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RESUMO

AQUINO, C. A. B. Identificacio de compostos organicos volateis (COVS)
emitidos por florestas na Regido Amazonica Cuiaba, MT 2006 94p. Dissertacao
(Mestrado) - Instituto de Ciéncias Exatas e da Terra. Universidade Federal de Mato

Grosso.

Este estudo ¢ parte integrante do Experimento de Grande Escala da Biosfera-
Atmosfera na Amazoénia (LBA), com o objetivo de identificar a emissdo de
compostos organicos volateis. Foi desenvolvido na Amazoénia Ocidental, no estado
de Rondonia, em um local de floresta primaria, na Reserva Biologica do Jaru.
Coletas semanais foram realizadas durante o periodo de agosto de 2001 a dezembro
de 2002, em duas alturas diferentes (simultaneamente) para a determinacdo e
identificagdo dos COVs . As amostras foram analisadas por Cromatografia Gasosa
com deteccdao de ionizacdo de chama (FID) e Espectrometria de Massas para sua
identificacdo. Devido a interrupcdo das coletas, em fun¢do da invasdo da reserva, nao
foi possivel aprimorar ¢ consolidar o método de coleta com canisters, ficando assim
comprometida uma quantificagdo mais especifica dos compostos, restando apenas a
identificacao destes nos periodos distintos de chuva, seca e transi¢do seca-chuva e
chuva-seca. Mesmo assim foi possivel identificar uma variedade muito grande de
compostos biogénicos como o isopreno € os monoterpenos (alfa-pineno, limoneno,

beta-pineno, alfa-terpineno) e antropogénicos (Benzeno, Tolueno, Xileno e outros).

Palavras-chave: floresta primaria, coleta com canisters, compostos

biogénicos, compostos antropogénicos,
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ABSTRACT

AQUINO, C. A. B Identification of Volatile Organic Compounds(VOCs) emitted
by forests in the Amazon. Cuiaba, MT, 2006 94p. Dissertacdo (Mestrado) —

Instituto de Ciéncias Exatas e da Terra. Universidade Federal de Mato Grosso.

This study is part of the Large Scale Biosphere-Atmosphere experiment in
Amazon Basin (LBA). The objective is to identify the Volatile Organics Compounds
emission. This experiment was developed at western Amazonia, in the state of
Rondonia, in a primary forest place at Jarti Biological Reserve weekly collections
were made between August 2001 and December 2002, in two different altitudes to
identify and detrmine VOCs. The samples were analyzed by gaseous
Chromatography with flame ionization detection (FID) for this identification and
Mass Spectrometry. The collections wasi nterrupted because of invasions in the
reserve area, and due to that, it wasn’t possible to improve and solidify the collect
method with “canisters”. A more specific quantification of the compounds was
endangered, becoming possible to do the identifications only in those rainy, arid,
transition arid-rainy and rainy-arid distinct periods. Even though it was possible to
identify a great variety of biogenic compounds like isoprene and the monoterpenes
(a-pinene, limonene, B-pinone, o-terpinene) and anthropogenic (Benzene, Toluene,

Xilene, etc).

Key Words: primary forest, collect by “canister”, biogenic compounds,

anthropogeniccompounds.



INTRODUCAO

O entendimento das mudangas climaticas globais ¢ de grande importancia ndo
sO6 para a vida humana no planeta, mas também para qualquer outra espécie viva,
pois, tais mudangas influenciam drasticamente as regidoes onde elas ocorrem.

As Florestas Tropicais sd3o uma importante fonte de emissdo de compostos
organicos volateis (COVs) e outros gases trago. Tais compostos t€ém influéncia
consideravel nas mudancas climaticas. O conhecimento destas emissdes ¢ necessario
para o entendimento da Quimica Atmosférica Tropical ¢ Global e para o ciclo de
carbono.

Estimativas globais indicam que aproximadamente 1,8 bilhdes de toneladas
de COVs sdo emitidos por ano na atmosfera, e a emissao global de COVss biogénicos
(emitidos pelas plantas) ¢ em torno de 7 vezes maior que a emissdo total de COVs
antropogénicos (produzidos pela atuacao dos homens). A principal fonte biogénica
de COVs sao as plantas, e os compostos mais emitidos sdo o isopreno, €
monoterpenos, como o0 o € fB-pineno. Em escala global, as maiores emissdes de
COVs biogénicos ocorrem nos tropicos, e as florestas tropicais sdo estimadas como
sendo a maior fonte de COVs na atmosfera ( GUENTHER et al., 1995).

A numerosa biodiversidade nas florestas tropicais dificulta a utilizagdo de
extrapolagdo das emissdes de compostos organicos volateis biogénicos (COVBs)
obtidos através de medidas realizadas na escala de folhas de uma determinada planta,
para escalas regionais ou ainda globais. Na Amazonia, uma significante fragdo de
carbono emitido da biosfera para a atmosfera ¢ emitida na forma de COVBs.

Este trabalho estd integrado ao Experimento de Grande Escala da Biosfera-
Atmosfera na Amazonia (LBA). O LBA foi planejado para gerar novos

conhecimentos necessarios a compreensdo dos funcionamentos climatologico.



ecologico, biogeoquimico e hidrolégico da Amazonia, do impacto das mudangas do

uso da terra. Este projeto foi desenvolvido especificamente na Amazdnia
Ocidental, no estado de Rondo6nia, onde foram estudados dois ambientes distintos um
local de floresta primaria, na Reserva Biologica do Jaru, e outro em uma area de
pastagem, na Fazenda Nossa Senhora. Foram realizadas coletas para a determinacao e
identificacao dos COVs . As amostras foram analisadas no laboratério de Quimica da
Atmosfera do IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares). Em fungdo da
invasdo da reserva, ndo foi possivel aprimorar e consolidar a qualificagdo mais
especifica dos compostos. Mesmo assim foi possivel identificar uma variedade de

compostos biogénicos e antropogénicos.

Objetivos

Analisar as emissoes de COVs associados a condi¢des naturais e emissoes de
queimadas na regido amazonica e ambiente de pastagem. Este estudo tem grande
relevancia na medida em que, existem poucos dados a respeito da emissao de COVs
na atmosfera, principalmente em regides de florestas tropicais. E o primeiro estudo de
medida continua de COVs, com coletas semanais, e realizado em locais diferentes da
Amazonia.

Monitorar as concentragdes dos COVs continuamente, durante todo o ano, com
amostragens semanais no local de amostragem “Rebio Jara”, situado na Reserva
Florestal do IBAMA e na Fazenda Nossa Senhora.

Quantificar e Identificar os principais compostos organicos volateis emitidos

pela floresta e pastagem.



1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1 - AMAZONIA E O PROJETO LBA

A regido amazodnica tem sofrido, nas ultimas décadas, significativa mudanga
no padrdo de uso da terra, através de um intenso processo de ocupac¢ao humana
(NOBRE et al., 1991, 2001). Estas importantes alteracdes no uso da terra tém efeitos
no balanco de carbono e estd alterando significativamente a concentracdo de gases
traco, de particulas de aerossoéis e a capacidade oxidante da atmosfera, em largas areas
da amazonia e fora dela (ARTAXO et al., 2001). A floresta amazonica constitui um
reservatorio global de carbono, onde a biosfera interage intensamente com a
atmosfera. Esta interagdo estd sendo alterada pelas mudancas do uso da terra, através
de queimadas, desflorestamento, agricultura, reflorestamento e outros processos
(NEPSTAD et al., 1999; 2002). Mudangas no balango dos processos de respiracao e
fotossintese podem estar ocorrendo como resultado de alteragdes climaticas regionais
e globais. Para entender estas alteragdes, foi concebido o Experimento LBA -
Experimento de Grande Escala da Biosfera-Atmosfera na Amazonia (NOBRE et al.,
1996), projetado para estudar os processos-chave que estdo alterando o equilibrio
biogeoquimico da regido amazodnica.

A Amazodnia ¢ uma das maiores areas de Floresta Tropical no mundo. A
Bacia Amazonica possui uma area estimada de 6,3 milhdes de quildometros quadrados,
sendo que aproximadamente 5 milhdes estdo em territorio brasileiro e o restante
dividido entre os paises da Bolivia, Colémbia, Equador, Venezuela, Peru, Suriname e
Guiana. Esta regido ¢ limitada a oeste pela Cordilheira dos Andes (com elevacdes de
at¢ 6000m), ao norte pelo Planalto das Guianas (com picos montanhosos de até
3000m), ao sul pelo Planalto Central (altitudes tipicas de 1200m) e a leste pelo

Oceano Atlantico, por onde toda a dgua captada na bacia escoa para o mar.



Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), a area da
Amazonia Legal no Brasil ¢ de 5.032.925 km®, compreendidos pelos estados do Par4,
Amazonas, Rondonia, Roraima, Acre e Amapa e parte dos estados do Tocantins, Mato

Grosso e Maranhao (Figura 1).

Figura 1-Mapa da Amazénia legal segundo o IBGE

Imagens de satélites analisadas pelo INPE estimam que uma area de
600.000km” foi desmatada até 2000, correspondendo a 15% da 4rea total da Amazonia
Brasileira.

As regides que mais sofreram com o desmatamento foram as partes Sul e
Leste do Para (apds a construgdo da rodovia Belém-Brasilia) e as partes Norte do
Mato Grosso ¢ Sul de Rondonia (devido a rodovia Cuiaba - Porto Velho).

A Figura 2 contém a imagem de satélite da Amazonia legal, destacando as

regides mais afetadas pelo desmatamento e queimadas.



Figura 2-Imagem de Satélite da Amazonia legal (EMBRAPA)

Através da Figura 3 ¢ da Figura 4 ¢ possivel observar o incremento na taxa
de desmatamento anual nos ultimos 10 anos na Amazdnia e verifica-se que esta taxa
variou de aproximadamente 12.000 km® em 1990-92 a 16.000 — 20.000 km* em 1999-
2001 (NOBRE, 2002).
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Figura 3 - Extensao de desflorestamento acumulado bruto (em kmz) de abril de
1988 a agosto de 2000. (CPTEC).



Desflorestamento Bruto anual (Km2/ano)

Figura 4 - Taxa média de desflorestamento bruto (km2 ano™) de 1988 a 2003. (77-
88 =média da década, 92/94=média do biénio).
(http://www.obt.inpe.br/prodes/prodes 1988 2003.htm)

A rodovia Cuiaba — Porto Velho (BR 364) ¢ um exemplo de como estas
estradas abertas, no meio da floresta, prejudicam e auxiliam no desmatamento
descontrolado de reservas florestais. A Figura 5 contém imagens de satélite de dois

periodos distintos, na regido de Rondonia, destacando a regido em torno da BR 364.

Rondodnia

(b)

Figura 5 - Imagens de Satélite da Regiio de Rondonia, centralizando o
desmatamento da BR 364 durante o ano de 1986 (a), BR 364 durante o ano de
1996 (b). FONTE: IPAM e INPE



A vasta extensdo da Amazodnia e sua posi¢do no tropico conferem a regido
um forte potencial para influenciar os balangos globais de energia, d4gua e carbono. A
variabilidade da precipitagao (chuva) sobre as regides centrais do Brasil ¢ Amazonica
¢ dominada por um claro ciclo sazonal. Os meses de primavera e verdo na Amazonia
caracterizam-se por altas taxas de precipitacdo e sdo referidos como estagdo imida ou
chuvosa. A estagdo seca ¢ caracteristica dos meses de outono e inverno (Nobre et al.,
1996), ocorrendo variagdes anuais em funcao do El Nifio e La Nifia.

As queimadas e o desflorestamento associado constituem uma das grandes
questdes ambientais que o Brasil se defronta atualmente (Figura 6). O fogo ¢ utilizado
pelos agricultores da Amazodnia para converter florestas em éareas de plantio ou
pastagens. Além disso, as queimadas sdo utilizadas no combate as plantas invasoras de
pastagens e atuam como ferramenta no controle de pragas. As queimadas na
Amazodnia tém também aspectos socio-culturais relevantes para milhdes de brasileiros

residentes na regido (NEPSTAD, 1999, 2002; Dias et al., 2002).
T R

Figura 6 - Queimada na Reserva Biologia do Jaru (REBIO JARU), RO, 2002

A Figura 7 apresenta o nimero de focos de queimadas medidos entre janeiro
de 1999 e maio de 2003, mostrando a variabilidade sazonal das queimadas na regido
Amazonica. O aumento do numero de focos de queimadas na Amazdnia € observado a
partir do més de agosto, com o pico maior no més de setembro. Também ¢é possivel
observar que durante o ano de 2002 o numero de focos de calor foi maior que nos

outros quatro anos.



O LBA foi planejado com o intuito de gerar novos conhecimentos
necessarios a compreensdo dos funcionamentos climatologico, ecoldgico,
biogeoquimico e hidrolégico da Amazdnia, como também, o impacto das mudancgas
do uso da terra nesse funcionamento, ¢ das interagdes entre a Amazonia e o sistema

biogeoquimico global.
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Figura 7 - Numero de focos de queimadas no Brasil no periodo de 1999 a 2003
(Fonte: PROARCO).

Desta forma o LBA estd centrado em torno de duas questdes principais,
abordadas através de pesquisa multidisciplinar, integrando estudos de Ciéncias
Fisicas, Quimicas, Bioldgicas e Humanas:

e De que modo a Amazdnia funciona, atualmente, como uma entidade
regional?

e De que modo as mudancas do uso da terra e do clima afetard o
funcionamento bioldgico, quimico e fisico da Amazdnia, incluindo sua

sustentabilidade e sua influéncia no clima global?

