDEIROS et al., 2017; NASCIMENTO et
al., 2021; 2022; ZAVERI et al., 2022). De acordo com essa descricdo as
emissdes biogénicas e antropogénicas devem exercer um papel importante
nesse sistema. Portanto, a pergunta que se pretende responder €: como as
emissdes biogénicas e antropogénicas observadas na Bacia Amazoénica estao
relacionadas com a concentracdo de CCN e a microfisica de nuvens e como

estes processos modulam os feedbacks do aerossol no sistema climético?

Figura 2.1 - Desenho esquematico que ilustra a pergunta cientifica da proposta. No
desenho ¢ identificado as regides ao entorno do Laboratério ATTO, de
Manaus e de Manacapuru, a direcdo predominante do vento (setas azul
claro), as emissBes biogénicas (seta verde) e antropogénica (seta
amarela), o transporte vertical de aerossol (seta azul) e o transporte
externo (seta marrom) e as massas de ar com caracteristicas intocadas
(elipse verde), que recebem a poluicdo de Manaus (elipse amarela) e apés
o0 processo de formagéo e envelhecimento do aerossol que posteriormente
interagem com a microfisica de nuvens.

Fonte: Autor.



Apesar de alguns estudos recentes terem investigado o efeito do aerossol na
microfisica de nuvens, como por exemplo, na estacdo chuvosa, usando dados
observados (CECCHINI et al.,, 2016), associando resultados numéricos e
observacgbes (FAN et al.,, 2018 e ZAVERI et al., 2022) esse trabalho € inédito
pelo fato de modelar os processos de emissdo de precursores e 0
envelhecimento do aerossol que posteriormente ira interagir com a microfisica
de nuvens usando o modelo WRF-Chem. O modelo WRF-Chem permite um
acoplamento interativo e simula a emissao, transporte, mistura e transformacéo
quimica de gases tracos e aerossoéis simultaneamente com a meteorologia
(SKAMAROCK et al., 2008).



3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal estudar numericamente os efeitos das
emissOes biogénicas da floresta tropical amazonica e antropogénicas da regiao
da RMM na concentracdo de CCN e na microfisica de nuvens durante a estacdo

chuvosa.

3.1 Objetivos especificos

e Caracterizar os aerossois dentro e fora da regido de dispersdo da pluma de
Manaus.

e Identificar as concentracdes de CCN moduladas pela pluma de Manaus e sua
distribuicdo espacial.

e Avaliar numericamente a capacidade do modelo WRF-C  hem representar
as caracteristicas das nuvens sob impacto da pluma de Manaus e nas regides
de background.

e Calibrar e avaliar o desempenho do modelo WRF-Chem configurado em alta
resolucdo para simulacdes na Bacia Amazbnica com a finalidade de

direcionar experimentos de campo na regiao.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Aerossol atmosférico

O material particulado (PM), também conhecido como aerossol, sdo pequenas
particulas sélidas e/ou liquidas (excluindo gotas de nuvens) suspensas na
atmosfera que variam de alguns nanémetros a alguns micrometros de tamanho
(SEINFELD; PANDIS, 1998a). A origem do material particulado na atmosfera
surge de duas fontes distintas: de fontes naturais, (por exemplo: vulcdes e
emissdes da vegetacdo); e de fontes antropogénicas, (por exemplo: queima de
combustiveis fosseis, processos industriais e queimadas). Os aerossois também
podem ser classificados de acordo com o seu processo de formacdo em
primarios ou secundarios. Os aerossoOis primarios sao particulas emitidas
diretamente para a atmosfera, enquanto os aerossois secundarios sao formados
na atmosfera por processos fisicos (condensacao, nucleacédo e evaporacao) e
quimicos (oxidacao e fotoquimica), principalmente pelo processo de conversao
gas-particula (SEINFELD; PANDIS, 1998a).

O aerossol atmosférico € um componente importante do sistema climatico e
produz efeitos tanto em escala global como local, absorvem e dispersam energia
radiante na atmosfera e afetam as propriedades das nuvens, fornecendo
superficie para a condensacao do vapor de agua, formando goticulas liquidas e
particulas de gelo (FAN et al., 2016). Quantificar os aerossfis e suas
propriedades € fundamental para determinar a formacdo, crescimento,
transporte, deposicdo e a interacdo com a atmosfera. Existem varias
propriedades das particulas que sdo importantes para 0S pProcessos
atmosféricos, as quais sdo: concentracdo em numero e massa, tamanho,

composicdo quimica e propriedades oOpticas.

Whitby e colaboradores foram os primeiros a estabelecer e explorar a
distribuicdo de tamanhos do aerossol atmosférico em termos de origem,
caracteristicas quimicas e processos de remoc¢do dos grupos de particulas de
diferentes tamanhos (WHITBY; HUSAR; LIU, 1972). De acordo com 0s autores
o material particulado (PM do inglés particulate material) pode ser classificado



em dois grupos principais: as particulas finas (PM2,5) com diametro menor que
2,5 um e as particulas grossas (PM10) com diametro menor que 10 um. A moda
das particulas finas pode ainda ser dividida em particulas com didmetro entre
0,01 e 0,08 um, chamadas de moda de Aitken e particulas com didmetro entre
0,08 e 2 um, conhecidas como moda de acumulagdo. Uma outra classificacao,
conhecida como moda de nucleacao, pode surgir em alguns trabalhos como por
exemplo Martin et al. (2010) e Pohlker et al. (2018), e se refere as particulas com
didmetro menor que 0,01 pm. Os aerossois classificados nas modas de
nucleacdo e Aitken, também sdo conhecidos como particulas ultrafinas, e sao
formados por condensacédo de vapores durante os processos de combustédo e

da nucleacéo de espécies atmosféricas para formar novas particulas.

E importante ressaltar que o tamanho e a composicéo dos aerossois dependem
das fontes de emissbes e dos processos fisico-quimicos que ocorrem na
atmosfera. A Figura 4.1 apresenta as principais fontes e 0s processos de
remocao para cada uma das modas discutidas anteriormente. As particulas
classificadas na moda de acumulacéo séo formadas a partir da coagulacdo das
particulas menores agrupadas nas modas de nucleacdo e Aitken, assim como
pelo crescimento por condensacéo de vapores em particulas pré-existentes. As
particulas de moda grossa sédo formadas em geral por processos mecanicos e
compreendem as emissfes de origem biogénica e natural (como emissdes de
vulcdes, plantas, solo e mar) e processos antropogénicos (SEINFELD; PANDIS,
1998a).
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Figura 4.1 - Esquema da distribuicdo de tamanhos dos aerossois atmosféricos e os
processos que influenciam cada fracao de tamanho das particulas. A linha
sélida é a classica hipdtese de Whitby e colaboradores, e a moda mais a
esquerda representada pela linha pontilhada € referente a moda de
nucleacao.
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Fonte: Adaptada de Seinfeld e Pandis, (1998).

As particulas de aerossois podem ser compostas por diversos elementos, tais
como: sulfatos, nitratos, amoénios, materiais contendo carbono, sais marinhos,
minerais (Al, Ca, Fe, Si, etc.), metais pesados (Pb, Cu, Cr, etc.) e agua. As
particulas compostas por carbono organico sao chamadas de aerossol organico
(OA do inglés organic aerosol). Estima-se que 20% a 60% do PM2,5 sdo
aerossois organicos (OA) (DECESARI et al., 2006). O OA é uma mistura de OA
primario (POA do inglés primary organic aerosol), e OA secundario (SOA do
inglés secondary organic aerosol). O OA é caracterizado por dispor grupos

funcionais simples, oxigenados, nitrogenados e sulfurados.
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4.2 Aerossol organico secundario (SOA)

O aerossol organico secundario (SOA), € gerado a partir da oxidacdo de gases
organicos emitidos por uma ampla variedade de fontes biogénicas e
antropogénicas e responde por uma fragdo dominante da OA (HODZIC et al.,
2016; SHRIVASTAVA et al., 2017). A atmosfera € um grande reator quimico
oxidativo no qual as particulas de SOA séo produzidas geralmente através das
reacoes homogéneas (CLAEYS et al., 2004) e heterogéneas (JANG et al., 2002)
de compostos organicos volateis (VOCs do inglés volatile organic compounds) e
de volatilidade intermediaria (CHAN et al., 2009; GUO et al., 2020; ROBINSON
etal., 2007), e do envelhecimento de aerossois primarios (JIMENEZ et al., 2009).

Os VOCs precursores de SOA podem ser emitidos tanto de fontes naturais como
antropogénicas. Os VOCs emitidos a partir de fontes naturais sdo conhecidos
como VOCs biogénicos (BVOC do inglés biogenic volatile organic compounds),
0os VOCs antropogénicos (AVOC) sédo emitidos pelas atividades humanas.
Existem também os compostos organicos semivolateis e de volatilidade
intermediaria (SIVOC) que sdo emitidos para a atmosfera normalmente junto
com POA ou formados através da quimica de oxidacdo de BVOC e AVOC
(DONAHUE et al., 2012, 2006; ROBINSON et al., 2007). A gueima de biomassa,
antropogénica ou natural, pode produzir POA, VOC e SIVOC.

Duas espécies de BVOC, o isopreno e os terpenos, dominam a fonte global de
VOC reativo (GUENTHER et al., 2012) e sao os principais precursores de SOA
em regides florestadas como € o caso da Amazoénia (MARTIN et al., 2010a). Um
exemplo é um estudo realizado no entorno da regido metropolitana de Manaus,
nesse caso as emissdes de BVOC foram modeladas como 80% de isopreno,
17% de monoterpenos e 3% de sesquiterpenos, em massa (SHRIVASTAVA et
al., 2019). A medicdo da emissdo de BVOC € bastante limitada e geralmente
caracteriza apenas uma pequena area. Além disso, é altamente sensivel as
condi¢cbes ambientais, especialmente temperatura, radiacdo e cobertura do solo,
incluindo tipo e quantidade de vegetacdo. A grande variabilidade espacial da
emissdo de BVOC tem sido relatada na literatura (DE ARELLANO et al., 2020)

e exige certo grau de complexidade dos modelos para representar
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razoavelmente bem sua variacdo temporal e espacial e ainda as trocas com a

atmosfera acima da camada de dossel.
4.3 Emissdes antropogénicas e biogénicas

Algumas espécies quimicas de vida curta presentes na atmosfera, como por
exemplo, gases tracos (0z6nio, compostos organicos volateis (VOCSs), oxidos de
nitrogénio (NOx) e 6xidos de hidrogénio (OHx)) e aerossoéis tém importancia
singular nos processos atmosféricos, e na qualidade do ar (KARL et al., 2004;
LAOTHAWORNKITKUL et al., 2009). As trocas de gases-traco reativos e seus
produtos de oxidacao (gas e particulada) entre camada de dossel e a atmosfera
desempenham um papel critico na composicao dessas espécies na atmosfera.
Em florestas tropicais, as emissdes biogénicas sdo importantes nos processos

guimicos e na formacédo de aerossol (MARTIN et al., 2010b).

Geralmente as espécies mais importantes nos processos quimicos sao incluidas
nos modelos atmosféricos. Entretanto, as trocas entre a camada de dossel e a
atmosfera sao tratadas de maneira simplificada. Basicamente o modelo precisa
apenas reduzir as emissdes por um determinado fator. Na realidade a interacéo
biosfera atmosfera ocorre por meio de um equilibrio dindmico bidirecional com
uma rapida mudanca dentro da estrutura do dossel, onde as condi¢des fisicas e
quimicas podem ser muito diferentes das observadas na atmosfera adjacente
(BELCHER; JERRAM; HUNT, 2003). O estado nado estacionario da radiacao
incidente e da turbuléncia influenciam a emissao e deposicéo e o transporte de
compostos organicos volateis biogénicos. Por sua vez, variagbes espaco-
temporais dos fluxos superficiais de energia, agua e compostos atmosféricos
modificam a atmosfera e a dinamica da camada limite e, portanto, 0s processos
quimicos e a formacgédo de aerossol (DE ARELLANO et al., 2020). Por fim, as
mudang¢as na composicdo do aerossol podem influenciar a concentracado dos

nacleos de condensacdo da nuvem e a microfisica de nuvens.

As emissfes antropogénicas continuam sendo uma das maiores incertezas na
compreensao do forgamento radiativo do clima (SEINFELD et al.,, 2016;
STEVENS; FEINGOLD, 2009). Além disso, as emissdes antropogénicas estao
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relacionadas a saude publica. Estudos tém mostrado que taxas de mortalidade
significativas estdo associadas ao uso de energia foéssil, principalmente por
veiculos, geracao de energia e industria (FREITAS et al., 2004; LELIEVELD et
al., 2015). As crescentes emissdes antropicas por fontes moéveis e fixas tém
aumentado significativamente as concentracdes de poluentes na atmosfera.
Esse aumento vale tanto para particulas quanto para gases, tais como monoxido
de carbono (CO), dioxido de enxofre (SO2), éxidos de nitrogénio (NOXx), entre
outros. A compreensao do papel que cada um desempenha no ambiente tem
importancia estratégica tanto para o desenvolvimento de novas tecnologias
guanto para a formulacao de politicas publicas para a garantia da qualidade do
ar. No ambito da modelagem as emissdes antropogénicas séao fornecidas por
inventarios de emissdo, que sao uma forma de quantificar as fontes importantes

em uma determinada regiéo.
4.4 Quimica de formacédo do aerossol

A formacédo e crescimento do SOA na atmosfera depende das caracteristicas
locais (relacionadas as emissbes de gases precursores de SOA e as
concentracfes de gases atmosféricos), caracteristicas ambientais (temperatura,
umidade e radiacdo) e concentracdes iniciais de particulas ou presenca de
transporte externo (WANG et al., 2020). Em ambientes limpos, ou seja, com
baixa concentracdo de aerossol existe uma maior propensdo para formacéo de
novas particulas (NPF). Por outro lado, em ambientes com maior concentracao
de particulas preexistentes a NPF € pouco frequente, nesse caso é observado
um crescimento das particulas por meio da particdo em particulas ja existentes.
Os gases tém maior propensdo em condensar sobre as particulas preexistentes
contribuindo para o seu crescimento. Sullivan et al. (2018) por exemplo mostrou

gue a NPF reduz o crescimento de aerossois preexistentes.
4.5 Quimica de fase gasosa e quimica multifasica

Os aerossois atmosféricos podem ser formados por meio de processos de
nucleacéo (ou seja, a producdo de aglomerados de tamanho nanométrico a partir

de vapores gasosos), e pode continuar crescendo por condensacao em
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particulas existentes, e por coagulacdo para formar particulas maiores
(SHRIVASTAVA et al., 2017). O SOA produzido a partir da oxidacdo de VOCs
constitui uma importante contribuicdo para a carga de aerossol (JIMENEZ et al.,
2009). As vias quimicas da formacdo de SOA podem ser amplamente
classificadas em dois tipos: (1) quimica de fase gasosa, que se refere a oxidacao
em fase gasosa do VOC que resulta na formacao de produtos condensaveis de
menor volatilidade (CARLTON; WIEDINMYER; KROLL, 2009; HALLQUIST et
al., 2009; KROLL; SEINFELD, 2008) e (2) quimica multifasica, que se refere a
guimica que ocorre entre as fases gasosa e de particulas (BLANDO; TURPIN,
2000; ERVENS; TURPIN; WEBER, 2011; MCNEILL, 2015).

Muitos estudos tém se concentrado em estudar a formacédo e envelhecimento
dos SOA como por exemplo: Pohlker, et al. (2012), Zaveri (2022) e Nascimento
(2022). As emissdes diretas de BVOC da vegetacéo e a combustéo (queima de
biomassa) sdo as duas das principais fontes de carbono ndo féssil na
composicdo do OA atmosférico (GUENTHER et al., 2012). As emissdes de
ambas as fontes passam por complexas vias de transformacdo quimica, que
resultam na formacdo de SOA. As via quimicas incluem a oxida¢édo dos VOCs e
SIVOCs principalmente com os radicais hidroxila (OH) e 0z6nio (O3) durante o
dia ou radicais de nitrato (NO3) e O3 durante a noite (JIMENEZ et al., 2009;
ROBINSON et al., 2007). Essas reacfes levam, em parte, a formacédo de
produtos organicos mais funcionalizados, com menor volatilidade e maior
solubilidade. Muitas dessas espécies de produtos oxidados tém uma alta
propensao para particdo em particulas preexistentes para formar SOA ou para
nuclear novas particulas (SHRIVASTAVA et al.,, 2017). Um estudo de
modelagem sugeriu que o SOA de baixa volatilidade pode ser responsavel por
mais da metade do CCN em muitos locais continentais (D’ANDREA et al., 2013).

Embora o mecanismo de nucleacdo de novas particulas possui variagcdo no
espaco e no tempo, a maioria dos estudos indica que a producdo de particulas
dentro da camada limite esta associada com a concentragdo de acido sulfarico
(H2SO4) (ALMEIDA et al., 2013). Apesar de algumas regibes apresentarem

caracteristicas favoraveis a NPF, as emissdes biogénicas e a concentracao e
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espécie dos gases precursores detém papel importante na quimica de formacao
de SOA. Um estudo conduzido em uma floresta decidua mista com grandes
emissodes de isopreno mostrou que apesar das concentragdes de acido sulfurico
estarem na faixa de 106 cm-® e a concentracdo de particulas de aerossol
preexistentes estarem muito baixas (o que € uma condicdo favoravel para a NPF)
as altas emissdes de isopreno inibem a NPF (KANAWADE et al., 2011). E de
fato, em regides de floresta tropical como a Amazonia, a produgéo de novas
particulas é relativamente baixa. Por outro lado, nas florestas boreais os eventos

de NPF sédo mais frequentes.

Sobre florestas tropicais como a Amaz6nia, a quimica do isopreno produz uma
fracdo substancial do PM organico submicrénico. Os rendimentos de SOA a
partir do isopreno variam dependendo do destino das espécies e radicais
intermediarios. Os produtos de reacdes do isopreno sdo criados através de
vérias geracdes sucessivas de vias de oxidacdo. A Figura 4.2 mostra de forma
simplificada o esquema de reacdes sob alta e baixa concentracdo de NOx e OH
e as suas vias de oxidacdo. Uma discussdo detalhada de cada via e suas

caracteristicas pode ser encontrado em Shrivastava et al. (2017).
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Figura 4.2 - Destino dos radicais de isopreno (ISOPO) e as diferentes vias quimicas que
dependem dos regimes de NO, HO e RO.
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E conhecido que o tempo de vida das espécies quimicas na atmosfera depende
da taxa de reacdo com o radical hidroxila (OH). Além disso, viu-se que 0s
rendimentos de SOA podem ser determinados em funcdo do NOx, apesar de
haver certas incertezas. Esse fato acontece porque as concentragdes elevadas
de NOx podem aumentar a taxa de producdo de OH levando a um crescimento
de produtos de oxidacdo de espécies quimicas (JIMENEZ et al., 2009). Na
estacdo chuvosa, nas regides de floresta intocadas da Amazonia, praticamente
ndo sao observadas grandes fontes antropogénicas de NOXx, exceto sob
influéncia de alguma pluma de poluicdo que pode ser oriunda de centros
urbanos, nesse caso, de Manaus. Esse fato indica que a RMM, por exemplo,
pode modular a producdo de SOA. De fato, Nascimento (2021, 2022) mostrou

gue as emissdes modulam a formacao de SOA a oeste de Manaus.

