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ANALISE DA CONCENTRACAO DE GASES TRACO (NO — NO, — O3) E DA
FOTOLISE DE NO, NA REGIAO AMAZONICA NA EPOCA SECA

CHAGAS, Ericka Voss. Analise da concentracao de gases traco (NO — NO, — O3) e
da fotdlise de NO. na regido amazénica na época seca. Orientador: Dr. Marcos
Antbnio Lima Moura. Macei6-AL, 2007. 75p. Dissertacdo (Mestrado em
Meteorologia).
RESUMO

Com o objetivo de entender as relacdes entre fotblise de NO. e radiagao solar global
na regiao amazonica, e estudar a concentracao dos gases NO, NO, e O3, analisou-
se os dados coletados durante o periodo de 02 a 28 de julho de 2001, como parte da
campanha do experimento LBA/CLAIRE-2001 (Large Scale Biosphere-Atmosphere /
Cooperative LBA Airborne Regional Experiment - 2001). As reacdes fotoliticas tém
um papel critico no controle da abundancia de muitos poluentes atmosféricos,
decompondo gases-traco (que afetam o balanco de radiacao terrestre) e contribuindo
para sua remocao da atmosfera. Observou-se um aumento significativo da
concentracdo de NO no inicio da manha, enquanto a de NO. apresentou-se mais
elevada durante a noite. A concentracdo de O3 aumenta a partir do nascer do sol,
diminuindo a partir de aproximadamente, 14h. A curva de J(NO,) apresentou-se
semelhante a Rg, com influéncia da nebulosidade. Quando a fotdlise de NO, se
inicia, ocorre uma inversao da grandeza das concentracdes do NO e NO, com a do

Os. A concentracdo de NO. variou bastante quando analisadas as diferencas entre

os dias claro, parcialmente nublado e nublado.

Palavras Chaves: Amazébnia, gases traco, diéxido de nitrogénio, fotdlise.
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ANALYSIS OF THE TRACE GASES (NO — NO; — O3) CONCENTRATION AND OF
THE NO, PHOTOLYSIS IN THE AMAZON REGION AT THE DRY SEASON

CHAGAS, Ericka Voss. Analysis of the trace gases (NO — NO, — Os) concentration
and of the NO, photolysis in the Amazon region at the dry season. Adviser: Dr.

Marcos Anténio Lima Moura. Macei6-AL, 2006. 75p. Dissertation (Master in
Meteorology).

ABSTRACT

With the objective of understanding the relationship between NO, photolysis
and solar global radiation in the Amazon region, and studying the concentration of the
gases NO, NO, and Os, the data collected from July 02 to 28™, 2001, as part of the
campaign from the experiment LBA/CLAIRE-2001 (Large Scale Biosphere-
Atmosphere / Cooperative LBA Airborne Regional Experiment - 2001) were analyzed.
The photolytic reactions have a critical role controlling the abundance of many
atmospherical pollutants, decomposing trace gases (that affect the terrestrial radiation
balance) and contributing for their removal from the atmosphere. A significant
increase of the NO concentration in the beginning of the morning was observed,
whereas the NO. concentration proved to be higher at night. The O3 concentration
increases with the sunrise, with its peak at approximately 14h. The curve of NO,
photolysis (J(NO.)) showed similarity to the Rg curve, with the influence of
cloudiness. When the NO. photolysis begins, an inversion of the magnitude of the NO
and NO, with O3 concentration occurs. The NO, concentration of varied greatly when

analyzing the differences between the clear, partially cloudy and cloudy days.

Key Words: Amazon, trace gases, nitrogen dioxide, photolysis.
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1 — INTRODUCAO

Nos ultimos anos vem crescendo a preocupacdo com o0s estudos das
regides tropicais, especialmente por causa de seu papel no controle do clima
regional e global. De acordo com PINTO (2003), a Amazdnia € uma significativa
fonte de calor latente na regido tropical, exercendo controle na estrutura das
células de Hadley-Walker sobre a América do Sul, tendo assim um papel de
grande importancia na variabilidade de precipitacao em escala continental.

A floresta amazobnica, por sua localizacdo tropical e seu intenso
metabolismo é uma fonte natural importante de gases-traco, aerosséis e vapor
d’agua para atmosfera global. A grande disponibilidade de radiacao solar e a
grande quantidade de vapor d’agua na atmosfera sdo caracteristicas que
favorecem uma alta reatividade quimica atmosférica na regido tropical (ANDREAE
& CRUTZEN, 1997).

Reacgbes fotoquimicas sdo aquelas nas quais a forga governante é a
absorcdo de radiacdo. A atmosfera é um gigante reator fotoquimico, na qual a
fonte de luz/energia é o Sol. A radiacdo, geralmente nas regides do visivel e
ultravioleta, pode fragmentar os constituintes atmosféricos para produzir atomos,
radicais e ions. A fotoquimica da troposfera é dominada por espécies como o Os,
NO; e SO, que absorvem no ultravioleta proximo (WAYNE, 2003).

De acordo com JAFFE & WEISS-PENZIAS (2003), espécies como o NO,
NO., NH3; e N2O, que estdo presentes em quantidades pequenas (partes por
bilhdo ou menos), estdo envolvidas em processos atmosféricos importantes,

como na regulagdo do poder oxidativo da atmosfera através da formagéao do O;



troposférico, balanco acido-base da precipitacdo e quimica estratosférica do Os.
Segundo ARTAXO et al. (2005), as emissbes de precursores de Os, formado
através de reacdes fotoquimicas dos NOx, tém particular importancia sobre as
caracteristicas quimicas e radiativas da regiao amazénica.

O nitrogénio é um elemento essencial para todos os organismos vivos. O
seu ciclo biogeoquimico liga os processos atmosféricos, terrestres, marinhos e
biolégicos para sustentar toda a vida na Terra. Uma pequena quantidade de NO é
produzida pela acdo microbial em solos naturais, mas quantidades maiores séo
produzidas durante a queima de combustiveis fosseis. Ja 0 NO; é produzido pela
oxidacao de NO por uma série de oxidantes (JAFFE & WEISS-PENZIAS, 2003).

A concentragcdo de O3 esta aumentando na troposfera e isto esta
relacionado com a poluicdo por queima de combustiveis fésseis que leva a
producao fotoquimica de O3 préxima a superficie, através da fotdlise de NO,. O
efeito climatico do Oz proximo da superficie ndo é grande, mas é um risco
ambiental por causa de seus efeitos em humanos e plantas (HARTMANN, 1994).

Os gases reativos que controlam o potencial oxidante da atmosfera (Os,
CO, NOy, e hidrocarbonetos) possuem efeitos importantes na quimica atmosférica
da Amazobnia. Alguns ciclos biogeoquimicos com forte componente atmosférica
ainda sao muito pouco compreendidos. Entdo, o objetivo principal deste trabalho
€ avaliar a fotélise de NO, em determinada época e local da regido amazénica.
Espera-se também que ele auxilie no melhor entendimento das relagdes entre a
radiagdo solar, a concentracao e fotélise de NO,, como também na contribuicao
para a compreensao da quimica da atmosfera da regido amazénica, através do

estudo de concentracao e balanco dos gases-trago (NO, NO, e O3z ).



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Radiacao Solar

O Sol é considerado uma estrela de quinta grandeza, constituida por uma
massa gasosa, contendo cerca de 71% de hidrogénio (H) e 26% de hélio (He). A
temperatura superficial média do Sol é de 5770K; entretanto, por causa da
pressao exercida por sua massa colossal, a temperatura no seu nucleo é de 15
milhées Kelvin. Essa altissima temperatura provoca o desencadeamento de
reacoes nucleares, transformando o H em He, por meio da fusdo de nucleos de H
em nucleos de He com perda de massa, que € compensada por emissdao de
energia. Por ser reacdo que ocorre no nucleo do atomo de H, ela é denominada
radiacdo (MOREIRA, 2003). A estrutura fisica do sol é complexa. Para o propdésito
de considerar as caracteristicas do sol como fonte de luz pode-se dividi-lo em
quatro regides: nucleo, fotosfera, cromosfera e coroa (McEWAN et al., 1975).

A superficie e a atmosfera da Terra sdo mantidas aquecidas principalmente
pela energia proveniente do Sol (BAIRD, 2002). De acordo com IQBAL (1983), os
tipos de radiagcédo sao classificados, de acordo com o comprimento de onda (A),
em ultravioleta (A < 0,4pm), visivel (0,39um < A < 0,77um) e infravermelha (A >
0,77um). Apenas as radiagdes de A no espectro visivel sdo detectadas pelo olho
humano. Ainda segundo BAIRD (2002), a quantidade maxima de energia
proveniente do Sol situa-se na regiao da luz visivel.

Da radiacao incidente na atmosfera, 37% volta para o espaco sideral,
sendo 26% refletida pelas nuvens e 11% pela dispersao das particulas que se

encontram na atmosfera. Os gases e vapor d’agua sao responsaveis pela



absorcao de 16% da radiagao. O fluxo total de energia solar no topo da atmosfera
é de aproximadamente 1365Wm™. Do total que chega ao topo da atmosfera,
somente 47% atinge a superficie terrestre. Esta radiacdo recebe o nome de
radiacdo solar global (Rg) e equivale, em média, a 658,47W.m? (MOREIRA,
2003).

A distribuicdo da radiacao eletromagnética emitida pelo Sol, em fung¢do do
A no topo da atmosfera, € chamado de espectro eletromagnético (IQBAL, 1983).
Hoje, sabe-se que existem diversas denominagdes para as radiacoes
eletromagnéticas, que variam de acordo com a freqiéncia e o comprimento de
onda. Essas diferentes radiacdes receberam denominacdes, de natureza histérica
ou decorrentes dos processos utilizados na sua producao ou determinacédo:
radiagcdo gama; raios X; radiacao ultravioleta (UV); radiacao visivel (luz); radiacao

infravermelha (1V); microondas; ondas de radio (MOREIRA, 2003).

2.2 - Amazoénia

A regido amazodnica é um dos maiores sistemas ecoldgicos do planeta e
contribui fortemente como fonte de vapor d’agua e calor para os processos que
determinam a circulagcao geral da atmosfera (ROCHA et al., 2002). Com uma area
de aproximadamente 6,3 milhdes de km?, chama a atengdo por possuir um dos
ecossistemas mais rico do planeta, apresentando uma enorme biodiversidade, o
que fazem dela um imenso centro de pesquisa (QUERINO, 2004). De acordo com
COSTA et al. (2001), € considerada a maior floresta tropical do mundo, e
representa cerca de 40% das florestas tropicais do planeta. Nas Ultimas décadas

vém se intensificando os estudos meteorolégicos em areas de florestas,



principalmente em florestas tropicais, devido a grande influéncia que as mesmas
tém no controle do clima local e global (QUERINO et al., 2004), pois a regiao
amazonica é uma das principais fontes de energia e umidade para 0s processos
atmosféricos tropicais (TEIXEIRA et al., 2004).