O LBA aborda uma larga gama de questdes com énfase a observacdes e
andlises que ampliardo a base de conhecimentos sobre a Amazdnia em cinco areas
estudadas de maneira integrada:

e Sistema Climatico

e Armazenamento e Trocas de Carbono



e Biogeoquimica
e Hidrologia

e Quimica e Fisica Atmosférica

O LBA tem como um de seus objetivos principais, proporcionar uma base de
conhecimentos voltada ao uso sustentavel da terra na Amazonia. Para tal, medidas e
analises sdo utilizadas para definir o estado presente do sistema Amazdnico e sua
resposta as perturbagdes atuais, complementados com resultados de modelos para
proporcionar um entendimento quanto a possiveis mudancas no futuro. Este trabalho
faz parte do modulo de Quimica e Fisica Atmosférica, contribuindo para o projeto
com resultados de medidas de compostos organicos volateis na AmazoOnia e

fornecendo dados a estudos de modelagem da atmosfera e ciclo do carbono.

1.2 - QUIMICA DA TROPOSFERA

A atmosfera esta dividida em duas principais regides de comportamentos
distintos, a Troposfera e a Estratosfera. A Troposfera ¢ a regido que se estende desde
o nivel da superficie terrestre até cerca de 15Km de altitude, dependendo da latitude e
da época do ano (Seinfeld e Pandis, 1998), e que contém cerca de 85% da massa da
atmosfera. A Estratosfera ¢ a regido que abrange aproximadamente de 15 a 50km de
altura e se encontra logo acima da troposfera. Acima da Estratosfera h4 ainda trés
camadas distintas, a Mesosfera, que apresenta o ponto mais frio da atmosfera, a
Termosfera, caracterizada por altas temperaturas ¢ a Exosfera, regido onde as
moléculas gasosas podem ter energia suficiente para escapar da atragao gravitacional
da Terra.

Os componentes de uma versdo nao poluida da Atmosfera terrestre
(desconsiderando o vapor d’agua que varia de 0 a 4%) sdo os gases nitrogénio (N,
cerca de 78,08% das moléculas), oxigénio (O,, cerca de 20,95%), argénio (Ar, cerca
de 0,93%), dioxido de carbono (CO,, atualmente cerca de 0,037%), e todos os demais
gases presentes na atmosfera representam menos de 0,003%, tais como, o monoxido
de carbono (CO), 0zbnio (O3), mondxido de nitrogénio (NO), didxido de nitrogénio

(NO,), metano (CH4), além de diversos hidrocarbonetos e outros componentes
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(Seinfeld e Padis, 1998). Essa mistura de substancias quimicas parece ndo ser reativa
nas camadas inferiores da atmosfera, mesmo em temperaturas ou intensidade de
radiacdo solar muito além daquelas encontradas naturalmente na superficie da Terra.
Esta falta de reatividade perceptivel na atmosfera ¢ enganosa. Na realidade, muitos
processos quimicos importantes do ponto de vista ambiental ocorrem no ar, seja este
puro ou poluido. A atmosfera terrestre ¢ caracterizada por variacdes de temperatura e
pressao dependendo da altura. A variagdao do perfil médio da temperatura com a
altitude ¢ a base para distinguir as camadas da atmosfera.

A Figura 8 representa a variagdo de pressdo e temperatura com a variacao

da altura, nas diferentes regides da atmosfera.
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Figura 8 - Camadas da Atmosfera (Seinfeld e Pandis, 1998).

A troposfera ¢ a regido da atmosfera na qual ocorre a maioria dos processos

que regulam o clima do planeta, e por este motivo esta pesquisa estd concentrada nesta
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camada, que ¢ subdividida em trés partes: camada de mistura, camada de inversao e
troposfera livre; sendo que através de movimentos verticais ocorrem interagdes entre
estas camadas.

Em termos de composicdo quimica gasosa, a troposfera ¢ relativamente
homogénea e composta por todos os elementos da atmosfera ndo poluida, citados
acima. Uma lista dos principais compostos trago encontrados na atmosfera em
menores quantidades sdo listados na Tabela 1, juntamente com a sua concentracao
média e principais fontes.

Tabela 1 - Principais constituintes na fracio traco encontrados na atmosfera de
areas nao urbanas.

Espécies Quimicas Concentragao Fonte
1 - Espécies com Oxigénio
Ozonio (03) 0-100 ppbv  Fotoquimica
Oxigénio atomico (O) 0-103 cm™ Fotoquimica
2 - Espécies com Hidrogénio
Peréxido de Hidrogénio (H,0>) 109 cm™ Fotoquimica
Radical Hidroperoéxido (HO,) 0-108 cm™ Fotoquimica
Radical Hidroxila (OH) 0-106 cm™ Fotoquimica
3 - Espécies com Nitrogénio
Oxido Nitroso (N,0) 310 ppbv Biogénica e antropogénica
Acido Nitrico (HNO;) 0-100 pptv  Fotoquimica
Amoénia (NHs) 0-0,5 ppbv  Biogénica e antropogénica
Didxido de Nitrogénio (NO;) 0-300 pptv  Fotoquimica
Oxido de Nitrogénio (NO) 0-300 pptv  Biog., antrop., raios e fotoq.
Triéxido de Nitrogénio (NO3) 0-100 pptv  Fotoquimica
Peroxiacetilnitrato (PAN) 0-50 pptv Fotoquimica
Acido Nitroso (HNO,) 0-0,1 pptv  Fotoquimica
Nitrogénio em Aerossdis:
Nitrato de Amonio (NH4NO3) ~10 pptv Fotoquimica
Cloreto de Amonio (NH4CI) ~0,1 pptv Fotoquimica
Sulfato de Amonio (NH4SOy) ~0,1 pptv Fotoquimica
4 - Espécies com Carbono
Metano (CHy) 1,7 ppmv Biogénica e antropogénica
Monoéxido de carbono (CO) 70-200 ppbv  Biog., antrop. e fotoquimica
Formaldeido (CH,0) 0,1 ppbv Fotoquimica
(lézll_i'(;l (1;1;'1())per0X1d0 de metila 0-1011 ecm™ Fotoquimica
(lézll_ilg:; peroxido de metila 0-108 cm™ Fotoquimica

Radical metila (CHj3) 0-10-1 cm™ Fotoquimica
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Espécies Quimicas Concentracao Fonte

5 - Espécies com Enxofre
Sulfeto de Carbonila (COS) 0,05 pptv Vulcanica, biog. e antrop.
Sulfeto de Dimetila (DMS) 70-200 pptv  Biogénica
Dissulfeto de carbono (CS;) 5-10 pptv Vulcanica, biog. e antrop.
Diéxido de enxofre (SO,) 0,2 ppbv Vulcénica, antrop. e fotoq.
Sulfeto de hidrogénio (H,S) 0-0,5 ppbv  Biogénica e antropogénica
Acido sulfiirico (H,SO4) 0-20 pptv  Fotoquimica
Acido Sulfuroso (H,S0;) 0-20 pptv  Fotoquimica

6 - Espécies com Halogénio
Acido Cloridrico (HCI) 1 ppbv Vulcanica e sal marinho
Cloreto de metila (CH;Cl) 0,5 ppbv Biogénica e antropogénica.
Brometo de metila (CH3Br) 10 pptv Biogénica e antropogénica.
Iodeto de metila (CH3I) 1 pptv Biogénica

7 - Espécies com Gases nobres
Neonio (Ne) 18 ppmv Vulcénica (?)
Hélio (He) 5,2 ppmv Radiogénica
Criptonio (Kr) 1 ppmv Radiogénica
Xenonio (Xe) 90 ppbv Radiogénica

Fonte: (HOBBS, 2000).

As principais fontes de gases trago na troposfera sdo: a biosfera, o solo
(superficie da terra) e os oceanos. A maioria desses gases emitidos para a troposfera
possui um tempo de vida curta, sendo destruidos na propria troposfera. Este ¢ um fator
importante nos estudos da Troposfera, ja que envolve diversos tipos de reacdes de
oxidagdo de moléculas orgéanicas, em presenca de 6xidos de nitrogénio € em presenga
de luz solar. Estas reacdes acontecem, na maioria dos casos, via reacoes com radicais
livres. Os radicais livres sdo altamente reativos, levando a uma série de oxidagoes e
outras reagdes quimicas da maioria dos gases traco, com tempo de vida curto.

Outro fator importante nos estudos da troposfera ¢ a quantidade relativamente
alta de vapor d’agua. O vapor de dgua contribui significativamente para o efeito estufa
possuindo um papel importante no sistema terrestre como um todo, devido ao seu
papel no ciclo hidrolégico. E um componente importante dos processos quimicos
atmosféricos, ja que ¢ fonte dos radicais hidroxila (OH-) e hidroperoxila (HO,-).

O o0zodnio pode ser considerado como o principal produto do conjunto das
reacdes quimicas da troposfera. A origem do ozoénio troposférico ¢ de grande

interesse. Existem mecanismos que potencialmente podem gerar ozonio a baixas
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altitudes, mas sua eficiéncia esta relacionada com as concentragdes relativas e
absolutas de COVs (compostos organicos volateis) e especialmente de NOx.

O hidrocarboneto predominante na troposfera ¢ o metano, devido a sua alta
concentragdo atmosférica, que ¢ influenciada pelo fato de seu tempo de vida na
atmosfera ser longo. Na troposfera continental e urbana um grande niimero de outros
hidrocarbonetos antropogénicos, biogénicos e outras espécies organicas estdo
presentes em concentragdes consideraveis e participam de reagdes importantes na
troposfera, j4 que um grande nimero de COVs possuem tempo de vida curto na
atmosfera, conforme a Tabela 2, devido a reagdo com OH, NOs e O3, estimados pela
combinacdo de dados de constantes de velocidade

Por estas razdes, torna-se de vital importancia os estudos de gases traco,
como os compostos organicos volateis (COVs), NOy, Os, além dos radicais livres na

troposfera.

Tabela 2 - Tempo de vida estimado de compostos organicos na atmosfera.

COVs Tempo de Vida em funcio da reacio com:
OH* 0;" NO;

Butano 5,7 dias 2,8 anos
Propeno 6,6 horas 1,6 dias 4,9 dias
Benzeno 12 dias
Tolueno 2,4 dias 1,9 anos
m-Xileno 7,4 horas 200 dias
Formaldeido 1,5 dias 80 dias
Acetaldeido 11 horas 17 dias
Acetona 66 dias
Isopreno 1,7 horas 1,3 dias 0,8 horas
a-Pineno 3,4 horas 4,6 horas 2,0 horas
B-Pineno 2,3 horas 1,1 dias 4,9 horas
Canfeno 3,5 horas 18 dias 1,5 dias
2-Careno 2,3 horas 1,7 horas 36 minutos
3-Careno 2,1 horas 10 horas 1,1 horas
S-Limoneno 1,1 horas 1,9 horas 53 minutos
Terpinolene 49 minutos 17 minutos 7 minutos

? Concentracdo de OH = 1,5.10° moléculas.cm™ (0,06ppt).

® Concentracdo Média de 24 horas de Os=7.10"" moléculas.cm™ (30 ppb).
¢ Concentragio Média de 12 horas de NOs= 2,4.10” moléculas.cm™ (1 ppt).
FONTE: (SEINFELD e PANDIS, 1998).
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1.2.1 Caracteristicas dos Compostos Organicos Volateis (COVs)

O termo composto organico volatil (COV) ¢ utilizado para denominar os
compostos organicos volateis na atmosfera, excluindo CO e CO,. A caracterizagao das
emissdes de COVs requer muitas vezes, ndo s6 a quantificagdo dos COVs totais, como
também a determinacdo de cada composto que faz parte da complexa mistura na
atmosfera. Os COVs sdo divididos em duas classes: a primeira, de compostos
organicos nao metano (CONMs), na qual se incluem os compostos organicos
oxigenados, os halogenados e os hidrocarbonetos e a segunda classe na qual o metano
faz parte. O metano ¢ estudado separadamente ja que ¢ o hidrocarboneto mais
abundante na atmosfera, sua concentragdo média ¢ aproximadamente de 1,7 ppm na
atmosfera (SEINFELD e PADIS, 1998).

Os CONMs sao emitidos tanto por fontes antropogénicas, como por fontes
biogénicas. As principais fontes antropogénicas de CONMs sdo: oriundos de
processos de combustdo (emissdes veiculares e de combustiveis fosseis),
armazenamento e transporte de combustiveis, uso de solventes, emissoes industriais e
outros processos (SAWYER et al., 2000; PLACET et al. 2000). E as principais fontes
biogénicas sdo as plantas, fitoplancton marinho, entre outras.

Estimativas globais indicam que, aproximadamente 1,8 bilhdes de toneladas de
Compostos Organicos Volateis (COVs) sdo emitidos por ano para a atmosfera. Deste
total, aproximadamente 500 milhdes de toneladas sdao de isopreno, 130 milhdes de
toneladas de monoterpenos, 510 milhdes de toneladas de metano, onde 220 milhdes de
toneladas de metano sdo oriundas de emissdes antropogénicas (LAMB, 1993;
GUENTHER, 1999; HARLEY et al., 2004). GUENTHER et al (1995) estima que a
emissao global de COVs biogénicos seja 7 vezes maior que a emissao total de COVs
antropogeénicos. Neste trabalho, os esforcos foram concentrados em fontes biogénicas
de COVs.Estimativas recentes indicam que milhares de compostos organicos sdo
emitidos pela vegetagdo, dentre eles uma grande variedade de isoprendides (isopreno,
monoterpenos e sesquiterpenos), alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, furanos. A familia

dos monoterpenos inclui em torno de 1000 estruturas, nos quais muitos sdo volateis e
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semivolateis (FALL, 1999a). Entre tantos COVs biogénicos, a principal fonte
biogénica de CONMS sdo as plantas, que tém potencial metabolico para produzir e
emitir uma grande variedade de CONMs.

A Tabela 3 apresenta os principais COVs emitidos pela vegetacdo, indicando

que uma quantidade substancial de isopreno e terpenos sdo emitidos por plantas.

A principal fonte biogénica de CONMs sdo as plantas, que tém potencial

metabolico para produzir e emitir uma grande variedade de CONMs.

Tabela 3 - Principais classes de COVs biogénicos, suas fontes primarias, emissoes
globais estimadas e tempo de vida na atmosfera.