De forma geral, o entendimento e o resultado das diferentes gera¢des quimicas
podem ser interpretados por meio do rendimento de determinada reacao sob

diferentes concentragdes e condigdes ambientais. O NOx desempenha um papel
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critico nos rendimentos de SOA, por esse motivo muitas abordagens como é o
caso do volatility base-set (VBS) modulam o rendimento de SOA em func¢éo do
NOx. O esquema VBS classifica os produtos de oxidagéo de vapores de primeira
geracéo de acordo com sua volatilidade (DONAHUE et al., 2006). Donahue et
al. (2006) introduziram o uso da abordagem VBS para ajudar os modelos a lidar
com a ampla gama de espécies de aerossol organico e a oxidacao de organicos
de diferentes volatilidades na atmosfera. A abordagem VBS representa varias
geracOes de oxidagédo de VOCs biogénicos que incluem classes de compostos
de isopreno, monoterpeno e sesquiterpeno e precursores antropogénicos e de
gueima de biomassa. Esse rendimento pode aumentar ou diminuir a medida que
muda a concentracdo de NOx e a estrutura do VOC precursor de SOA
(SHRIVASTAVA et al., 2017).

Embora o isopreno domine os fluxos de emissbes de VOCs biogénicos na
Amazonia, ele contribui com 50% para a formacéo de SOA biogénica, enquanto
os terpenos contribuem com a metade restante (SHRIVASTAVA et al., 2019). A
maioria dos monoterpenos sao fotoquimicamente reativos na atmosfera por
causa de suas ligacbes aquénicas e outras propriedades de sua estrutura
(SEINFELD; PANDIS, 1998b). Dois produtos-chave das reacdes fotoquimicas
desses compostos na atmosfera sao oxidantes em fase de géas (incluindo 0z6nio)
e aerossois organicos secundarios. Esses oxidantes em fase de gas e aerossol
organico secundario podem ter efeitos significativos na satde humana quando

presentes em altas concentragdes no ar proximo a superficie.

Os monoterpenos em fase de gas reagem com o0s principais oxidantes
atmosféricos, como o ozbénio (O3), radical hidroxila (OH) e radical de nitrato
(NO3). Durante o dia, suas concentracfes sdo controladas por OH e O3, e a
noite sao controladas pelo NO3, com tempo de vida da ordem de algumas horas
em ambos os casos. Independentemente do oxidante inicial, a oxidacado em fase
de gas do monoterpeno resulta em uma grande variedade de acidos carboxilicos,
cetonas, aldeidos, peroxidos e alcoois (CLAEYS et al., 2007; YU et al., 1999).
Muitas dessas espécies tém pressao suficientemente baixa de vapor para

particionar em material particulado pré-existente. Além disso, 0s monoterpenos
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podem condensar em particulas aquosas ou goticulas de nuvens por deposicao
Uumida e sofrer oxidacdo através de quimica aquosa, nesse caso a quantidade
de &gua na solucdo pode evaporar levando a formagdo de novas particulas

organicas.

A volatilidade, o estado de fase (sélido, liquido e semissélido) e a viscosidade
sao propriedades importantes que afetam as concentracdes de massa e nimero
de todos os tipos de SOA (incluindo SOA biogénico). O crescimento de
aglomerados moleculares de tamanho nanométrico para tamanhos de CCN
(normalmente maiores que 50 nm de diametro) sdo fortemente impulsionados
pela condensacdo de compostos organicos de baixa volatilidade. A Figura 4.3
ilustra esquematicamente como a formacao inicial do cluster molecular e 0 seu
crescimento podem ser aumentados por compostos organicos de baixa
volatilidade. Uma vez que as particulas menores recém-formadas ou emitidas
podem coagular especialmente com um aerossol maior preexistente
(SEINFELD; PANDIS, 1998a), eles poderiam aumentar a concentracdo de
namero de CCN com taxas de crescimento suficientemente altas. Os vapores
organicos responsaveis pelos estagios iniciais do crescimento das particulas sédo
frequentemente moléculas altamente oxigenadas (HOMs), que abrangem uma

ampla gama de volatilidade.
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Figura 4.3 - Esquema ilustrando a particdo de produtos de oxidacdo e o crescimento
dos aglomerados recém-formados para tamanhos CCN-ativos ou a
coagulacédo com o aerossol preexistente.
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Fonte: Shrivastava et al. (2017).

A composicao quimica da atmosfera € modulada pelos mecanismos de interagéo
entre gases e material particulado por meio de uma ampla gama de reacdes
guimicas que podem ocorrer com o auxilio do material particulado (por exemplo,
as particulas atuam como superficies reagentes ou absorventes) ou ser
influenciadas pela presenca de material particulado na atmosfera (reacdes
fotoquimicas) (ASTITHA; KALLOS, 2009). Conjuntos de aerossois de diferentes
fontes misturam-se em pequenas escalas, por difusdo e coagulacdo, e em
grandes escalas por processos de mistura atmosférica. Durante o processo de
mistura ocorrem interagdes fisicas, quimicas e mecanicas que podem levar ao
crescimento e a transformacgédo quimica das particulas (SHRIVASTAVA et al.,

2017). A medida que diferentes massas de ar se misturam ao longo do tempo,
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as particulas de aerossol coagulam e crescem por condensacao e, assim, as
populacbes de aerossbis tornam-se mais homogéneas e misturadas
internamente. Durante o processo de mistura e envelhecimento as camadas que
se forma ao entorno dos aerossois ainda desempenha papel significativo para o
total de CCN. Apesar de um processo importante esse processo geralmente nao

é tratado nos modelos quimicos.

O envelhecimento do aerossol envolve o0s processos de coagulacao,
condensacéao, evaporacao e/ou oxidacao fotoquimica, alterando as propriedades
fisicas, quimicas e Opticas dos aerossoéis (PUTAUD et al., 2004). Tipicamente,
as particulas de aerossois envelhecidas sdo constituidas de componentes
organicos e inorganicos, e que podem levar a formacdo de novos compostos
quimicos secundarios. O envelhecimento por meio da particdo gas-particulas,
ocorre quando as condi¢Bes atmosféricas sdo termodinamicamente favoraveis
para um gas condensar em uma particula e sdo moduladas por propriedades
fisicas como volatilidade e viscosidade (DONAHUE et al., 2006) e por espécies
antropogénicas como sulfato, nitrato e cloreto (efeito “salting-in”) (KAMPF et al.,
2013; LEWANDOWSKA; FALKOWSKA, 2013). O NOx favorece o aumento das
reacOes de acrecdo catalisadas por acido na fase de particula por meio da
particdo de acido nitrico e a reatividade da fase condensada de nitratos
organicos ou outros produtos formados sob condicdes de alto NO
(SHRIVASTAVA et al., 2017).

Os aerossois crescem (e apresentam certo tempo de vida) na atmosfera até que
sofram algum processo de transformacado e/ou remoc¢éao, o que geralmente esta
relacionado ao tamanho das particulas. A remocao dos poluentes atmosféricos
envolve dois processos basicos: (1) deposicao seca (particulas se sedimentam
em direcdo a superficie por acdo da gravidade, e ainda da impactacéo e difusédo);
e (2) deposicédo umida. A deposigcédo umida envolve os processos chamados de
rainout (incorporacdo de particulas em gotas de chuva, em processos que
ocorrem dentro da nuvem) e whashout (incorporacao de particulas em gotas de
chuva, em processos que ocorrem abaixo da base da nuvem, ou seja, € 0

processo conhecido como lavagem atmosférica) (DE MIRANDA et al., 2002). As
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particulas grossas apresentam tempo de vida mais curto normalmente alguns
dias mais ou menos sedimentam para a superficie por acdo da gravidade. Para
a maioria das particulas de aerossol menores, o principal processo de perda é a
deposicao umida e o tempo de vida na atmosfera pode ser de algumas semanas
(ARCHER-NICHOLLS, 2014).

4.6 Aerossol organico secundario (SOA)

Duas espécies de BVOC, o isopreno e os terpenos, dominam a fonte global de
VOC reativo (GUENTHER et al., 2012) e sdo os principais precursores de SOA
em regides florestadas como € o caso da Amazoénia (MARTIN et al., 2010a). Um
exemplo é um estudo realizado no entorno da regido metropolitana de Manaus,
nesse caso as emissdes de BVOC foram modeladas como 80% de isopreno,
17% de monoterpenos e 3% de sesquiterpenos, em massa (SHRIVASTAVA et
al., 2019).

4.7 Influéncia antropogénica

Alguns estudos mostraram que a formacao de particulas organicas pode ser pela
poluicdo antropogénica. As emissdes antropogénicas podem impulsionar a
oxidagcado dos BVOCs e resultar em melhoria na producéo de SOA (CLAEYS et
al., 2004; NAGORI et al., 2019; SHRIVASTAVA et al., 2019). Na auséncia de
poluicdo, as emissdes de NOx do solo geralmente conduzem o ciclo oxidante.
Porém a menor concentracdo de NOx, sem a presenca da poluicdo, resulta em
uma menor concentragdo de OH e o0zonio. Isso leva a uma menor taxa de
oxidacao e consequentemente diminui a formagao de SOA. A Figura 4.4 ilustra
o efeito da interacéo entre as emissdes biogénicas e antropogénicas no processo
da formac&o de novas particulas bem como no crescimento/evaporacdo e a
cinética reativam multifasica dessas particulas e suas propriedades tais como
fase, volatilidade e solubilidade. E mostrado também que o caminho de
transformacao dos aerossois se relaciona com a nucleag¢do de nuvens (tempo
de vida, o numero CCN e as propriedades 6pticas e higroscépicas de SOA) e os
feedbacks gerados no sistema climético (SHRIVASTAVA et al., 2017).

22



Figura 4.4- llustracdo dos processos que regem a importancia climatica de SOA. E
mostrado as principais fontes de VOC, propriedades dos aerossois
relacionadas a formacdo e crescimento das particulas, nucleacdo de
nuvens e uma possivel resposta para o sistema climatico.
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Fonte: Shrivastava et al. (2017).

A quimica da fase gasosa é fortemente guiada pela mistura das massas de ar
sob condi¢Bes de fundo e massas de ar poluidas. A Figura 4.5 mostra um
diagrama esquemaético da producdo de PM derivado de epoxidiol isopreno
(IEPOX) produzidos durante a fotooxidacao do isopreno. IEPOX foi identificado
como um intermediario importante na producdo de PM a partir do isopreno,
principalmente sob condi¢bes poluidas. De acordo com Sa et al. (2017) a
sequéncia € iniciada quando radicais isopreno peroxi (ISOPOO) sao produzidos
em a fase gasosa por reacdes entre o isopreno e os radicais hidroxila (OH)
gerados fotoquimicamente. O destino reativo dos radicais peroxi organicos
(ISOPOO) podem diferir em comparacéo com as condi¢des de fundo e poluidas.
Os radicais ISOPOO, produzidos pela reacdo com o OH e a adicdo de O2 ao
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isopreno, sao eliminados ao longo da via quimica. Pela via HO2 os
hidroperoxidos organicos (ISOPOOH) sdo produtos de primeira geracdao que
reagem com OH adicional para produzir IEPOX. As espécies IEPOX sofrem
absorcdo reativa em particulas, produzindo, em dultima instancia, material
particulado derivado de IEPOX.

Figura 4.5 - Diagrama esquemaético da producéo de SOA sob influéncia da poluigéo
urbana. As setas ilustram as vias de oxidagao (fase gasosa) que levam a
formacédo de particulas. O disco verde claro representa o PM orgénico
total. Dentro do disco, a contribuicdo de PM derivado de isopreno, incluindo
compostos produzidos pelas vias IEPOX e ndo-IEPOX, é representada
pela forma oval de cor verde escuro. Dentro dessa forma oval, a
contribuicdo de PM derivado de IEPOX é representada pela regido oval de
cor amarela. A grande seta preta tracejada representa os métodos
analiticos que usam diferentes tipos de marcadores moleculares e
estatisticos (listados nas caixas) para quantificar os derivados de IEPOX.
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4.8 Formacdao de aerossois na alta troposfera

A alta troposfera das regifes tropicais apresenta 0s maiores reservatorios de
aerossol do mundo, o que pode afetar significativamente as nuvens, a radiacédo
e o ciclo hidroldgico, fornecendo os nucleos de condensacao para nuvens em
altitudes mais baixas (WILLIAMSON et al., 2019). Essas concentra¢cdes podem

ser explicadas pelo transporte vertical de compostos orgéanicos volateis da
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camada limite para a alta troposfera por meio das correntes ascendentes de
nuvens convectivas profundas, seguindo por processos de reducdo da
volatilidade e nucleacdo de particulas que ocorrem na alta troposfera (ZHAO,
BIN et al., 2020).

A NPF organica pura impulsionada por emissGes biogénicas naturais €
dominante na troposfera superior, acima de 13 km, e é responsavel por 65% a
83% da taxa total de NPF, enquanto NPF envolvendo orgéanicos e acido sulfurico
domina entre 8 Km e 13 km (ZHAO et al., 2020). A NPF organica em grandes
altitudes considera a diminuicdo da volatilidade dos organicos que sao
geralmente transportados pelas correntes ascendentes de nuvens convectivas
(ANDREAE et al., 2018; WILLIAMSON et al., 2019) e do aumento da eficiéncia
do NPF em baixas temperaturas (ZHAO et al., 2020). A Figura 4.6 ilustra a NPF
na alta troposfera. As nuvens convectivas profundas transportam na vertical
parcelas de ar da camada limite contendo gases. Estes passam por processos
de oxidacdo e reducdo da volatilidade na alta troposfera para formar novas
particulas. As particulas formadas na alta troposfera crescem por condensacéao
e coagulacdo a medida que sdo transportadas para baixo, muitos desses
aerossois atingem tamanhos de CCN antes de atingirem o topo da camada limite
e podem afetar as propriedades das nuvens. O transporte para baixo pode ser
realizado pela acdo da gravidade ou favorecidos pelas correntes descendentes

de nuvens convectivas.
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Figura 4.6 - Processo de NPF na alta troposfera mediado por nuvens convectivas. A
esquerda as particulas maiores (circulos azuis escuros) sao nucleadas na
base da nuvem convectivas. O detranhamento no topo da nuvem libera
gases e esses contribuem para NPF. Do lado direito é ilustrado o transporte
por sedimentacdo e o crescimento das particulas recém-formadas até a
base das nuvens onde novamente podem atuar como CCN.

0 o Detrainmentofga,ses o . New particle f?rmaiion
200 — in air with very low I . -1
- ® * , % patceconcentrations. ¢, * ' . Newlyformed particles
T V. X 4 C o  *e . growon descent through 7
fj . ,. i . o D0t cloud-free air %
5 5 RN eWe T
§ .. E Mid-level detrainment ¢ o .'-_o Ef
° . +" Eficient wet removal * TR .';' E
T . @ of CCN CCN affect ' L] .'.: . g
g 625 ° V0 cloud properties e . e 4 =
e ..0.. ve sa—-— o"'.u. g.
a ¥ e DN . e B ° '. . "l. 487 i a
< Free froposphere 0 '. [ . o 0 0' PO I . Partlclesihatformed ¢
800 — Aoy A e Sy, ¢ s doftcontrbuteto CCN __,
ZAAA- ’ .r‘.f 0..'.. o concentrations in the
Boundary layer 3 Gldnt s og 87 ® |ower troposphere

Convection from the boundary layer

Fonte: Williamson et al. (2019).

4.9 Caracterizacdo dos aerossois na Bacia Amazbnica

A floresta Amazénica é localizada na regido norte do Brasil e que ainda abrange
outros paises da América do Sul. E considerada a maior floresta tropical do
mundo e um importante laboratorio natural visto sua heterogeneidade e
complexidade de processos atmosféricos observados. A composi¢cdo do
aerossol na regido amazébnica é influenciada pelas emissées de particulas
primérias da floresta, formacao de aerossol secundario (emissao de compostos
organicos volateis) e por particulas de aerossois transportadas de outros locais,
tais como os episoédios de transporte da poeira e queimada africana e de

aerossois marinhos do oceano Atlantico (MARTIN et al., 2017).

A relagédo do aerossol com os processos atmosféricos sob condi¢des limpas e
poluidas, frequentemente observadas na regido amazénica tem sido uma das
motivacfes para varias campanhas de campo que foram realizadas na regiao.
Se destacaram nas ultimas décadas uma sequéncia de experimentos tais como:
ABLE-2A, Amazon-Boundary Layer (Julho-Agosto de 1985); ABLE-2B, Amazon-
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Boundary Layer (Abril-Maio de 1987); SCAR-B, Smoke Clouds and Radiation-
Brazil (Agosto-Setembro de 1995); CLAIRE-01, Cooperative LBA Airborne
Regional Experiment (Julho de 2001); AMAZE-08, Amazonian Aerosol
Characterization Experiment (Fevereiro-Marco de 2008); ACONVEX,
Atmosphere Convection Experiment (Julho-Setembro de 2011); SAMBBA, South
American Biomass Burning Analysis (Setembro-Outubro de 2012) (MARTIN et
al., 2010b; SILVA, 2015). Essas pesquisas tém contribuido em particular para o
estudo da interacao superficie-atmosfera, e para o entendimento das emissdes
da extensa floresta tropical na formacé&o de particulas atmosféricas e a influéncia
antropogénica (MARTIN et al., 2017).

A Figura 4.7, resultado de um estudo de modelagem derivado do experimento
GoAmazon2014/5, ilustra a importancia da regido como um grande laboratorio a
céu aberto para estudar os efeitos da poluicdo antropogénica nos processos
atmosféricos. A Figura 4.8, mostra esquematicamente a interacdo da emissao
da floresta, sob condicbes praticamente intocadas, com a poluicdo
antropogénica gerada principalmente pela regido metropolitana de Manaus na
estacdo chuvosa. O estudo em questdo integra percepcdes de varias medicdes
de laboratério e simulacdo de SOA na Amazbdnia usando um modelo de
transporte quimico de alta resolucdo (SHRIVASTAVA et al., 2019). Os resultados
deste estudo mostraram que as emissfes de 6xidos de nitrogénio de Manaus,
aumentam a producdo de SOA biogénico em 60-200% em média e com picos
de 400%, por meio do aumento da oxidacao do carbono organico de fase gasosa
emitido pela floresta. Os resultados obtidos concordam com os dados
observados, Martin, et al. (2017) mostraram as diferentes concentracées de CCN
medidas por uma aeronave durante o projeto GoAmazon2014/5 em nuvens sob
condi¢cbes de fundo e sob influéncia da pluma de poluicdo de Manaus (Figura
4.8). Os resultados exibiram um aprimoramento na concentracdo de CCN sob

influéncia da poluicéo.
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Figura 4.7 - Os gréficos de pizza indicam componentes de dominio médio simulados por
WRF-Chem de um fluxo de emissfes de massa de VOC biogénicos (a),
SOA biogénica de fundo (b) e SOA biogénica na pluma (c) a 500 m de
altitude durante a tarde (16—20 UTC) de 13 de marc¢o de 2014.
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Fonte: Shirivastava et al. (2019).