As regides tropicais desempenham um papel central no balango de gases-
traco e aerossodis da atmosfera terrestre. Também se sabe que estes gases e
particulas afetam o balango de radiagéo terrestre. Esta mesma regido tem uma
profunda influéncia nos padrées de concentragdo de gases criticos para o
ecossistema terrestre, tais como o Metano (CH,4), Dioxido de Carbono (CO,) e o
Oxido Nitroso (NO,), pois elas emitem quantidades significativas de gases
reativos, tais como o NO (6xido nitrico) e os NMHC (hidrocarbonetos nao
metanos), que sdo criticos na determinacdo do poder oxidativo da atmosfera,
afetando diretamente a producado e destruicdo de ozdénio (CRUTZEN, 1995). Os
gases reativos que controlam o potencial oxidante da atmosfera (O3, CO, NOy, e
hidrocarbonetos) possuem efeitos importantes na quimica atmosférica da
Amazdnia. Alguns ciclos biogeoquimicos com forte componente atmosférica ainda

sao muito pouco compreendidos (MOURA et al., 2004).

2.3 — Fotolise

Quando uma reacéo € iniciada por energia em forma de luz, ela é chamada
de reacao fotoquimica. Quando uma molécula se transforma em atomos através
da absorcdo de um foéton, diz-se, de varios modos, que ela é dissociada
fotoquimicamente, ou decomposta fotoquimicamente, ou que experimenta fotdlise

(BAIRD, 2003). A fragmentacado de uma espécie quimica apds a absorcao de luz



€ um dos processos fotoquimicos mais importantes na quimica da atmosfera
(WAYNE, 1985). Reacbes fotoliticas tém um papel critico no controle da
abundancia de muitos poluentes atmosféricos (FINLAYSON-PITTS et al., 2000), e
controlam grande parte da quimica da troposfera e estratosfera (PFISTER et al.,
2000). De acordo com KRAUS et al. (1998), a fotodissociacao através da radiacao
solar ultravioleta tem um papel fundamental na quimica da atmosfera: primeiro, é
através desta reacdo que ha a decomposicao de gases-trago na atmosfera, assim
contribuindo para sua remocgado da atmosfera. Segundo, os processos de
fotodissociacao geram radicais e atomos altamente reativos.

De acordo com BAIRD (2003), as moléculas que absorvem luz (usualmente
na regiao ultravioleta, na visivel ou, em alguns casos, na infravermelha)
apresentam imediatamente uma mudancga na organizacao de seus elétrons. Diz-
se, entao, que existem temporariamente em um estado eletrénico excitado e, para
indica-lo, suas formulas aparecem seguidas de um asterisco sobrescrito ().
Porém, as moléculas geralmente ndo permanecem no estado excitado, e,
portanto, ndo retém o excesso de energia fornecida pelo féton durante muito
tempo. Em uma pequena fragdo de segundo, elas devem usar a energia para
reagir fotoquimicamente ou voltar ao seu estado fundamental — o arranjo de
elétrons de mais baixa energia (o mais estavel) — seja pela propria emissao de um
féton ou convertendo o excesso de energia em calor, o qual se torna rapidamente
distribuido entre as varias moléculas vizinhas por meio de colisdes. Dessa
maneira, as moléculas normalmente ndo podem acumular a energia de varios
fétons até receber a energia suficiente para reagir; o excedente total de energia

requerida para produzir uma reacdo deve vir de um Unico féton.



Consequentemente, a luz de A < 0,241um pode provocar a dissociagcdo das
moléculas de O, mas a luz de A mais longo jamais contém a energia suficiente
para promover a reagdao, mesmo que determinados A possam ser absorvidos pela
molécula. No caso da molécula de O,, a energia de um féton de A > 0,241um
pode, se absorvida temporariamente, levar as moléculas a um estado excitado,
mas a energia € convertida rapidamente para aumentar a energia cinética da
molécula e das moléculas que a rodeiam.

Os atomos produzidos pela fotodissociacdo sdo muito ativos e iniciam
sequéncias de reagbes que promovem a producdo de novas espécies (GOODY,
1972). Ainda de acordo com GOODY (1972), trés fatores determinam a taxa de
fotodissociacdo. O primeiro € o numero de fotons disponiveis para causar a
fotodissociacdo; o segundo é o numero de moléculas expostas a radiacao
dissociadora; o terceiro é a eficiéncia com a qual os fétons causam a dissociacao.
Essa eficiéncia depende do A dos fétons. Como exemplo, € bom relembrar que os
fétons com longos A ndo possuem energia suficiente para romper as ligagdes
moleculares. Por outro lado, as medi¢des de absor¢cdo de radiagdo pelos gases
realizadas em laboratério mostraram que a fotodissociagdo também néo é
provavel em comprimentos de ondas curtas. A fotodissociagdo diminui em
eficiéncia nos A maiores e menores.

Segundo GOODY (1972), o fluxo de fétons decresce com a diminuicao da
altitude para a radiacdo que é absorvida pela atmosfera. Nas altitudes elevadas,
ha pouca atmosfera e pequena absorcdo; o fluxo em geral é constante. A medida
que a densidade atmosférica aumenta e que a absorcao se torna cada vez mais

importante, o fluxo diminui de modo cada vez mais rapido. A taxa de absorcéo de



fétons é proporcional ao produto da densidade de moléculas absorventes pelo
fluxo que pode ser absorvido. A taxa é pequena nas altitudes elevadas porque ha
poucas moléculas absorventes; a taxa também é pequena nas altitudes baixas
porque ha poucos fotons para serem absorvidos. Portanto, a taxa tem seu
maximo nas altitudes intermediarias.

Segundo SEINFELD & PANDIS (1997), para computar as razdes de
reacOes fotoquimicas atmosféricas € necessario determinar o total da intensidade
de luz incidente num dado volume de ar, de todas as dire¢des. A intensidade de
luz que chega a um volume de ar inclui ndo somente a radiacdo solar direta, mas
também a luz refletida pela superficie terrestre, que é espalhada para o volume de
ar por gases e particulas, assim como a luz refletida diretamente pela superficie
terrestre. A absorcao e o espalhamento de luz pelos constituintes atmosféricos
atenuam a radiacdo a medida que ela passa pela atmosfera. A quantidade de
atenuacao depende da natureza e concentracdo de gases e particulas e do
percurso que o raio solar atravessa (massa 6tica). Este percurso é funcdo do
angulo zenital, que depende da hora do dia, latitude e data. Além disso, a reflexao
de radiagao pela superficie terrestre contribui para a radiagdo em qualquer ponto
na atmosfera.

A natureza das razdes de fotdlise é complexa, ja que ela € dependente de
fatores como temperatura, altitude, angulo zenital, fluxo actinico, albedo e
comprimento de onda, que por sua vez sao dependentes de outros fatores como
hora do dia, época do ano, latitude e longitude (WIEGAND et al., 1999). Para que
uma molécula seja envolvida em uma reacdo fotoquimica, existe uma

dependéncia na probabilidade de que esta molécula absorva um féton com



energia suficiente para que haja a dissociacdo da mesma. Isto ira depender, em
parte, no fluxo de radiacdo incidente em um volume de ar vindo de todas as
direcdes, 0 que € chamado de fluxo actinico. (HOBBS, 2000)

Segundo JACOB (1999), uma reacao de fotolise envolve a quebra de uma
ligacdo quimica através de um foton incidente, cuja reagdo é descrita da seguinte
forma:

A+l =Y+ S (1)

E a razdo de reagéao € calculada como
d a a
- X1 = 1Y) = {Z] = k[X] @

Onde k (em unidades por s™') é uma razdo constante de fotdlise ou freqiiéncia de

fotélise.

2.4 - Fotoquimica da atmosfera
Segundo IRIBARNE & CHO (1980), a quimica da atmosfera lida com as
seguintes questdes:
e Composicao do ar e distribuicdo de componentes;
e Fontes e sumidouros dos diferentes componentes na atmosfera e em
sua vizinhanga;
¢ Evolugéo na atmosfera (reagdes quimicas);
¢ Ciclos e balangos dos elementos principais.
A radiacéo solar tem um papel muito importante em termos da quimica
atmosférica através do processo de fotodissociacdo, que inicia a oxidacao de
varios gases-traco, e controla a quimica dos radicais. Em particular, a radiacao

UV que chega a troposfera controla a fotodissociacdo de espécies como Oz e
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NO,, sendo o primeiro a fonte principal de OH e o segundo o maior contribuinte
para formacgédo de O3 (SEROJI et al., 2004).

Na atmosfera, interessam os processos que sao iniciados pela absorcéao de
luz; sendo assim, as leis que governam a absorcdo de luz sdo de importancia
fundamental (MCEWAN et al., 1975). Para computar as razbes de reacdes
fotoquimicas atmosféricas, é necessério determinar a intensidade total de
incidéncia em todas as diregbes de luz em um dado volume de ar (SEINFELD &
PANDIS, 1997). Da radiagdo emitida pelo Sol, a mais importante para a
fotoquimica da atmosfera superior estéa abaixo de 0,29um (McEWAN et al., 1975).
A radiacao solar tanto pode fragmentar os constituintes atmosféricos e produzir
atomos, radicais e ions, ou excitar os constituintes, sem mudanca quimica, para
alterar sua reatividade (WAYNE, 1985).

Fotons solares na atmosfera se originam de varias dire¢cdes devido ao
espalhamento pelas moléculas de ar, aerosséis € nuvens (JACOB, 1999). De
acordo com SEINFELD & PANDIS (1997), as energias dos fotons podem ser
comparadas com energias de ligagdo das moléculas. A energia contida em fétons
de A proximos ao vermelho do espectro visivel € comparavel com as energias de
ligacdo de espécies quimicas fracamente ligadas. Por exemplo, os fétons de
energia mais baixos capazes de promover reagao quimica estdo na regido visivel
do espectro eletromagnético. Os A nos quais a mudanca quimica (fotodissociacao,
fluorescéncia, ionizacdo, etc.) pode ocorrer correspondem aproximadamente as
energias nas quais as transicbes eletrbnicas em moléculas acontecem. A
absorcdo de radiacdo somente pode ocorrer se existir um nivel de energia

superior da molécula que seja separado do nivel mais baixo por uma energia igual
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aquela do féton incidente. Pequenas moléculas geralmente exibem absorcao
eletrénica intensa em A menores do que as moléculas maiores. Por exemplo, Nz e
H. absorvem significativamente em A < 0,10um, enquanto O, absorve fortemente
para A < 0,20um, H.O para A < 0,18um, e CO, para A < 0,165 pm.

A medida que a radiagdo penetra mais profundamente na atmosfera, os A
mais curtos sdo progressivamente removidos. Entdo, a fotoquimica na troposfera
€ confinada a moléculas que absorvem radiacdo de A que exceda
aproximadamente 0,29um.