. Emissdo anual Reatividade
Fontes Naturais U v

Espécies Primérias global estim'c}gla (tempo de vida
(TgC: Tg=10""g) em dias)
Areas alagadas,
Metano ruminantes, 319-412 4000
plantacdo de arroz
Isopreno Plantas 175-503 0,2
Familia dos Plantas 127-480 0,1-0,2
monoterpenos
Dimetilsulfeto Fitoplancton 15-30 <0,9
marinho
Etileno Plantas, solos, 8-25 1,9
oceanos.
Outros COVs reativos
(acetaldeido, 2-metil-
3-buteno-2-ol (MBO), Plantas ~260 <1
familia hexenal...)
Outros COVs menos
reativos (metanol,
etanol, acido formico, Plantas, solos ~260 <1
acido acético,
acetona...)

FONTE: (FALL, 1999).

A Figura 9 ilustra uma hipotética arvore que emite todos os principais
CONMs derivados de plantas e aromas florais. Na realidade, diferentes familias de

plantas emitem diferentes classes de CONMs. A arvore também enfatiza o fato dos
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CONMs biogénicos serem (1) produzidos em diferentes tecidos e compartimentos das
plantas, e (2) serem os produtos de diversos processos fisiologicos.

As estruturas quimicas dos compostos COVs emitidos pela vegetagao
(isopreno e terpenos) sdo expostas na Tabela 4. Os CONMs biogénicos mais comuns
encontrados na natureza sao do tipo alcenos ou cicloalcenos. Estes compostos tém
uma meia vida curta na atmosfera devido a ligagdo carbono-carbono insaturada, ou
seja, apresentam dupla ligacao (C=C), que sdo mais suscetiveis a ataques quimicos
que as ligagdes simples (C-C). Esta caracteristica torna-os altamente reativos,

especialmente com O3, NOj e o radical OH (ATKINSON, 2000).

Tabela 4- Estruturas dos principais CONMs emitidos pela vegetacio.

Peso Molecular

Nome do COVs  Foérmula Quimica 1) Estrutura
(g mol

Isopreno CsHg 68,12 Y\
Canfeno CioHis 136,24 é<
3-Careno CioHis 136,24 Jij
a-Pineno CioHis 136,24 7@
B-Pineno C10H16 136,24 755
Limoneno CioHis 136,24 ?
Mirceno CioHis 136,24 6%

A

p-Cimeno CroH 134,22 é?

FONTE: (FUENTES et al. 2000).

Os CONMs do tipo alceno e cicloalcenos mais emitidos pelas plantas sdo o
isopreno (2-metil-1,3-butadieno), e monoterpenos como a e B-pineno (C;oH;¢). Entre

os diversos CONMs, as emissoes de isopreno pela vegetacdo sdo as mais importantes
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a nivel global. No entanto, este composto tem um papel muito importante na quimica
atmosférica global, representando aproximadamente 25% da emissdo total de COVs
na atmosfera. Apesar da sua emissdo ser em tal magnitude, sua concentracdo na
atmosfera ndo ¢ tdo significativa, pois ele ¢ extremamente reativo, contribuindo na
formagdo do ozonio e de outros oxidantes.

Na Troposfera, o grande interesse no isopreno nos estudos de Quimica e
Bioquimica da atmosfera deve-se principalmente as transformagodes, tanto por
processos quimicos de fotolise, quanto por reagdes com radical OH-, radical NOs- € O3
(CARTER, 1994; SEINFELD e PANDIS, 1998), e também pela sua contribui¢do na
capacidade oxidativa da atmosfera, descritos no topico 1.2., e na produ¢do de material
particulado e no ciclo do carbono, descritos no topico 1.2.1. Devido a grande
variedade de COVs emitidos, ¢ necessario uma melhor especificagdo dos compostos
emitidos e dos processos responsaveis por esta emissdo em florestas tropicais
(HARLEY et al., 2003 e 2004), para um melhor entendimento da quimica atmosférica

dos tropicos.
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Figura 9 - Esquema de uma arvore hipotética mostrando a emissao da
maior parte dos CONMs conhecidos (Fall, 1999a).
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1.2.2 - Historico dos estudos de COVs

A presenga dos COVs na atmosfera ¢ datada desde o inicio da vida terrestre,
quando surgiram as plantas e microrganismos que conduziram a conversao dos gases
produzidos por processos biogeoquimicos em moléculas organicas. Desde entdo os
COVs tém tomado parte no ciclo do carbono, regulando o conteudo de compostos
organicos no ar, solo e reservatorios aquaticos.

O aparecimento dos seres humanos alterou gradualmente o balango natural
dos COVs na atmosfera. Desde a revolucdo industrial, no século XIX, na Europa e
Norte dos Estados Unidos, a quantidade de material descartado pelas atividades
humanas tem aumentado a tal ponto que os efeitos dessas atividades sdo fortemente
sentidos atualmente, revelando assim a falta de conhecimento dos processos
fundamentais responsaveis pela dispersdo e deposicdo dos gases e aerossois, € a
influéncia dos fatores meteorologicos (CICCIOLI, 1992).

Haagen-Smit ¢ Fox em 1956 mostraram que a producdo de ozbénio (O3) era
responsavel pelo chamado “Smog de Los Angeles”, causado pela oxidacao
fotoquimica de misturas contendo COVs e o¢xidos de nitrogénio (NOy). Foram
fornecidas evidéncias de que as moléculas dos COVs eram também capazes de atuar
como precursores da poluicdo secundaria. Subseqiientemente, tornou-se claro que o
uso difundido dos combustiveis fosseis, para producdo de energia, e a crescente
demanda de novos produtos quimicos, inevitavelmente, estariam associados com a
mudanga drastica da qualidade da atmosfera; assim esfor¢os teriam de ser feitos para
manter as emissdoes dos COVs sob controle. Para atingir este objetivo, pesquisas foram
designadas para estimar as emissdes, estudar as transformagdes quimicas e fisicas que
ocorrem no ar, avaliando os efeitos a curto e longo prazo, destes COVs a saltide e ao
ambiente.

O desenvolvimento de técnicas analiticas para a determina¢ao dos COVs,
juntamente com o uso de modelos matematicos, capazes de descrever os complexos
processos fisico-quimicos que ocorrem no ar, permitiram a previsao dos efeitos a curto
e longo prazo das emissdes dos COVs e a adogdo de estratégias de controle adequadas

para protecdo ambiental. A incerteza em relacdo as estimativas globais, ilustra bem as



19

dificuldades intrinsecas associadas a avaliagdo das emissdes dos COVs.
Conseqiientemente, a identificagdo das fontes, junto com a informagdo detalhada de
sua distribuicdo espacial, densidade e taxas de emissdo sdo fundamentais para
estabelecer a extensdo em que os COVs estdo influenciando a qualidade da atmosfera
global (CICCIOLI, 1993; FALL, 1999a).

Nos ultimos 20 anos, houve uma grande quantidade de trabalhos
experimentais, envolvendo estudos atmosféricos ambientais, em cameras € em
laboratérios, com o objetivo de entender os processos que ocorrem na atmosfera.
Devido a complexidade de tais processos, o uso de modelos computacionais, tem sido
necessario para elucidar e prever os efeitos das emissdes antropogénicas e biogénicas
na atmosfera regional e global.

O papel da vegetagcdo como fonte das emissdes dos COVs para a atmosfera
foi primeiramente reconhecida por WENT em 1960, que calculou que a emissdo
mundial anual dos compostos organicos para a atmosfera seria de 175Tg.ano ™', usando
o modelo de Haagen-Smit para estimar a quantidade de 6leos das folhas presentes em
Artemisia. Posteriormente, isopreno e terpenos foram identificados como emitidos
pelas folhas das plantas (SANADZE, 1957, RASMUSSEN, 1970, FEHENSENFELD
et. al., 1992), e atualmente sabe-se que estes COVs dominam as emissdo na atmosfera
terrestre. A maioria dos estudos de campo tem focado estes compostos, a Tabela 5

mostra recentes estudos realizados em diferentes lugares no mundo.
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Tabela 5 - Comparac¢io da emissao de terpenos e isopreno de diferentes estudos.

Local Isopreno Monoterpenos Temperatura Referéncias
Emissao Emissao ambiente
(ug.C.g"'.h™ (ng.C.g'.h™ (Y]
Canada e Suécia Jason, 1992
(Coniferas) 80 24 -3 Klinger et al. 1993

Lamb et al. 1985

EUA 24 0.8 122 Zimmerman, 1979
Lamb et al. 1985
EUA 45 0,8 9,6 Ohta, 1986
Lamb et al. 1985
EU"ég:j:)“da' 5 0,2 16 Arey ctal. 1991
Zimmerman, 1979
Australia 45 1,2 23,3 Ayers e Gillett, 1988
Reino Unido 5 0,2 8,2 Hewitt e Street, 1992.
Republica da 16 24 17,5 Shaw et al. 1983
Georgia
Eichstaedter et al.1992
EUA, Alemanha e 2 12 41 Lamb et al. 1985
Japao.

Yokouchi e Ambe, 1988

Fonte: (GUENTHER et. al. 1995).

Embora alguns estudos feitos para determinar os compostos emitidos e as
taxas de emissdo de uma variedade de tipos de vegetacdo, o numero de espécies de
plantas para as quais os dados estdo disponiveis na literatura ¢ ainda reduzido
(WINER et al., 1992; ZIMMERMAN et al., 1988; HARLEY et al., 2004).

Alguns modelos matematicos aplicados em diferentes cendrios fornecem
informacgdes das emissdes em escala regional e global. Uma situagdo ideal seria o
conhecimento em tempo real da quantidade de compostos organicos presentes numa
dada parcela de ar. Na pratica isto ¢ impossivel, em funcao dos inimeros tipos de
fontes de emissdo, das diferencas de composicdo quimica dos COVs, e da
possibilidade das mudangas de emissdo que ocorrem no espaco € no tempo. A
dificuldade de estimar a emissao dos COVs é em parte devido a possibilidade de mais
de 200 compostos organicos diferentes estarem presentes em diversas fontes. Também
existem dificuldades na sua quantificagdo precisa, que ndo ¢ facil mesmo em
laboratorios com técnicas analiticas sofisticadas. As dificuldades encontradas nos
procedimentos analiticos e outros fatores podem afetar as estimativas de emissdes dos
COVs, tais como: intensidade da radiagdo solar; composi¢ao do solo; e suprimento de

agua. Pardmetros estes que ndo sdo faceis de serem controlados nos locais de coleta de

amostras (CICCIOLI,1993).
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A vegetacdo emite cerca de 90% dos COVs globais, segundo GUENTHER
(1996a). Embora os mecanismos de reagdo destes COVs ndo estejam ainda
esclarecidos, investigacdes quantitativas da quimica atmosférica, realizadas em
cameras fechadas, forneceram estimativas dos fluxos dos COVs. Tais experimentos
revelaram a presenca de 78 COVs. Foi observado um grande nimero de terpendides
(53), incluindo o isopreno, monoterpenos e os sesquiterpenos. Foram encontrados 25
compostos oxigenados, tais como: alcoois, éteres, cetonas aldeidos e compostos
acidos.

Variacdes diurnas das emissdes dos COVs foram relacionadas com a
variagcdo da intensidade da luz e temperatura da folha. Neste estudo, realizado por
GUENTHER et al. (1996b), o isopreno e os monoterpenos representaram 30 a 40% do
carbono total quantificado na atmosfera e responderam por cerca de 90% da
reatividade dos COVs com radicais OH.

GUENTHER et al. (1995) realizaram um importante trabalho de modelagem
desenvolvendo um modelo global de emissdo de CONMs de fontes naturais. Os
CONMs foram separados em quatro categorias (isopreno, monoterpenos, outros
CONMs reativos e outros CONMs). Foi estimada uma emissao anual de 1150TgC de
CONMs, sendo 44% isopreno, 11% monoterpenos e 22,5% de outros CONMs
reativos. As florestas tropicais foram identificadas como sendo responsadveis por

aproximadamente metade da emissao global de CONMs.

A Figura 10 mostra o resultado da distribuicdo global de isopreno e a

Figura 11 mostra a distribui¢do dos monoterpenos.
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luly ISOFREME

Figura 10 - Distribuicio Global da emissio de isopreno, em g.C.m>.més”,
estimada para os meses de Janeiro (acima) e Julho (abaixo). (GUENTHER et al.,
1995).
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s MTIRTTERPEME

Figura 11 - Distribuicao Global da emissao dos monoterpenos, g.C.m'z.més'l,
estimada para os meses de Janeiro (acima) e Julho (abaixo). (GUENTHER et al.,
1995).
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1.2.3 - Fatores que influenciam na Emissiao de COVs

Um fator importante e ainda desconhecido nos estudos de COVs,
principalmente os que serdo estudados neste trabalho, como isopreno, ¢ o fato de nao
se conhecer ao certo quais fatores influenciam a emissao destes compostos nas plantas
e quais sdo os mecanismos de liberacdo destes compostos, principalmente pelas
plantas. Sabe-se que para as espécies que emitem estes compostos, uma fragado
significante de carbono, recém fixado em torno de 0,5 a 2% a 30°C, em presenca de
luz, ¢ imediatamente perdido para a atmosfera na forma de isopreno (HARLEY et al.,
1999, HARLEY et al.,, 1994 e SHARKEY et al., 1991). Este topico aborda
principalmente estudos realizados em relagdo ao isopreno, que servem como
pardmetros para conclusdes sobre os outros compostos, carentes de estudos mais
aprofundados. Alguns algoritmos desenvolvidos descrevem, por exemplo, a
dependéncia na emissdo de isopreno em relagdo luz e a temperatura (GUENTHER et
al., 1993) e tém sido utilizados em modelos de emissdo regionais e globais
(GUENTHER et al., 1995).

Estudos foram realizados com plantas em camaras fechadas, controlando-se
pardmetros como temperatura, intensidade de Iluz (PAR, significa radiagdo
fotossinteticamente ativa), fluxo de gas e composicdo do gas, e, também eram
controladas as trocas gasosas, incluindo emissao de isopreno, absor¢cdo de CO, e
transpiracdo (MONSON e FALL, 1989).