Figura 4.8 - Concentracédo de CCN a 0,35% de supersaturacéo ao longo de uma pista
de voo em 19 de marco de 2014 sob condig&o de fundo (azul) e ao longo

de uma pista de voo em 21 de margo de 2014 com a presencga da pluma
de poluicdo de Manaus (vermelho).
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Fonte: Martin, et al. (2017).
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Semelhante a outras partes do mundo, as particulas de aerossol observadas na
Bacia Amazoénica sao tipicamente compostas de 70% a 80% de organicos em
massa, tanto nas faixas de tamanho fino quanto grosso (GRAHAM et al., 2003).
Devido a caracteristica organica uma grande fracdo do aerossol pode servir
como nucleo de condensacdo de nuvem. Normalmente, as emissbes de
particulas priméarias podem atuar como nucleos de gelo e as emissées bioldgicas
de VOCs regulam a atividade de CCN (MARTIN et al., 2010a). A concentracéo
e as propriedades do aerossol observado na Bacia Amazonica apresentam
também certa variacdo ao longo do ano em resposta a variabilidade sazonal

verificada na emisséo e deposicéao.

Durante a estacdo chuvosa, de dezembro a mar¢co, a queima regional de
biomassa € minima e as fontes biolégicas dominam as emissdes de gases e
aerossois na regiao, resultando em condi¢gdes quase intocadas. Nesse periodo
as particulas sdo classificadas principalmente na moda de acumulagédo. As
particulas classificadas na moda grossa tendem a ter menor concentracdo
devido a maior eficiéncia da deposi¢cdo umida (GLICKER et al., 2019). No geral,
a concentracdo de aerossol observado em condicdo de floresta intocada
permanece na faixa de 300-600 cm™ e representa frequentemente condicfes
quase naturais (ZHOU et al., 2002). Observa-se também que as particulas
ultrafinas estdo presentes intermitentemente, e sdo provavelmente ligadas a
eventos de poluicdo local, e episddios de transporte vertical de aerossol
impulsionado por nuvens convectivas profundas, enquanto particulas na moda

de acumulacao estdo continuamente presentes (ZHOU et al., 2002).

Na estacdo seca, que vai de junho a setembro sdo observadas as maiores
concentracbes numéricas de aerossois. Andreae et al. (2018) usando dados do
projeto ACRIDICON-CHUVA apresentaram resultados detalhados da
distribuicdo do aerossol na Bacia Amazbnica na estagdo seca. Andreae e
colaboradores mostraram que as concentracbes médias do numero de
concentracdo de nucleos de condensagdo observada na camada limite
atmosfeérica (PBL) variam entre 750 cm-3 e 4500 cm-3. Na camada de nuvens

convectivas (cerca de 3 a 4 km) a concentracdo ainda permanece alta com um
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minimo de 700 cm-2 a cerca de 4-5 km de altitude. Acima desse nivel, encontrou-
se um aumento geral nas concentragcfes de particulas, tais que acima de 8 km,
0 CCN a supersaturacédo de 0,5% observados estdo entre 2000 e 19000 cm3
constituido principalmente por particulas ultrafinas na faixa de tamanho menor

que 90 nm.

Diferentemente de outras regides de floresta, as particulas com diametro menor
gue 30 nm raramente sao observadas na Bacia Amazonica, sugerindo que novos
eventos de formacao de particulas raramente ocorrem perto do solo (MARTIN et
al., 2010a). Rizzo et al. (2018) analisaram recentemente quatro anos de dados
de distribuicbes de tamanho de particulas adquiridas no local de uma torre
(TT34), localizado a 60 km a noroeste de Manaus. Os autores mostraram que
eventos regionais de formacdo e crescimento de novas particulas foram
detectados em apenas 3% do total de dias observados, enquanto rajadas de
particulas ultrafinas que duraram pelo menos uma hora ocorreram em 28% dos

dias.

Observacdes aéreas recentes na Amazdnia sugerem que a nucleacdo e
crescimento de particulas podem ser iniciados na troposfera superior. (WANG et
al., 2016; ANDREAE et al., 2018; MARTINSSON et al.,, 2019). Nas ultimas
décadas, algumas medidas tém indicado concentracfes elevadas de particulas
ultrafinas na alta troposfera. Por exemplo, Andreae, et al. (2018) mostrou essas
altas concentracfes de aerossoéis na alta troposfera da regido a Amazénica
acima de 8 km (Figura 4.9 - a)). A grande concentra¢cdo de particulas observada
€ composta principalmente por particulas ultrafinas (com didametro menor que 90
um). A fracdo CCN/aerossol € maior na baixa troposfera e diminui com a altura
visto a maior concentracao de particulas finas na alta troposfera (Figura 4.9 - b)).
De fato, quanto maior a particula maior € a sua capacidade de atuar como CCN.
Na baixa troposfera sdo esperadas particulas maiores, enquanto na alta
troposfera sdo esperadas particulas menores (ultrafinas) e em maior
concentracdo. Isso porque as particulas ultrafinas formadas na alta troposfera
crescem a medida que sédo transportadas para a superficie (ANDREAE et al.,
2018; MARTINSSON et al., 2019). O transporte vertical do aerossol acelerado

30



por correntes descendentes de nuvens convectivas também pode contribuir para
a elevacao da concentracdo de particulas ultrafinas na baixa troposfera (WANG
et al., 2016;). As particulas ultrafinas podem ser formadas na baixa troposfera na
presenca de poluicdo antropogénica (MARTIN et al., 2017; SHRIVASTAVA et
al., 2017) e condicdes suficientes de acido sulfurico (ALMEIDA et al., 2013, Sa
et al. (2017).

Figura 4.9 - Perfil vertical médio da concentracdo de aerossol de todos o0s voos

realizados com o avidao HALO durante o experimento GoAmazon e b)
Particulas com didmetro menor aue 90 nm.
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Fonte: Andreae et al. (2018).

Recentemente Zhao et al. (2020) atualizaram o mecanismo de formacao de SOA
na alta troposfera o que permite modelar as quantidades de aerosséis na alta
troposfera e possivelmente identificar seu efeito no sistema climatico. A Figura
4.10 ilustra 0 modelo conceitual proposto por Andreae et al. (2018). O modelo
descreve o ciclo de vida do aerossol na bacia amazoénica. De acordo com o
modelo, as correntes ascendentes na base das nuvens convectivas profundas
transportam ar da PBL para a troposfera média e alta. As massas de ar
transportadas da PBL para a média e alta troposfera possuem grande
concentracdo de compostos organicos volateis e semivolateis. Esses compostos
na troposfera superior passam por processos de oxidagdo, reducdo da
volatilidade e podem condensar para formar novas particulas ou particionar em
particulas preexistentes. As particulas ultrafinas da alta troposfera podem entao

popular as camadas inferiores.
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Figura 4.10 - Modelo conceitual proposto por Andreae et al. (2018).
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Wang et al. (2016) analisaram dados do experimento GoAmazon2014/5 e
verificaram que as altas concentracdes de pequenas particulas de aerossol (com
diametros menores que 50 nm) na troposfera inferior sdo transportadas da alta
troposfera para a camada limite durante eventos de precipitagdo por fortes
correntes descendentes (WANG et al., 2016). A Figura 4.11 - a) mostra as
mudancas na temperatura e umidade especifica apés a ocorréncia de
precipitacdo intensa. Observa-se na Figura 12 b) e ¢) que imediatamente apos a
precipitacdo, ocorre uma reducado das particulas, tanto das modas mais grossas
como da moda fina. Apés a ocorréncia de precipitacdo, a concentracao de
particulas grossas permanece baixas e a concentracdo de particulas finas
aumenta rapidamente. Na Figura 4.11 c) percebe-se a nuvem de particulas
ultrafinas que passou a ser observada logo ap0s a precipitacao.
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Figura 4.11 - Dados do experimento GoAmazon mostrando o efeito da convec¢do na
concentracdo de aerossol.
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4.10 Interacdo aerossol-nuvem

As nuvens exercem uma grande influéncia na transferéncia radiativa de ondas
curtas e ondas longas, atuam como condutos para a conversao de vapor de agua
em precipitagdo e sdo um componente essencial na transferéncia de calor na
atmosfera. Véarios estudos recentes resumem o0s diversos campos das
interacfes entre aerossol, nuvem e precipitacdo (KHAIN, 2009; ALIZADEH-
CHOOBARI; GHARAYLOU, 2017; BANGERT et al.,, 2011). A interacdo do
aerossol com o sistema atmosférico é objeto de pesquisa tanto na previsao de
clima quanto na previsao de tempo (ROSENFELD et al., 2014). Na previséo de
clima a interacdo aerossol-nuvem visa uma representacao melhor do forcamento
radiativo por aerossois antropogénicos e dos feedbacks no sistema climatico. Na
previsdo numeérica do tempo o objetivo é uma representacdo mais realista das
caracteristicas da precipitacdo, incluindo o efeito na ocorréncia de eventos

extremos. Esse processo, porém, ndo é bem representado pelos modelos
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atmosféricos de previsdo do tempo, que ndo levam em consideracdo a
guantidade de particulas em suspenséo e a poluicdo do ar nas estimativas de
chuva. Os modelos hoje, por uma série de fatores, tém ainda uma dificuldade de
representar realisticamente o desenvolvimento de nuvens sob influéncia de

diferentes concentracdes de aerossol.

Duas propriedades basicas das particulas atmosféricas governam as interacées
aerossol-nuvem: (1) a extensdo em que elas se espalham e absorvem luz e (2)
0 seu potencial para nuclear goticulas de nuvem ou cristais de gelo sob
condicdes especificas de supersaturacdo (ZHANG et al., 2016). A primeira
corresponde ao efeito direto na interagcdo aerossol-clima e consiste no fato de
gue os aerossobis podem atenuar a radiacdo. A radiacdo atenuada reduz o
aguecimento superficial de forma que a atmosfera se torna mais estavel,
dificultando os movimentos convectivos. O processo de interacdo aerossol
nuvem relacionado a nucleacdo de gotas de nuvem (2) se originam na escala
microfisica (ROSENFELD et al., 2014). Nesse processo de interacdo entre a
espécie, o numero e o tamanho do aerossol juntamente com as condicGes
ambientais determinam a formacdo de goticulas e os caminhos para o seu

crescimento, podendo ou néo resultar em precipitagéo.

Twomey (1977) foi um dos primeiros trabalhos a identificar o efeito de uma
mudanca na concentracdo de aerossol antropogénico nos processos de nuvem.
O trabalho mostrou que para uma mesma quantidade de agua disponivel o
aumento da concentracdo de aerossol implica no aumento no nimero de gotas
de nuvem, menor tamanho médio das gotas de nuvens o que resulta em um
aumento no albedo e, portanto, um resfriamento do sistema climatico. Parece
haver um consenso de que o efeito do aerossol na formacao e desenvolvimento
das nuvens é altamente incerto. A magnitude e até a direcao desse efeito variam
com a concentracéo e distribuicdo de aerossois e fatores ambientais, tais como,
tipos de nuvens, umidade e cisalhamento do vento (KHAIN, 2009; JUNG et al.,
2013).

Yang et al. (2019) usaram medi¢cdes das aeronaves em uma regido da China

para examinar as alteracbes das propriedades microfisicas das nuvens por
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aerossois logo abaixo das bases das nuvens. Os autores observaram que um
mecanismo provavel para a mudanca do raio efetivo das goticulas de nuvens
depende do conteudo de agua, da concentracdo de aerossol e do
entranhamento. A concentracdo total do numero de goticulas de nuvem
geralmente aumenta com o movimento vertical do ar, que pode carregar para
dentro da nuvem uma maior quantidade de aerossois (THOMPSON;
EIDHAMMER, 2014; YANG et al.,, 2019). Se houver quantidade de vapor
suficiente, o aumento do numero de aerosséis, juntamente com um forte
movimento vertical, poderia contribuir para um raio efetivo maior das goticulas,
aumentando a eficiéncia da colisdo-coalescéncia. Por outro lado, o
entranhamento e o detranhamento s&o significativos, mesmo com uma forte
velocidade vertical. Nesse caso, o raio efetivo das goticulas de nuvem pode
diminuir com aerossois apesar de conter quantidade de vapor suficiente. Se nao
houver quantidade de vapor suficiente, 0 aumento de aerossois, juntamente com
o forte movimento vertical, poderia contribuir para um raio efetivo de gota menor,

competindo entre si por 4gua.

Estudos recentes tém mostrado que as nanoparticulas podem exercer papel
importante na formacdo de nuvens (FAN et al., 2018; JANG et al., 2002,
CECCHINI, et al., 2016; SULLIVAN et al., 2018; YEOM et al., 2019, POLONIK et
al., 2020; ZAVERI, et al., 2023). Fan et al. (2018), sugeriram que as particulas
ultrafinas podem aumentar a intensidade convectiva das nuvens convectivas
profundas na presenca de particulas com didmetro menor que 50 nm acima da
base da nuvem (ativacdo secundaria pode ocorrer tanto na estacdo seca como
na estacao chuvosa Yeom et al. (2019). A Figura 4.12 ilustra o efeito do aerossol
ultrafino na microfisica de nuvens. A rapida coalescéncia das goticulas apos a
ativacdo na base da nuvem diminui a area disponivel para que o ar saturado
possa condensar, produzindo condigbes altamente supersaturadas acima da
base da nuvem. A alta supersaturacao permite que UAP<50 possa nuclear gotas
de nuvem. O crescimento por condensacdo subsequente de um numero
adicional de goticulas reduz consideravelmente a supersaturacéo, liberando uma
grande quantidade de calor latente adicional nos niveis baixos e médios dos

sistemas convectivos, aumentando a for¢a da corrente ascendente.
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Figura 4.12 - Efeito das particulas ultrafinas em nuvens convectivas. Na nuvem a
esquerda apenas particulas maiores que 50 nm podem atuar como CCN.
Essas particulas servem como nulcleos de condensacao na base da
nuvem. Na nuvem a direita particulas menores que 50 nm também podem
ser consideradas CCN.

e Ultrafine aerosol particles (UAP_ ) - Cloud droplets from CCN_
@ CCN-size aerosol particles (CCN, ) @ Cloud droplets from UAP_,
< Raindrop # Ice crystal O Graupel

Water supersaturation

CCN,,, + UAP_,,

Fonte: Fan et al. (2018).

O ciclo de vida dos aerossois na faixa tropical é intensamente acoplado aos
processos das nuvens de conveccdo profunda e entranhamento na troposfera
livre (WILLIAMSON et al., 2019). Observou-se na secao 3.5 que o papel das
nuvens profundas na regido amazbnica é apontado como um mecanismo
fundamental para as concentragfes elevadas de particulas finas observadas na
alta troposfera e pode contribuir para a concentracdo de aerossol proximo a
superficie. As diferencas nas concentracdes de CCN sob condi¢des naturais e
influenciadas antropogenicamente tem consequéncias significativas nas

propriedades microfisicas das nuvens, particularmente o didmetro médio das
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goticulas, a supersaturacdo maxima nas nuvens e a dinamica da precipitacédo
(FAN et al., 2016).

4.11 O Aerossol na microfisica de nuvens

Para entender a resposta da intera¢éo aerossol-nuvem no sistema atmosférico
€ preciso entender a formacao de gotas de nuvens, ou seja, a ativacdo do CCN
e 0s processos de crescimento de gotas de nuvens. Particularmente, as
propriedades das nuvens séo afetadas pelos aerossoéis que podem atuar como
nacleos de condensacdo de nuvem ou nucleo de gelo (ANDREAE;
ROSENFELD, 2008). As goticulas de nuvem nao se formam por nucleacao
homogénea de vapor de agua, para iSSO seria necessaria uma supersaturacao
da ordem de 300% a 800% (VEHKAMAKI, 2006). Na préatica esses valores de
supersaturacdo nunca sdo alcancados, porque a presenca de particulas de
aerossol facilita a condensacdo do vapor d'agua em goticulas que crescem a

diametros de varios micrometros.

O processo de nucleacao e crescimento das goticulas de nuvens é descrito pela
teoria de Kohler de 1936. De acordo com a teoria, o vapor de agua pode
condensar em uma particula de aerossol soltvel devido a interacdo entre o efeito
Raoult e o efeito Kelvin (ANDREAE; ROSENFELD, 2008). O efeito Kelvin surge
devido ao pequeno raio de curvatura das goticulas nucleadas, resultando em
uma pressao de vapor interna menor em comparacao com a fase de vapor
circundante. Essa diferenca de pressdo de vapor favorece a evaporacao,
especialmente em goticulas de tamanho reduzido. Por outro lado, o efeito Raoult
estd relacionado a adicdo de solutos a um solvente, resultando em uma
diminuicdo da presséo de vapor da solugdo. A teoria de Kohler, fundamental na
formacao de goticulas de nuvem, postula a existéncia de uma supersaturacéo
critica (Sc). A supersaturacdo é a condi¢cdo na qual a umidade no ar excede a
quantidade necessaria para a saturacao, e Sc € o ponto em que os efeitos Raoult

e Kelvin se equilibram.

A teoria Kohler prevé que, para cada tamanho de particula soltvel seca, existe

uma supersaturacao critica especifica (Sc). Quando a supersaturacédo atinge
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esse valor critico, a diferenca entre os efeitos Raoult e Kelvin € maximizada
(Figura 4.13). Nesse ponto, mesmo um pequeno aumento no tamanho da gota
resultard em um crescimento espontaneo, pois o efeito Kelvin diminui com o
aumento do raio da gota.

Figura 4.13 - Curvas de Kohler mostrando como o didmetro critico e a supersaturacao

dependem da quantidade de soluto. Aqui o soluto é considerado uma
esfera perfeita de cloreto de sodio.

08 II 1 -;_l FTIIHI 1 1 IIIIIII 1 P TTTn

L 293 K i
= FE~ =

- 08 |l L pure water |

s L i (Kelvin's eq.) ]

<ot 3

0 - ' E

S 04 |- -

2

= g i

7] - -

)

% - N

w 02 —

— critical SS for

8. ___._’ .—’ 0.1 um (NH4):S0,4

g ! i

o)

‘(—u' 00 L l |

= | 0.05um /0.1 um 0.5 um: dry diameter_|
s (NH4).S04 |

02— solute effect (Raoult's law) —

—ll I 1‘111111 LN 111111[ L4 iy
0.1 1 10 100

Droplet diameter [um]
Fonte: Segal et al. (2004).