De acordo com McEWAN et al. (1975), a fotoquimica da atmosfera superior
€ governada pela fotélise das espécies O,, N2 e Os. J& 0 HO, NO e CO; sao
importantes como constituintes minoritarios da atmosfera superior terrestre. A
absorcao por SO, (dioxido de enxofre) e NO, pode também levar a efeitos

significativos na troposfera terrestre.

2.5 — Oxidos de nitrogénio (NOXx)

De acordo com IRIBARNE & CHO (1980), o ciclo do nitrogénio na natureza
pode ser considerado separadamente para quatro grupos diferentes de
compostos:

a) Nitrogénio molecular gasoso (N2) e 6xido nitroso (N2O);

b) Amoénia (NHs) e seus derivados;

c) Oxidos, além do N,O, e seus componentes relacionados, que s&o
indicados por NOx;

d) Compostos organicos que contém nitrogénio.
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Na férmula genérica NOx estdo incluidos os dois principais O6xidos
presentes na atmosfera — 6xido nitrico (NO) e dioxido de nitrogénio (NO,) — e um
grande numero de outras espécies que tém papel intermediario importante em
complicadas reacdes quimicas, mas sao pouco abundantes (IRIBARNE & CHO,
1980).

Oxido de nitrogénio, ou NOx, é o termo genérico para um grupo de gases
altamente reativos, todos contendo nitrogénio e oxigénio em quantidades
variaveis. Muitos dos Oxidos de nitrogénio ndo possuem cheiro nem cor.
Entretanto, um poluente comum, o NO,, junto com particulas do ar, pode
frequentemente ser visto como uma camada marrom-avermelhada sobre muitas
areas urbanas (EPA, 1998).

Os NOx - 6xido nitrico (NO), o 6xido nitroso (N2O) e o didxido de nitrogénio
(NO,) provém de fontes naturais, tais como atividade vulcénica, queima de
biomassa e atividade bacteriana. Porém, o trafego automobilistico, assim como a
combustdo em caldeiras e fornos, constituem as principais fontes de formacao
destes Oxidos, que sao considerados importantes contaminantes ambientais,
devido a sua participagdo na chuva &acida, responsavel pela destruicdo das
florestas, assim como no “smog” fotoquimico, que é intensamente irritante aos
olhos e as mucosas. Entre os NOx, o0 NO e o NO, sdo os que apresentam
relevancia quanto a poluicdo ambiental (CONSUL et al., 2004). Os o6xidos de
nitrogénio participam de importantes processos troposféricos e estratosféricos,
gue envolvem inumeras reagdes quimicas (PFISTER et al., 2000). Fontes de NOx

na troposfera livre incluem transporte convectivo de fontes na superficie,
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relampagos, injecdo estratosférica e emissdes de aeronaves (STROUD et al.,
2003).

Os 6xidos de nitrogénio sdo emitidos principalmente como NO (LOVBLAD
et al.,, 1997). O NO é um gas incolor que tem alguns efeitos danosos sobre a
saude, mas estes efeitos sdo substancialmente menores do que os de uma
quantidade equivalente de NO,. Na atmosfera e em industrias, NO reage com O
para formar NO,, um gas amarronzado que causa irritagéo respiratéria (NEVERS,
1995). NO e NO, séo participantes ativos de processos fotoquimicos na atmosfera
(COBB et al., 1995).

De acordo com SCHAUB et al. (2004), o NO, tem um papel fundamental na
fotoquimica da poluicdo do ar. Sua quantidade e distribuicdo sao de significancia
direta para a qualidade do ar e saude humana, e indiretamente como precursor de
ozbnio. Apesar de nao ser a espécie de éxido de nitrogénio principal, 0 NO2 é um
dos poluentes mais importantes em areas urbanas, j& que é a espécie mais
significativa com relacdo a saude humana. O NO; é formado relativamente rapido
pelo NO através da reacdo com o Oz ou alguns radicais (LOVBLAD et al., 1997).
O NO; é formado de acordo com o equilibrio fotoquimico numa escala temporal
de minutos a partir do NO emitido primariamente, a maior parte sendo de origem
antropogénica. A concentracao de NO, em qualquer hora ou local € determinada
pela emissdo de NOx (NO+NOQO:,), suas reagdes de producao e perda, bem como
transporte meteorolégico e diluigdo. O NO, € removido da troposfera pela reagéo
com o radical OH em HNOg, que se deposita, e pela reacao noturna com N2Os em

superficies e aerossois. De forma geral, NOx e, consequentemente, NO, tém um
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tempo de vida relativamente curto, mas altamente variavel e dependente das

condi¢gbes na camada limite planetaria (SCHAUB et al., 2004).

2.6 — Fotdlise de NO,

A quimica atmosférica dos compostos de nitrogénio é complicada, porque
eles participam de um grande numero de reacgdes quimicas e podem ser
convertidos em varios compostos quimicos. As emissdes de NO sado oxidadas na
atmosfera e formam NO,, e na seqUéncia acido nitrico/nitrato. O NO, esta
presente no ar urbano em concentracdes entre dezenas e centenas de Tg/m
(teragrama por metro); as concentragcdes em areas rurais sdo muito mais baixas e
variam com a distancia da fonte. A concentracdo de NO. é dependente da
situacdo meteorolégica, da razdo de emissdao de Oxidos de nitrogénio, da
oxidacao de NO em NO. e da taxa de oxidacdo de NO, em outras espécies. A
dispersao, deposicao e transformagdo quimica fazem com que a concentracao
dos Oxidos de nitrogénio diminuam com a distancia da fonte de emissao
(LOVBLAD et al., 1997).

A fotodissociacdo de NO, em NO e O em particular é conhecida por afetar
substancialmente os niveis de Oj, porque a unica fonte significativa de Os
troposférico € a reagédo entre oxigénio atobmico e molecular (FINLAYSON-PITTS,
2000). A decomposigao fotoquimica de NO, forma NO mais O, e este ultimo
combina-se rapidamente com oxigénio molecular para gerar ozbénio. As outras
reacdes que ocorrem na estratosfera envolvendo oxigénio atémico ndo podem
competir em virtude da maior velocidade da reacao do oxigénio atébmico com o O,,

gue se encontra em grande abundancia na troposfera (BAIRD, 2003).
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Segundo SHETTER et al. (2003), medidas das frequéncias de fotolise
atmosférica (razdes de fotdlise ou valores j) sdo importantes no estudo de
processos quimicos atmosféricos. Os estudos de quimica atmosférica atuais
necessitam de determinacdes precisas das razbes de fotdlise para que se
compreenda o ciclo de NOx. A freqUiéncia de fotolise de NO; € o coeficiente de
primeira ordem do processo de dissociagdo. As freqiéncias de fotdlise podem ser

calculadas através de
J(NO,) = [ F()o(AT, PYY(AT,P)dA (3

Onde j(NO,) é a freqiiéncia de fotélise da dissociagdo de NO, em NO e O(®P); F é
o fluxo solar actinico do local; o é a se¢édo de absor¢cdo de NO, em fungéo do A,
temperatura (T) e pressdao (P); e ¢ o ganho de quantum dos produtos da
dissociacao em funcao de A, T e P. O valor j de NO, determina a particao de NOx
(o estado fotoestacionario de NO,, NO e O3), bem como a producao fotoquimica

de O3 pela reacao:
NO, +hv — NO+O0(CP) (4)
De acordo com IRIBARNE & CHO (1980), se o NO, absorve luz em A

menores que 0,385um, ele se dissocia em NO e O atéomico. No ar, isto €

rapidamente seguido por mais duas reacdes, como indicado abaixo:

NO, +24<0,385um=NO+0 ()
0+0,+M =0,+M (6)
0, +NO =0, + NO, (7)

(M = moléculas que ndo reagem, mas agem removendo a energia liberada na

reacao quimica).
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O oxigénio atdmico forma imediatamente 0zénio com o oxigénio do ar e o
0z6nio re-oxida o 6xido nitrico (NO) em NO.. Somando as trés reacdes, percebe-
se que nao ocorrem mais reagdes quimicas. Sendo assim, numa atmosfera pura,
isto tem apenas o efeito de manter uma certa concentracdo de O e O3 no ar.
Estas concentragbes sdo controladas pela velocidade das trés reagbes; como a
segunda reacdo é extremamente rapida, a concentracdo do oxigénio atémico é
mantida em um nivel extremamente pequeno. A terceira reagdo nao é tao rapida,
e a concentragdo de ozbnio tera valores maiores (da ordem de 0,005-0,05ppm)
(IRIBARNE & CHO, 1980).

A importancia da variacao espacial das taxas de fotélise de NO, vem sendo
bastante avaliada em estudos sobre a atmosfera (SUNNY et al., 1999). O estudo
da fotélise de NO. para utilizacdo em modelos de qualidade do ar é mostrado em
varios estudos (BAHM et al., 2004; MIRANDA et al., 2005; CASTRO et al., 1997,
BARNARD et al.,, 2004). As reacobes fotoliticas tém um papel fundamental no
controle da abundancia de véarios poluentes. Em particular, a fotodissociacdo de
NO, em NO e O é conhecida por afetar substancialmente os niveis de ozdnio
(BARNARD et al., 2004), porque um de seus produtos, O, reage com O, para

produzir O3 (WIEGAND et al., 1999):

NO, + hr (0,29-0,43um) — NO + O(3P). (8)
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - Descricao do local do experimento

Durante o periodo de 02 a 28 de julho de 2001, parte da campanha do
experimento LBA/CLAIRE-2001 (Large Scale Biosphere-Atmosphere /
Cooperative LBA Airborne Regional Experiment - 2001) foi conduzida nas
dependéncias do laboratério de Limnologia (01°55°S, 59°28'W, 174m) pertencente
a Usina Hidrelétrica de Balbina (Eletronorte) construida no Rio Uatuma no
povoado de Balbina, municipio de Presidente Figueiredo, distante 155km ao Norte
de Manaus, Amazonas (Figura 01). O lago artificial da hidrelétrica tem uma area
2.360km? (FIGUEIREDO & LARAQUE, 1999). Segundo MIRANDA et al. (2003), o
reservatorio foi cheio sem a remocao da cobertura vegetal densa (desmatamento
s6 ocorreu nos arredores da represa), 0 que faz com que grandes areas sejam
ocupadas por troncos de arvores mortas, que emergem da superficie liquida e
fornece substrato para fixar macrdfitas.

Apesar de o experimento ter sido feito no inicio da estagdo seca, os efeitos
da queima de biomassa geralmente ndo sdo tdo pronunciados nesta area, se
comparados com outras partes da Amazénia, e houve relativamente pouca
influéncia de emissbées antropogénicas na composicdo atmosférica, pois a

hidrelétrica é praticamente cercada de mata virgem. (GRAHAM et al., 2003).