Foi verificado que a formacao de isopreno ocorre essencialmente dentro do
reservatorio da folha, e embora o isopreno seja liberado através dos poros estomacais,

sua emissao nao ¢ efetivamente controlada por condutancia estomacal.

A emissdo de isopreno esta ligada a sua producdo instantanea e ndo como
acontece nos casos de alguns monoterpenos que sdo armazenados e depois liberados
para a atmosfera, conforme mostra a Figura 12, que tem dois exemplos de estruturas
que podem armazenar e emitir os monoterpenos na atmosfera. A Figura 13 mostra o

comportamento da emissao de isopreno relacionado com a intensidade de luz (PAR).
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Emissdo de Monoterpeno
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Figura 12 - O mecanismo via MEP mostrando a forma¢ao de DMAPP como
intermediario na formacao de isopreno.
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Figura 13 - Emissao de isopreno pela oak branca (Quercus alba) em func¢io da
densidade de fluxo de fotons fotossintéticos. Fluxos sdo expressos por unidade de
area de folha (dados de HARLEY et al. 1996).

Um fator critico que influencia nos fluxos destes compostos ¢ o estado de
desenvolvimento em que a planta se encontra. Folhas jovens que ainda estdo em fase
de crescimento ndo emitem e ndo processam o Isopreno Sintase (KUZMA and FALL
1993). Folhas completamente desenvolvidas, ou maiores de 2 a 4 semanas, sdo
capazes de emitir isopreno proporcionalmente ao aumento de temperatura que induz a
atividade da Isopreno Sintase. Outro fator extremamente importante ¢ a posi¢ao da

folha na copa da arvore. Se esta se situa em uma area que recebe luz direta, ird emitir
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mais do que aquelas que estdo em areas sombreadas. A Figura 14 mostra esta
dependéncia.

Em contraste com o isopreno, as folhas que emitem monoterpenos
apresentam suas maiores emissdes quando as folhas sdo jovens (LERDAU 1993),
devido ao fato de que os monoterpenos atuam como compostos de defesa, ja que as

folhas jovens correm mais risco de pestes e patogenias (LERDAU et al. 1994b).
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Figura 14 - Emissio de isopreno de folhas da Liquidambar Styraciflua situadas na
copa da arvore (quadrado) e dentro da copa, na sombra (redondo). Durante as
medidas as folhas foram expostas a luz em torno de 1000 pmol m?s’! (HARLEY
et al., 1996). Fluxos sao expressos por unidade de area.

1.3 - TRANSFORMACOES QUIMICAS NA TROPOSFERA

Gases traco e particulas de aerossois sdo geralmente emitidos na baixa
troposfera, como resultado das atividades humanas e por emissdes naturais. As
emissdes de NOx (6xidos de nitrogénio), COVs e compostos sulfurosos (que incluem
SO, e compostos reduzidos de enxofre) levam a uma complexa série de reagdes
quimicas e transformagdes fisicas. Esses processos resultam na formagao de ozonio

em regides urbanas e rurais (FOLKINS et al. 2002; THOMPSON et al., 2003),
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deposicao acida (SCHWART, 1989) e na formacao de material particulado secundario
(BIDLEMAN, 1988; ODUM et al., 1996, 1997; BONN et al., 2002b), além de
contribuirem na capacidade oxidante da atmosfera (formagao de radicais livres).

O radical hidroxila (OH) domina a quimica da troposfera durante o dia. A
alta reatividade do radical OH, relacionado a grande variedade de espécies, leva a
oxidac¢do e conversdao quimica da maioria dos constituintes tragos que tenham um
apreciavel tempo de vida fisico na troposfera (tempo entre a fonte-transformacao-
sorvedouro). As cadeias de reacdes de radicais livres oxidam CHs e outros
hidrocarbonetos, sendo que espécies como o NOy e compostos de enxofre participam
das reagdes, modificando os cursos de tais reacdes. Espécies que sobrevivem tanto a
perdas fisicas quanto a conversdes quimicas na troposfera (por exemplo, N,O, CHy e
CH;Cl) sdo transportadas para a estratosfera, onde eles produzirdo radicais NOx, HOx
e ClOx,que destroem a camada de ozonio.

A noite, o radical nitrato, NOs age como oxidante dominante na troposfera,
embora o NOjs seja normalmente menos reativo que o radical OH, sua concentragdo ¢
maior, tendo uma fun¢do importante nas transformagdes quimicas da troposfera. O
impacto diurno do radical OH e do NO; sdo complementares, porque o OH ¢ gerado
fotoquimicamente somente durante o dia, enquanto o NO; ¢ gerado por fotdlise e pode

sobreviver somente a noite.

1.3.1 - Capacidade Oxidante da Atmosfera

A carga total de O3, OHe, HO,e ¢ H,O,e na atmosfera determina a sua
capacidade oxidante. Uma das espécies reativas mais importantes na Troposfera, o
radical OH, pode ser formado através de uma reacdo fotoquimica, ou seja, pela
absor¢ao de radiagao UV solar. Sua alta reatividade ¢ devido ao tempo de vida do
radical OH na atmosfera que ¢ de somente 1 (um) segundo. Radicais hidroxila sdo
produzidos quando a radiagdo UV do sol decompde o O3 em uma molécula de
oxigénio excitada O(1D) e eventualmente recombina com uma molécula de O, para
formar o Os, formando um ciclo fechado. Entretanto o dtomo de oxigénio excitado
reage com vapor d’agua para formar radicais hidroxila, como mostrado nas reagdes

apresentadas pelas equagdes (1) e (2).
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O3 +hv — O(1ID) + O, (1)

O(1D) + H,O — OHe + OHe (2)

O radical OH, uma vez formado, ¢ um poderoso oxidante que reage
rapidamente com inimeros poluentes atmosféricos, como por exemplo: CO para
formar CO,; NO, para formar HNOs;; H,S para formar SO,; SO, para formar H,SOy;
CH,0 para formar CO; entre outros. A funcao crucial do radical OH na transformacao
de um grande numero de gases troposféricos (muitos dos quais sdo poluentes

principais) nas suas formas oxidadas esta descrita esquematicamente na Figura 15.
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Figura 15 - Esquema para ilustrar a funcao central do radical OH na oxidacao de
gases traco troposférico.

Como o OH ¢ produzido primariamente por reagdes fotoquimicas e tem um
tempo de vida curto, a sua presenca na atmosfera em niveis mensurdveis somente ¢
possivel durante o dia. A noite, o radical nitrato substitui o OH, e torna-se o principal
oxidante na troposfera.

Outros radicais como o radical hidroperoxila (HO;) e o perdxido de
hidrogénio (H,0O,) também podem ser formados a partir da fotodissociacdo de O;.
Embora a formacdo de OH ocorra depois da destruicdo de O; , mostrados nas

equacdes. (1) e (2), reacdes subseqiientes de OH, principalmente com COVs nao
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oxigenados, podem levar a regeneracdo do O; pela conversdo de NO a NO,. O metano
pode ser utilizado como exemplo da série de reagdes com estes COVs.

As reagdes dos outros COVs principais, ndo oxigenados, emitidos
naturalmente em ambientes de florestas ou por sua queima, como por exemplo o
isopreno e a e B-pineno (BALDOCCHI et al., 1995), sdo equivalentes a cadeia de
reacdes mostradas nas equagdes (3) e (4), j& que as reagdes dos radicais OH com
muitos COVs reativos apresentam resultados semelhantes, ou seja, convertem radicais

OH em radicais HO; e radicais peroxi-organicos:

OHe + CH4 (+O;) - CH30; + H,0O 3)

Nas regides troposféricas onde concentracdes de NO sdo muito baixas, o

radical CH30; é consumido principalmente pela reagao:

CH30;, + HO, = CH300H + O, 4)

O radical metil hidroperoxido (CH3;OOH) pode ser dissolvido em gotas de
nuvens e ser removido da troposfera na forma de chuva. Mas, se 6xidos de nitrogénio
estiverem presentes na atmosfera, em concentragdes maiores, um outro caminho de
reagoes pode ser seguido a partir do radical CH30,, que pode reagir rapidamente com

NO, oxidando o NO,, como mostra a equagao (5).

CH302 +NO —> N02 + CH3O (5)

O radical CH;0 formado pode reagir com oxigénio, para formar formaldeido

(HCHO), como mostra a equagao (6).

CH;0 + O, > HCHO + HO, (6)
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O formaldeido ¢ fotoquimicamente reativo formando outros dois radicais,

que entram novamente na cadeia de rea¢des dos radicais HOy, conforme mostrado nas

equagoes (7) e (8).
HCHO +hv - H + HCO (7)
HCO + O, 2 CO +HO; » (8)

Nao apenas os COVs ndo oxigenados levam ao consumo de OH e a formacgao
de NO; e conseqiientemente a formag¢do de O3 como também os COVs oxigenados
exercem um papel importante na capacidade oxidante da atmosfera (SINGH et al.,
1995). A Figura 16 mostra a grande variedade de produtos formados a partir de

reacdes entre isopreno e OH, incluindo a reacdo (8)
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Figura 16 - Esquema de reacio extremamente simplificado para ilustrar os
produtos finais de oxidacdes de isopreno através do radical OH. A metade
superior da figura ilustra a situacao de ar poluido, contendo altas concentragoes
de NOy e a metade inferior ilustra a situacdo de ar limpo. (HARLEY et al., 1999).

Os dados existentes sobre COVs e COSVs (compostos organicos semi-
volateis) na atmosfera, principalmente de areas remotas, sdo insuficientes para a
constru¢do de cenarios que aproximem-se da realidade. Particularmente poucas
medidas tém sido feitas dos COVs oxigenados (FUENTES et al., 2000). Embora se

estime que as florestas e savanas tropicais contribuam com metade da emissdo de
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COVs no mundo (GUENTHER et al., 1995), poucos dados de campo existem sobre

estes compostos na Amazonia.

1.3.2 - A producao e destruicdo do ozonio troposférico e a importiancia

do NOx

O ozo6nio ¢ uma peca fundamental nos estudos da atmosfera. Na troposfera ¢
um poluente poderoso, mas ¢ também uma fonte do “detergente OH”. Na Estratosfera,
0 o0zOnio absorve perigosos raios ultravioletas, protegendo a vida na Terra. A
fotoquimica relacionada a produgdo e consumo de 0zdénio € um processo complexo, no
qual estdao acoplados os ciclos quimicos de COVs, NOx e OH. A Figura 17 apresenta
um esquema simplificado das principais reagdes envolvidas na regulacdo das
concentracoes de ozonio. Moléculas de O, e O3 na estratosfera absorvem radiacao
ultravioleta com comprimento de onda menor que 290nm, reduzindo
significativamente a quantidade de radiacdo ultravioleta que atinge a superficie
terrestre (BRASSEUR et al.,, 1999). A redugcdo da concentracio de o0zoOnio
estratosférico nos ultimos anos tem permitido que quantidade maior de radiacdo
ultravioleta seja transmitida a troposfera (KERR ¢ MCELROY, 1993; MADRONICH
et al.,, 1995; KIRCHHOFF et al.,, 1997), provocando um aumento na taxa de
fotodissociagao na troposfera (TANG e MADRONICH, 1995). A principal fonte
troposférica de O3 € a producdo fotoquimica através da interagdo de NOx e COVs em
presenga de radiacdo solar (A < 319nm). Além de ser produzido fotoquimicamente na
troposfera, o transporte de O3 oriundo da estratosfera, onde a concentracdo de Os ¢
uma ordem de magnitude maior que na troposfera (LOGAN, 1985; ROELOFS e
LELIEVELD, 1997).

Muitos COVs sdo precursores do O3. O isopreno e os monoterpenos (o- € 3-
pineno, d-limoneno, careno, etc.) sao emitidos naturalmente por plantas e participam
de uma série de reagdes troposféricas que produzem ozonio. O ciclo de formagdo de
0zonio troposférico € bastante complexo. O papel essencial exercido pelos COVs € o
de oxidar o NO, emitido principalmente por processos de combustio em Aareas

urbanas, ou uma outra forma de obtencdo de NO,. O NO, ¢ precursor de O3 em
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presenca da luz solar e assim como hé fontes, ha também sorvedouros de 0zdnio na

troposfera.
>
0, ESTRATOSFERA NOx
. - — — B-18km
TROPOSFERA
hv
NO, NO
O
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OH HO,, RO;
hv, H,O — ¥
CO, RH \‘
f + 1,05, ROOH f
CO, Hidrocarbonetos NOX
Deposigao (combustio, queimadas, (combustdo,raios,
biosfera ) solos)

Figura 17 - Esquema ilustrando a quimica do ozénio troposférico, acoplando os
ciclos quimicos de O3, NOx, HOx. (RO,* =radicais peroxi organicos) (adaptacao
de Jacob, 2000).

A producdo ou a perda liquida de O; s3o determinadas pela razio
COVs/NOx. Se a concentragdo de NOx € muito menor que a concentracdo de COVs,
os radicais formados durante sua oxidag¢ao reagem com Os ou com outros radicais,
diminuindo a producdo liquida de Os. Se as concentragdes de COVs sdo menores que
NOx as rea¢des de NO e NO, com o radical OH reduzem a concentracdo de radicais e
desta maneira a producao de Os.

Qualquer fator que afete a concentracao dos radicais OH, HO,, RO; ou o
nimero de moléculas de NO, que sdo convertidas para NO,, afetara a velocidade de
formacdo de Os. Estes fatores incluem: fontes ou sumidouros de radicais; sumidouros
de NOx; e vias de reacdo que alterem o niumero de moléculas de NO, convertidas para
NO; nas vias de oxidagdo de COVs. As incertezas nos mecanismos oxidativos
envolvendo os COVs conduzem a incertezas ao avaliar o potencial de formagdo de

ozOnio a partir dos COVs.
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Embora o ozonio troposférico apresente concentragdes em torno de 10% do
total de ozonio na atmosfera, a grande maioria das cadeias de oxidagdes na troposfera
nao poluida ¢ iniciada pelo 0zdnio através da producdo de radical OH. Por exemplo,
as reagdes do radical OH, mostradas nas equacdes (1), (2) e (3).