Além disso, a teoria de Kohler sugere que Sc diminui a medida que o tamanho
da particula solivel aumenta ou quando a massa de uma substancia solavel
contida em uma particula mista aumenta (ANDREAE; ROSENFELD, 2008).
Particulas mistas, que podem conter componentes sollveis e insoluveis,
também desempenham um papel crucial no processo de nucleacdo e
crescimento das goticulas de nuvem. Portanto, a formacdo de goticulas de
nuvem é um delicado equilibrio entre os efeitos Raoult e Kelvin, influenciado pelo
tamanho e composicdo das particulas de aerossol sollveis no ambiente
atmosfeérico
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As goticulas iniciais crescem por condensacao do vapor de agua. Inicialmente a
uma taxa rapida, porém a medida que a condensacao ocorre a disponibilidade
de vapor diminui e o crescimento se torna lento. Também as gotas maiores
crescem devagar por condensacao devido ao seu maior volume. A partir desse
ponto os processos de colisdo e coalescéncia em nuvens guentes determinam
o crescimento das goticulas de nuvens. Para goticulas maiores (por exemplo
r>11 um), a probabilidade de colisdo de goticulas e processos de coalescéncia
aumenta para niveis significativos e a formacdo de chuva quente € iniciada
(CECCHINI et al., 2017).

De modo geral a teoria Kohler prevé que o subconjunto dos aerosséis que podem
atuar como CCN seja selecionado com base no tamanho e na quantidade de
matéria solivel da particula (ANDREAE; ROSENFELD, 2008). Existe na
atmosfera um numero grande de espécies de aerossol com tamanho e
composicdo diferentes. Muitas observacdes tém apontado que apos algum
envelhecimento a maioria dos aerossois sao internamente misturados (PUTAUD
et al.,, 2004). Esta constatacdo sugere que a maioria dos aerossoéis sao
constituidos de certa fracdo de constituintes sollveis e insollveis, organicos e
inorganicos. A fracdo sollvel facilita a ativacdo de goticulas sob condicao de
supersaturacdo relativamente menor. Entretanto para aerossois envelhecidos,
maiores que 50 nm, a fracdo que pode atuar como CCN sob condicdo de
supersaturacdo menor que 0,1% é préxima de 100% (DUSEK et al., 2003).A
fracdo solivel em &gua dos aerossois pode ser determinada por algumas
técnicas empiricas. Essas técnicas inferem a higroscopicidade dos aerossois, a
partir da qual é possivel derivar a fracdo soluvel em agua. O resultado das
medicdes de higroscopicidade podem ser expressas por K, como proposto por
Petters e Kreidenweis, (2007). O parametro Kk pode ser entendido como uma
expressdo do volume de agua que esta associado com uma unidade de volume
da particula seca ou por meio de transformacdes adequadas de unidade de
massa ou unidade de mol do material particulado seco. Alguns valores de k estao
entre 0,5 e 1,40 para sais altamente ativos na formacgéo de gotas de nuvens e
entre 0,01 e 0,5 para espécies organicas. A categoria de higroscopicidade

sugerida por Gunthe et al. (2010) indica valores altos de higroscopicidade para
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K maior que 0,4. Especialmente para aerossois organicos, no entanto, uma série
de efeitos quimicos adicionais pode modificar a capacidade de uma particula de
agir como um CCN (SHRIVASTAVA et al., 2017).

Os modelos geralmente tratam o tamanho do aerossol e as distribuicdes de
massa em parametrizacfes especificas. No modelo WRF-Chem por exemplo,
esta disponivel a parametrizacdo Modal Aerosol Dynamics Model for Europe
(MADE; Ackermann et al., 1998) que inclui trés distribuicbes lognormais para
particulas de modo Aitken, de acumulacdo e de modo grosso. O processo de
ativacao € baseado na parametrizacao desenvolvida por Abdul-Razzak e Ghan
(2000, 2002). O numero e a concentracdo de massa dos aerossois ativados sao
calculados para cada moda. A ativacdo de aerossoOis € baseada em uma
supersaturacdo maxima determinada a partir de um espectro gaussiano de
velocidades ascendentes e higroscopicidade volumétrica de cada composto de
aerossol para todos os modos lognormais de particulas. A higroscopicidade
volumétrica € baseada na média ponderada pelo volume da higroscopicidade de

cada componente de aerossol.

Nos processos de nuvens frias e mistas as particulas de gelo podem ser
formadas por meio do congelamento das gotas de nuvens ou por deposicéo do
vapor d'agua. O caso mais simples € denominado congelamento homogéneo, e
resulta do congelamento de gotas de nuvem sem o envolvimento de nucleos
sélidos, sob uma temperatura de cerca de -36 a -38° °C (ANDREAE;
ROSENFELD, 2008). Algumas particulas sélidas podem iniciar o congelamento
em temperatura relativamente maiores, acima de -15 °C (BERNSTEIN, 2000),
porém, a concentracdo dessas particulas na atmosfera é baixa, normalmente
menos de uma em um milhdo de particulas atmosféricas pode atuar como IN
(DEMOTT et al., 2010). Particulas biogénicas primarias, por exemplo, bactérias,
polen e esporos podem atuar com IN (POSCHL et al., 2010).

A distribuicdo do tamanho das gotas das nuvens é uma funcdo dos parametros
termodinamicos, ou seja, da corrente ascendente (w) que determina a
supersaturacdo, do aerossol (CCN) e da evolucdo da nuvem, ou seja, a sua

profundidade. Cecchini et al. (2017) mostrou que um fator importante que afeta
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a microfisica da nuvem é a intensidade de w, junto com a populacdo de
aerossois, o que define a supersaturacado dentro das nuvens e, portanto, afeta o

crescimento por condensacao das goticulas.

A medicdo de w é essencial para entender a fisica das nuvens e para isolar o
efeito mediado por aerossol nas propriedades das nuvens e, consequentemente,
para a forcante antropogénica (DONNER et al., 2016). A intensidade das
correntes de ar depende tanto das condicbes meteoroldgicas (por exemplo,
perfis de temperatura e umidade) quanto na liberacdo de calor latente por
condensacdo dentro das nuvens. Os aerossois podem afetar indiretamente a
quantidade de calor latente liberado, de forma similar & identificada por Fan et
al. (2018). Observa-se também que ha outro efeito que pode contrabalancear a
liberacdo de calor latente, o peso das gotas. Com mais condensacao havera
maior massa de ar para carregar para cima o que pode negar em parte o
completamente o efeito do aumento de w pala liberagcdo de calor latente. No
ambito da modelagem numérica o diagndstico dos movimentos convectivos €
importante por pelo menos duas razdes. Primeiro, a forca das correntes
ascendentes determina o transporte vertical do condensado convectivo e o
detranhamento nas bigornas das nuvens cujas propriedades microfisicas e
radiativas sao importantes para os feedbacks climéaticos (DEL GENIO et al.,
2005). Por exemplo, Zhao, (2014) conduziram experimentos de microfisica de
nuvens em um modelo de circulagéo global e observaram que a eficiéncia da
precipitacdo convectiva foi controlada pelas propriedades radiativas das nuvens

determinadas pelo arrastamento convectivo e pela microfisica selecionada.

Os modelos climaticos que incluem quimica/aerossol contém um méddulo
computacional no qual uma parte do aerossol é ativada para formar goticulas de
nuvem. Os detalhes de cada moédulo diferem entre os diferentes modelos
climaticos, mas uma caracteristica fundamental de cada modulo é o calculo da
ativacao de particulas que depende do tamanho e da composicao das particulas,
bem como das condicbes meteoroldgicas especificadas (SHRIVASTAVA et al.,
2017). A parametrizacdo da microfisica das nuvens é uma parte crucial dos

modelos quimico-meteorolégicos totalmente acoplados, uma vez que a
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microfisica governa a formacéao, o crescimento e a dissipacdo de hidrometeoros
e as interacbes nas nuvens de aerossoOis. Nesse contexto, o0 esquema de
parametrizacdo microfisica € responsavel pelos processos que governam a
formacdo, o crescimento e a dissipacdo das particulas das nuvens
(congelamento, sublimacéo, evaporacéo, fusdo e deposicdo) (JEREZ et al.,
2013).
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5 DADOS E METODOLOGIA

5.1 Regiao de estudo

A regiéo de estudo (Figura 5.1), situada no norte do Brasil, abrange uma vasta
area de floresta tropical, inclundo a RMM. O clima da regido é
predominantemente tropical, com variagbes sazonais entre as estacbes seca e
chuvosa. Durante a estacéo chuvosa a principal fonte antropogénica de poluicédo
é a RMM, enquanto na estacdo seca, uma componente resultante das
gueimadas também é importante. Eventualmente, o transporte de poeira e
fumaca da Africa também podem impactar a quimica da atmosfera na bacia
Amazonica (HOLANDA et al., 2023).

Figura 5.1 — Localizacdo da regido de estudo. A fracdo ampliada da imagem mostra o

dominio do modelo (resolugdo 3 km). As marcag8es mostram os principais
locais de medidas em superficie.
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Fonte: Autor.

A escolha desta regido é motivada pela significativa contribuicdo da RMM como
a principal fonte de emissdes antropogénicas para as massas de ar que se
deslocam do oceano em direcdo ao continente, especialmente na direcdo da
regido central da bacia amazbnica durante a estacdo chuvosa. Na estacdo
chuvosa os processos de interacdo entre as emissdes biogénicas da floresta

tropical, as emiss6es da RMM e o0s aerossoOis oferecem a oportunidade de
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compreender melhor os impactos nos processos de nuvens. Esse ambiente
configura um grande laboratério natural para o estudar os aerossois e suas
relagbes com o sistema climatico. Além disso, o experimento GoAmazon,
conduzido entre os anos de 2014 e 2015, fornece um conjunto valioso de dados

para as analises.
5.2 Dados observados

Os dados observados foram obtidos do experimento GoAmazon2014/5. O
GoAmazon2014/5, foi um projeto cooperativo entre o Brasil, a Alemanha e os
Estados Unidos (MARTIN et al., 2017), e empregou um conjunto de medicdes
em nove locais no solo (Figura 5.1 — localiza¢ao dos principais locais de medidas
da Tabela 5.1) e a bordo de duas aeronaves na regido ao entorno da cidade de
Manaus. Durante o experimento foram realizados dois periodos intensivos de
coleta de dados (IOP1 e IOP2 do inglés Intensive Operating Periods). O IOP1 foi
realizado entre o dia 1 de fevereiro e o dia 31 de margo de 2014, compreendendo
a estacado chuvosa.

Tabela 5.1 - Nomes e locais onde as plataformas de coleta de dados foram implantadas
durante o IOP1 do experimento GoAmazon2014/5.

Referéncia Outras Descricio

GoAmazon Referéncias

TOa ATTO Torre de 325 m em uma regido de floresta.

TOe EMBRAPA Local de pastagem a norte de Manaus

TOk K34, ZF2 Local com dossel fechado, a norte de Manaus

Tot TT34, ZF2 Local com dossel médio, localizado a norte de
Manaus

T1 INPA Campus do INPA em Manaus

Tlp Ponta Pelada Aeroporto Ponta Pelada
Adjacente ao rio e a favor do vento de Manaus;

T2 Tiwa Hotel largura do rio de 7,5 a 11,7 km dependendo da
direcdo dos ventos predominantes

T3 MAOS, AMF-1, Local de pastagem a favor do vento de Manaus

T3y UEA Campus da universidade do estado do
Amazonas em Manacapuru

G1 AAF, G-159 i

Gulfstream |

Fonte: Adaptado de Martin et al. (2016).

Os dados do experimento GoAmazon0214/5 estdo disponiveis na plataforma
Atmospheric Radiation Measurement (AMR) e podem ser obtidos em:

https://www.arm.gov/research/campaigns/amf2014goamazon. As medi¢cbes em
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superficie foram realizadas em locais estratégicos para caracterizar as massas
de ar antes de interagir com a poluicdo de Manaus (TO contra o vento), na regido
de Manaus (T1) e a favor do vento (T2 e T3), sendo T3 distante cerca de 70 km
de Manaus (MARTIN et al., 2016).

As principais medidas quimicas em superficie foram coletadas no local T3.
Nesse local foi empregado um Aerosol Mass Spectrometer (AMS) de alta
resolucao que permitiu medidas de organicos, sulfato, concentragcbes em massa
de PM, aménio, nitrato e cloreto. Em complemento aos conjuntos de dados AMS,
também foram feitas medidas de concentrac6es de moléculas e marcadores de
espécies organicas usando Semi-Volatile Thermal Desorption Aerosol Gas
Chromatograph (SV-TAG). Outros conjuntos de dados adicionais foram
coletados no local T3 por instrumentos alojado em um contéiner de pesquisa do
Mobile Aerosol Observing System (MAOS) da Atmospheric Radiation
Measurement (ARM) Climate Research Facility (ACRF) operado pelo
Departamento de Energia dos EUA (MATHER EVOYLES, 2013; MARTIN et al.,
2016c). Os dados incluiram medicdes de Oxidos de nitrogénio feitos por uma
entrada com temperatura controlada montada a 10 m acima do nivel do solo;
concentracfes de 0z6nio medidas por um analisador de oz6nio (Thermo Fisher,
modelo 49i); concentracbes do numero de particulas medidas por um
Condensation Particle Counter (TSI, modelo: 1663772). As medidas feitas pelo
ARM também incluem direcdo do vento, irradiancia solar e taxa de precipitacao.

A partir desse local também foram lancadas radiossondagem.

O experimento também conta com 0s instrumentos instalados no Observatorio
da Torre Alta da Amazobnia (ATTO), localizado em uma regido de floresta
intocada cerca de 150 km de Manaus, na reserva Uatuma. A descri¢cao do local
é encontrada em (ANDREAE, et al., 2015; POHLKER et al., 2016). O local conta
com duas torres de 80 metros e uma de 325 metros. A altura do dossel em TOk
€ de cerca de 35 m. A copa é densa até cerca de 30 m e torna-se mais esparsa,
com as arvores mais altas atingindo 35 m. As observacbes meteoroldgicas
incluem: componentes de radiacdo de ondas curtas e longas (para cima e para

baixo); fluxos turbulentos, evapotranspiracdo liquida; fluxo de calor latente e
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fluxo de calor sensivel. No ATTO também foi realizado monitoramento continuo

de gases tracos.

No periodo chuvoso, as medicdes de altitude foram conduzidas exclusivamente
com a participagdo do avido americano Gulfstream-1 (G1), pertencente ao
Pacific Northwest Laboratory (PNNL). Os dados coletados a bordo do avidao G1
estavam organizados em arquivos relacionados a cada um dos instrumentos
com diferentes padrdes de datas e formato de armazenamento, além disso os
arquivos individuais ndo possuiam as informacdes das coordenadas
relacionadas a medida. Os dados referentes aos 28 instrumentos (Tabela 5.1)
durante os voos no IOP1 foram organizados em um Unico arquivo contendo
informacdes de hora, e posicdo. Os dados marcados com (*) foram avaliados
neste trabalho. O conjunto de dados coletado pelas aeronaves inclui medidas de
pressdo, temperatura, direcdo e velocidade do vento, umidade, proporcéo de
mistura de vapor de &gua, posicdo da aeronave e altitude, ndcleos de
condensacéao, espectros de tamanho de aerossol para particulas, concentracao

numérica de CCN e medi¢Bes de goticulas de nuvem e particulas de gelo.
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Tabela 5.2 — Instrumentos a bordo do avido G1.

Instrumento
* Global Positioning System (DSM 232) - GPS
Temperature (Rosemount E102AL)
Pressure (Rosemount 1201F1)
Chilled-mirror hygrometer (GE-1011B)
Tuneable Diode Laser Hygrometer - TDL-H
Aircraft Integrated Meteorological Measurement System - AIMMS-20
Ultrafine Condensation Particle Counter (Model 3025A) - UCPC
* Condensation Particle Counter (Model 3010 and 3025) - CPC
Fast Integrated Mobility Spectrometer - FIMS
Ultra High Sensitivity Aerosol Spectrometer - Airborne - UHSAS-A
Passive Cavity Aerosol Spectrometer - PCASP
Particle/Soot Absorption Photometer - PSAP
Three-Wavelength Integrating Nephelometer (Model 3563)
High Resolution Aerosol Mass Spectrometer - HR-ToF-AMS
* Cloud Condensation Nuclei Counter - CCN Counter
Optical Particle Counter (Model CI-3100) - OPC
Quadrupole Proton-Transfer-Reaction Mass Spectrometer - PTR-MS
N20 and CO concentrations (Los Gatos 23r)
* Oxides of Nitrogen (Nox)
* Ozone (Thermo Scientific Model 49i)
Picarro Cavity Ring Down System (Model G1301-m) - CRD
Multi Element Water Content System (SEA WCM-2000)
High Volume Precipitation Spectrometer (Version 3) - HVPS-3
Two-Dimensional Stereo Probe - 2D-S
* Fast Cloud Droplet Probe Fast - CDP
* Cloud Droplet Probe CDP
Sunshine Pyranometer, shaded - SPN-1
Fonte: Adaptado de Martin et al. (2016).

5.3 Modelo numérico

O modelo Modelo Weather Research and Forecasting (WRF-Chem com quimica
acoplada versédo 3.9.1.1 (https://ruc.noaa.gov /wrf/wrf-chem/) foi usado para
simular a quimica e a meteorologia na regido. O dominio do modelo (Figura 5.1)
foi configurado com resolucéo espacial de 3 km (200 pontos em x e 150 em y)
centrado em Manaus e com 51 niveis na vertical. Inicialmente foram realizados
uma série de testes para ajustar as parametrizacdes e a definicdo do dominio.
Foram testadas configuracbes com grade aninhada, entretanto ndo se verificou

melhoras significativas nos resultados. A grade de 3 km foi selecionada para
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abranger os principais locais de medidas coletadas durante o experimento
GoAmazon2014/5 (Tabela 5.1), incluindo os voos realizados com a aeronave
Gulfstream (G1). As configuracdes do modelo foram selecionadas observando
os trabalhos anteriores para a regido como por exemplo: Fan et al. (2018),
Shirivastava et al. (2019) e Zhao, et al. (2020), Nascimento (2021; 2022). As

principais configuracdes estdo organizadas na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Configuracdo do WRF-Chem.

Atributos Configuracao

OpcoOes fisicas

Yonsei University scheme (HONG; NOH; DUDHIA,
2006)

Unified Noah land-surface model (TEWARI et al.,
2007)

Morrison 2-momentos (MORRISON; THOMPSON;
TATARSKII, 2009)

Revised Mesoscale Model versdo 5 Monin—Obukhov
scheme (JIMENEZ et al., 2012)

Onda curta e onda longa: esquema RRTMG
(IACONO et al., 2008)

Camada limite
Superficie

Microfisica de nuvens
Camada de superficie

Radiagéo

Opcdes de quimica

Updated RACM version with chemical reactions for

Quimica de fase gasosa sesquiterpenes (PAPIEZ et al., 2009)

Médulo de aerossol MADE/VBS (AHMADOQV et al., 2012)

Ativacio do aerossol Abdul-Razzak and Ghan scheme (ABDUL-RAZZAK e
GHAN, 2000)

Fotélise TUV (MADRONICH, 1987)

Fonte: Autor.