3.2 — Climatologia da regiao
Conforme citado por MOURA et al. (2004), florestas tropicais sdo de

consideravel interesse cientifico porque sdo dinamicas e estruturalmente
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diversificadas. A Amazo6nia Brasileira correspondente a 60% do territério brasileiro
e 40% das florestas remanescentes no mundo desempenham um papel vital
na manutengao da biodiversidade, ciclo hidrolégico e clima regional (FEARNSIDE,
1999), além de ser uma das principais fontes de aquecimento da atmosfera
terrestre gracas a enorme quantidade de calor latente liberado na atmosfera pelas

chuvas (MOLION, 1976).

je Balbina

Figura 01 — Imagem do satélite Landsat mostrando a localizag&o do experimento.

De acordo com FISCH et al. (2004), o clima atual da regido Amazénica é
uma combinacdo de varios fatores, sendo que o mais importante é a
disponibilidade de energia solar, através do balanco de energia. Segundo SALATI
& MARQUES (1984), a Amazénia, situada na regiao entre 5°N e 10°S recebe, no

topo da atmosfera, um valor maximo de 36,7 MJ.m?.dia”’ em Dezembro/Janeiro e
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um valor minimo de 30,7 MJ.m?.dia’ em Junho/Julho. Medidas realizadas na
Amazénia Central (Manaus-AM) indicam que os maiores totais de radiacao que
chegam a superficie ocorrem nos meses de Setembro/Outubro, sendo que os
minimos sdo nos meses de Dezembro a Fevereiro. Esta distribuicao é controlada
pela nebulosidade advinda da migragdo SE/NW da convecgdo amazdnica
(HOREL et al., 1989).

Devido aos altos valores de energia que incide na superficie, o
comportamento da temperatura do ar mostra uma pequena variagdo ao longo do
ano, com excegao da parte mais ao sul (Rondénia e Mato Grosso), que inclusive
sofrem a acdo de sistemas frontais. A amplitude térmica sazonal é da ordem de 1-
2°C, sendo que os valores médios situam-se entre 24 e 26°C.

Essa regiao com umidade relativa do ar em torno de 80% possui apenas
duas estacoes climaticas: chuvosa (inverno), onde a temperatura é mais amena
chegando a atingir um valor médio de 24°C e seca (verao), onde a radiagao solar
direta é mais intensa e a temperatura pode alcancar um valor médio de 26°C.
Nesse periodo costumam ocorrer fortes pancadas de chuva de pouca duragéo
(VIEIRA & SANTQOS, 1987).

A regidao Amazénica possui uma precipitacdo média de aproximadamente
2.300mm.ano’’, embora tenham regides (na fronteira entre Brasil e Coldmbia e
Venezuela) em que o total anual atinge 3.500mm. Nestas regides nao existe
periodo de seca. Na regido costeira (no litoral do Para ao Amapa), a precipitacao
também é alta e sem periodo de seca definido, devido a influéncia das linhas de
instabilidade que se formam ao longo da costa litoranea durante o periodo da

tarde e que sdo forgadas pela brisa maritima. O maximo da chuva na regiao
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central da Amazénia (préximo de 5°S) pode estar associado com a penetracao de
sistemas frontais da regiao sul, interagindo e organizando a convecgao local. O
periodo de chuvas ou forte atividade convectiva na regido Amazénica é
compreendido entre Novembro e Margo, sendo que o periodo de seca (sem
grande atividade convectiva) é entre os meses de Maio e Setembro. Os meses de
Abril e Outubro sdo meses de transicdo entre um regime e outro. A distribuicao de
chuva no trimestre Dezembro-Janeiro-Fevereiro (DJF) apresenta uma regido de
precipitagdo alta (superior a 900 mm) situada na parte oeste e central da
Amazbnia, em conexdo com a posicao geografica da Alta da Bolivia. Por outro
lado, no trimestre Junho-Julho-Agosto (JJA), o centro de maxima precipitacdo
deslocou-se para o norte e situa-se sobre a América Central. A regidao Amazénica,
principalmente na parte central, esta sobre o dominio do ramo descendente da
Célula de Hadley, induzindo um periodo de seca bem caracteristico. Este
comportamento estd completamente de acordo com o ciclo anual da atividade

convectiva na regido, conforme demonstrado por HOREL et al. (1989).

3.3 - Instrumentacao

Para o presente estudo, foram monitoradas concentragdes do conjunto NO,
NO, e O3 continuamente a cada 1 minuto. As concentragcbes de NOx foram
determinadas por um analisador de 6xido nitrico por quimiluminescéncia (CLD
780TR, ECO Physics, Suica). Este analisador foi especialmente desenhado para
detectar com rapidez concentragdes muito baixas de NO/NOx; tem sensibilidade
de 50ppt em 3s e limite de deteccao de 3ppt. O analisador de NO é baseado no

principio de luminescéncia quimica, que é fundamentado na reacdo do NO e Os,
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que forma o NO; eletronicamente excitado. Entao, por diferenca calcula-se o NO,,
uma vez que NOx = NO + NO,. Sob pressao reduzida, as moléculas excitadas de
NO, decaem para o estado basico emitindo um féton. A intensidade total de luz
na camara de reacdo, detectada por um tubo fotomultiplicador (PMT), é
proporcional a razao de mistura do NO (FONTIJN et al., 1970). Este analisador foi
operado em combinagdo com um conversor fotolitico (PLC 760, ECO Physics,
Suica), capaz de medir concentragbes de NO, em ppt (partes por trilhdo). Este
instrumento tem um volume de conversdo de 270ml, funciona com uma fonte de
luz de xendnio, em um espectro de 0,32 a 0,4um.

Todo o conjunto NOx + Os foi alimentado por uma bomba de alto vacuo
(ESD12, Edwards high vacuum international, Reino Unido). A coleta de gas foi
feita com uma mangueira TEFLON azul de 4’ (6.325mm) e 36 metros de
comprimento, com a extremidade aberta protegida de pequenos insetos por uma
malha fina. Esta mangueira foi fixada a 10m de altura no mastro da torre
meteorolégica, sendo a outra extremidade conectada a bomba de vacuo. Na
saida da bomba foi colocada uma distribuicdo através de conexdes de mangueira
TEFLON do mesmo didmetro para os analisadores. Um capilar na ponta de
amostragem restringe o fluxo para 3l.min™" e cria uma baixa pressao de 20hPa na
camara de reagdo com um volume de 0,75l. Assim sendo, a raz&o de troca da
amostra de ar nesta camara é de 4,5 vezes por segundo, limitando a resolucao
temporal da medicao de NO. Todos os analisadores foram mantidos em abrigo
climatizado no laboratério de Limnologia da hidrelétrica de Balbina.

O O3 foi medido com um analisador de absorcao de radiacao ultravioleta

(Thermo Electron Corporation, modelo TE 49C, EUA). Este instrumento tem
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precisao de 1ppb, com tempo de resposta de 20 segundos, e funciona através de
um sistema 6tico; recebe amostras de gas com um fluxo de 1-3l.min" e opera
numa temperatura de 20-30°C. Os dados coletados pelos analisadores foram
transferidos digitalmente via interfaces seriais. O programa LabView (National
Instruments, EUA), em um Laptop, em combinagao com um outro instrumento de
aquisicdo de dados (DAQPad-1200, National Instruments, EUA), foi usado para
controlar o sistema de gases, armazenamento e processamento dos dados em
tempo real.

Para a medicdo da fotdlise de NO, foi utilizado um radidmetro (j(NO,)
Radiometer, Meteorologie Consult, Alemanha). Este instrumento determina a
razao local de fotolise de NO2 na atmosfera através da medicao continua do fluxo
actinico (fluxo radiativo vindo de todas as direcdes em um volume de ar), em um A
que melhor se adapta a freqtiéncia de fotdlise da molécula de NO.. O instrumento
foi instalado na torre a uma altura de 2m.

Também foram feitas medigbes das seguintes varidveis meteoroldgicas, em
uma torre de 10m:

¢ Diregéo e velocidade do vento (W200P e A101M, Vector Instruments,

Reino Unido) — precisao, para a dire¢do, de +3° para ventos acima de 5m/s;
precisdo de 1% para velocidade entre 10 e 55m.s™.

e Temperatura e umidade do ar (MP340, Rotronic, Suica) — com precisao

de +2% para umidade relativa e +0,5°C para temperatura, e tempo de

resposta de 10s.
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e Radiacdo solar global (SP Lite, Kipp & Zonen, Holanda) — com limite
espectral de 0,400 a 1,1uym, tempo de resposta menor do que 1 segundo e
irradiancia maxima de 200W.m™*.

¢ Precipitagdo (ARG100, Campbell Scientific, Reino Unido) — com didmetro
de captacdo de 254mm, altura total de 340mm e regulagem padréo de
0.20mm de chuva por inclinagéo do basculante.

A Figura 02 mostra um esquema da distribui¢do dos instrumentos no local

do estudo.
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Figura 02 - Esquema dos instrumentos de medicdo: Temperatura e Umidade do
ar (T,U), Inlet dos gases (I), Direcao e Velocidade do vento (D,V), Radiagéo global
(Rg), Precipitacao (PP), Fotdlise (F), Mastro (MA), Tubo Teflon (TT), Bomba (B),
Conversor Fotolitico (A1), Analisador de NO (A2), Analisador de O3 (A3), Sistema

de Aquisicdo de Dados (AQ2).
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3.4 — Tratamento dos dados coletados

Todas as medi¢des coletadas foram registradas a cada minuto, o que
gerou uma enorme quantidade de dados. Foram entdo geradas médias a cada
cinco minutos para todas as variaveis avaliadas. Para a confeccao dos graficos e
resumo dos dados observados foram utilizadas técnicas de Estatistica Descritiva,
através de um software de planilha eletrénica apropriado. Na avaliagdo dos dados
coletados, foram utilizadas técnicas de estatistica inferencial, através de um
software especifico para analise de dados.

Para analise e comparacao com os resultados do presente estudo, utilizou-
se também dados do EUSTACH (EUropean Studies on Trace gases and
Atmospheric CHemistry). Este projeto foi executado em contribuicdo ao projeto
LBA (Large-Scale Biosphere-Atmosphere Experiment in Amazénia), para estudar
a contribuicdo da floresta amazbnica para os balancos de gases-traco
radiativamente ativos (H.O, CO,, CH4 , N2O, O3) e particulas de aerossois, bem
como de outros gases-traco (NOx, VOCs) que sdo quimicamente reativos no ciclo
troposférico de Os. Para este estudo, serdo utilizados os dados coletados na
regido de floresta em Rondbnia, na Reserva Biolégica Jaru (10°08’S, 61°54'W,
120m acima do nivel do mar), com medic¢des feitas em duas campanhas, LBA-
EUSTACH-1, em abril e maio de 1999, e LBA-EUSTACH-2, nos meses de
setembro e outubro de 1999, o que corresponde as estacdes de transicao Umido-

seco e seco-umido, respectivamente.
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3.5 — Caracterizacao de dias claros e nublados

Foi necessario também que houvesse uma classificacdo das condicdes de
nebulosidade dos dias estudados, ja que de acordo com a quantidade de nuvens
havera um provavel aumento ou uma reducado da radiagdo global, contribuindo
para uma maior ou menor taxa de fotdlise. Para esta classificagdo definiu-se que
o dia claro (CL) seria aquele em que o somatorio do Rg é maior, o dia nublado
(NB) o que este somatério € menor, e o dia parcialmente nublado (PN) estaria
inserido entre este intervalo de maximo e minimo Rg. Sendo assim, os dias
escolhidos foram 25/7/2001 (CL), 4/7/2001 (PN) e 24/7/2001 (NB).