Um diagrama bésico das cadeias de reacdes relacionado com o ozdnio ¢
mostrado na Figura 18.

cov —» goz_

S

OH
RO
NO,
hv
(07}
05

NO NO, NO
hv
O,
O3

(a) (b)

Figura 18 - Esquema das reagdes envolvidas na conversao NO-NO; e formacao
de Oz em [a] sistema NO-NO,-O3 em auséncia de COVs e [b] sistema NO-NO,-
O3 na presenca de COVs (adaptado de ATKINSON, 2000).

Conforme analisado anteriormente, a formacao de O3 depende dos niveis de
NO,, que serdo fotolisados ou consumidos em diferentes reagdes, formando NO, e
conseqiientemente formando O;. Um esquema de reacdo dos COVs, cujas etapas
foram evidenciadas por FINLAYSON-PITTS & PITTS (1993), mostra como ocorre a
formagdo de NO, e conseqiientemente de Oj, isto mostra de forma clara a influéncia
dos COVs na formagdo de Os. A Figura 19 mostra um esquema geral destas reagdes
(FINLAYSON-PITTS AND PITTS, 1997).

A Queima de biomassa aumenta a formacdo de O;, em grande parte pela
emissdo de CO e NOyx. Por outro lado o O; ¢ consumido pelos terpenos,
principalmente aqueles de peso molecular mais alto, por reacdes de oxidagdo, ndo s
com o O3, mas também com os radicais OH ¢ NO (FINLAYSON-PITTS & PITTS,

1986). As diferentes oxidagdes dos diferentes terpenos dependem das condigdes
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fisicas e quimicas atmosféricas, e os estudos tém-se restringido a simulagdes

laboratoriais (GROSJEAN, 1995; HOFFMANN et al., 1997).

CHgCH3 + OHT CH5CH, + H,O
A
(3) | O,

/
CH4CH,0,

; NO
; @|C
\ NO2

Y
CH4CH,0

(5) | Oz

Y

' NO
NO, + OH <——— HO, + CH4ZCHO

O4 RO,

20, + OH H,O, + O, ROOH+0p

Figura 19 - Exemplo do papel de compostos organicos na conversio de NO para
NO,. (FINLAYSON-PITTS and PITTS, 1997).

Uma correlagdo entre COVs, NO, NO, e Os ¢ apresentada nas Figura 20 e
Figura 21 que mostram experimentos em camara fechada, realizado no Caltech
(HOFFMANN et al., 1997). Através destas figuras, nota-se que inicialmente sdo
colocados na cdmara uma concentracdo inicial de NO e a metade dela de NO;
(NOx=NO + NO3). A partir do acréscimo do composto organico volatil (B-pineno na
Figura 20 e isopreno na Figura 21) a concentracio de NO diminui e a de NO;
aumenta, mostrando o papel dos COVs na conversdo de NO a NO,. O oz6nio comega
a ser produzido assim que as concentracdes de NO e NO; se igualam. A partir de altas
concentracdes de ozonio ¢ NO, comeca a formar o NO;3 , esta conversao do NO; a
NOs, quando hé altas concentragdes de Oz ¢ mostrado também nas Figuras 17 e 18

(HOFFMANN et al., 1997).
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Figura 20 - Concentraciao de NO, NO,, NOx, O3, B-pineno e NO3; medidas e
modeladas durante experimento em camara fechada (HOFFMANN et al., 1997).
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Figura 21 - Concentracio de NO, NO;, NOy, O3, Isopreno e NO3; medidas e
modeladas durante experimento em camara fechada (HOFFMANN et al., 1997).
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Nesta camara fechada ¢ possivel observar como os COVs, NO, NO,, NO; e o
O; estdo correlacionados entre si, no entanto, na atmosfera tropical tém-se condigdes
atmosféricas diferentes que também podem interferir neste conjunto de reagdes e
pouco se conhece sobre a contribuicdo da Amazdnia para os balangos atmosféricos de
O3, seus precursores, seu consumo, sua deposi¢do e sua exportacdo. Por estas razdes €
importante o estudo de como estes gases se correlacionam na Amazonia. A Figura 22

mostra um esquema geral das reacdoes NO, NO,, NO;3 e o0 Os.

NO + RO, — NO, + RO

H,0,
surfaces

I\‘l205
Figura 22 - Esquema das reacdes de formacio e consumo de ozonio.

1.3.3 - Esquema Geral das reacoes dos COVs

A atmosfera ¢ um ambiente oxidante e os COVs sdo gradualmente
degradados na atmosfera por estes oxidantes, uma seqiiéncia geral de foto-oxidacao
para um hidrocarboneto ¢ apresentada na Figura 22. As reagdes atmosféricas dos
hidrocarbonetos freqiientemente iniciam com o ataque por um forte oxidante
atmosférico, como radicais hidroxila (OH), ozonio (Os3), ou radical nitrato (NO3).

As reacdes com OH geralmente sdo as reagdes mais rapidas, e controlam o
tempo de vida da maioria das espécies organicas. A grande variagdo nos coeficientes

de velocidade para as reacdes de espécies organicas com OH (acima de quatro ordens

de magnitude) leva a uma grande variacao do tempo de vida destas espécies.
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As principais reagdes de OH com hidrocarbonetos instaurados (alcenos e
alcinos) ocorrem principalmente via adicdo de OH na dupla ligagdo, (reacdo 9).

OH + CH,=CH, + M - HOCH, - CHy' + M 9)

A reacdo (9) ¢é rapidamente seguida pela adi¢do de O, para formar um radical

peroxi substituido, mostrada na reagdo (10).
HOCH,-CH,' + O, + M -> HOCH,-CH,0, + M (10)

A adi¢do de OH em alcenos ¢ geralmente rapida, limitando o tempo de vida
atmosférico para os alcenos. O inicio da oxidacdo destas espécies podem também
ocorrer via reagdo com ozdénio, mas os mecanismos das reagdoes Osz-Alceno nao sao

completamente entendidos.

1.4 - INFLUENCIA DOS COVs NO CICLO DO CARBONO E NA
FORMACAO DE AEROSSOIS SECUNDARIOS

Os compostos organicos volateis apresentam concentragdes atmosféricas que
influenciam no ciclo do carbono. O CO, ¢ o gas determinante neste ciclo. No entanto,
existe uma parcela minoritaria de carbono transladada através dos compartimentos
ambientais, sob outras formas quimicas, tais como COVs e COSVs, que podem
chegar de 8 a 10% de todo o carbono troposférico. Tais substincias tém
comportamento ambiental, tal como a assimilagdo por agua ou pelo solo, bastante
diferente do CO,. Nas pesquisas sobre o ciclo do carbono, sabe-se que a Floresta
Amazonica ndo estd em estado estacionario, mas sim fixando carbono, isto é,
assimilando mais carbono do que eliminando. Em funcdo disto, ¢ fundamental
elucidar o papel dos COVs e COSVs no ciclo do carbono na atmosfera.

Os compostos organicos presentes na atmosfera estdo em equilibrio entre a
fase gasosa e de aerossol (FINIZIO et al, 1997). A fase na qual o composto existe na
atmosfera pode influenciar significativamente seu processo de remogao e seu tempo
de residéncia (BIDLEMAN, 1988, ODUM et al., 1996; HOFMANN et al. 1997;
FORSTNER et al., 1997). Alguns COVs sdo capazes de formar particulas de aerossois
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por uma série de reagdes de oxidagdo (WANG, 1992). Os produtos da oxidagdo de
COVs se acumulam na fase gasosa até atingir uma concentragao critica, condensando-
se na fase de aerossol.

Os COVs e os SCOVs influenciam na formacdo de particulas de aerossois
organicos. Observam-se altas concentragdes de aerossois de natureza organica na
Amazonia, tanto na estacdo seca, como na estacdo chuvosa (ARTAXO et al., 1995,
2002). A abundancia de particulas organicas em suspensao durante a estagdo chuvosa
certamente est4 relacionada a produgdo biogénica, através da conversdo gas-particula
de precursores organicos. A producdo fotoquimica de hidrocarbonetos gasosos pode
ser responsavel por uma fragdo significativa deste material particulado. Esta producao
foi observada em laboratorio, onde a formacdo de particulas de aerossois foi
identificada a partir de precursores gasosos organicos (HOFFMAN et al., 1997).
Observou-se uma formacdo rapida de aerossois a partir de COV e de SCOV na
atmosfera, estas reagdes foram mediadas por Oz e NOx.

Foi observado que de 10 a 40% do a-pineno pode ser convertido em
aerossol, como uma funcdo da razdo inicial de a-pineno/ozénio e somente 50% da
concentragdo inicial formara pinonaldeido, conforme LAHANIATI et al. (1997).
HOFFMAN et al. (1997) mostrou que a conversdo de gas para particula ¢ uma rota de
degradacao comum para mono e sesquiterpenos.

Estudos tém sido realizados na tentativa de determinar a parcela de aerossois
formada a partir de COVs e quais sdo os principais COVs que levam a esta
transformacao.

Figura 23 apresenta a parcela de cada elemento na formagdo de particulas

finas de aerossois em area nao urbana.
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Composi¢do média de particulas finas em drea limpa Composi¢do média de particulas finas em drea urbana
Massa Suspendida Total: 4,8 pug nr3 Massa Suspendida Total: 33 pg m-

C-o[ﬁfmim

1% C-elem

C - orginico

31%

Figura 23 - Composi¢ido Quimica Média de particulas finas em regioes remotas
(BRASSEUR et al., 1999). N/D é nao determinado.
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2 - MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta a descricdo dos locais onde foram realizadas as
coletas, a forma como estas foram feitas, bem como o método utilizado para analise

das mesmas.

2.1 - CARACTERIZACAO DOS LOCAIS ESTUDADOS

As amostragens no estado de Rondonia foram realizadas em dois
ecossistemas distintos, em floresta primaria preservada (Reserva Biologica do Jart —
Rebio Jaru), e em outro um local de pastagem, na Fazenda Nossa Senhora, no
municipio de Ouro Preto do Oeste, de forma a complementar a anélise das emissdes
dos COVs.

A coleta de amostras de ar para analise de emissdes de COVs foi feita na
regido de floresta, em torres de aproximadamente 60m de altura, sobre as copas das
arvores. Ja na regido de pastagem, a coleta foi realizada em torres de 8m. As
amostragens foram feitas semanalmente, coletadas em canister ¢ em tubos de
adsorsdo. Os locais de amostragem deste trabalho foram determinados por estarem
em lugares pré-estabelecidos e devidamente equipados para os estudos necessarios
sobre fluxo de gases tracos e medidas meteorologicas, principalmente o CO;, na
Regido Amazonica.

Foram realizadas campanhas intensivas com a participacdo de diversos
grupos brasileiros e estrangeiros durante o periodo de execucdo deste projeto. A
participagdo ativa nestas campanhas trouxe enriquecimento ao projeto, acrescentando
dados sobre diversos parametros importantes para o entendimento da quimica dos
compostos investigados. A Figura 24 (a) mostra o mapa da Amazodnia destacando as

Reservas Bioldgicas do local (4reas em roxo) e a Figura 24 (b) mostra uma imagem
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de satélite onde podemos observar os dois locais de estudo. A pastagem na Fazenda
Nossa Senhora (FNS) ¢ uma é4rea bastante desmatada e, portanto, a pastagem
predomina sobre a floresta. Na area da reserva bioldgica do Jari (Rebio Jar) a

floresta esta preservada.

X Rebio Jari

Figura 24 - Mapa da Amazonia legal (a), destacando em roxo as Reservas
Biolégicas da Amazonia, incluindo a Reserva Biolégica do Jari, no estado de
Rondénia (IBGE). (b) Foto de satélite de uma regido do estado de Rondéonia
destacando a area da Fazenda Nossa Senhora e a Reserva Bioldgica do Jaru.

2.1.1 - Reserva Biologica do Jaru (Rebio Jaru)

A Reserva Biologica do Jari ¢ uma Floresta primaria de terra firme, com
268.150ha, administrada pelo Ibama, esta localizada 100km ao norte de Ji-Parana. A
dire¢do predominante do vento é de nordeste para sudoeste, fazendo com que, a
maior parte do tempo, as massas de ar venham de areas da floresta preservada. A
Reserva ¢ delimitada no lado esquerdo pelo Rio Machado, ¢ importante destacar que
a outra margem deste rio € uma area que vem sendo explorada pelo homem, nos
ultimos 25 anos.

As arvores encontradas nesta regido tém a altura média de 35m, sendo que
algumas atingem até 45m. A torre de amostragem tem 60m de altura, situada nas

coordenadas de 10°04°55°°S, 61°55°48°W, a 500m da margem direita do rio e seu
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acesso apenas € possivel a pé, por uma trilha na floresta. A Figura 25 (a) mostra a

Torre da Rebio Jart vista de cima e a Figura 25 (b) mostra a base da Torre.

(@) (b)

Figura 25 — Torre onde foram realizadas as amostragens na Rebio Jaru.
(a) Vista de cima da Torre. (b) Foto da Torre vista pela base.

O experimento teve que ser interrompido em Novembro de 2002, devido a
invasdo da area, nos limites da Reserva, promovendo o desmatamento que avangou
até aproximadamente 200m da torre de amostragem.

Um foco de queimada observado da torre de amostragem ¢ mostrado da
Figura 26 (a). J& o desmatamento, que provocou a retirada da torre e demais

equipamentos de amostragem, pode ser visto nas Figura 26 (b).
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(b)
Figura 26 — Area de amostragem, Rebio Jaru, durante o periodo que ocorreu a

invasdo nesta reserva. (a) - Foco de queimada observado da torre de
amostragem. (b) Area desmatada proxima da torre de amostragem.