O WRF-Chem foi inicializado com campos meteorolégicos do Centro Europeu
de Previsdes Meteoroldgicas de Médio Alcance (ECMWF) Reanalysis v5 (ERA5)
e campos quimicos do Copernicus Atmosphere Monitoring Service (CAMS) que
€ um produto de reandlise produzido pelo Integrated Forecasting System (IFS)
do ECMWEF. As condi¢des de contorno foram fornecidas em incrementos de 6h.
Também foram integrados no modelo emissdes antropogénicas geradas por um

inventario regional e emissfes biogénicas.

As emissdes biogénicas foram calculadas online no WRF-Chem usando o
Modelo de Emissdes de Gases e Aerossois da Natureza (MEGAN) (GUENTHER
et al.,, 2006). O MEGAN ¢ acoplado ao modelo WRF-Chem e fornece calculo

48



online de emissdes biogénicas. Para conduzir o MEGAN, o indice de area foliar
(LAI), os tipos de funcao da planta (PFTs) e os fatores de emisséo (EFs) foram
obtidos na base de dados do Atmospheric Chemistry Observation Modeling
(ACOM) vinculado ao National Center for Atmospheric Research (NCAR). Foram
selecionados os dados de entrada disponiveis na plataforma Atmospheric
Chemistry Observation & Modeling (ACOM) do NCAR, verséao 2010.

O Inventéario de emisséo antropica regional foi 0 mesmo utilizado em Nascimento
et al. (2021; 2022), desenvolvido a partir de dois diferentes inventarios (RAFEE
et al., 2017; TEIXEIRA et al., 2018). O inventario desenvolvido por Rafee et al.
(2017) contempla a contribuicdo de fontes fixas (refinaria e termelétricas) e
moveis (carros, caminhdes e motocicletas), enquanto o inventario de Teixeira et
al. (2018) é voltado apenas para fontes moveis. Os dados foram fornecidos pelos
autores de Nascimento et al. (2021, 2022).

Selecionou-se a opcédo Abdul-Razzak and Ghan Scheme para relacionar as
propriedades dos aerossois (concentracdo, tamanho e composicdo) com as
propriedades microfisicas das nuvens. A opcéo Abdul-Razzak and Ghan fornece
as concentracdes de CCN em funcao da distribuicdo de tamanho do aerossol,
composicdo e da velocidade ascendente e baseados na teoria Koehler. Os
processos que determinam a ativacdo de aerossois e a nucleacao de goticulas
sdo bem compreendidos, e a teoria de Kdehler. expressa o numero de particulas
ativadas em termos de supersaturacdo (SS) e prevé a evolucdo temporal da SS
em uma parcela de ar em ascensao (PRUPPACHER; KLETT, 1997).

Os processos de precipitacdo, vapor d'agua e nuvens sdo resolvidos pelo
modelo WRF explicitamente, na forma de esquemas microfisicos. A
parametrizacdo da microfisica de nuvens € uma parte crucial dos modelos
meteoroldgicos-quimicos totalmente acoplados, uma vez que a microfisica
governa a formacgéo, o crescimento e a dissipacdo de hidrometeoros e as
interacOes de nuvens de aerossois. Além disso, os processos de fase de gelo e
de fase mista podem ser incluidos, dependendo do esquema, como uma regra
geral, para tamanho de célula de grade inferior a 10 km, onde atualiza¢gbes

podem ser resolvidas, esquemas de fase mista devem ser usados,
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especialmente em situacdes de conveccado ou gelo. Existem duas descricbes
basicas da distribuicdo de tamanho do hidrometeoro na nuvem: esquemas bin,
que descrevem a distribuicdo de tamanho dos hidrometeoros em caixas
discretas e esquemas em massa, que assumem uma distribuicdo gama para o
tamanho da particula (ARCHER-NICHOLLS, 2014). Foi selecionado o esquema
de Morrison € um esquema de microfisica em massa de dois momentos, que
prevé as taxas de mistura e as concentragcdes numéricas de cinco espécies de
hidrometeoro (goticulas de nuvem, nuvem de gelo, neve, chuva e graupel)
(MORRISON; THOMPSON; TATARSKII, 2009).

Uma alteracdo no codigo do WRF foi realizada com a finalidade de extrair um
maior namero de informacfes relacionadas a microfisica de nuvens. As
alteracdes permitiram incluir nas saidas do WRF variaveis como o raio efetivo
dos hidrometeoros e parametros relacionados a distribuicdo de tamanho das

gotas de nuvens.
5.4 Experimentos

Foram realizados um conjunto de seis experimentos (Tabela 5.4). Estes
experimentos foram executados para abranger duas datas durante o IOP1 (13 e
17 de marco de 2014), sendo 1 simulacao de controle e duas de sensibilidade
para cada data. O dia 13 de marco foi apontado em trabalhos anteriores como
um dia de céu claro, propicio a avaliacdo da pluma de poluicdo de Manaus
(SHILLING et al.,2018, SHRIVASTAVA et al., 2019; MARTIN et al., 2017;
NASCIMENTO et al. 2021, 2022; ZAVERI et al., 2022) e o dia 17 com a presenca
de conveccao ao entorno de Manaus possibilitando a avaliacdo do efeito na
pluma nos processos de nuvens (FAN et al., 2018; ZAVERI et al., 2022). Os
experimentos tiveram duragao de 78 horas iniciando as 0:00 UTC dois dias antes
das datas selecionadas. Os experimentos de sensibilidade foram projetados
para avaliar os efeitos das emissdes biogénicas e antropogénicas. Os
experimentos de sensibilidade foram conduzidos sem emissfes antropogénicas,
mas mantendo as emissdes biogénicas (nomeados como: “AE off’) e sem

emissfes biogénicas, mas mantendo as emissfes antropogénicas
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(experimentos nomeados como: “BE off”). As demais configuracdes e dados de

entrada como por exemplo as condi¢des iniciais e de contorno foram mantidas.

Tabela 5.4 — Configuracdes especificas das simulacdes.

: Emisséo Emissao
Experimento Data o DN
Antropogénica Biogénica

BASE13 11 - 14/03/14 Regional MEGAN
AE off 13 11 -14/03/14 - MEGAN
BE off 13 11 -14/03/14 Regional -
BASE17 15-17/03/14 Regional MEGAN
AE off 17 15-17/03/14 - MEGAN
BE off 17 15-17/03/14 Regional -

Fonte: Autor.

O modelo foi executado nos computadores do Laboratério de Meteorologia
Aplicada a Sistemas Regionais de Tempo do Instituto de Astronomia, Geofisica
e Ciéncias Atmosféricas da Universidade de Sao Paulo (MASTER/IAG/USP).
Foram usados 2 nos e 112 processadores em cada simulacdo. O tempo de

maquina médio para cada simulacao foi de 18 horas.
5.5 Validagédo do modelo

A habilidade do modelo em representar as principais variagcbes meteoroldgicas
e quimicas foram avaliadas por meio de comparagbes com os dados
observados. Para as varidveis meteorologicas o desempenho do modelo

também foi avaliado usando algumas métricas estatisticas:

Correlacédo de Pearson (r) - A correlacao de Pearson quantifica a relacéo linear
entre os dados observados (X) e os dados simulados (Y). O valor de r mede a
forca e a direcdo da associagdo entre as duas séries de dados. A formula para
o calculo de r é dada por:

Cov(x,y)
r=—"

0x 0y

Onde "COV" representa a covariancia entre X e Y, e ¢ € o desvio padrdo de X e

Y, respectivamente.
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O Erro Médio Absoluto (MAE) - O MAE € uma métrica que mede a magnitude
meédia das diferencas absolutas entre os valores observados e simulados. Essa
métrica é util para avaliar o quanto os valores simulados se desviam dos valores

observados. O célculo do MAE é realizado da seguinte forma:

] n
MAEz—Z | Xi—Yil
i=1

Onde n é o numero de observagdes, Xi e Yi sdo os valores individuais de X e Y.

O Erro Quadratico Médio (MSE) - O MSE avalia o erro entre os dados
observados e simulados, enfatizando valores mais discrepantes. O calculo do

MSE é realizado da seguinte forma:

I n
MAE = —E(Xi — Yi)?
n

Novamente, n representa o numero de observacdes, e Xi e Yi sdo os valores

individuais de X e Y.

O coeficiente de determinacédo (R2) - O R2fornece uma medida da variabilidade
em Y que € explicada pela variabilidade em X. Ele € calculado como o quadrado
do coeficiente de correlacdo de Pearson (r):

R2=1r?

O R2variade 0 a 1, onde um valor mais préximo de 1 indica uma forte associagcao

entre os dados observados e simulados.
5.6 Definicdo das regides de background e de acdo da pluma

Nos dados observados usamos a metodologia proposta por Cecchini et al. (2016)
para selecionar as medidas caracteristicas da regido da pluma e das regifes de
Background. A metodologia consiste em diferenciar as altas (baixas)
concentracdes de aerossol esperadas em uma atmosfera poluida (atmosfera sob
condicdo de background). Para tanto foram utilizados os dados do instrumento

Condensational particle counter (CPC modelo 3025) que mede a concentracdo
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de particulas entre 3 nm e 3um. Uma mascara de nuvens foi aplicada para
eliminar os erros de medicdo do CPC dentro das nuvens. Um volume de
background é identificado abaixo do percentil 25% e os poluidos, acima do
percentil 90%. A metodologia foi aplicada em todos os voos realizados durante
o IOP1. Como a concentracdo muda com a altura determinou-se 0s percentis em

intervalos de 200 m.

No modelo a regido de background foi definida usando um raio de 40 km ao
entorno do local ATTO (a nordeste de Manaus). A escolha dessa area pode ser
justificada considerando a direcdo predominante do vento. O vento
predominante restringe a dispersao da pluma de Manaus para oeste de modo
gue na porcao leste e norte da RMM sao esperadas condicfes de fundo. As
regides impactadas pela poluicdo antropogénica apresentam geralmente
concentragdo de CCN elevadas, Cecchini et al. (2016) e Zaveri et al. (2022)
encontraram que a concentracdo de CCN nas regides de fundo sao de
aproximadamente 150 cm™ para SS de 0,5% enquanto nas regides poluidas a
concentracdo de CCN para a mesma SS se aproxima de 600 cm™,
Considerando que as concentracdes de CCN abaixo da base das nuvens séo de
relevante importancia na microfisica, optou-se por calcular a concentracao média
de CCN para cada ponto de grade entre 200 m e 1000 m acima do solo. A
concentracdo média de CCN foi usada para selecionar as nuvens relacionadas
a pluma de Manaus. Foram considerados pontos de grade com nuvem quando
0 LWC foi superior a 0,1 gkg™* (POLONIK et al. 2020).

Utilizou-se também as concentracbes de CO para mapear a localizacdo da
pluma em diferentes tempos do modelo. Ressalta-se que o resultado pretendido
€ um conjunto de coordenadas que representam as concentracdes elevadas de
compostos quimicos e aerossoéis modulados pela pluma de Manaus. O CO é um
poluente comum liberado por veiculos a combustdo interna, usinas de energia
termelétricas e outras fontes de emissdes relacionadas a queima de
combustiveis fosseis. Devido a sua origem antropogénica e sua capacidade de
permanecer na atmosfera por um periodo relativamente curto (algumas

semanas), o CO é frequentemente usado como um indicador de poluigdo do ar
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em areas urbanas. Como o interesse € mapear a pluma dentro da grade do
modelo, cerca de 300 km a partir de Manaus, espera-se que o principal fator de
reducdo da concentracdo de CO seja a diluicdo da pluma. O conjunto de
coordenadas (latitude e longitude) de cada tempo do modelo foram calculados a
partir das coordenadas de Manaus. A selecdo das longitudes considerou um
intervalo de trés pontos de grade na direcdo oeste (~9 km) e a latitude de cada
coordenada foi selecionada considerando a maxima concentragdo de CO para
uma dada longitude. Restringiu-se a variagéo das latitudes entre pontos vizinhos
em 7 pontos de grade para evitar que eventuais concentracdes elevadas fora da

regido da pluma fossem contabilizadas.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Observacdes

Na estacdo chuvosa o clima na bacia amazbnica é caracterizado por
temperaturas elevadas, disponibilidade abundante de umidade e chuvas
intensas e frequentes. O vento predominante no site T1, préximo de Manaus,
entre janeiro e maio de 2014, apresenta componente dominante de leste-
nordeste (Figura 6.1), ou seja, as massas de ar que interagem com as emissfes

antropogénicas de Manaus se deslocam preferencialmente nessa direcao.

Figura 6.1 — Direcdo predominante do vento medida no local T1.

Intensidade (m/s)

Fonte: Autor.

As principais medidas utilizadas para mapear a pluma de Manaus foram
coletadas por instrumentos a bordo do avido G1. Durante o IOP1 a aeronave G1
realizou 16 voos ao entorno de Manaus. Os instrumentos a bordo do aviao
realizaram medidas em diferentes distancias de Manaus e em diferentes
altitudes. Utilizou-se a metodologia proposta por Cecchini et al. (2016) para
selecionar as concentracOes de aerossol caracteristicas da pluma e das regides
de background. Os resultados permitiram construir os perfis verticais da
concentracdo de aerossOis nas duas regides (Figura 6.2). Observa-se

claramente concentracdes elevadas de aerossol na regido de impacto da pluma.
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A concentracdo média de aerossol, observada, entre as alturas de 200 m e 1000
m acima da superficie foi superior a 17500 cm™3 enquanto na regido de
background a concentracdo média foi de apenas algumas centenas de
particulas. Na regido de impacto da pluma as concentragbes diminuem, e
tendem as concentracbes de fundo com a altura. O contraste entre a
concentracdo de aerossol modulada pela pluma de Manaus e a regido de
background é o foco deste estudo. O modelo WRF-Chem foi configurado para
reproduzir o contraste entre as concentracdes de aerossol de background e na
regido de disperséo da pluma a fim de avaliar os efeitos das emissdes biogénicas
e antropogénicas durante a estacado chuvosa nos processos de nuvens.
Figura 6.2 - Concentracdo de aerossol média em funcao da altura para os segmentos
de voo caracteristicos das regides sob efeito da pluma (vermelho) e regides

de background (verde). Os dados utilizados correspondem a todos 0s voos
realizados durante o IOP1.
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Fonte: Autor.

6.2 Avaliagdo do modelo

O modelo WRF-Chem foi executado em duas datas (Tabela 5.4). Optou-se por
apresentar a avaliacdo do desempenho do modelo para a simulacao de 78 horas
inicializada as 0:00 UTC do dia 11 de marco de 2014 (BASE13). Os resultados

do desempenho da simulacdo inicializada no dia 15 de marco (BASE17)
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encontram-se no Apéndice A. O experimento numérico BASE13 abrange o dia
13 de marco, foco de outros trabalhos como, por exemplo, Nascimento (2021,
2022) e Zaveri (2022). Esse periodo foi caracterizado por predominancia de céu
claro, o que permite a melhor avaliagao da pluma de Manaus, sem a perturbacao
das nuvens. Os resultados serdo apresentados excluindo o primeiro dia de

simulacéo.

Foi avaliada a evolucédo temporal do vento e da temperatura ao longo dos dias
12 e 13de marco de 2014 paraosite T1, T2, T3e ATTO (Tabela 6.1). Comparou-
se as saidas do modelo com as observacdes. Os resultados encontrados
mostram que a concordancia entre a simulagéo e a observacéo varia entre 0s
diferentes locais de medidas e as variaveis. O indice de correlacdes varia de
moderado a forte em cada um dos casos. No contexto da temperatura, as
métricas MAE, MSE e r2indicam os melhores resultados para o site T3. Por outro
lado, 0 vento se aproxima mais dos dados observados no local TO. A simulac&o
de modo geral conseguiu acompanhar a variabilidade temporal do vento e da
temperatura. A Figura 6.3 ilustra as variacfes de temperatura e vento para o site
T3 e T2, observa-se que o0 modelo acompanha bem o ciclo diurno de temperatura
e a mudancga da intensidade do vento. Avaliou-se também os perfis verticais de
temperatura, umidade, vento e direcdo do vento (Figura 6.4). Os resultados
também demonstraram que simulacdo foi eficiente em representar os perfis
verticais.

Tabela 6.1 - Comparacao dos dados de temperatura e intensidade dos ventos para os
locais T1, T2, T3 e TO.

Correlacao (r) MAE MSE R2

T1 0,60 1,74 4,75 0,36

Temperatura T2 0,53 1,68 4,23 0,28
T3 0,89 0,99 1,57 0,79

TO 0,57 1,43 3,58 0,32

T2 0,59 2,54 8,06 0,35

Vento T3 0,52 0,85 1,34 0,27
TO 0,68 0,77 0,74 0,46

Fonte: Autor.
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Figura 6.3 - Variacao de temperatura (coluna a direita) e vento (coluna a esquerda) para
os sites T3 e T2. a) Temperatura no site T3, b) intensidade do vento no site
T3, ¢) Temperatura no site T2 e intensidade do vento no site T2. As linhas
azul e preta nos gréaficos indicam os dados derivados do modelo e da
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Figura 6.4 - Variacdo de a) temperatura (Temperatura do ponto de orvalho e temperatura
do ar) b) razdo de mistura e c) intensidade e d) direcdo do vento modelado
(linha tracejada preta) e observado (linha continua azul). As observagées
sao provenientes das radiossondas lancadas a partir do site T3.
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A altura da camada limite obtida do modelo concorda razoavelmente bem com
as observacoes (Figura 6.5). Durante a noite a altura da CLP permanece ao
entorno de 200 m e atinge sua maxima altura por volta das 18:00 UTC (14:00
horas horario local). Durante o dia, a superficie aquece, criando uma atmosfera
mais instavel e uma CLP mais alta, ou seja, aumenta a altura da coluna
atmosférica em que acontece a dispersdo da pluma. A noite, a CLP é baixa, o
que limita a dispersdo da pluma e consequentemente espera-se maiores
concentragdes quimicas.

Figura 6.5 - CLP observada e modelada ao longo dos dias 12 e 13 de marco de 2014.
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Fonte: Autor.

Também foram realizadas comparacdes entre as concentracfes de CO e O3.
Devido a disponibilidade de dados a mudanca das concentra¢des ao longo do
dia foram comparadas apenas para o site T3 (Figura 6.6). No local T3 é esperado
um efeito significativo da pluma de Manaus. A comparacéo indica que o modelo
representou de forma coerente as variacbes das concentracbes ao longo dos
dois dias. A concentracdo de O3 é maxima proximo das 18 UTC (maximo de
0,05 ppm no dia 13 de margo) e minima proximo das 06 UTC (Figura 6.6 a). A
concentracédo de CO parece variar com a altura da CLP. Durante o dia, quando

a CLP atinge a maior altura as concentragbes de CO sé&o baixas e no inicio da
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manha quando a CLP é minima sdo observadas as maiores concentracdes de
CO (Figura 6.6 b).