A classificacdo da cobertura de nuvens do céu é de grande interesse para
a analise das radiagdes (global, difusa, etc.), pois de acordo com a quantidade de
nuvens havera um aumento ou uma reducdo dessas radiacbes, ou seja, se
houver uma quantidade significativa de nuvens os valores da radiacéo global, por
exemplo, serdo atenuados. Na regido amazbnica, no periodo de estudo, ha
grande ocorréncia de nebulosidade em todos os dias, 0 que explica que mesmo
no dia classificado como claro, houve nebulosidade. Nessa época do ano, as
precipitagcdes sdo primordialmente de caracteristicas convectivas, ocorrendo com
mais freqliéncia nos horarios de maior aquecimento, ou seja, no periodo

vespertino.

3.6 — Caracterizacao da direcao do vento

As dire¢bes do vento foram classificadas através de um intervalo de 22,5°

em torno de cada ponto cardeal (Figura 03). Para cada intervalo de dire¢ao, foram
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calculadas as freqiiéncias através de um software de planilha eletrénica, e assim

foram elaborados gréficos polares.

No local do experimento, os setores de 60°-280° compdem-se de florestas
intactas, enquanto que no setor de 280°-60° localiza-se a barragem da

hidrelétrica.

Figura 03 Rosa dos ventos. Fonte: CNE(2005)
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Radiacao solar global (Rg) e fotolise de NO; (J(NO,))

O conhecimento da radiacao solar global (Rg) é requerido na caracterizagao
e quantificacdo dos processos (fisicos, quimicos e biolégicos) que ocorrem na
superficie terrestre. Observa-se na Figura 04 que a curva de Rg apresenta certa
assimetria entre os periodos matutino e vespertino, com maiores Rg no periodo
matutino. Isso & facilmente compreensivel, pois de acordo com FERREIRA DA
COSTA et al. (2000), mesmo no periodo considerado seco sao raros os periodos
maiores que uma semana sem a ocorréncia de chuvas na regido amazonica,
como também as precipitacbes nessa época do ano sao primordialmente de
caracteristicas convectivas, ocorrendo com maior freqiéncia nos horarios de
maior aquecimento, ou seja, no periodo vespertino. Este fato € notério quando se
analisa a Figura 05, onde se evidencia a maior ocorréncia de precipitacao a partir
das 14 horas. Ainda com relagédo a Figura 04, pode-se associar a variabilidade do
Rg a partir das 10h ao aumento da nebulosidade, fenbmeno este também
observado por ALVALA (1993). Ao nascer do Sol a curva de Rg apresenta-se de
certa forma sem variagbes, pois € neste horario que todo o orvalho formado
durante a noite esta sendo evaporado, ao mesmo tempo em que o solo ainda nao
estd suficientemente aquecido para iniciar o processo convectivo e,
consequentemente, a formacdo de nuvens. A precipitacdo no local de estudo
distribui-se de forma heterogénea, com maximo ocorrendo as 16h (1,32mm), e
com uma distribuicdo média entre 11 e 12h (0,62 e 0,43mm), seguindo-se de

queda as 13h (Figura 05). A ocorréncia de maior intensidade de precipitacao foi
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nos dias 05 e 24/07/2001, com 16 e 15,8mm, respectivamente (Figura 06). Nesta
figura também €& possivel observar alguns intervalos onde ndo houve ocorréncia
de precipitacao, ou, quando houve, ndo chegou a ser significativa (dias 02, 03, 13,

14,15, 18, 19, 20 e 25), 0 que ocorre normalmente no periodo seco da regiao.
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Figura 04 — Comportamento médio a cada 5 minutos de J(NO.) e Rg no periodo
entre 02/07/2001 e 28/07/2001.

Salienta-se que a variabilidade da curva de J(NO,) apresenta-se visualmente
muito semelhante a Rg sendo do mesmo modo influenciada pelas condi¢cbes de
nebulosidade. Acreditava-se que haveria uma tendéncia do J(NOy) apresentar um
acentuado aumento logo no inicio da manha por conta da fotélise do NO,, 0 que
acarretaria a diminuicdo da concentracdo do NO.. Mas, obviamente, isto nao
acontece desta maneira, pois existe uma limitagcdo fisica da quantidade de
luz/energia que chega até o sistema Terra-Atmosfera no inicio da manha. Entao,

0 J(NO) apresenta uma média para o periodo de 8,13x10°.s™.



29

A média de Rg encontrada para o periodo foi de 400,87W.m™, enquanto que

o somatério foi igual a 4630,9W.m2.d", e o0 maximo de Rg no periodo foi de

707,53W.m2. QUERINO (2004), analisando a variacdo de Rg na época seca, na

regido amazoénica, encontrou valores maximos de 684W.m? em uma area de

floresta, e 633W.m™? em pastagem. O maximo aqui encontrado também é menor

que a média horaria maxima de 775W.m? (11h) no més de abril (periodo imido-

seco) e 801W.m? para o

més de outubro no periodo seco-umido (setembro e

outubro) apresentada por SILVA (2004) para a regiao de Rondonia.
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Figura 05 — Precipitagao
02/07/2001 e 28/07/2001.

média (mm) a cada 5 minutos no periodo entre

4.2 - Comparacao do J(NO,) entre os experimentos CLAIRE e EUSTACH

Utilizando os dados do projeto EUSTACH/1999, nos meses de maio

(transicao umido-seco) e outubro (transicao seco-umido), € possivel observar que

os dados coletados no projeto CLAIRE se encontram dentro do esperado para a

localidade, com um coeficiente de determinagédo de 0,973 (Figura 07(a)). A
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equagcao que melhor se ajustou foi a polinomial de ordem 2. Em estudo
publicado por BAHE et al. (1980), utilizando um periodo de integracao de 30min
para J(NO,) e Rg foi encontrado R?=0,9806, com ajuste linear. O Rg alcangou

valores pouco superiores a 1.000W.m™, enquanto que o J(NO,) alcangou 12 x10°
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Figura 06 — Distribuicdo da precipitagdo total didria (mm) no periodo entre
02/07/2001 e 28/07/2001.

Para o dia CL, foi efetuada a regressao J(NO2)xRg (Figura 07(b)), obtendo-
se um coeficiente de determinacdo R?=0,980, indicando a existéncia de uma forte
correlagcdo. Portanto, 98% da variacdo de J(NOy) podem ser explicadas pela
relacdo entre Rg e J(NOy). Os 2% restantes da variagdo sao inexplicados e se
devem a outros fatores ou a erros amostrais. O Rg chegou a 974W.m*? e J(NO,)
alcancou 10,34x10°.s™.

No dia PN (Figura 07(c)), o maximo de Rg alcangou 1012W.m, enquanto

o J(NO2) chegou a 10,29x10°.s™". Neste dia, através do célculo da regressao
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Figura 07 — Regressao J(NO2)xRg no experimento LBA/CLAIRE2001 para o més
de julho (a) e para os dias CL (b), PN (c) e NB (d).
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Figura 08 — Regressdao J(NO2)xRg nos experimentos (a) EUSTACH-A (maio-
1999) e (b) EUSTACH-B (outubro-1999).
J(NO2)xRg, encontrou-se um R®=0,987, pouco superior aos outros dias
analisados. Sendo assim, 98,7% da variacdo de J(NO,) podem ser explicadas

pela relacao entre Rg e J(NOy).
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A regressao J(NO2)xRg feita para o dia NB (Figura 07(d)) encontrou um
R?=0,981, ou seja, 98,1% da variacdo de J(NO,) sdo explicadas pela relacdo
entre Rg e J(NO,). O Rg maximo para este dia foi de 900W.m?, e o J(NO,)
chegou a 9,74x103.s™.

Na regressao calculada no projeto EUSTACH/1999, para o0 més de maio
(Figura 08(a)), onde R?=0,998, o Rg chegou a alcancar pouco mais de 800W.m?,
e J(NO2) chegou a um maximo em torno de 9 x10°.s". J4 no més de outubro
(Figura 08(b)), encontrou-se R?=0,986, Rg ndo chegou a ultrapassar 1000W.m?,

e J(NO,) chegou a um maximo de 10x10°.s™.

4.3 — Oxidos de Nitrogénio

A emissdo de gases pelo solo representa uma fonte importante de NOx,
especialmente em areas remotas (RUMMEL et al., 2001). NOx s@o produzidos no
solo por processos microbiolégicos de nitrificacdo (aerdbicos) e denitrificacdo
(anaerdbicos) e por reagdes quimicas envolvendo nitritos. Neste caso também ha
a emissao de NO,. Trés variaveis principais influenciam a emissao: temperatura e
umidade do solo, e cobertura de vegetagdes do solo (PINHEIRO, 2003). Alguns
estudos recentes mostraram que o fluxo de NO de pastagens antigas € 25 vezes
mais baixo do que os fluxos nas florestas adjacentes (KIRKMAN et al., 2001).
DAVIDSON et al. (2000) confirmaram, estudando varios locais na Costa Rica,
Porto Rico e Brasil que pastagens tropicais antigas produzem muito menos NO do
que florestas antigas.

Ainda de acordo com PINHEIRO (2003), em escala global, as emissdes de

oxidos de nitrogénio de fontes naturais sdo muito maiores do que as geradas por
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atividades humanas, mas como as emissoes naturais estao distribuidas por toda
a superficie terrestre, as concentragdes background sdao muito pequenas. O NO é
emitido e transformado em NO, na atmosfera. A oxidacdo do NO pelos oxidantes
atmosféricos como o O3 ocorre rapidamente, mesmo havendo baixos niveis dos
reagentes na atmosfera. Uma grande variedade de fontes de éxidos de nitrogénio
existe tanto na superficie quanto dentro da troposfera. A maioria das fontes emite
NO, mas algumas emitem também NO,. Pode-se considerar essas fontes como
sendo também de NO,, pois o NO rapidamente transforma-se quimicamente em
NO,, entrando em equilibrio. Segundo WALLACE & HOBBS (2006), durante o dia
o NO rapidamente estabelece um equilibrio com o NO, através do seguinte ciclo:
NO + O3 — NO2 + Oz 9)
NO2+O2+M+hv—NO +0O3+M (10)
onde M representa uma molécula inerte que absorve o excesso de energia
molecular. Uma vez que o NO € convertido em NO,, um grande numero de
reacbes é possivel. A noite, 0 NOx se faz presente na sua maior parte sob a
forma de NO,, devido a reacao (9).