2.1.2 - Pastagem - Fazenda Nossa Senhora

A Fazenda Nossa Senhora (FNS) (10°45°S, 62°22°W), mostrada na Figura
27, esta localizada no municipio de Ouro Preto do Oeste, a 315m de altitude, a
sudeste da rodovia BR 364, também chamada de Rodovia Cuiaba-Porto Velho, ¢ a
35km a noroeste de Ji-Parana. A FNS ¢ parte de uma grande area de pastagem
(>250.000km?) que tem como caracteristica, o padrdo “espinha de peixe”. Isso ocorre
devido a conversdo do uso da terra de floresta para pastagem, terras de cultura e
criacdo de gado, ocorrida depois da construgdo da estrada entre Cuiaba e Porto Velho

(BR 364) em 1968, a qual atravessou umas das areas mais férteis da regido

(ANDREAE et al., 2002).
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Figura 27 - Fotografia area da Fazenda Nossa Senhora.

Ao longo da BR 364, durante todo o ano funcionam pequenos fornos na
margem da estrada, utilizados para produzir carvao, além de madeireiras que utilizam
a queima da raspa da madeira nos processos de secagem. O fogo foi e continua sendo
a principal forma de desflorestamento, e as queimadas sdo realizadas entre os meses
de junho e outubro durante a estagdo seca. A Figura 28 (a) mostra a Torre de
amostragem de 8m de altura utilizada na Fazenda e a Figura 28 (b) mostra as

freqlientes queimadas que ocorrem na Regido.



45

(a) (b)

Figura 28 — Regido da Fazenda Nossa Senhora. (a) - Torre de amostragem na
pastagem. (b) - Imagem de queimada, comum na regido da torre de
Amostragem.

2.2 - TECNICA DE AMOSTRAGEM

Na realizagdo deste trabalho foram utilizadas duas técnicas de amostragem.
A primeira feita através de tubos de adsorcdo, apresentada no tdépico 2.2.1, ndo
apresentou resultados satisfatorios, pois o material adsorvente dos tubos ndo retinha
de forma adequada os compostos em seu interior. Esta técnica foi utilizada durante
aproximadamente um ano. Apos verificar-se a ineficiéncia deste método, optou-se
pela utilizagdo de canisters, apresentados no topico 2.2.2, que permitiu a
identificagdo de um numero satisfatorio de compostos. Estas coletas foram realizadas
por aproximadamente um ano e forneceram os dados utilizados para a andlise e

conclusoes obtidas através deste trabalho.

2.2.1 - Tubos de Adsorcio
Inicialmente, as amostragens foram realizadas através da utilizacao de tubos
de adsor¢do, para a captura dos compostos organicos volateis. O método de
amostragem baseou-se na adsor¢do dos COVs em material adsorvente, contido em

um tubo de ago inox.
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A escolha do material adsorvente depende muito dos compostos a serem
analisados. Como o interesse era a determinacdo do isopreno € monoterpenos, optou-
se pela utilizacdo do Carbosieve Slll, para a adsor¢do do isopreno; e Tenax TA, para
a adsor¢do dos monoterpenos. Esta metodologia foi desenvolvida pelo grupo do Dr.
Alex Guenther (GREENBERG, 1999) e transferida para o Laboratorio de Quimica
Atmosférica — [IPEN. O Tenax TA ¢ um polimero poroso cujo nome cientifico € 2,6-
diphenyl-p-phenylene oxide, muito utilizado, pois apresenta propriedades
importantes, entre elas a alta estabilidade térmica (350°C) e a faixa de compostos
adsorvidos entre C7 e Cp6. O Carbosieve Sl ¢ uma peneira molecular, normalmente
utilizada para a amostragem de compostos organicos de baixo peso molecular,
altamente volateis (bp-60-80°C), ndo polares e de alta estabilidade térmica (400°C).

Para a montagem do tubo, o material adsorvente foi colocado em tubos
feitos de ago inox 304, sendo que foram utilizados 200mg de Carbosieve Sl e 200
mg de Tenax TA. Foi utilizada uma tela de aco inox de 100 mesh, para reter o
material adsorvente. A tela era fixada no tubo através de uma mola, também de ago

inoxidavel, conforme mostra a Figura 29.

Tuba de ago inox

Yolurme Taotal: 3 mL Tela de ago inox
Capacidade Adsorvente: 200-1000 mg Material Adsonents (100 mesh)
19 mm
Amostragem
——— : Tt Tt T
- — it} PR 4 H
Dessorgdo = A S -
\ 3.8 inch (~ B9 mm) \ \
Tela de ago inox Tuho de ago inox Mala de Fixagdo
{100 mesh) de ago ino:

Figura 29 - Tubo de adsorc¢io contendo os materiais adsorvente: Tenax TA e
Carbosieve Sl11.

As amostras foram coletadas passando-se um volume conhecido de ar (3
litros) através do material adsorvente (primeiramente pelo Tenax TA e depois pelo
Carbosieve Slll), controlando-se a vazdo e o tempo de amostragem (30min). O
sistema utilizado para controlar a vazdo foi desenvolvido pelo pesquisador Jim
Greemberg do NCAR, As Figuras 30 e 31 mostram respectivamente o esquema de

amostragem ¢ a foto deste sistema.
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Figura 30 - Esquema do sistema de amostragem de ar em tubos adsorventes,

desenvolvido pelo pesquisador Jim Greemberg do NCAR.

Figura 31 - Foto do sistema de amostragem de ar em tubo adsorvente

desenvolvido pelo pesquisador Jim Greemberg do NCAR.

2.2.2 - Canisters

A segunda metodologia de amostragem utilizada neste trabalho foi através

de canisters, que sdo globos em aco inoxidavel e eletropolidos internamente,

garantindo a propriedade de ndo reatividade em seus interiores. Os canisters

utilizados tém capacidade de 6 litros a pressdo atmosférica. Eles sdo limpos por um

sistema comercial da Xontech (Figura 32 - Sistema de lavagem de canister da

Xontech.), que tem como principio a utilizagdo de vacuo, aquecimento (120°C) e
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vapor de agua (método de limpeza da EPA — Environmental Protection Agency). O
procedimento de limpeza adotado foi a utilizagdo de quatro ciclos, sendo dois ciclos
de lavagens com agua e dois ciclos de lavagem a seco, ciclos estes intercalados. Cada
ciclo tem duragdo de uma hora, sendo que no ultimo, o sistema automaticamente
finaliza a operagdo fazendo alto-vicuo no canister, deixando-o pronto para a

amostragem.

Figura 32 - Sistema de lavagem de canister da Xontech.

Inicialmente a amostragem era feita apenas abrindo-se a valvula do canister,
que demora em torno de 30 a 120s. Esta metodologia tem a vantagem de evitar
interferéncia da amostra de ar no sistema, no entanto, tem a desvantagem de
representar uma coleta instantdnea. Com o objetivo de coletar as amostras em 30min,
optou-se por adaptar o sistema utilizado para amostragem de tubos, como mostra a

Figura 33.
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Figura 33 - Esquema do sistema de amostragem de ar adaptado para canister.

Tanto na amostragem em canister, quanto na amostragem em tubos
adsorventes, foram utilizados tubos de teflon de "4’ de didmetro interno para cada
altura amostrada. Foram utilizados filtros de teflon de 1um de poro para evitar a
deposicdo de material particulado nas paredes do tubo e causar adsor¢ao dos gases.

O tubo utilizado nas coletas realizadas na Rebio Jart possuia 5m, pois a
amostragem era feita em cima da torre, a 60m e 50m de altura (Figura 34 - b). Ja na
area de pastagem (FNS) utilizou-se um tubo de 3m, pois a coleta foi realizada a 3m e

8m de altura (Figura 34 - a).
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(b)

Figura 34 — Locais de amostragem: (a) Coleta na Torre da Fazenda Nossa
Senhora; (b) Esquema de coleta de COVs utilizando o sistema de controle de
fluxo, em cima da Torre da Rebio Jaru.

2.3 - METODOLIGIA DE ANALISE DE COVS

Foram realizados estudos dos diversos pardmetros envolvidos na andlise
dos COVs, com o objetivo de adequar um método ideal para as amostras de ar da
Amazoénia. Os estudos realizados dividiram-se em trés etapas: a primeira etapa se
refere a0 modo de como a amostra era pré-concentrada; a segunda foi a andlise
quimica em si, em que se utilizou a técnica cromatografica, onde o instrumento
utilizado foi um VARIAN 3800/ Saturn 2000; e a terceira etapa foi relativa a

quantifica¢do, no qual foram utilizados diferentes tipos de detectores de compostos.

2.3.1 - Pré-concentracio da Amostra

A primeira etapa da andlise consistiu em pré-concentrar as amostras de ar da

Amazonia antes de sua separacdo. Diferentes fatores tornam esta etapa importante,
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entre elas estdo:

- Remocdo de 4gua: As amostras coletadas na Amazonia possuem uma

grande quantidade de dgua, pelo fato da umidade relativa da Floresta ser alta durante
todo o ano.

- Pré-concentracdo: Esta etapa torna-se importante como melhoria na

quantificacdo dos COVs devido a baixa concentragdo destes no ambiente (de
algumas partes por bilhao a partes por trilhao).

A primeira etapa da andlise foi a remog¢ao da dgua, com objetivo de proteger
a coluna cromatografica, prevenir a saturagdo do pré-concentrador com agua, evitar
variagdes no tempo de retencdo dos compostos e evitar a perda de sensibilidade do
espectrometro de massas. Para isto, foi desenvolvido um sistema de remog¢ao de dgua
utilizando se um “dedo frio” imerso em um reservatorio refratario, com a mistura de
gelo seco, alcool e dgua (em torno de —20°C). Apds a passagem da amostra pelo
“dedo frio”, esta seguia para a entrada do cromatdgrafo, através de um tubo de ago
inox de 1/8’ de 30cm a 150°C, para evitar perdas devido a condensacgdo ou adsor¢do
dos compostos na linha de entrada até o pré-concentrador. A pré-concentracdo, além
de propiciar a analise de uma quantidade maior de analito, também atua na remog¢ao
de N, e O, enquanto retém os COVs que serdo injetados.

Na pré-concentragdo, a amostra passa por um tubo de aco inox de 1/8’ de
9 cm de comprimento e empacotado com perolas de vidro de 60/80 mesh. Estas sdo
silanizadas para evitar a adsorcao dos compostos no vidro. Durante a passagem da
amostra pelo tudo pré-concentrador, este estd imerso em nitrogénio liquido, a uma
temperatura de —180°C.

Para o controle da quantidade de amostra a ser analisada, foi utilizado um
controlador de fluxo instalado na saida do pré-concentrador e apods este, uma bomba
de vacuo para promover a passagem da amostra pelo sistema. Foi utilizado um fluxo
constante de 50ml.min™', ¢ uma valvula solendide para iniciar e finalizar a etapa de
injecdo do volume a ser analisado (5min) O volume total das amostras analisadas

foram de 250ml.
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A Figura 35 mostra um esquema desta etapa.

- 180 °C
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Figura 35 - Esquema da remocdo de agua e pré-concentracio das amostras de
ar da Amazonia.

Apos a pré-concentracdo, uma valvula de 10 vias colocava a amostra retida,
em linha com a coluna cromatografica. Neste momento a amostra era dessorvida
termicamente a 200°C (aquecimento em 20s) e carregada pelo gas de arraste Hélio,
com um fluxo de 2,2 ml.min'l, até a coluna cromatografica durante 2min.

A segunda etapa da analise de COVs ¢ a separagdo dos compostos que
constituem o ar da Amazonia. Métodos de separagdo em Cromatografia Gasosa
utilizam a parti¢ao especifica de diferentes compostos entre duas fases, devido as
diferencas nas propriedades como solubilidade e adsor¢do dos compostos para
separarem os diferentes componentes da amostra.

As moléculas que ficaram condensadas no pré-concentrador foram
conduzidas para a coluna pelo gés de arraste (He). A coluna utilizada foi uma DB-1
(n2o polar), com 60m de comprimento ¢ 0,32mm de didmetro interno e 1,0um de
espessura de fase estaciondria. Apos otimizagdo da metodologia analitica, chegou-se
ao seguinte conjunto de condi¢des de separagao:

Programacgdo do forno: -50°C durante os 2min em que a amostra ¢ arrastada
para a coluna, e exercendo um papel de criofocagem. A partir de entdo a coluna ¢
aquecida a 6°C.min™" até a temperatura de 200°C. Onde o fluxo do gas de arraste

(He): 2,2ml.min"".
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ApoOs a separagao dos compostos na coluna cromatografica, a amostra foi
dividida para dois detectores diferentes. Uma parte foi enviada para o espectrometro
de Massas (MS — SATURN 2000) e outra para o Detector de Ionizagdo de Chama
(DIC), utilizando-se uma conexdo em “T” de volume morto “zero” da Valco. Este
sistema de analise simultanea em Espectrometro de Massas e Detector de Chama
Ionizante foi desenvolvido a partir do segundo semestre de coleta e passou por
muitos testes antes de ser utilizado, ja4 que ¢ um sistema unico no Brasil,
desenvolvido pelo pesquisador Christian Plass-Duelmer do Observatério
Meteoroldgico de Hohenpeissenberg, na Alemanha e adaptado as condigdes do
equipamento utilizado neste estudo (comunicagao pessoal).

A divisdo da amostra para os dois detectores (MS e DIC) foi desenvolvida
para ampliar a quantificagdo de outras espécies encontradas nas amostras da
Amazonia. A Espectroscopia de Massas ¢ uma ferramenta valiosa na identificagao
dos compostos organicos, pois estes produzem fragmentos caracteristicos e suas
propor¢des sdo proprias para cada composto, enquanto que o DIC ¢ ideal na
quantificagdo dos COVs. Para a divisao da amostra nao sofrer influencia da presenca
de vacuo no detector de massas e pressao atmosférica no DIC, foram utilizados tubos
de silica sem fase estacionaria com diferentes didmetros internos. O tubo para o
espectrometro de massas possuia 0,lmm de didmetro interno e 50cm de
comprimento e para o detector de ionizacao de chama foi colocado um tubo de 25cm
de comprimento ¢ 0,32mm de didmetro interno. Este procedimento compensou as
diferencas existentes na pressdo em cada detector.