Figura 6.6 - Evolucdo das concentrac@es de CO (a) e O3 (b) medidas no local T3 (linhas
pretas) e simuladas (linhas azuis).
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Fonte: Autor.

Além das observagdes em superficie, comparou-se 0s resultados do modelo
com os dados derivados do avido G1. A Figura 6.7 mostra as concentracdes de
CO, 03, e CCN modeladas e observadas. Nota-se que o modelo é eficiente em
representar a localizacdo da pluma, representada pelos picos na Figura 6.7. Os
picos nos graficos indicam os periodos em que o avido cruzou a pluma. A
concentracéo de O3 foi melhor representada, enquanto as concentracoes de CO
foram subestimadas pelo modelo. O modelo também foi eficiente em representar
as concentracdes de CCN dentro (regido dos picos) e fora da pluma. Apesar da
méaxima concentracdo de CCN na regido central da pluma ser superestimada
pelo modelo avalia-se aqui, considerando a resolu¢cdo do modelo (3km) e as
complexidades de se simular a concentracdo de CCN (concentracdo, tamanho
e propriedades quimicas dos aerossois) que o modelo é eficiente em simular o

impacto da poluicdo de Manaus nas concentragdes de CCN.
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Figura 6.7 - Concentracéo de a) CO, b) O3 e ¢) CCN (SS=0,2%) extraidas do modelo
(pontos com escala de cor associada a altura do voo) e observadas (linha
azul) em funcédo do tempo.
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A Figura 6.8 mostra o perfil médio de CO, O3, NO e NO2 modelado entre os dias
12 e 13 de margo com o perfil médio extraido dos voos realizados no més de
marco de 2014. Os dados observados foram extraidos de todos os voos da
aeronave G1 durante o IOP1, utilizando a metodologia proposta por Cecchini et
al. (2016). Os dados do modelo consideraram a concentragdo média de CCN na
CLP para mapear os pontos de grade sob impacto da pluma e uma regido ao
entorno do local ATTO para compor as concentragcdes sob condicdo de
background. Percebe-se que o modelo tende a subestimar as concentragdes de
CO proximo a superficie tanto para o site ATTO quanto para o site T3. As
medidas muito proximas do solo, por exemplo, abaixo de 400 m foram realizadas
majoritariamente quando o avido realizava operac¢des de pouso e decolagem, ou

seja, muito proximo da cidade de Manaus. O fato de as medidas estarem muito
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proximas de Manaus indica que a pluma esta no seu estagio inicial de dispersao
tendendo a concentracdes mais elevadas para o CO observado. A comparacao
entre os perfis de O3 observados e modelados mostram boa concordancia com
a observacao, principalmente proximo a superficie. A concentracdo de O3 nao é
alta proximo de Manaus (NASCIMENTO et al., 2021; 2022). O NO e o NO2

também foram bem representados pelo modelo.

Figura 6.8 - Perfil médio de a) CO, b) O3, ¢) NO e d) NO2 extraidos de todos os voos
realizados no més de marco de 2014 e modelados (média dos dias 12 e 13
de margo). Em cada grafico as cores vermelhas (verdes) representam as
concentracdes associadas a pluma (fora da pluma). Os pontos vermelhos
(verde) séo os dados do modelo extraidos no local T3 (ATTO). As regides
coloridas representam um desvio padréo.
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Fonte: Autor.

O perfil médio da concentracdo de aerossol (Figura 6.9) também indica que o
modelo foi capaz de reproduzir a concentracdo numérica de aerossol, ou seja,
representa razoavelmente bem os efeitos da pluma para a concentracdo de
aerossol. Observa-se que a concentracado de aerossol observada e modelada
sdo préximas proximo da superficie, cerca de 18000 cm= e diminuem com a
altura. O modelo capturou um aumento da concentragcéo de aerossol na regiao
de background entre 3 e 5 km que nao foi verificada nos dados observados. A
baixa cobertura de dados do avido em maiores alturas restringe nossas analises
atée certo ponto. N&o é possivel afirmar que se o aviao realizasse as medidas nos

mesmos horarios essas concentragfes maiores seriam capturadas. O estudo do
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perfil vertical de aerossol bem como a formacgéo de aerossol na alta troposfera

podem ajudar a elucidar essa diferenca avaliada.

Figura 6.9 - Perfil médio de aerossol extraidos de todos os voos realizados no més de
margo de 2014 e modelados (média dos dias 12 e 13 de marco). Em cada
gréfico as cores vermelhas (verdes) representam as concentracdes
associadas a pluma (fora da pluma). Os pontos vermelhos (verde) sao os
dados do modelo extraidos no local T3 (ATTO).
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6.3 Dispersao da pluma

A Figura 6.10 mostra as concentracbes de aerossol e CCN modelados
sobrepostas pelas respectivas concentracdes observadas. Nota-se nos dados
do modelo e nas observacdes uma regidao com concentragées mais elevadas de
aerossol e CCN a oeste de Manaus. Pode-se observar que as concentracdes
diminuem para sul e para norte de um eixo de maxima concentragéo orientado
no sentido leste oeste (dire¢cdo do vento). O eixo leste oeste € 0 sentido da
dispersdo da pluma. Avalia-se que o modelo consegue reproduzir a regiao de

dispersao da pluma.
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Figura 6.10 - Concentragéo de aerossol na moda de acumulagéo (a) e CCN (b). O mapa
de fundo representa as concentracdes observadas e os marcadores na
mesma paleta de cor do mapa de fundo ao entorno da linha pontilhada
representam as concentracdes de aerossol e CCN extraidos das
observacoes. As setas indicam o sentido do voo.
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A Figura 6.11 mostra as concentracdes de CO modeladas e a localiza¢do da
pluma usando as maximas concentracdes de CO a oeste de Manaus as 15:00
UTC do dia 13 de marco. Como pode-se notar a localizacdo da pluma esta
sobreposta as concentragfes de CO. Isso também é observado quando se
sobrepde a localizagdo da pluma com as concentra¢des de CCN ou outros gases

por exemplo.
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Figura 6.11 - Localizacdo da pluma de Manaus as 15:00 UTC do dia 13/03 (pontos
pretos) e a concentracdo de CO (colorido).
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Além das concentracbes médias a simulacdo foi eficiente em reproduzir a
mudanca em funcdo da distancia de Manaus. Selecionou-se as concentragdes
a cada 2 km de Manaus para os periodos em que 0 avido se manteve entre as
alturas de 200 e 1000 m (Figura 6.2). A altura da CLA no més de marco de 2014
oscilou em média entre 300 m durante a noite e 1200 m no final da tarde, desse
modo esperamos que a selecdo dos dados entre 200 e 1000 m corresponda as
concentracbes na CLA. A média a cada 2 km foi aplicada para os dados
classificados dentro e fora da pluma. Observa-se que a concentracdo de
aerossol na pluma diminui com a distancia de Manaus, enquanto a concentracao
de CCN tende a aumentar (Figura 6.1). A concentracdo de Aerossol, aqui
representada pelo somatério dos aerossdis nas modas de nucleacéo,
acumulacao e grossa € maxima entre 10 km e 20 km e diminui rapidamente. Por
outro lado, a concentracdo de CCN mantem uma tendéncia de aumento a partir
de Manaus. Observa-se uma clara distingdo das concentracdes nas regides de
background e poluida e uma mudanca das concentragbes com a distancia de
Manaus. Por simplicidade pode-se considerar que essa mudanca esti associada

ao envelhecimento da pluma. O modelo consegue capturar tanto as
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concentracdes caracteristicas das regifes de background quanto a mudanca da

concentracéo de aerossol e CCN com o envelhecimento da pluma.

Figura 6.12 - Concentrac6es médias de a) aerossois e b) CCN observado (background
— verde e na pluma - vermelho) e modelado (background — cinza e na
pluma - preto). O CCN observado corresponde a SS de 0,23 % e o
modelado a SS de 0,2 %. As concentracdes foram calculadas em relacao
a distancia de Manaus.
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Tais observacdes indicam: 1) que emissGes antropogénicas de Manaus, como
esperado, estdo relacionadas a um aumento na concentracdo de aerossol e
consequentemente de CCN na regido de dispersao da pluma e 2) um indicativo
que apesar da diminuicdo numérica da concentracdo de aerossol ao longo da
pluma a concentragdo de CCN aumenta provavelmente pelo crescimento de
particulas menores durante o envelhecimento da pluma. De fato, Zaveri et al.
(2022) mostrou o rapido crescimento das particulas de aerossol para tamanhos

de CCN sob acao da pluma.
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Observou-se também que a taxa de ativacdo (relacdo CCN/aerossol) nas
regides de impacto da pluma e nas regides de background séo distintas. A taxa
de ativacdo observada é de 0,028 e de 0,29 nas regifes da pluma e de
background respectivamente. A eficiéncia de uma particula de aerossol em atuar
como CCN depende de varias propriedades e fatores fisicos, sendo os principais:
o tamanho da particula, a higroscopicidade (associada a composi¢cao quimica) e
concentracdo numeérica para uma dada supersaturacdo (PIERCE; ADAMS,
2009; LIU e LI, 2014). Um estudo anterior aplicado a bacia amazonica avaliou a
taxa de ativacdo em regides de background e sob acdo de poluicdo de
gueimadas na bacia amazbnica, e encontraram uma razdo de aproximadamente
0,3 para um local de fundo (ANDREAE 2008). Usamos nesse calculo as
concentragbes de aerossois derivadas do instrumento condensation particle
counter (CPC 3010, TSI) que mede a concentracdo de aerossol entre 0.01 um e
3 mm. As diferencas entre a taxa de ativacdo nas regides de impacto da pluma
e nas regides de background levam implicacdes significativas relacionadas a
fisica das nuvens. A baixa taxa de ativagdo na regido da pluma esta associada

a alta concentracdo de CCN, superior a regidao de background.

Esses resultados sugerem que as particulas de aerossol presentes na pluma
podem ndo ser tdo eficazes na formacdo de nuvens em comparacdo com as
particulas de aerossol nas regifes de background. Isso pode afetar o tamanho e
a distribuicdo das gotas de agua nas nuvens, influenciando indiretamente a
formacdo e a estrutura das nuvens. Um feedback secundario pode estar
associado as altas concentracbes de CCN na regido da pluma, que tem o
potencial de suprimir a remocéo pela precipitacdo, pelo menos na troposfera
inferior e média, estabilizando assim a carga de poluicdo (ANDREAE et al.,
2008). Isso pode favorecer a dispersdo em larga escala e o transporte
ascendente como o principal "sumidouro” que equilibra as emissfes regionais

de poluentes. Isso é valioso para estudos climaticos e meteoroldgicos.

Levantou-se a localizagcdo da pluma para todas as saidas do modelo. A
concentracdo média de aerossol nas modas de nucleacéo, acumulagéo e grossa

no dia 13/03 em funcéo da distancia de Manaus e da idade estimada pluma é
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mostrada da Figura 6.13. Uma grande quantidade de gases e particulas sao
emitidas diretamente de fontes antropogénicas como usinas termelétricas
movidas a petroleo e gas natural, trafego de veiculos entre outros processos
antropogénicos na RMM (ABOU RAFEE et al., 2017; TEIXEIRA et al., 2018).
Seguindo a direcéo do vento observa-se um aumento da concentracdo e um pico
entre 10 e 20 km de Manaus em uma altura de cerca de 500 m da superficie
(altura em que foi extraido os dados). Esse pico reflete a diluicdo vertical da
pluma seguindo a direcao do vento. Em seguida a concentragcdo numérica média
de aerossol na moda de nucleagédo e moda grossa diminuem com o aumento da
distancia de Manaus (Figura 6.13 - @) e ¢) enquanto as concentracdes numéricas
médias de aerossol na moda de acumulagéo crescem novamente entre 50 e 100
km de Manaus (Figura 6.13 - a).

Figura 6.13 - Concentracdo média de CCN nas modas de a) nucleacgéo, b) acumulagéo
e ¢) grossa no dia 13/03 ao longo da pluma. A regido azul em cada figura
representa a diferenga entre as concentra¢cdes modeladas (curva preta) e
as esperadas devido somente a diluicao da pluma (calculada - curva azul).
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Utilizou-se a taxa geral de diluicdo de primeira ordem da pluma encontrada por
Zaveri et al. (2022), representada por A = 7,4 x 1073 min™! para estimar a
mudanca da concentracéo exclusivamente em funcéo da diluicdo. Essa taxa nos
permite quantificar a alteracdo na concentracdo com base na idade da pluma,
considerando apenas o efeito da diluicdo (Ndil = NP1 x exp(—-AAt). A idade da
pluma foi estimada com base na velocidade média do vento e a concentracao
inicial (NP1) foi definida como o pico observado a aproximadamente 10-20 km
de Manaus. As concentracfes médias modeladas e esperadas, atribuiveis
apenas a diluicdo, apresentam uma diminuicdo aproximadamente exponencial
para as modas de nucleacdo e grossa (Figura 6.13a e c), a medida que a
distancia de Manaus aumenta. A regido azul, que representa a diferenca entre
ambas as curvas, € relativamente pequena. Essas observacfes sugerem que a
diluicdo oferece uma explicacdo razoavelmente precisa para as mudancas nas
concentracfes de aerossol nas modas grossa e de nucleacdo. As maiores
diferencas para a moda de nucleagdo sdo observadas até cerca de 80 Km de
Manaus. A concentragdo de aerossol na moda de nucleagcdo diminui em uma

taxa maior que o esperado somente devido a dilui¢ao.

A mudanca da concentracdo de aerossol na moda de acumulagdo apresenta
comportamento distinto. Observa-se um distanciamento entre a concentracéo
média modelada e o0 que seria mudanca da concentracdo considerando apenas
a diluicdo (regido pintada de azul - Figura 6.13 C). Isso esta associado aos
processos de crescimento dos aeross6is. O MADE, médulo de aerossol
empregado na simulacdo, permite esse tratamento. O MADE considera a
distribuicdo de tamanho dos aerossoéis do tipo modal, com trés modas log
normais. Embora o crescimento dos aerossoéis seja avaliado, quando as
particulas crescem por condensacéo de vapor ou coagulacéo, o modelo em néo
fornece informacgdes sobre como o tamanho/nimero dessas particulas se altera,
avalia-se 0 aumento em massa das espécies de aerossol tratadas, e o nimero
de particulas em cada moda. Zaveri et al. (2022) mostraram que 0 rapido
crescimento das particulas antropogénicas submicronicas a partir de Manaus €

responsavel pelo nimero elevado de aerossois e CCN a oeste de Manaus. Os
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autores propuseram que o mecanismo de crescimento de particulas finas €
possibilitado pelos organicos semivolateis abundantemente formados e sugerem
um impacto apreciavel dos aerossois antropogénicos no ciclo de vida das nuvens

em florestas anteriormente n&o poluidas do mundo.

A dindmica da concentracdo de aerossois na atmosfera é influenciada por uma
série de processos fisicos e quimicos complexos. A medida que a pluma
envelhece e se move na atmosfera, esses processos podem modular a
concentracdo de aerossois. Espera-se dois processos: 1) condensacéo de COVs
sobre as particulas preexistentes, e 2) coagulacdo. Em ambos os casos pode
ocorrer o crescimento das particulas finas para tamanhos de CCN. Dependendo
das caracteristicas quimicas e meteorologicas pode ainda acontecer a NPF. A
NPF contribui com cerca de 90% do numero de particulas e ~80% do CCN com
supersaturacdo de 0,5% (CCNO,5%) na camada limite nas regibes de
background da bacia Amazonica durante a estagédo chuvosa (ZHAO et al., 2022).
Em locais afetados pela pluma de poluicdo de Manaus a NPF foi detectada
ocasionalmente, indicando o efeito de quantidades muito pequenas de insumos
antropicos na NPF (VARANDA RIZZO et al., 2018; WIMMER et al., 2018).
Presume-se, portanto, que o aumento da concentracdo numérica de aerossol na
moda de acumulacdo observada em nossos resultados esta associado ao
crescimento das particulas urbanas finas. Uma avaliacdo das concentracdes em

massa dos aerossois na moda de acumulacdo é mostrada a seguir.
6.4 Aerossois e CCN

Aqui avalia-se a mudanca em massa das concentracdes de aerossol derivados
da simulacéo, classificados na moda de acumulacédo ao longo da pluma. A Figura
6.14 mostra as concentracdes médias em massa de aerossol de sulfato (S042Y),
nitrato (NO3*), aménio (NH*), carbono elementar (BC), matéria organica primaria
(OAP), aerossol organico secundario antropogénico (ASOA) e biogénico
(BSOA), cloreto (CI"), sédio (Na*), PM2.5 nédo especificado, poeira do solo (SOIL),
e CCN (5S=0,5%) ao longo da pluma no dia 13/03. O PM2.5 nao especificado

inclui a fracdo fina de sal marinho e aerossois de poeira mineral.
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Figura 6.14 - Concentracdo média de a) ASOA, b) aerossol de cloreto (ClI), c) sadio
(Na*), d) BSOA, e) nitrato (NO3), f) SOIL, g) aerossol organico primario
(OAP), h) amodnia (NH4%), i) PM2.5 ndo especificado, j) Black Carbon
(BC), k) sulfato (SO42) e i) CCN (SS=0,5 %), no dia 13/03 ao longo da
pluma. A regido hachurada em cada figura representa o intervalo de + ou
- 1 desvio padréo.
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Fonte: Autor.

A simulacdo mostra que as concentracfes em massa média de BC, OAP, NOS3,
NH4 e PM2.5 diminuem quase que exponencialmente a medida que a pluma se
afasta de Manaus, similar as concentra¢cdes numéricas de aerossol na moda de
nucleacdo e moda grossa avaliadas anteriormente (Figura 6.13). Essa
observacédo permite inferir que o principal fator de mudanca na concentracdo em
massa dessas espécies de aerossol esta relacionado ao processo de diluicdo da
pluma. As concentragbes de Cl, Na* e SOIL entretanto apresentam taxas
distintas de mudanca da massa com a distancia de Manaus. A concentracao de
Cl e Na diminui com a distancia de Manaus, porém ndo obedece a um padréo
exponencial e a concentragcdo de SOIL apresenta um pequeno aumento em

funcdo do aumento da distancia de Manaus.