Pode-se observar na Figura 09 que os valores de NO encontram-se na
faixa entre 0,05 e 0,53ppbv, enquanto os de NO,, maiores que os de NO, variam
entre 0,20 e 0,46ppbv. Suas médias diarias sdo de 0,18 e 0,33ppbv,
respectivamente; as médias diurnas foram de 0,15 e 0,28ppbv, e as noturnas de
0,21 e 0,38ppbv, para NO e NO,, respectivamente. Observa-se também que a
concentracdo de NO tem um aumento significativo no inicio da manha, que
segundo CORDOVA et al. (2004), pode ser resultado da acumulagdo de NO

emitido a noite e da fotélise do NO, que se acumula durante a noite, produzido
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pela reacdo entre NO e O3z depois do pdr do sol. Depois do nascer do sol a
mistura turbulenta na camada limite convectiva faz com que os gases dispersem,
diminuindo sua concentracdo. E possivel também observar que a concentracdo
de NO. se apresenta aproximadamente constante e mais elevada durante a noite,
com uma queda no inicio da manha e aumento subsequente. Ainda de acordo
com CORDOVA et al. (2004), isto acontece por causa da fotélise de NO,, que
também causa aumento na concentracdo de NO nas primeiras horas da manha.
Apoés este aumento no inicio da manh&, o NO, volta a diminuir por causa da
fotdlise, reagbes com o radical OH e dispersdo causada por processos
turbulentos.

Na troposfera, as reagdes fotoquimicas envolvendo os NOx (NO + NO.),
hidrocarbonetos e monéxido de carbono (CO) sdo conhecidas como a principal
fonte de ozbnio troposférico. A alta reatividade dos NOx e seu curto tempo de vida
fotoquimico resultam em concentragbes extremamente baixas de NOx na
troposfera. Devido ao tempo de vida dos NOx ser substancialmente menor do que
dos outros precursores de ozbnio troposférico, tais como CO e alguns
hidrocarbonetos, os NOx sado os limitantes dos ciclos que formam Oz na
troposfera (BRADSHAW et al., 2000).

As emissdes biogénicas de NO pelos solos tém um grande papel regulador
do NOx e da concentracao de O3 na atmosfera, quando as fontes antropogénicas,
como a queima de biomassa, sdo pequenas (tipicamente na estacdo umida) (GUT
et al., 2002). Para amostras de solo em areas de floresta a dependéncia em
relacdo a temperatura do solo para producao de NO e, consequentemente, do.

fluxo de NO, mudam com a umidade do solo (VAN DIJK et al., 2002), que limita
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Figura 09 — Comportamento médio a cada 05 minutos da concentracdo de NO e
NO., no periodo de 02 a 28 de julho de 2001 no local de estudo.

a producao de NO (KIRKMAN et al., 2002). Conforme GUT et al. (2002), o efeito
da precipitagdo sobre o fluxo de NO pode ser explicado da seguinte forma:
quando ocorre grande quantidade de precipitacao, isto tem influéncia significativa
no fluxo diario de NO, ocorrendo uma diminuicao. Quando ha um aumento do
periodo entre dois eventos de precipitagdo, o fluxo aumenta. Segundo
HOLTGRIEVE et al. (2005), a umidade do solo é considerada como sendo
determinante na producao do NO, através da estimulacdo da atividade microbial.
As emissbes de NO sao tipicamente mais altas em condicdes relativamente
secas. No presente estudo, praticamente em todos os dias ocorreu precipitacao,
com alguns pequenos intervalos onde a precipitacdo foi insignificante ou nao
ocorreu, conforme ja descrito anteriormente. Percebe-se que a média diaria da

concentracdo de NO diminuiu apds a ocorréncia de eventos significativos de
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precipitacao (dias 05, 06, 07, 08, 14, 23, 24 e 28), e em periodos mais longos,
onde a quantidade de chuva foi pequena, a concentracdo média aumentou (dias
02, 03, 04, 09, 10, 11, 12, 13, 18, 19 e 22) (Figura 10). BAKWIN et al. (1990)
observaram um fluxo elevado de NO apéds sequéncia de periodo seco de dois
dias, quando ocorreu precipitagcdo de 15mm, que se seguiu de um declinio no
fluxo, quando a precipitagdo continuou nos dias seguintes, 0 que também
aconteceu de forma similar neste estudo, no periodo de 04 a 08/07, e com menor
intensidade a partir do dia 21/07.

Uma excegao ocorreu no dia 20/07, quando apés dois dias sem ocorréncia
de precipitacdo, houve um pico seguido de uma pequena queda na concentracao
do NO. Segundo GUT et al. (2002) no LBA-EUSTACH-2 ocorreu um caso
semelhante, o que nos leva a crer que existam outros processos que podem
influenciar o comportamento do NO apés a ocorréncia de precipitacdo em solos
de florestas. Fazendo-se a mesma analise com relagdo ao NO,, também na
Figura 10, pode-se observar que nao ha relagdo entre eventos de precipitagéo e
aumento ou diminuicdo de concentragdo de NO,, ja que a mesma é dependente
da radiacao solar e ndo da umidade do solo.

Analisando toda série temporal do periodo de medi¢cdes (Figura 11),
observa-se que as concentragcbes maximas do NO n&o ultrapassaram 1,0ppbv,
enquanto que as concentracées de NO, alcancam aproximadamente 0,8ppb,
onde se constata um ciclo bem definido de NO, com os picos de maxima
concentracao ocorrendo no inicio da manha e posterior declinagdo por causa da
dispersdo causada pela mistura turbulenta na camada limite convectiva. Ja o

ciclo do NO, apresenta uma amplitude de concentragdo mais reduzida. As
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médias observadas concordam com estudo publicado por CORDOVA et al.

(2004), que encontraram aproximadamente as mesmas concentragoes.

‘ I Precipitagdo —— NO2 —— NO
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Figura 10 — Média diaria de NO e NO- (ppbv) e precipitacao total diaria (mm) para
o periodo de estudo.

Segundo SEINFELD (1986), as concentracdes de NO; na troposfera limpa
variam de 0,1 a 0,5ppbv e na troposfera poluida entre 50 e 250ppb. Como o
presente estudo foi feito na Amazénia no inicio da esta¢do seca, periodo no qual
ainda ndo havia queima de biomassa, pode-se deduzir que os valores
encontrados estdao dentro dos limites estabelecidos pela literatura. Também é
importante notar que, segundo GATTI et al. (2001), em Balbina foi possivel
observar que houve uma pequena atividade de veiculos proximos ao local de
estudo, mas nao foi possivel quantificar estas influéncias, mesmo sabendo que

tais atividades antropogénicas aumentam as concentracoes de NO e NO..
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Também ¢é possivel observar que a partir do dia 19 a concentracdo de NO
foi mais elevada (em média, 51%), o que, como ja foi explicado anteriormente,
esta relacionado com a umidade do solo. QUERINO et al. (2003), em estudo
sobre a umidade do solo na regido de Balbina, afirmam que apds o periodo de
estiagem dos dias 18 e 19/07, a umidade do solo diaria diminuiu relativamente
apos os dias secos, mesmo com o0s dias sendo precedidos por chuva. Isso
acontece por causa do baixo indice pluviométrico registrado no periodo, que nao
€ suficiente para compensar a perda de agua do solo. A concentragdo de NO,,
apos o dia 19, permanece aproximadamente constante, com pequena queda nos
dias 23 e 24, por que a formacao de NO, depende essencialmente da radiacao
solar e da nebulosidade e nao esta relacionada com a variacao da precipitacao
ocorrida ao longo do estudo.

Verificou-se também a influéncia das brisas terrestre e de lago sobre as
concentracbes de NO e NO,, da mesma forma que MOURA et al. (2004)
encontraram para a concentragdo de Osz. Sabe-se que o ciclo diurno de
aquecimento da superficie terrestre, devido a diferengca na capacidade calorifica
entre o solo (superficie) e o corpo d’dgua, pode produzir uma diferenga de
temperatura entre o solo e a superficie do lago, especialmente sob condigbes de
céu claro. Isto resulta em uma correspondente diferenga entre a temperatura do
ar, que na auséncia de um forte fluxo gradiente pode gerar uma circulagao
atmosférica localizada. Esse fendmeno tem sido observado e € usualmente
descrito como uma brisa de lago (direcdo lago-floresta) durante o dia e brisa
terrestre (direcdo terra-lago) a noite (SIMPSON, 1994). Vale ressaltar que,

segundo metodologia adotada por MOURA et al. (2004), alguns
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dias do periodo de estudo foram eliminados (04, 05, 08, 19, 21, 22, 25 e 27.07),
porque a circulacao da brisa do lago normalmente dissipa-se quando variacbes na
temperatura do ar sobre a superficie liquida ou terrestre eliminam o gradiente
horizontal de presséo, o que foi verificado nestes dias.

Com o uso do teste t de Student foi possivel avaliar a diferenca entre as
concentragbes dos gases quando o vento era proveniente do lago e da floresta.
Observou-se que durante o dia as concentracdes de NO, foram estatisticamente
significativas (p<0,05) entre lago e floresta, sendo maior, em média, quando o vento
soprava de floresta, o que ndo ocorreu no periodo noturno. Com relacao ao NO,
tanto durante o dia como durante a noite a diferenga entre as concentragdes foi
estatisticamente significativa, sendo sempre maiores quando a brisa soprava de
floresta. Analisando-se o periodo de 0 as 24h (Figura 12(a)), e de 06 as 18h (Figura
12(b)), percebe-se que a direcdo do vento era predominantemente de sul (floresta).
Ja durante a noite (Figura 12(c)) a diregdo mostrou-se mais variada, com mais
registros de vento proveniente do lago, embora a brisa de floresta também tenha
ficado mais caracterizada.

Pode-se observar na Figura 12(d) que no periodo de 0 as 24h a concentragao
de NO mostra-se bastante variada com relagdo a direcdo do vento, 0 que ocorreu
durante o periodo de 06-18h (Figura 12(e)), diminuindo drasticamente durante o
periodo noturno (Figura 12(f)), o que ja era esperado, ja que a emissdao de NO
diminui durante a noite. Ja durante o periodo de maior aquecimento pode-se
observar uma maior concentragdo quando o vento vem da dire¢do da floresta. Com
relacdo a concentracao de NO,, pode-se perceber na Figura 12(g) e (h) que durante
todo o periodo avaliado ndo existe diferenca significativa entre as concentracdes de

acordo com a dire¢do do vento. No periodo noturno (18-06h), observa-se uma queda
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na concentracdo vinda do lago, o que pode ser explicado pela velocidade de

deposicao do NO; sobre a superficie do lago (Figura 12(i)).