A terceira etapa da andlise foi a identifica¢do e quantificagdo dos COVs. A
identificacdo dos COVs foi possivel através do espectrometro de massas da Varian
(SATURN, 2000) que possui camara de fragmentagdo do tipo “ion trap”. Ele possui
uma biblioteca extensa de fragmentos de compostos organicos que possibilitou
identificar os compostos de interesse. A quantificacdo foi feita utilizando-se o
detector de ioniza¢do de chama que ¢ a melhor ferramenta para a quantificacdo em
funcdo de sua linearidade na relagdo concentragdo/corrente gerada e a possibilidade
de se utilizar padroes para uma mesma familia de compostos. A quantificagdo foi
realizada através de curvas de calibragdo, realizadas com padrdes certificados da

White Martins.
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O DIC ¢ operado a 300°C, utilizando hidrogénio como combustivel e ar
sintético como comburente. O fluxo de hidrogénio utilizado foi de 30ml.min, o
fluxo de ar sintético foi de 300ml.min” e o gis “Make up” (complementagdo do
fluxo da coluna capilar para a empacotada) utilizado neste trabalho foi o nitrogénio, a
um fluxo de 28ml min™.

Este sistema ¢ totalmente automatizado e operado pelo “Software Star

Chromatography Workstation” (version 5.41, VARIAN).

2.3.2 - Identificacao e Quantificacdo dos COVs

Como explicado anteriormente, a identificacdo dos compostos presentes na
amostra foi feita com o espectrometro de massas. Através de sua biblioteca,
compararam-se os resultados da fragmentacdo de um determinado composto na
amostra, com a biblioteca, chegando assim ao composto identificado.

Alguns compostos, como o isopreno € os principais monoterpenos, foram
injetados no equipamento com padrdes puros da Aldrich, a fim de conhecer a
fragmentacdo destes compostos nas condi¢des do equipamento e para eliminar
qualquer divida que tenha ainda restado quanto a identificacdo destes compostos.
Apos ter o conhecimento dos tempos de retengdo dos compostos de interesse torna-se
necessario sua quantificacao.

A quantificagdo dos COVs foi realizada com a utilizacdo de curvas de
calibragdo de padrdes certificados. Todos os gases especiais utilizados foram
preparados em nitrogénio e certificados pela White Martins. Diferentes padrdes
foram utilizados para quantificar os COVs, o principal padrao utilizado foi a mistura
gasosa de isopreno e canfeno, em nitrogénio.

A curva foi preparada em diferentes concentracdes (ppb), passando-se
volumes diferentes do padrao, no mesmo método utilizado nas anélises das amostras.
A partir do grafico de concentracdo injetada versus area, obteve-se a equacao da reta
da curva de calibragdo que foi utilizada para quantificar os compostos de interesse,

substituindo as areas da amostra e determinando assim sua concentragao.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Duas campanhas intensivas de coleta de COVs foram realizadas, de acordo
com as metodologias apresentada no topico 2, adotadas neste trabalho. Inicialmente
a amostragem foi realizada utilizando-se tubos de adsor¢do. Através desta
metodologia, observou-se uma incoeréncia entre resultados nos perfis dos resultados
encontrados, em fun¢do do perfil esperado e conhecido de outros trabalhos. Esta
incoeréncia gerou duvidas, indicando a necessidade da realizagdo de intercomparagdo
com o grupo de quimica atmosférica coordenado pelo pesquisador Alex Guenther do
NCAR (National Center of Atmospheric Research), em Abril de 2001 na Floresta
Nacional do Tapajos.

O experimento foi planejado para testar a reprodutibilidade e exatiddo das
medidas de isopreno, utilizando-se os tubos de adsor¢do. Para tal, foram coletados
em paralelo, amostras em tubos do IPEN, do NCAR e de duplicatas entre si
(IPEN/IPEN). Aproximadamente 80 tubos foram coletados no total. Além dos tubos
de adsorcdo, utilizou-se também um analisador rapido de isopreno (FIS), para uma
maior segurang¢a nas comparacdes efetuadas.

Foram realizadas 10 amostragens, na torre do Km 67, em duplicata
(IPEN/IPEN), utilizando-se dois tubos em paralelo para cada altura amostrada. Nas
Figura 36 (A) e (B) sdo apresentados os resultados destas duplicatas, onde sdo
mostrados problemas de reprodutibilidade. As concentra¢des, em alguns casos,
tiveram uma variacdo maior que 100%, como por exemplo, nos horarios das
8h30min, 9h30min e 10h30min, na amostragem a 54m de altura. Observa-se que a

falta de concordancia entre as duplicatas compromete a confiabilidade dos
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resultados, e também, devido a impossibilidade de realizagdo de mais de uma anélise

por amostra, a reprodutibilidade ¢ prejudicada.
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Figura 36 - Concentragao de isopreno nos tubos de adsorc¢ao do IPEN, em
duplicata, a cada hora a 54m (A) e a 64m (B) de altura.

Na Figura 37 ¢ apresentada a comparacgdo dos resultados das concentragoes
de isopreno analisadas no IPEN com os tubos analisados no NCAR, para os trés dias
de amostragem, na torre do Km 83. Pode-se observar que os resultados obtidos pelo
IPEN foram bem menores que os resultados obtidos pelo NCAR. Os tubos do NCAR
sdo comprados diretamente do fabricante, e os tubos do IPEN foram confeccionados
pelo proprio laboratorio. No entanto, nos tubos do NCAR, também, foram

encontrados problemas na reprodutibilidade das duplicatas. Apos este experimento
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concluiu-se que, a técnica de amostragem deveria ser alterada, a fim de obter
resultados precisos.

Um trabalho publicado mostrou haver problemas do uso do carbosieve SIII,
em ambiente de umidade relativa alta, que era a realidade das amostras da Amazodnia
(DETTMER et. al., 2000), o que explicava os resultados insatisfatérios da inter-

comparacao.

Comparacdo entre os resultados do NCAR X IPEN
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Figura 37 - Comparacio dos resultados de isopreno obtidos pelo IPEN e pelo
NCAR, utilizando tubos adsorventes.

As principais dificuldades encontradas ao trabalhar com os tubos
adsorventes foram: a possibilidade de realizar apenas uma analise por tubo,
impedindo a determinacdo da reprodutibilidade da analise; perdas imensurdveis na
adsor¢do e dessorcao dos compostos organicos de interesse no material adsorvente;
alta umidade relativa na Amazdnia; e problemas com a escolha de material

adsorvente.

Uma alternativa encontrada para os tubos de adsor¢do foi a utilizagdo de
canisters. Foi realizada uma campanha de avido, durante o experimento
LBA/CLAIRE 2001, entre os meses de junho e julho de 2001, onde trés grupos de
pesquisa realizaram medidas de isopreno.

Esta campanha possibilitou uma comparagdo entre os resultados obtidos pelo

IPEN, com a utilizagao de canisters, e os resultados obtidos por outros dois grupos de
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pesquisa, do Instituto Max Planck (MPI - Alemanha) e Instituto Sull’ Inquinamento
Atmosférico Del C.N.R. (Itdlia). Os resultados dos dois grupos, citados acima,
mostraram concordancia entre si, também mostraram concordancia com oS
resultados obtidos através deste trabalho. Isto permitiu uma maior confiabilidade nos
resultados amostrados através de canister, conforme pode ser observado na Figura

38. Nesta campanha foram realizadas em torno de 48 amostragens e 144 analises.
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Figura 38 - Intercomparacio dos resultados de isopreno obtidos pelo IPEN, pelo
MPI e pelo CNR.

A partir desta campanha, foi adotada a metodologia de amostragem com a
utilizagdo de canister para a determinacao de isopreno.

Na Tabela 6, sdo apresentados os resultados de testes de reprodutibilidade
com os canisters, onde foram encontrados os desvios padrdo médios nas triplicatas

inferiores a 5%, ficando este valor dentro do préprio erro do método cromatografico.
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Tabela 6 - Resultados de testes de reprodutibilidade com os canisters. Areas de
isopreno realizadas em triplicata

Area de Area de Area de
- - - . Desvio Padrao
Saniiise 1 e 2 e Area média %)
(Counts) (Counts) (Counts)

11125 11084 11012 11074 0,5
204409 220153 219762 219958 4,1
341974 354810 341910 341942 2,2
155188 152066 149758 152337 1,8
218208 203113 194322 205214 5,9
361710 373123 374620 369818 1,9
144745 144266 145286 144766 0,4
135439 131089 131487 132672 1,8
208914 195572 202425 202304 33
143803 141774 151537 145705 3.5

Uma das desvantagens na utilizagdo de canisters ¢ a necessidade das
amostras serem analisadas com rapidez. Em uma amostra confinada no canister, por
estar nas condi¢des em que se encontravam na atmosfera, suas reagdes continuam
acontecendo. Por esta razdo, assim os canisters eram coletados, estes eram enviados,
via aérea, para o Laboratdorio de Quimica Atmosférica do IPEN, para serem

analisados imediatamente.

31 - ESTUDO CONTINUO DE CONCENTRACAO DE
ISOPRENO DURANTE O ANO DE 2002.

A seguir s3o apresentadas as caracteristicas meteorologicas e as
concentragdes de isopreno das localidades de coleta de amostras, para os estudos dos
COVs, realizados na reserva Rebio Jaru em Ji-Parana-RO, bem como os encontrado
na Fazenda Nossa Senhora, em Ouro Preto do Oeste-RO. Estes dados se referem

apenas ao periodo de coletas realizadas através de canister.

3.1.1 - Caracterizacio Meteoroldgica da Reserva Bioldgica do Jaru
A Reserva Bioldgica do Jart estd situada proxima de dreas desmatadas
(divisa no lado esquerdo com area explorada hd 20 anos) e durante a estagdo seca

ocorrem muitas queimadas na area proxima a Reserva. Na Figura 39 ¢ mostrada a
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precipitagdo semanal acumulada para o periodo estudado. O total de precipitagdao na

regido durante o ano de 2002 foi de 1554mm.

200 = =
Estacdo Chuvosa Estacdo Seca
~ 180 1 _
€ 0f{ 0 1
S _
~ 1404+ (| _
g
g 2o 1 -t """ ++HA +—
glOOf
5 soyyttitt-— 11w
0
< 60 1
8 40 I B | e 1 [ I el | el el -
O
o UMl ANl o1 I, Nofln o T
- Il Ooffl. = - Din_o (HONA
2 AT ANNNNNONOTILTLTITDNONO QOONNNNNORNRRINRINOOOO O
0 0000000000000 000000000000000000000000ddddddd
o NI ATOUNNOOCNOTOCNONTTIOTATOUNNAIONSONONDONTENUNAN O LWL
a7V Voo URF VYA TUPRAPNQ ATV AN AW A5 YW
COMNMm MONONONOONYTIOANNIUNDRONMONTANTHOTHON 0O N®O©
= N ANNOANN A4 NOOANNOAANOA—ANMOANNO - =
Semana

Figura 39 - Precipitacio Acumulada Semanal durante o ano de 2002 na Rebio
Jaru. (TROSTDORF - 2004)

Na Figura 39, nota-se que a estacdo chuvosa foi identificada entre 1° de
janeiro e 15 de maio, com precipitagdo acumulada de 1195mm. O periodo de
transi¢ao entre as estagdes chuvosa e seca (trans. C-S), que se caracteriza por chuvas
esparsas foi identificada entre os dias 16 de maio e 18 de junho, com uma
pluviometria acumulada de 11mm. Durante toda a estagdo seca, que foi determinada
entre 19 de junho e 7 de outubro, a precipitagdo acumulada foi de 105mm. A estagdo
de transicao entre a estacdo seca e chuvosa (trans. S-C) foi determinada no periodo
entre os dias 8 de outubro e 5 de novembro, com precipitacdo de 150mm.

Pode-se observar na Figura 40 as concentracdes de CO medidas durante a
estagdo seca de 2002. A primeira etapa do grafico é caracterizada pela ocorréncia
intensa de queimadas, onde a concentragdo maxima de CO atinge 4ppm (em média
de 5min). Este periodo (de seca) ja havia comegado antes do inicio das medigdes e se
estendeu até o dia 7 de outubro. Na segunda etapa, periodo caracterizado como sendo
de transi¢do entre a estagdo chuvosa e a seca, comegam as chuvas esparsas que
reduzem bastante as queimadas, no entanto ainda ha a presenga de alguns focos de
queimadas. No terceiro periodo, as chuvas sdo freqiientes e abundantes e a
concentragdo de CO neste periodo ¢ tipica do encontrado na estacdo chuvosa, pela

falta de fontes de queimadas na regido e seu valor médio foi de 200ppb.
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Figura 40 - Concentraciao de Monoxido de Carbono (CO) e a precipitagao
durante os meses de setembro de 2002 a novembro de 2002. (TROSTDORF -

2004)

Os outros parametros meteorologicos que influenciam

no padrio de

sazonalidade das emissdes de COVs sdo mostrados nas figuras de: variacdo de

Temperatura (Figura 41), Fluxo de Calor Sensivel (Figura 42),

velocidade de

friccao (u*) (Figura 43) e de Radiacdo Liquida (Figura 44) durante o ano de 2002.
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Figura 41 — Média semanal de Temperatura — ano 2002 — Rebio Jaru.

(TROSTDOREF - 2004)
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Na Rebio Jarti ndo € observada a estabilidade dos parametros meteoroldgicos,
durante a estacdo seca, em Rondodnia, o periodo seco ¢ marcado pelo aparecimento de
tempestades rapidas, provocadas pelo grande numero de aerosséis emitidos nas
queimadas.

O aumento da radiagdo, que era esperado durante a estagdo seca, nado ocorreu
devido a grande quantidade de queimadas nesta época, que dificultam a entrada de
radiagdo, pois os aerossOis absorvem boa parte da radiacdo incidente, da mesma
forma que as nuvens também dificultam a entrada de radia¢do durante a estagdo
chuvosa.