As concentracdes médias de SOA e SO4%, no entanto, parecem aumentar
significativamente a partir de Manaus. A concentracdo de BSOA cresce a partir

71



de Manaus e exibe um padréo préximo do estavel entre 100 km e 300 km. A
concentracdo média de ASOA tem um pico proximo de 150 km e diminui
gradativamente até cerca de 250 km quando as concentracfes permanecem
ligeiramente superiores as observadas nas regides de background. Estes
resultados concordam com Nascimento et al. (2021, 2022). A concentracao
média de SO42~ aumenta rapidamente até o pico observado cerca de 100 km de
Manaus e tende a se manter estavel até 300 km. O aumento em massa de SOA
e SO4?” deve estar associado ao processo de envelhecimento da pluma urbana.
Infere-se que essas espécies de aerossol contribuem para o aumento da

concentracéo de CCN.

A concentracao média de CCN (SS=0,5%) ao longo da pluma possui dois picos
de maximo. O primeiro pico € observado entre 10 e 20 km de Manaus e esta
associado ao grande numero de particulas emitidas junto com a polui¢do urbana.
O segundo pico é observado cerca de 100-120 km de Manaus. Entre 200 e 300
Km a concentracdo de CCN tende a se estabilizar em torno de 500 cm™3, valor
superior aos observados na regido do site ATTO onde a concentracdo de CCN
(SS=0,5%) € inferior a 200 cm™3. A correlacdo entre a concentracdo em massa
de aerossol na moda de acumulagédo com o CCN (SS=0,5%) foi de 0,65. Isso
indica uma relacdo moderada entre esses aerossoOis e a concentracdo de
CCN(SS=0,5%). No modelo WRF/Chem, o processo de ativacdo € baseado na
parametrizacdo desenvolvida por Abdul-Razzak et al. (2000, 2002). A ativacao
dos aerossois baseia-se em uma supersaturacdo maxima determinada a partir
de um espectro gaussiano de velocidades ascendentes e higroscopicidade
global de cada composto de aerossol para todos os modos lognormais de
particulas. A higroscopicidade global é baseada na média ponderada por volume
da higroscopicidade de cada componente de aerossol. Por fim, o espectro de
CCN, ou seja, as particulas de aerossol agindo como CCN em algumas
supersatura¢cdes maximas (0,02, 0,05, 0,1, 0,2, 0,5 e 1%) é levantado. Nossos
resultados sugerem que a poluicdo urbana contribui para o0 aumento da
concentracdo de aerossol na moda de acumulacdo e de CCN na regido de

disperséo da pluma.
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Quanto maior o diametro do aerossol e sua higroscopicidade maior o potencial
de uma particula atuar como CCN, portanto uma primeira justificativa para um
aumento da concentragdo de CCN seria um aumento da concentragdo de
aerossol na moda grossa. Entretanto, observou-se que o aumento em massa de
aerossois na moda grossa, € pequeno e nao justifica 0 aumento na concentracao
de CCN. As concentracdes de aerossois de Cloreto (Cl) e Sodio (Na), apesar de
ndo apresentarem uma diminuicdo exponencial clara, tendem a diminuir a
medida que a pluma se afasta de Manaus, ao contrario da concentragdo de CCN.
Encontrou-se também uma correlacdo muito baixa (-0,05) entre os aerossois de
Cl e Na e a concentracdo de CCN (SS=0,5%). As maiores correlacdes foram
observadas para os aerossbis SO42- e SOA. A correlacdo média entre a
concentracdo de aerossol de SO42~ e SOA e a concentracao numérica de CCN
foi de 0,72 e 0,4, respectivamente. Além disso, o pico proximo a 100 km coincide
com a concentracdo maxima de SOA. Portanto, espera-se que a concentracao

de CCN esteja associada principalmente aos aerossois de SO42” e SOA.

A fim de entender melhor a relacédo entre os aerossois modulados pela poluicéo
urbana, avaliou-se a mudanca em massa de SOA e SO42- modeladas (Figura
6.15). As concentracfes de ASOA, BSOA, SO42” e BC mostradas na figura 6.15
foram extraidas em diferentes distancias de Manaus ao longo da pluma e no site
ATTO para a simulagdo BASE13. Na figura, as concentragdes de aerossol foram
normalizadas em relacdo as concentracdes simuladas no local ATTO, indicando
0 numero de vezes que S0 maiores ou menores em comparacédo com o ATTO,
onde se considera concentracdes de background. Observa-se que a
concentracdo de ASOA é de até 100 vezes maior que no ATTO (100X) entre 15
e 20 UTC, (13:00 e 16:00 horas horario local), a 150 Km de Manaus,
concordando com Nascimento et al. (2021). Entre 15 e 20 UTC também é
observado picos em Manaus (18X), 50 km (60X), 100 km (85X) e 200 Km (35X).
Para 250 km e 300 km a concentracdo aumenta até cerca de 20X pouco antes
das 15 UTC. E esperado que a concentracdo de ASOA aumente em funcéo da
guantidade de radical OH disponivel (NASCIMENTO et al., 2021).
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Figura 6.15 — Razao entre a concentracdo média de aerossol a) ASOA, b) BSOA, c) BC
e d) SO42” pela concentracdo média de aerossol no local ATTO em
funcdo da hora em Manaus, ao longo da pluma para as distancias de 50,
100, 150, 200, 250 e 300 km de Manaus e no ATTO.

4.01

3.5 b)

100
80

60

ASOA

40

20

/ \
1.0/

0.8

BC
w IS
S04

LN
%

S~ ~ 0.61 A\ ///

0.44
[} 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Time Time

—— Manaus —— 50Km 150 Km  —— 250Km —— Manaus —— 50Km 150 Km  —— 250 Km
— ATTO —— 100 Km 200 Km — 300 Km — ATTO —— 100 Km 200 Km —— 300 Km

Fonte: Autor.

A concentracdo de BSOA aumenta em até 4X, sendo que 0 maior pico é
observado proximo das 15:00 UTC a 200 Km de Manaus. Picos de menor
magnitude também sdo observados proximo das 15 UTC para Manaus, 50 Km,
100 Km, 150 Km 250 Km e 300 Km. O aumento da concentracédo de BSOA em
relacdo ao site ATTO para todas os locais analisados (Figura 6.15 b) préximo
das 15 UTC parece ter relacdo com o tempo de luz solar. De fato, a producéo de
BSOA depende da oxidagédo de BVOCs, compostos ndo aromaticos emitidos em
abundancia pela floresta, que podem ser oxidados na presenca de O3. O O3 na
floresta amazbnica sob acdo da poluicdo urbana € predominantemente
produzido pela mistura e pelas interacbes entre poluentes urbanos e COVs
biogénicos e depende fortemente da disponibilidade de luz. O “bum” de O3
observado entre 150 e 200 km de Manaus a favor do vento (NASCIMENTO et al

74



2022) deve contribuir para a formacao de BSOA e para que essa se mantenha
estavel e maior que na regido de background. Durante a noite, a formacéao de
O3 é restrita, nesse mesmo periodo a concentracdo de BSOA e relativamente

menor.

Os aerossois derivados de SO42” aumentam em até 1,4X entre 100 e 150 km de
Manaus entre as 15 e 20 UTC. Entre as 15 e 20 UTC a 50 km, 200 km, 250 km
e 300 km também s&o observados picos préximos de 1,2X. O aumento da fragédo
de SO42” a partir de Manaus parece estar associado a poluigdo urbana. Uma
grande fracdo da energia de Manaus € proveniente da queima de combustiveis
fésseis (RAFEE et al.,, 2017; TEIXEIRA et al., 2018). O SO2 liberado de
atividades humanas, como a queima de carvao, 6leo e gas, bem como processos
industriais reagem com o oxigénio atmosférico (O2) para formar trioxido de
enxofre (SO3) na presenca de luz solar ou outros catalisadores. O SO3, por sua
vez, reage com a agua (H20) na atmosfera para formar acido sulfurico (H2S0O4).
O &cido sulfarico (H2S0O4) recém-formado é altamente higroscépico, o que
significa que tem uma grande afinidade por 4gua. Ele atrai moléculas de agua
na atmosfera, levando a formacao de pequenas particulas de aerossol. A medida
que as particulas de aerossol crescem, elas podem agir como nucleos de
condensacdao de agua, permitindo a formacédo de goticulas de agua nas nuvens.
Isso pode afetar a formacéo, a evolucao e a propriedade das nuvens. Nao foi
avaliado aqui efeitos de fontes biogénicas de SO42°. Estudos recentes tém
apontado que alguns tipos de particulas de SO42™ ndo possuem marcadores de
combustéo e se correlacionam com emissdes biogénicas (SANCHEZ et al.,
2018).

A concentragéo de BC diminui com a distancia de Manaus, seguindo as taxas de
diluicdo da pluma, € maior para Manaus e diminui em diregcdo a 300 km. A
variacdo observada ao longo do dia esta relacionada a variacdo da altura da
CLP. Durante o dia quando a CLP é mais alta o volume disponivel para a
dispersdo do BC € maior e a concentracdo € menor, por outro lado, durante a
noite, quando a CLP é baixa o volume disponivel para a dispersao € menor e as

concentracdes de BC sao maiores.
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A concentracdo de aerossol S0O42 se mantém em geral abaixo das
concentracbes no ATTO até cerca de 15:00 UTC (13:00 horério local) e
apresenta um pico de 1,4 vezes a concentracdo no ATTO por volta das 16:00.
Na mesma direcao dos resultados encontrados aqui Cirino et al. (2018) avaliou
a evolucao da pluma no trajeto T2-T3 (até 70 km de Manaus) e verificou que
houve aumento de 25% e 20% nas taxas de A SO427/ACO principalmente no
periodo diurno entre 11 e 18h (LT). A curva da mudanca da concentracdo de
aerossol SO4% extraida a 50 Km de Manaus mostra aumentos de
aproximadamente 25% em relacdo ao ATTO entre 15:00 e 20:00 UTC.

A medida que a pluma se afasta de Manaus a concentracéo de aerossol muda.
Na estacdo chuvosa, os dados coletados a bordo do avido G1 permitiram avaliar
as concentracdes de aerossois observadas a oeste de Manaus. O voo do dia
21/03 realizou as medidas mais distantes, a Figura 6.16 mostra as fracdes
observadas de aerossol a 27 e 70 km de Manaus. Observa-se um aumento da
fracdo de SO42™ (de 3% a 13%) com a distancia de Manaus.

Figura 6.16 - Composicdo do aerossol observado a (a) 27 e (b) 70 Km de Manaus.
Dados extraidos o voo no dia 21/03.
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Fonte: Autor.

Os dados do modelo também apontam para um crescimento da fracdo de
aerossol SO42” ao longo da pluma, entretanto, a fracdo de aerossol SO42~
parece aumentar em uma taxa maior que as observacdes. Salta de 16% préximo
de Manaus para 29,2% cerca de 70 km de Manaus e continua aumentando.

Stevens et al. (2012) avaliaram o crescimento de aerossois SO42™ nas plumas a
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favor do vento das centrais elétricas movidas a carvao, o SO2 emitido para a
atmosfera por processos antropogénicos pode sofrer oxidacdo rapida para
produzir aerossol de sulfato. A poluicdo antropogénica de Manaus é responsavel
por altas taxas de emissédo de SO2 que associado a disponibilidade de radiacao
favorece a formacgéo de aerossois SO42~. Cirino et al. (2018) encontraram que
0s aerossois de sulfato aumentam 25% em massa a favor do vento em Manaus,
atribuido & oxidacdo do SO2. Um estudo recente desenvolvido na india durante
a pandemia de COVID permitiu isolar as emissdes antropogénicas derivadas da
queima de carvao de uma termoelétrica. Os resultados mostraram um rapido
crescimento das particulas, principalmente de aerossol SO427, pela oxidagéo do
SO2 (SINGH et al., 2023). O aumento da concentracdo de aerossol SO42™ foi
associado ao aumento na concentracédo de CCN.

Figura 6.17 - Composicao do aerossol modelado a a) 20 km b) 70 km ¢)100 km e d)200
km de Manaus ao longo da pluma.

a) b)
B Org (79.1) I Org (65.3)
B NO3 (0.0) BN NO3 (0.1)
BN S04 (15.9) BN S04 (29.2)
B NH4 (1.2) B NH4 (2.8)
[ Chl (3.8) [ Chl (2.6)
d)
H Org (63.4) H Org (61.1)
BN NO3 (0.0) B NO3 (0.0)
BN S04 (32.6) Bl 504 (35.7)
B NH4 (1.4) B NH4 (0.7)
[ Chl (2.5) [ Chl (2.5)

Fonte: Autor.

E conhecido que a concentracdo de aerossol na bacia amazonica durante a
estacdo chuvosa na auséncia de poluicdo antropogénica e transporte externo
relativamente baixa. Encontrou-se aqui que a concentracdo de CCN(SS=0,5%)
modelada e observada na regido de background e varia entre 100 e 200 cm™3
(Figura 6.8). Na regido da pluma as concentracdes de CCN(SS=0,01%)

acompanharam as mudancas da concentragcdo numérica de aerossol na moda
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grossa (Figura 6.17 - a), enquanto a concentracdo de CCN para valores de
supersaturacdo maiores, como por exemplo SS=0,5% (Figura 6.17 - b) séo
correlacionados com 0s aerossoOis ha moda de acumulacdo. De fato, os
aerossois maiores (moda grossa) tendem nuclear goticulas de nuvem expostos
a SS menores enquanto os aerossois de menor diametro (geralmente moda de
nucleacdo) requerem SS maiores. Observa-se também que o0 aumento da
concentragdo numérica de aerossol esta associado ao aumento da concentracao
de SOA (BSOA + ASOA). Isso demonstra que a pluma favorece o aumento da
concentracdo de particulas de aerossol capazes de nuclear goticulas de nuvem
em condi¢cfes de supersaturacdo razoaveis, mesmo que essas particulas sejam
menos eficientes do que as particulas presentes no ar de fundo.

Figura 6.18 - Concentracéo de CCN simulada média em fun¢éo da distancia de Manaus

para o dia 13/03 e supersaturacdo de 0,01% (a) e 0,5% (b). A regido
hachurada em cada figura representa o intervalo de + ou - 1 desvio padrao.
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Fonte: Autor.

A Figura 6.18 mostra as concentracoes de CCN para SS de 0,2 e 0,5%,
respectivamente. A maxima concentracao de CCN, cerca de 20 vezes superior
a concentracdo no ATTO é observada proximo das 15:00 UTC (13:00 HL). Os
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maiores aumentos sao observados a 250 km de Manaus. Também préximo das
15:00 UTC observa-se picos a 150 km 50 km, Manaus, 200 km e 300 km de
Manaus. O CCN (SS = 0,2%) € muito similar ao ATTO, 0s maiores aumentos
sdo de 0,07X. Além disso a variacdo diurna observada obedece a mesma
explicacéo discutida para as variacfes do BC. Ressalta-se que néo ha relacéo
entre 0 BC e o CCN (SS = 0,2%), apenas que a variacdo do CCN (SS = 0,2%)
pode ser explicada pela mudanca da altura da CLP. E esperado que altas
concentracbes de CCN suprimem a remocdo pela precipitacdo de nuvens
guentes, pelo menos na troposfera inferior e média, estabilizando assim a carga
de poluicdo. Isso favorece a dispersdo em larga escala e o transporte
ascendente como o principal "sumidouro” que equilibra as emissdes regionais
de poluentes.
Figura 6.19 - Razao entre a concentragcdo média de CCN para as distancias de 50, 100,
150, 200, 250 e 300 km de Manaus pela concentracdo de CCN no local

ATTO em funcéo da hora ao longo do dia 13/03 para a supersaturacao de
0,02% (a) e 0,5% (b).
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Fonte: Autor.

Foi observado uma forte dependéncia dos aerossois modulados pelas emissées
antropogénicas nas concentracdes de CCN. Os dados observados mostraram
que apesar do aumento da concentracdo de aerossol a razdo CCN/aerossol
diminui sob a acao da pluma. Os resultados da simulagdo fornecem taxas
semelhantes, 0,02 e 0,3 pluma e background respectivamente (Figura 6.20). A

relacdo CCN Aerossol média para os dias 16 e 17 de margo € pequena para a
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regiao de dispersdo da pluma (oeste de Manaus), com valores menores que 0,03
e valores proximos de acima de 0,28 para as regides de fundo. No entanto, o
CCN reflete apenas o potencial de formagdo de nuvens das particulas de
aerossol em uma determinada supersaturagao.

Figura 6.20 - Concentragdo média (entre os dias 16 e 17) dos primeiros 8 niveis do
modelo para as concentracdes de a) CCN, b) Aerossol e c) relacdo

CCN/aerossol.
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Fonte: Autor.

6.5 Microfisica de nuvens

Discutiu-se no item anterior as concentracdes elevadas de CCN na regido da
pluma. A simulacdo BASE1l7 foi proposta para abranger o dia 17/03,
caracterizado pela presenca de nucleos convectivos na regido (FAN et al., 2018,
ZAVERI et al., 2022). A pluma no dia 17 apresentou trajetéria ligeiramente a sul
da observada no dia 13. Apesar da atmosfera mais instavel também é possivel

notar as concentracdes elevadas de aerossol e CCN moduladas pela pluma de
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Manaus (Figura 6.21). As nuvens, servem como ponte entre 0S aerossois e o
clima, e caracterizam o fator mais incerto das alteracdes climéaticas (Cai et al.,
2020) e altamente sensiveis as concentracdes de CCN.

Figura 6.21 - Concentracdo de CCN a) as 12:00 e b) as 15:00 do dia 17 de margo para
o nivel do modelo.
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Fonte: Autor.

Pode-se observar que o espectro de variabilidade entre DNC observado e
simulado (Figura 6.22) s&o similares, indicando que o modelo consegue capturar
razoavelmente bem caracteristicas do DNC mais frequentes em nuvens de fundo
e sob impacto da pluma. O DNC de fundo tende a ser menor que na pluma. Nas
regides de fundo o DNC é dominantemente menor que 200 cm™ enquanto sob
acao da pluma os valores podem ser maiores. Essa diferenga, como mencionado
por Cecchini et al. (2016) pode ser justificada pela maior competicdo por vapor
d'agua, nesse caso € esperado DNC maiores na pluma. Quando a competicado
por vapor d'agua € maior, isso significa que ha mais particulas de condensacao
atuando como nucleos de condensacao, e as moléculas de vapor de agua tém
gue se distribuir entre essas particulas para formar as goticulas de nuvem. Como

resultado, cada goticula individual pode conter menos moléculas de agua, o que
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leva a um aumento no nimero de goticulas para uma quantidade dada de vapor

de agua disponivel.

Figura 6.22 - Histograma de frequéncia do DNC derivado dos dados do modelo, sob
acao da pluma (a) e condicédo de background (c), abaixo da isoterma de
0°C entre os dias 16 e 17 de marco (coluna a esquerda) e extraidos dos
dados observados (coluna a direita), sob acdo da pluma (b) e condi¢do
de background (d).

1.0 1.0

a) b)

0.8

o
@

o
a
o
o

Frequéncia
o
Y
Frequéncia
9
B

=3
N
o
N

=3
o
o
o

0 200 400 600 800 1000 ' 400 600 800 1000
DNC (cm~2) DNC (em~3)

1.0 1.0

d)

0.8 1

o
@

o
o
o
o

o
B

Frequéncia
bt
B

Frequéncia

0.2 1 0.2

0.0 0.0 " v ' r -
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

DNC (cm~2) DNC (em~?)
Fonte: Autor.