Norte Norte Norte
Noroeste Nordeste Noroeste Nordeste Noroeste Nordeste
Oeste Leste Oeste Leste Oeste Leste
Sudoeste Sudeste Sudoeste Sudeste Sudoeste Sudeste
(a) (b) (c)
Sul Sul Sul
Norte Norte
0,40 0,40
Noroeste ) Nordeste B Nordeste
6 20~
'//‘ ;
Oeste O 3 Leste 0,00 Leste
“\‘A
Sudoeste Sudeste Sudeste
(d) (e)
Sul Sul

Figura 12 - Distribuicdo da freqiéncia da diregcdo do vento (graus): (a) 0 as 24h, (b)
06 as 18h e (c) 18 as 06h; distribuicdo da concentragdo média do NO: (d) 0 as 24h;
(e) 06 as 18h e (f) 18 as 06h; distribuicao da concentragdo média do NO-: (g) 0 as
24h; (h) 06 as 18h e (i) 18 as 06h.
4.4 — Ozo6nio (03)

Como pode ser visto na Figura 13 o comportamento médio do O3 apresenta-
se bem definido, onde €& possivel observar que as concentragbes comegcam a
aumentar a partir da hora do nascer do sol, diminuindo a partir de aproximadamente,
14h. O aumento do nivel de concentracdo do Oz durante o periodo diurno é atribuido

ao efeito combinado de producgédo fotoquimica do O3 na camada de mistura e o

transporte advindo das camadas superiores, que é favorecida ao meio-dia pela
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atividade convectiva e, conseqientes movimentos subsidentes associados, sendo
ambos mecanismos ativados pela radiagdo solar (MOURA et al., 2004), tanto que a
média foi de 11,2ppbv, enquanto os valores minimos (média de 2,7ppbv) ocorrem
durante a madrugada. O O3 geralmente é mais baixo a noite, segundo BETTS et al.
(2002), porque ele é rapidamente removido através de reagdes cataliticas. A noite, o
resfriamento noturno por radiacdo a superficie proporciona uma camada estavel
termodinamicamente, cuja inversdao de temperatura leva a destruigcdo local do Os
pelas reagcbes entre O3 e NO. A baixa concentragdo do Oz noturno e o minimo
matinal podem ser compreendidos principalmente como um resultado da deposicao
seca noturna e reacdes quimicas (com o NO) a superficie, especialmente se a
mistura de cima é limitada por fortes gradientes verticais de densidade (WESELY &
HICKS, 2000 apud MOURA et al. (2004)). A capacidade de absorgéo de gases pelas
superficies € dependente de propriedades fisico-quimicas e bioldégicas das mesmas
(HICKS et al., 1987), mas também da solubilidade e reatividade do componente
gasoso (WESELY, 1989). Sendo assim, as caracteristicas do solo, atividade
estomatal da planta e propriedades quimicas dos gases-trago determinam a
velocidade de deposicao (TREBS et al.,, 2005). Em estudo feito por SIMON et al.
(2005) em uma é&rea de floresta em Rondénia, foi encontrada uma velocidade de
deposicdo do Os variando entre 0,8cm.s™ na estacdo Umida (de abril a maio) e
>1,6cm.s™" na estagdo seca (setembro-outubro).

Sob condi¢des naturais, isto €, em regides remotas sem poluicdo, o O3 é
encontrado em concentragdes de cerca de 30-40ppbv. Medidas em locais poluidos
mostram valores préoximos de 500ppbv (ROCHA et al., 2004; BAIRD, 2002). Ja de
acordo com HOBBS (2000), o ar puro (ndo-urbano) troposférico pode conter de 0-

100ppb de Osz. Segundo FINLAYSON-PITTS (1986), as concentragdes background
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de O3 observadas em varios locais ao redor do mundo mostram uma média horaria
variando entre 20-60ppb. Estudos mostraram que a geracao fotoquimica proxima da

superficie € maior durante a estacdo seca, em parte por causa da queima de

biomassa (BETTS et al., 2002).
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Figura 13 — Comportamento médio a cada 05 minutos da concentragdo de Os
(ppbv), de 02 a 28 de julho de 2001 durante o experimento LBA/CLAIRE-2001.

Na estagao chuvosa, a producao de O3 na Amazoénia é reduzida, por causa da
diminuicao da atividade fotoquimica, resultado das condicées de tempo nublado e da
pouca queima de biomassa. Como o presente estudo foi realizado no inicio da
estacdo seca e, apesar da maioria dos dias registrarem nebulosidade, a
concentracdo média de O3 (6,99ppbv) concordou com os registros mostrados por
estudos anteriores, como também em poucos casos foram superiores a 25ppbv
(Figura 14).

As medidas do curso diario da concentracdo do Oz mostram os resultados da
interacdo dos diferentes mecanismos, onde reagdes quimicas, principalmente a

fotdlise do NO,, induzem concentragdes diarias maximas da quantidade de Os,
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quimica do ar acarreta a destruicdo do Oz (mais efetivamente por titragdo com o NO
a noite), deposicdo remove O3 das camadas atmosféricas proximas a superficie,
ventos médios resultam em consideravel transporte horizontal e a mistura turbulenta
acarreta troca vertical (REITEBUCH et al. (2000) apud MOURA et al. (2004)).
MOURA et al. (2004) afirmam que o transporte e a dispersdo de gases sao
frequentemente e extremamente afetados pelos sistemas de ventos locais, tais
como as brisas. Neste estudo, os autores mostram que existe um regime de brisas
na regidao do lago de Balbina, por causa do efeito térmico entre as superficies liquida
e terrestre, o que gera uma diferenca de pressao e conduz a um fluxo liquido de ar
em uma ou outra direcdo. Uma das conclusdées do estudo foi que a brisa do lago
influencia a concentracdo do Os, porque a concentracdo do mesmo foi maior,
independentemente do horario, quando o vento sopra do lago em direcdo a
superficie.

Em alguns dias (01, 02, 03, 05, 10, 13, 17 e 22), durante o estudo, observou-
se 0 aumento da concentracao de Oz no periodo noturno. Isto pode ser explicado,
segundo FINLAYSON-PITTS (1986), através da ocorréncia de injecao estratosférica
de Os. A estratosfera contém concentragdes de Oz relativamente mais altas do que a
troposfera. Apesar da mistura de ar estratosférico e troposférico serem inibida pelo
aumento de temperatura na tropopausa, fendmenos meteorolégicos podem
acarretar a quebra desta caracteristica, levando a uma invasao de ar estratosférico
contendo Os. Estes episddios sdo caracterizados por aumentos relativamente
rapidos da concentracdo de Oz com picos que ocorrem em hordrios onde nao se
espera que haja processos fotoquimicos, como pode ser visto na Figura 15, quando
o dia 17/07 se apresenta visivelmente atipico, com concentragcées noturnas mais

elevadas do que a média. Neste dia, a concentracao média diaria de NO foi igual a
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0,03, menor do que a calculada para todo o periodo de estudo, e néao
ultrapassou0,12ppbv, enquanto a de NO; foi de 0,26ppbv, também abaixo da média
calculada no periodo total de estudo.

A maxima foi de 0,76 no inicio da noite e a minima 0,14ppbv entre 13 e 14h,
por causa da disponibilidade méaxima de radia¢do solar. Este pico no inicio da noite
(18:35h), segundo CORDOVA et al. (2004) pode ser resultado de transporte
regional. O O3 apresentou média de 12,62ppbv, maximo de 22,08 e minimo de
1,58ppbv. Ocorreu precipitagcdo de 11mm somente depois das 16h, o que nao tem
influéncia na taxa de fotélise de NO,. E possivel ver na Figura 14 que os valores
médios da concentracdo de Oz se encontraram entre 5 e 10ppb, com um aumento

sendo observado apenas em alguns dias da segunda metade do experimento.

4.5 — Dias Claros (CL), Parcialmente Nublados (PN) e Nublados (NB)

No dia classificado como CL a concentracdo média diaria de NO foi igual a
0,29, maior do que a calculada para todo o periodo de estudo, enquanto a de NO;, foi
de 0,41ppbv. O O3 apresentou média de 7,29ppbv, maximo de 21,10 e minimo de
0,34ppbv. A taxa de fotdlise variou de acordo com o Rg, com maximo de 10,48x10
%8s (Figura 16(a)). GATTI et al. (2001) mostraram que, durante a estagdo seca, as
concentracbes de O3z e NO, sdo significativamente maiores do que na estagédo
Uumida, por causa das emissdes de queimadas.

No dia CL nado houve registro de precipitacdo, entdo o Rg apresentou média
de 494,07W.m. Neste dia, o NO apresentou comportamento préximo & média, com
pico no inicio da manha e subseqlente queda. As medidas de fluxo e perfis verticais
nos solos mostraram que a meia-vida do NO esta na ordem de minutos (RUDOLPH

etal., 1996). O fluxo de emissao restante é, entdo, uma combinagéo da producéo e
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Figura 15 — Comportamento médio a cada 5 minutos das concentragdes em ppbv
de NO, NO, e O3(x10?), e de J(NO») no das 16h do dia 16/7/2001 até as 15h do
dia 18/07/2001.

consumo de NO pelo solo. Uma certa fracado do NO emitido normalmente reage com
o Oz no interior do dossel da floresta para formar NO,, que € redepositado
principalmente nas folhas das plantas (JACOB & WOFSY, 1990). O NO, no dia CL
apresentou-se bastante variavel ao longo do dia. A concentracdao de O3 comportou-
se de acordo com a média, com aumento no inicio do dia, quando comeca o
processo de fotdlise.

No dia PN (04/07/2001) (Figura 16(b)), o NO apresentou-se como esperado,
com pico de concentragdo no inicio da manha (maximo de 0,85ppbv), e minimos
durante o dia. Em areas urbanas, este pico no come¢o da manha também ocorre,
mas devido ao aumento no trafego de veiculos (MAZZEO et al., 2005). Os maximos
diurno e noturno de NO,, por sua vez, apresentam pouca amplitude de concentragao
(0,55 e 0,63ppbv). Observa-se que o NO, permanece mais baixo durante o dia, e
tem concentragdo muito variavel a noite. Ja o O3 aumenta a medida que o NO;

diminui ao longo do dia e apresenta maximo de 21,64ppbv, sendo 0 maximo noturno
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de 3,51ppbv. A média para o dia PN foi de 5,72ppbv. O J(NO,) tem maximo de
10,29x103.s", as 12:05h. Este pico é seguido de uma queda brusca, chegando a
alcancar 3,60x10°.s™, e entdo h& novo aumento, chegando a 9,61x103.s™.

No dia NB (24/07/2001), percebe-se uma maior dispersdo das concentragbes
de NO e NO,. Durante o dia, a concentragdo de NO permanece baixa, havendo
aumento apds o pdér-do-sol; a média diaria é de 0,23ppbv. J& o NO, apresenta
bastante variacdo ao longo do dia, com as menores concentra¢cdes ocorrendo no
periodo diurno, e média diaria de 0,33ppbv. O O3 neste dia apresentou média de
7,35ppbv, maximo diurno de 24,29ppbv e noturno de 3,03ppbv, enquanto 0 minimo
foi de 0,04ppbv (Figura 16(c)). Em areas virgens, concentragdes tipicas de O3 ficam
em torno de 10-20ppbv (KIRCHHOFF et al., 1988), aproximadamente iguais aquelas
encontradas neste estudo.

Percebe-se uma maior variabilidade das concentracdes de NO e NO:
principalmente no periodo noturno. A partir do momento do inicio da fotolise do NO.,
ocorre uma inversado da grandeza das concentracées do NO e NO, com a do Og,
como ja descrito anteriormente. Como a nebulosidade neste dia se apresentou muito
variavel principalmente no periodo da manha e algumas ocorréncias de precipitagao
entre 10 e 14 horas, observa-se que possivelmente esta foi a causa da concentragédo
do NO; ser muito variavel. Observa-se também que nos instantes em que a fotélise
de NO, diminui o O3 aumenta. Salienta-se ainda que as concentragcées de NO
sempre foram superiores a 0,10ppbv. Medidas de NOx na camada limite e na baixa
troposfera em regidées maritimas mostram concentragdes de 0,02 a 0,04ppbv. Nas
regides de floresta, estas concentracbes sao maiores, por causa das emissdes de

NOx pelo solo (SEINFELD & PANDIS, 1997).
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Figura 16 — Comportamento médio a cada 5 minutos das concentracbes (ppbv)
de NO, NO; e O3, e de J(NO,) nos dias (a) CL (25/072001), (b) PN (04/07/2001)

e (c) NB (24/07/2001).
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4.6 — Comparacao entre os dias CL, PN e NB

4.6.1 - J(NO,)

Com relacdo a J(NO,) (Figura 17), nota-se que seu comportamento,
comparando-se os trés dias, era esperado, ja& que no dia CL ha mais radiagao
disponivel para que ocorra fotdlise. Foi constatada uma diferenga estatisticamente
significativa entre as médias dos dias CL e NB (P=5,40x10""%), CL e PN (P=1,79x10"
) e PN e NB (P=0,01). No dia NB, J(NO) foi consideravelmente mais baixo, por
causa da quantidade de nuvens existente na atmosfera. Isso significa afirmar que o
aumento de nuvens na troposfera pode alterar substancialmente o campo de
distribuicdo da radiagdo UV e, consequentemente a fotodissociagcdo de NO,, em
comparacao, com uma situacao de céu claro (MATTHIJSEN et al., 1998), o que é
confirmado pelos dados aqui apresentados. No dia PN observa-se uma queda no
J(NO,) a partir de 14h, horario em que foi maior a nebulosidade no local, com

registro de precipitagcdo de 2,5mm no horario avaliado.

[——Dia 25 (CL) — Dia 24 (NB) = Dia 04 (PN) |

J(NO,)(NO,.10%.s™)
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Figura 17 — Taxa de fotdlise média de NO, a cada 05 minutos para os dias
25/7/2001 (CL), 04/07/2001 (PN) e 24/7/2001 (NB).
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4.6.2-NO

Os trés dias analisados apresentam como caracteristica uma subida durante
a madrugada, queda nas primeiras horas do dia, e nova subida no inicio da noite. Os
picos de subida nos trés dias ndo sdo coincidentes, ocorrendo mais cedo no dia CL,
e aproximadamente no mesmo horario nos dias NB e PN (Figura 18). A
concentracdo de NO no dia CL teve pouca variagdo, enquanto nos dias NB e PN é
possivel observar um aumento nas primeiras horas do dia, onde ocorrem os valores
maximos— 0,68, 0,85 e 0,67ppbv para os dias CL, PN e NB, respectivamente. Nas
primeiras horas da noite nos dias PN e NB também h& um aumento da concentragao
de NO. Os maximos noturnos sao de 0,68, 0,74 e 0,46ppbv para os dias CL, PN e
NB. No dia PN, a concentracado de NO foi praticamente nula durante o dia, mas teve
maior concentracdo, entre o0s trés dias analisados, no periodo noturno,
provavelmente por conta da precipitacao ocorrida no dia anterior. As concentracdes
noturnas mais elevadas de NO em area de floresta sugerem maior emisséo
biogénica do que em areas de pastagem (ANDREAE et al., 2002). Depois que o Sol
se pode, observa-se que as concentracbes permanecem aproximadamente
equilibradas. A média de NO nos dias PN e NB se apresentou bem superior aquela
observada no dia CL (0,2940,17, 0,026+0,12 e 0,25+0,24ppbv, respectivamente).
Através do teste-t percebe-se que ha diferenga significativa entre os dias CL e NB
(P=9,09x10°), mas nao ha diferenga significativa entre os dias CL e PN (P=0,09) e

NB e PN (P=0,12).
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Figura 18 — Concentracdo média de NO (ppbv) a cada 05 minutos para os dias
25/7/2001 (CL), 04/7/2001 (PN) e 24/7/2001 (NB).

4.6.3 - NO;

Através da Figura 19, pode-se notar que a concentracdo de NO; nos trés dias
estudados se apresenta bastante variavel ao longo do dia, sendo ligeiramente maior
nos dias PN e NB. Os valores médios de concentracao foram de 0,41+0,12ppbv para
o dia CL, 0,36+0,10ppbv para o dia PN e 0,3310,11ppbv para o dia NB. No inicio da
tarde, o dia CL apresenta um aumento mais pronunciado de concentra¢do, enquanto
no dia nublado, neste mesmo horario, ocorre uma diminuigdo. Em todos os dias, a
concentracéo tende a aumentar depois do por-do-sol, j& que ndo ocorre mais a
transformagao quimica através da fotélise. Ha diferencga estatisticamente significativa
entre os dias CL e NB (P=3,50x10"*), CL e PN (P=3,76x10°) e PN e NB
(P=2,48x107). Segundo ARTAXO et al. (2001), as concentracdes de NO, chegam a
ser 10 vezes maior na estacdo seca do que na Umida, na regido amazdnica.
ANDREAE et al. (2002), mostrando os resultados do LBA-EUSTACH/1999 em

Rondb6nia, também encontraram concentracdes de NO, mais altas durante a noite,



54

independente da estagédo, e um maximo de NO, distinto entre 18 e 21h na area de
pastagem, nas duas estacdes. Uma possivel explicacdo para este fato pode ser a
adveccgao local de plumas de poluentes do trafego proximo, sendo dispersadas em
uma camada limite noturna estavel em desenvolvimento. Os maximos de

concentragao de NO, foram de 0,70, 0,63 e 0,72ppbv para os dias CL, PN e NB.

* Dia 25 (CL) = Dia 24 (NB) 4 Dia 04 (PN) |
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Figura 19 — Concentracao média de NO. (ppbv) a cada 05 minutos para os dias
25/7/2001 (CL), 04/07/2001 (PN) e 24/7/2001 (NB).

4.6.4 - O;

Através da Figura 20 observa-se que o dia CL se apresenta bastante similar
ao apresentado nos dias PN e NB. A média para o dia CL foi de 7,29+6,89ppbv,
para o dia PN de 5,72+6,65ppbv e para o NB, 7,35%8,43ppbv. Com o teste-t de
Student, verificou-se existir diferenca significativa entre os dias CL e NB (P=0,92), e
nao existir entre os dias CL e PN (P=0,006), e PN e NB (P=0,01), o que é

visivelmente perceptivel através da figura e estatisticamente compreensivel.
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O valor maximo de concentracao de O3 foi 21,10ppbv no dia CL, 21,64 no dia
PN e 24,09ppbv no dia NB. Os maximos noturnos foram de 6,09, 3,51 e 3,03ppbv
para os dias CL, PN e NB, e pode-se observar que nos trés dias a concentracao
minima de Os ficou proxima a zero. Todos os dias mostram que o aumento da
concentragao de O3 ocorre a partir do nascer do sol, e ha uma queda brusca a partir
do ocaso, mas no dia PN, esta queda foi mais brusca, se comparada aos outros
dias. No dia CL, a concentragdo nas primeiras horas da noite permaneceu um pouco

mais elevada. Observa-se também que os maiores valores de concentracdo de O3

ocorreram no dia NB.
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Figura 20 — Concentracdo de O3 (ppbv) para os dias 25/7/2001 (CL), 04/7/2001
(PN) e 24/7/2001 (NB).
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5 — CONCLUSOES

Foi observada uma assimetria no Rg entre os periodos da manha e da

tarde, com o Rg apresentando-se maior no periodo matutino.

A curva de J(NO.,) apresentou-se semelhante a Rg, mas com influéncia
da nebulosidade. Observou-se que houve excelente correlagao entre J(NO2) x
Rg, ndo s6 no periodo total de estudo como também nos dias especificos
avaliados.

Houve aumento significativo da concentracdo de NO no inicio da manha,
enquanto NO; apresentou-se mais elevada durante a noite. A média diaria da
concentragdo de NO diminuiu apds a ocorréncia de eventos significativos de
precipitacdo, e em periodos mais longos, onde a quantidade de chuva foi
pequena, a concentragcdo média aumentou. Ja com relagdo ao NO,, observou-
se que nao houve relacao entre a variagcao na concentracao e a precipitacao.

A concentracdo de NO foi mais elevada (em média, 51%) na segunda
metade do experimento, o que pode estar relacionado com a umidade do solo.

Verificou-se que no periodo diurno as concentracdes de NO, foram
estatisticamente significativas entre lago e floresta, sendo maior, em média,
quando o vento soprava de floresta, o que ndo ocorreu no periodo noturno.
Com relagédo ao NO, tanto durante o dia como a noite a diferenga entre as
concentracgdes foi estatisticamente significativa, sendo sempre maiores quando
a brisa soprava de floresta. No periodo diurno a concentracdo de NO variou
com relagao a dire¢do do vento, diminuindo drasticamente no periodo noturno.
No periodo de maior aquecimento observou-se uma maior concentracao
quando o vento vem da direcado da floresta. Quanto ao NO,, ndo houve muita

diferenca na concentracao do gas nos periodos estudados.
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Durante o estudo observou-se alguns eventos em que houve aumento
da concentragcdo de Os; no periodo noturno, provavelmente por causa da
ocorréncia de injecao estratosférica de Os.

Houve maior variabilidade das concentracbes de NO e NO;
principalmente no periodo noturno. Quando a fotolise de NO: se inicia, ocorre
uma inversao da grandeza das concentragcées do NO e NO, com a do Os.

Em se tratando das taxas de fotélise de NO, dos dias CL e NB, CL e PN
e PN e NB, houve uma diferenga estatisticamente significativa entre os dias
analisados.

A avaliagdo da concentragdo de NO mostrou haver diferenca
significativa entre os dias CL e NB, mas n&o entre os dias CL e PN e NB e PN.
Ja a de NO, apresentou-se estatisticamente significativa entre todos os dias
avaliados; com relacéo ao Ogs, verificou-se existir diferenca significativa entre os

dias CL e NB, e nao entre os dias CL e PN, e PN e NB.
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