A andlise LWC (Figura 6.23) nas nuvens revelou um comportamento consistente
entre as observacdes e 0 modelo. Nas condi¢gdes de fundo, o LWC tende a ser
significativamente mais baixo, concentrando-se principalmente na faixa de 0 a
2,5 g/m3. Por outro lado, nas condi¢cdes poluidas, o LWC exibe uma notavel
variacao, com frequéncias de ocorréncia superiores a 2,5 g/m?3 atingindo até 40%
na simulacéao e 20% nas observacdes. Essas observacgdes fornecem evidéncias
sélidas de que a pluma de Manaus exerce uma influéncia substancial no
aumento do conteudo de agua liquida nas nuvens. A disponibilidade de umidade
na bacia amazoénica e as concentracdes elevadas CCN na regido da pluma
parecem estar associadas a um maior volume de agua liquida. Isso indica que

mais energia € liberada na baixa troposfera contribuindo para o aquecimento da
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atmosfera em niveis mais baixos. Alguns estudos anteriores desenvolvidos na
bacia amazonica relataram a ativacao secundaria de goticulas de nuvens acima
da base das nuvens (YEOM et al., 2019; FAN et al., 2020).

Figura 6.23 - Histograma de frequéncia do LWC derivado dos dados do modelo, sob
acao da pluma (a) e condicdo de background (c), abaixo da isoterma de
0°C entre os dias 16 e 17 de marco (coluna a esquerda) e extraidos dos
dados observados (coluna a direita), sob acéo da pluma (b) e condigédo
de background (d).
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Fonte: Autor.

Mudancas no tamanho das goticulas nas nuvens afetam a sensibilidade
climatica (WETHERALD e MANABE, 1988) e podem caracterizar os efeitos
indiretos dos aerossoéis (ROSENFELD et al., 2007, 2012b). Observou-se que 0
De (Figura 6.24) nas regides de fundo tende a ser significativamente maior em
comparacdo com aquelas sujeitas ao impacto da pluma. Essa discrepancia
sugere gque a presenca de uma concentracdo mais elevada de Nucleos de
Condensacéao de Nuvens (CCN) associados a pluma tem o efeito de intensificar
a competicao por umidade, resultando, consequentemente, em gotas de nuvem
com um menor raio efetivo. Cecchini et al. (2016) e Zaveri et al. (2018) também

apontaram De menores sob a presenca de concentracdes elevadas de aerossol
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associadas a pluma de poluicdo de Manaus. Uma analise das frequéncias de
ocorréncia de gotas com diametros inferiores a 10 micrdmetros revelou que
essas representam aproximadamente 70% dos casos nas regides de impacto da
pluma. Essa tendéncia reflete uma influéncia significativa da pluma na
microfisica das nuvens, evidenciando a importancia das concentracdes locais de
CCN na modulacéo das caracteristicas das gotas de nuvem. Essas descobertas
destacam a complexa dinamica entre as propriedades da pluma e a formacao de
nuvens, com implicagdes relevantes para estudos de fendmenos atmosféricos e
processos climaticos.
Figura 6.24 - Histograma de frequéncia do De derivado dos dados do modelo, sob acéo
da pluma (a) e condicdo de background (c), abaixo da isoterma de 0°C
entre os dias 16 e 17 de margo (coluna a esquerda) e extraidos dos dados

observados (coluna a direita), sob acdo da pluma (b) e condicdo de
background (d).
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Fonte: Autor.
E conhecido que em regides poluidas, uma maior concentracdo de aerossois,
pode modificar as propriedades microfisicas e radiativas das nuvens (primeiro
efeito indireto dos aerossois; (TWOMEY, 1974), assim como a eficiéncia de

precipitacdo e, portanto, a duracdo da nuvem (segundo efeito indireto dos
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aerossois; (ALBRECHT, 1989; PINCUS; BAKER, 1994). Campos tridimensionais
de CCN foram simulados, mas as concentracfes abaixo da nuvem sdao mais
relevantes para o tamanho das goticulas de nuvem. Por simplicidade usamos a
concentracdo média de CCN entre 200 e 1000m para gerar os perfis verticais de
De LWC, DNC e W dentro das nuvens para diferentes concentracoes de CCN
meédio (Figura 6.25).
Figura 6.25 — Perfil vertical de De (a), LWC (b), DNC (c) e velocidade vertical (d) para
nuvens associadas a diferentes concentragbes de CCN em superficie.

Curva azul CCN<200 cm, curva ciano 200 cm=<CCN<450 cm, curva
verde 450 cm=3<CCN<800 cm™ e vermelho CCN>800 cm-3.
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Fonte: Autor.

A analise dos perfis de nuvens permite investigar de forma mais detalhada a

influéncia da pluma de Manaus nas propriedades dessas nuvens. E evidente que
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existe uma distincdo notavel entre os perfis de nuvens extraidos das simulacdes
em dois cenarios distintos: quando a concentracdo média de CCN na CLP é
baixa, por exemplo CCN médio menor que 200 cm™3 (indicado pela linha azul) e
quando as concentracdes de CCN sao mais elevadas (representadas pelas
linhas ciano, verde e vermelha). O De cresce até cerca de 4 km e depois
permanece aproximadamente constante. O De abaixo de 4km é claramente
menor par nuvens poluidas. O Conteudo de agua liquida € maior para todas as
alturas em nuvens poluidas inclusive para alturas maiores. O DNC € maior para
as nuvens poluidas e menor para as nuvens de fundo até cerca de 4 km. Acima
dessa altura o DNC permanece aproximadamente constante. O movimento
vertical ndo exibe diferencas marcantes abaixo de 4 km para as nuvens poluidas
e de background. As diferencas ficam evidentes proximo de 8km, quando a

corrente ascendente em nuvens poluidas € mais intensa.

Os resultados dos perfis verticais sugerem efeitos diferentes da poluicdo em
nuvens quentes e frias. Apesar de o foco desse trabalho ser avaliar os efeitos
das emissdes biogénicas e antropogénicas em nuvens quentes os perfis
verticais permitem avaliar alguns aspectos das nuvens frias. Nas nuvens
quentes, por simplicidade podemos supor nuvens até cerca de 4 km de altura, a
poluicdo parece favorecer nuvens com um nimero maior de gostas menores.
Isso pode indicar um atraso ou até mesmo uma supressao nha precipitacao
(ALTARATZ et al., 2014). O atraso pode favorecer o desenvolvimento vertical, e,
portanto, correntes ascendentes mais intensas, como observado, condizente

com os processos de revigoramento convectivos discutidos em Fan et al. (2018).

Avaliamos também a relagdo entre o LWC e o De e o DNC (Figura 6.26). A
relagdo De LWC para diferentes concentragfes de CCN é distinta. Para regides
altamente poluidas o De é menor para um mesmo LWC. O DNC para nuvens em
regidoes poluidas € maior para um dado LWC se comparado as nuvens formadas
nas regides de Background. Até cerca de 0,4 gm® o DNC parece mudar
rapidamente, concordando com Cecchini et al. (2016). Para valores elevados de
LWC o DNC tende a ser constante para as regides altamente poluidas enquanto

o De cresce. Para as regides de Background o De também permanece
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constante. Isso sugere que em niveis baixos de LWC, ou seja, nos estagios

iniciais de formacao das nuvens a formacao de novas goticulas tem um impacto

relativamente maior no desempenho geral do LWC. A medida que a nuvem se

desenvolve o LWC esta veiculado a eficicia do didmetro das gotas.

Figura 6.26 — Gréfico de disperséo entre a) LWC e De e b) LWC e DNC para diferentes
concentragdes de CCN (Curva azul CCN<200 cm3, curva ciano 200 cm-
3<CCN<450 cm, curva verde 450 cm=3<CCN<800 cm?® e vermelho

CCN>800 cm®). As curvas representam as médias da variavel no eixo y
para intervalos de LWC.
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Fonte: Autor.

6.6 Experimentos de sensibilidade

Para avaliar os efeitos das emissfes antropogénicas e biogénicas foram
conduzidas duas simulacbes de sensibilidade: 1) desligando as emissfes
biogénicas (BE off) e 2) desligando as emissdes antropogénicas (AE off).

Comparou-se os experimentos de sensibilidade com a simulagdo de controle
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(Base). Essa analise foi feita com os experimentos do dia 17, dado a ocorréncia

de conveccédo ao entorno de Manaus (ZAVERI et al., 2022).

As mudancas nas emissfes antropogénicas e biogénicas tém o potencial de
mudar a quimica de formacao de aerossol e consequentemente a concentracédo
de CCN. Observa-se na Figura 6.27 - a) uma reducdo média da concentragdo
de CCN superior a 400 cm™ na regido de dispersao da pluma, a oeste de
Manaus, quando as emissdes antropogénicas sao desligadas. De fato, estudos
recentes ja evidenciaram que as emissdes antropogénicas contribuem para o
potencial oxidativo da atmosfera e a formacdo e crescimento dos aerossois
(NASCIMENTO, et al 2021, 2022). Nesse trabalho ja foi mostrado também as
diferencas entre as concentracdes de CCN no ATTO e na regido de impacto da
pluma. Outra observacdo extraida dos experimentos € que as emissfes
biogénicas contribuem para a formacdo de aerossol. Quando as emissdes
biogénicas foram desligadas observou-se em média uma reducdo nha

concentracdo de CCN de cerca de 200 cm™3 a oeste do local T3 (Figura 6.27 -

b)).

Figura 6.27 - diferenga entre a concentracdo de CCN média entre os dias 16 e 17 de
margo a) AE off — Base, b) BE off — Base.
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Fonte: Autor.

A diferenca entre a relacdo CCN/aerossol para o experimento “AE off’ e a
simulacao “Base” indicou valores positivos proximo de Manaus e das outras

fontes antropogénicas consideradas no inventério de emisséo. Essa observacao
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permite inferir que as emissdes antropogénicas contribuem para a reducao da
relacdo CCN/aerossol, primeiro pelo numero de particulas com diametro menor,
mas também, pela reducdo da higroscopicidade das particulas. Foi observado
um aumento de cerca de 28% préximo a cidade de Manaus para a simulacdo
“‘AE off’, ou seja, a relacdo tende as condi¢cées de fundo sem as emissdes
antropogénicas. Também fica evidente valores negativos da diferenca cerca de
180 km a oeste de Manaus. Os valores negativos indicam que a simulacéo de
controle (“Base”) tem relagdo maior se comparada ao experimento de
sensibilidade “AE off’. Isso se deve ao crescimento dos aerossois a média que
a pluma envelhece. A diferenca entre entre os experimentos “BE off’ e “Base”
mostram uma tendéncia de diferencgas positivas a oeste e noroeste de Manaus,
0 que indica que as emissfes biogénicas também direcionam o processo de
crescimento dos aerossois e consequentemente aumento da concentracao de
CCN.

Figura 6.28 - diferenca entre a razdo CCN/aerossol média entre os dias 16 e 17 de
marco a) AE off — Base, b) BE off — Base.
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Fonte: Autor.

A avaliacdo dos processos de nuvens e suas relagbes com as emissoes
biogénicas e antropogénicas foi investigada por meio de histogramas de
frequéncia para o De, DNC e LWC. Foi utilizado a concentracdo de CCN na CLP
obtida do experimento ‘Base’ para localizar os pontos de grade que apresentam
caracteristicas do impacto da pluma (CCN >200 cm™3) para as duas simulagfes

de sensibilidade. De modo geral, tanto o experimento “AE off’ quanto o
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experimento “BE off” indicam mudangas no comportamento dos histogramas. As
nuvens na regido de dispersao da pluma de Manaus apresentam DNC menores
tanto para o experimento “AE off” quanto o experimento “BE off”. Cerca de 90%,
65% e 38% dos DNC para os experimentos “AE off’, “BE off’ e “Base”
respectivamente estdo concentrados na primeira classe, ou seja, quando as
emissfes sao desligadas observa-se uma tendéncia de condicbes de
Background com DNC baixo.

Figura 6.29 - Histograma de frequéncia para o a) DNC, b) LWC e c) De derivado dos

experimentos AE off (linha vermelha), BE off (linha verde) e Base (linha
azul) entre os dias 16 e 17 de margo.
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Quando se desliga as emissdes antropogénicas o LWC tende a valores de fundo
(90% entre 0 e 2,5 g/m?) seguido pelo experimento “BE off* (85% entre 0 e 2,5
g/m3). O LWC parece ndo experimentar variagdes muito expressivas entre 0s
dois experimentos de sensibilidade. Apenas o fato de desligar as emissdes
biogénicas e manter as antropogénicas ja foi suficiente para levar o contetdo de

agua para préoximo das condi¢cfes de fundo (Figura 6.22 - b). O De foi 0 mais
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sensivel aos experimentos, enquanto o experimento ‘BE off acompanha o
histograma da simulagao e controle o experimento “AE off” tende as condigbes

de fundo.
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7 CONCLUSAO

O Modelo WRF-Chem e os dados do experimento GoAmazon proporcionaram
uma oportunidade de examinar o impacto das emissdes biogénicas da floresta
tropical amazonica e as antropogénicas da RMM na concentracao de CCN e nas
propriedades microfisicas das nuvens. O modelo WRF com quimica acoplada
obteve bom desempenho em simular as principais variacbes meteorologicas e
quimicas no periodo chuvoso ao entorno da RMM de modo que associado as
observacdes pode ser considerado uma ferramenta preciosa para avaliar a

interacdo entre a poluicdo urbana de Manaus e 0s processos de nuvens.

A identificac@o da pluma por meio das méximas concentracdes de CO a oeste
de Manaus permitiu avaliar a dindmica das mudancas nas propriedades
quimicas da pluma e avaliar seus efeitos na concentracdo de CCN. Avaliou-se
gue o rapido crescimento do nimero de aerossois na moda de acumulacéo, a
oeste de Manaus com pico de 1.9 10° kg préximo de 100 km a oeste de Manaus
é linearmente correlacionado com a concentragdo de CCN, também com pico de
800 cm™® cerca de 100 km de Manaus. A interacdo entre as emissdes
antropogénicas e biogénicas é critica para o total de CCN. Encontrou-se que as
emissGes antropogénicas respondem por um aumento de cerca de 400 cm=, na
concentracédo de CCN. Avaliamos ainda que o aumento na concentragao de CCN
modulado pela poluicdo urbana também depende das emissdes biogénicas,
estas somadas as emissdes antropogénicas contribuem com cerca de 200 cm3,
Trabalhos futuros de modelagem de nuvens com quimica acoplada devem
considerar nos dados de entrada inventarios representativos para os respectivos
periodos de simulacdo. O aperfeicoamento e atualizacdo dos inventarios

utilizados neste estudo e fortemente recomendado.

As concentracfes de CCN aumentam rapidamente a partir de Manaus com 0
aumento das concentracbes de aerossol na moda de acumulacdo. As
concentracdes de CCN nas regides de background sdo menores que 200 cm™
enquanto na pluma podem atingir em média 600 cm3. Valores superiores a 800
cm3 também podem ser verificados na regido de maxima concentracdo. O

aumento na concentracdo de CCN ¢é verificado ao longo de toda a grade do
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modelo, até cerca de 300 km (~ 500 cm™3) a oeste de Manaus. Encontrou-se
uma correlacéo de 0,65 entre as concentracdes de CCN e a massa de aerossois
na moda de acumulacdo. O SOA e o SO4% sdo as principais espécies de
aerossoOis que contribuem para as concentracbes de CCN (SS=0,5%). Os
maiores aumentos em massa dessas espécies de aerossol em relacdo aos locais
de background séo observados a 100 km, 250 km e 150 km de Manaus para o
ASOA, BSOA e S04% respectivamente por volta das 15 UTC. Apesar do
aumento na concentragdo de CCN a eficiéncia, razao CCN/aerossol, muda de
0,28 nas regides de background para 0,03 na regido da pluma.

O aumento na carga de aerossOis e de CCN implicam em mudancas na
microfisica de nuvens. Encontramos uma clara distincdo entre as nuvens
associadas as regides de background e as nuvens moduladas pela pluma de
Manaus. As nuvens quentes, moduladas pela pluma (background) apresentam
DNC preferencialmente menor que 100 cm (entre 100 cm= e 200 cm3), LWC
maior (menor) e De média de 10 um (14 um). Essas diferencas sdo observadas
até cerca de 4 km e de acordo com a literatura implicam em um atraso e/ou
supressdo da precipitacdo e favorece o desenvolvimento convectivo. O
movimento vertical nas nuvens em regides altamente poluidas (CCN > 800 -
SS=0,5%) € maior que nas nuvens de background (CCN<200 - SS=0,5%).
Trabalhos futuros sdo sugeridos para avaliar melhor o efeito das emissdes
urbanas na transicao entre as nuvens quentes e frias. As nuvens quentes sao
altamente sensiveis as emissdes biogénicas e antropogénicas, de forma que as
nuvens na regido de impacto da pluma tendem as condi¢cdes de background

guando as emissfes antropogénicas ndo sdo consideradas.

Conclui-se, portanto, que as emissdes biogénicas e antropogénicas controlam a
concentracéo de aerossol e o potencial desses aerossois atuarem nos processos
de nucleacédo de gotas de nuvem. As emissdes biogénicas e antropogénicas sdo
igualmente importantes nos processos de nuvens e devem ser avaliadas na
modelagem de nuvens em regides de floresta tropical sob a acéo de poluicao
urbana. A mudanca nos processos de nuvens moduladas pela interagcao das

emissfes antropogénicas e biogénicas indicam que um melhor resultado na
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modelagem numérica depende de uma melhor representacédo dos aerossois nos
modelos. Geralmente esse tratamento € bastante simplificado. Estudos futuros
devem examinar com maior detalhamento os feedbacks na precipitacao,
propriedades radiativas e na vida util das nuvens. Além disso, o transporte
vertical associado a NPF em niveis elevados da atmosfera também pode ser

importante nessa avaliacao.
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APENDICE A - COMPARACAO MODELO OBSERVACAO

Figura A.1 — Concentracdo de CCN modelada (mapa espacial) e observada
(marcadores) para o dia 17 de marco das 2014 as 17:00 UTC (15:00
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Figura A.2 — Comparacdo entre os dados observamos e modelados. A coluna a

esquerda é referente aos dados do local T2 e a esquerda para o local T1.

Os graficos a), b) sdo para direcdo do vento, c) e d) para temperatura e
e) e f) para intensidade do vento.
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Figura A.3 — Comparacao entre os dados observamos e modelados. Os graficos a) e
b) s&o referentes a concentracdo de CO e O3 respectivamente para o local
e os graficos c) e d) para CO e O3 no local.
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Figura A.4 — Comparacéo entre as concentracdes de CCN (a) e aerossol (b) ao longo
da pluma para o dia 17 de marco de 2014.
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