Determinada as estagdes na Rebio Jar, foram calculadas as médias dos
parametros meteoroldgicos para cada estacdo. Na Tabela 7 apresenta-se as médias
dos dados meteorologicos por estagdo para a Rebio Jard. Os ventos foram
predominantemente provindos das dire¢des leste e sudeste, a uma velocidade média

em torno de 1,9m.s'1.

3.1.2 - Caracterizacio Meteorologica da Fazenda Nossa Senhora — FNS.

A Fazenda Nossa Senhora ¢ uma area de pastagem e durante a estagdo seca
ocorrem muitas queimadas nesta regido. A troca de floresta para pastagem e as
freqlientes queimadas, técnica ainda utilizada para limpeza do solo na regido,
influenciam na formagdo de nuvens, diminuindo a quantidade de precipitagdao na
regido (ANDREAE et al, 2004), como pode ser observada na Figura 45.

O total de precipitacdo na regido durante o ano de 2002 foi de 1008mm. Esta
precipitagdo corresponde a menor encontrada entre os lugares estudados. O que ja
indica um dos impactos da troca de floresta para pastagem.

Nas areas desmatadas a precipitagdo ¢ menor, como ja foi observado em

diversos experimentos ao longo do projeto LBA.
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Tabela 7 - Médias de Parimetros Meteoroldgicos da Rebio Jari. O desvio
padrao encontrado para cada média calculada é apresentado dentro dos

parénteses.

Radiacao Fluxo de
Temperatura Liquida Chuva  Calor us )
CO)* (W.m?) (mm)** Sensivell (m.s™)
) (K.m.s™)

Chuvosa 26,0 (2,9) 400 (58) 1195 0,05 (0,02) 0,28 (0,03)
Transicao C-S 26,8 (1,6) 382(17) 11 0,05 (0,01) 0,28 (0,03)
Seca 28.4 (1,9) 370 (72) 105 0,06 (0,02) 0,31 (0,07)
Transicao S-C~ 28.8 (1,3) 446 (56) 150 0,07 (0,01) 0,37 (0,06)
Ano Todo 27,1 (2,6) 392 (63) 1460 0,06 (0,02) 0,30 (0,05)

*M¢édias de Temperatura entre 11:00 e 16:00h (intervalo de amostragem).

**Precipitagdo Acumulada de Janeiro de 2002 a Novembro de 2002.
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Figura 45 - Precipitacio Acumulada Semanal durante o ano de 2002 na
pastagem — FNS — RO (TROSTDOREF - 2004).

Observando a Figura 45, nota-se que a estagcdo chuvosa foi determinada entre
1° de janeiro e 15 de maio, mesmo periodo observado na Rebio Jart, com
precipitacdo acumulada de 636mm. A estagdo de transi¢do entre a chuvosa e a seca
(trans. C-S), que se caracteriza por chuvas esparsas, foi determinada entre os dias 12
de maio e 18 de junho, com uma pluviometria acumulada de 72mm. A estagdo seca
foi determinada entre 19 de junho e sete de outubro, com precipitacdo acumulada de
101mm. A estagdo de transicao entre a estacdo seca ¢ chuvosa foi determinada entre
8 de outubro a 20 de novembro (periodo da ultima coleta), com precipitagdo total de
199mm.
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na pastagem na FNS (TROSTDOREF - 2004).
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2004).

Observando-se a Figura 48, nota-se que o fluxo de calor sensivel apresenta

uma sazonalidade marcante na pastagem; aumentando na estagdo seca ¢ diminuindo

na chuvosa. A Radiacdo ¢ menor na estagdo seca, devido as queimadas, que

diminuem a quantidade de radiacdo que chega até a superficie, e a temperatura ¢

praticamente constante durante todo o periodo. Foram calculadas médias dos

a0.

da estag

0gicos para ca

tros meteorol
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A Tabela 8 apresenta as médias dos dados meteoroldgicos por estacdo para a
FNS. Os ventos predominantes foram provindos das dire¢des leste e sudeste, a uma
velocidade média em torno de 4,3m.s™.

Tabela 8 - Médias de Parametros Meteorologicos da FNS. O desvio padrao
encontrado para cada média calculada é apresentado dentro dos parénteses.

Temperatura Radiacdo Chuva  Fluxo de us
O)* Liquida (mm)**  Calor
(W.m?) Sensivel (m.s™)
(K.m.s™)

Chuvosa 27,5 (0,9) 409 (57) 636 0,04 (0,01) 0,19 (0,02)
Trans. C-S 27,4 (1,7) 371 (31) 72 0,04 (0,01) 0,16 (0,01)
Seca 28,6 (1,6) 391 (26) 101 0,07 (0,04) 0,18 (0,03)
Trans. S-C - 483 (48) 199 0,08 (0,01) 0,19 (0,03)
Total 27,9 (1,4) 401 (48) 1008 0,06 (0,03) 0,18 (0,03)

*Médias de Temperatura entre 11:00 e 16:00h (intervalo de amostragem).

**Precipitagdo Acumulada durante toda a campanha continua.

3.1.3 - Comparaciao das Caracterizacdoes Meteorologicas Obtidas na
Rebio Jaru e FNS.

Comparando-se as variaveis meteorologicas do sitio de floresta primaria para
pastagem, no estado de Rondonia, ¢ possivel observar algumas diferencas que afetam
na produtividade do sistema, conforme pode ser observado na Tabela 9. Na estacdo
chuvosa a temperatura na pastagem ¢ 1,5°C acima da floresta. Este aumento da
temperatura, que ocorre pela substituicao de floresta para pastagem, ¢ apontado como
sendo o causador de uma maior probabilidade de queimadas espontaneas devido a
diminui¢do da umidade na cobertura do solo. Outro fator importante ¢ uma menor
quantidade de chuva na area desmatada. A floresta transpira e emite 4gua que retorna
na forma de chuva mantendo um equilibrio da disponibilidade de agua. A é4rea

desmatada vai se tornando cada vez mais seca pela diminui¢do de chuvas.
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Tabela 9 - Comparacio das Médias de Parametros Meteoroldgicos da Rebio
Jaru com a FNS. Em parénteses o desvio padrao para cada média.

Estacao Tempe- Radiacdo Chuva  Fluxo de u*
ratura  Liquida (mm)**  Calor
CO)* (W.m?) Sensivel (m.s™)
(K.m.s'l)
Floresta 26,0 400 1195 0,05 0,28
(Rebio Jaru)  (2,9) (38) (0,02) (0,03)
Chuvosa
Pastagem 27,5 409 636 0,04 0,19
(FNS) 0,9) (37) (0,01) (0,02)
Floresta 28,4 370 105 0,06 0,31
(Rebio Jaru) (1,9) (72) (0,02) 0,07)
Seca
Pastagem 28,6 391 101 0,07 0,18
(FNYS) (1,6) (26) (0,04) (0,03)
Rebio 27,1 392 1460 0,06 0,30
Total Pastagem (2,6) (63) (0,02) (0,05)
FNS 27,9 401 1008 0,06 0,18
d,4) (48) (0,03) (0,03)

*M¢édias de Temperatura entre 11:00 e 16:00h (intervalo de amostragem).

**Precipitagdo Acumulada durante toda a campanha continua.

3.1.4 — Concenracio de Isopreno na Rebio Jaru.

Durante um ano de amostragens na Rebio Jari, a concentracdo média de

isopreno, na altura de 50m, foi de 3,9ppb, com desvio padrao (DP) de 2,0, enquanto

que para 60m de altura, a concentragao média foi de 3,5 ppb e desvio padrao de 2,0.

A figura 50 mostra a variacdo da com centracdo de isopreno durante o ano de 2002,

nas alturas de 50 e 60m e a tabela 10 mostra todas as médias de conconcentragdes de

isopreno encontradas na Rebio Jaru.
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Figura 50 — Concentracio de Isopreno durante o ano de 2002 na Rebio Jaru.

Tabela 10 — Concentracdoes médias de isopreno para as diferentes estacoes, nas
duas alturas na Rebio Jaru.

Estacao Conc. 50m (ppb) Conc. 60m (ppb)
Chuvosa 4,5(0,9) 4,0 (1,2)
Transicao C/S 2,1(2,0) 1,8 (1,8)
Seca 4,6 (2,7) 4,0 (2,5)
Transicao S/C 3,4(1,2) 3,0 (0,5)
Ano Todo 3,9 (2,1) 3,5(2,0)

A média de concentragdo de isopreno na estacdo seca (25/07 a 28/09) ¢
aproximadamente a mesma da observada na estagdo chuvosa. No entanto, existem
fatores importantes e serem analisados. O primeiro ¢ a presenca marcante de
queimadas em Ronddnia. As queimadas vao promover um aumento da capacidade
oxidante da atmosfera com aumento de ozo6nio e de radicais hidroxilas, e assim a
meia vida do isopreno ficara diminuida, o que resultara em uma concentral¢gdo média
observada menor. A presenga de grande concentracdo de aerossdis também ira
promover uma redugdo da radiacao, que por sua vez poderd diminuir a fotossintese e
assim diminuir a emissdo de isopreno.

Na Rebio Jaru podemos observar um periodo de altas concentragdes a partir
do més de agosto que se prolonga até o final da estagdo seca. Considerando a média

de concentragdo apenas para o periodo de agostoaté 7 de outubro, quando se finaliza
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a estacdo seca, o valor obtido ¢ igual a 5,9ppb, que é 31% maior que a média da
estacdo chuvosa.

Este estudo foi interrompido em novembro na Rebio Jara, devido a invasao
de grileiros, nos limites da Reserva, promovendo um aumento da area desmatada que
avangou, aproximadamente, at¢ 200m da torre de amostragem, quando entdo a torre

foi necessariamente desmontada.

3.1.5 — Concenracao de Isopreno na Fazenda Nossa Senhora.

Durante um ano de amostragem na Fazenda Nossa Senhora, a concentragdo
média de isopreno, na altura de 3m, foi de 1,2ppb, com um desvio padrao (DP) de
0,8, enquanto que para 8m de altura, a concentragdo média de 1,1ppb e desvio padrido
de 0,9. A Figura 51 mostra a variagdo da concentragdo de isopreno durante o ano de

2002, nas alturas de 3 e 8m.
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Figura 51 - Concentracio de Isopreno durante o ano de 2002 na FNS (Pasto).

Oservou-se que as concentragdes obtidas na estacdo seca sdo maiores que
durante a estacdo chuosa ( Tabela 11 ). Este padrao ja foi observado na Rebio Jaru
como uma resposta do sistema a diminui¢do da disponibilidade de agua. O valor
médio tanto na concentra¢do a 3m quanto a 8m foram menores que os encontrados
sobre a floresta. Isto mostra que o impacto na composi¢do da atmosfera, em relagdo a
concentracdo de isopreno, ¢ significaivo, pois este ¢ o maior reagente quimico do

radical hidroxila em ambientes naturais, portanto havera um impacto na concentracao
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de outras espécies quimicas. Como um aumento da concentragdo de espécies

oxidadas e diminuicao das reduzidas, como por exemplo, o par NO e NO,.

Tabela 11 - Concentracdes médias de isopreno para as diferentes estagdes, nas
duas alturas na FNS.

Estacao Conc. 3m (ppb) Conc. 8m (ppb)
Chuvosa 0,80 (0,27) 0,70 (0,27)
Transicido C/S <LD 0,08 (0,02)
Seca 0,87 (1,04) 0,80 (1,1)
Transicio S/C 2,39 (0,47) 2,42 (0,03)
Ano Todo 0,93 (0,94) 0,88 (0,96)

As oncentracgdes obtidas na FNS sdo oriundas, na sua maioria, de emissoes de
areas de floresta proximas ao Pasto, pois, os estudos preliminares de emigao de
espécies em pastagem ndo indicaram que estas possam ser emissoras de isopreno.
Desse modo, € necessario estudos de fluxo de isopreno “enclosure”, juntamente com

estudos de campo, para uma melhor conclusao.

3.1.6 — Comparacio Entre os Diferentes Locais Estudados.

Na Tabela 12 sdo apresentados todos os resultados médios obtidos nos dois
locais estudos.

Tabela 12 - Concentracoes médias de isopreno para as diferentes localidades
estudadas na menor altura.

Local de estudo Estacdo Chuvosa (ppb) Estacio Seca (ppb) Total
(ppb)

Rebio Jart 4,5(0,9) 4,6 (2,7) 3,9 (2,1)

FNS (Pasto) 0,8 (0,3) 0,9 (1,0) 0,9 (0,94)

Nota-se em todos os resultados uma clara sazonalidade, sendo os resultados
da estacdes seca maiores que os da estacdo chuvosa. Comparando-se todos os
ambientes estudados, observa-se que a Rebio Jaru apresentou os maiores valores. No
entanto, comparando os resultados da floresta (Rebio Jar) com a pastagem (FNS)
observa-se que a pastagem representa 20% em termos de concentragdo. Esta

diferenga gera um grande impacto na composi¢ao da atmosfera.
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3.2 - ESTUDO CONTINUO DOS COMPOSTOS ORGANICOS
VOLATEIS

O trabalhando de identificagcdo dos compostos presentes nas amostras, até a
interrup¢do das coletas, com o espectrometro de massas e através de sua biblioteca,
possibilitou a comparacdo entre diferentes padrdes que foram utilizados na
identificacdo dos COVs, o principal padrao foi a mistura gasosa de isopreno e
canfeno, em nitrogénio certificado pela White Martins.

Na Tabela 13 pode ser observado os tempos de retencdo, para padrdes de

monoterpenos, que foram utilizadas na identificagdo dos compostos.

Tabela 13 - Tempo de reten¢do para padriao monoterpeno
2,2ml/min de fluxo para MS e FID

TEMPODE | COMPOSTO | ION | ESPECTRO

RETENCAO
27,185 ISOPRENO 67 67-39-53
42,513 a-PINENO 93 93-91-77
43,402 CAMFENO 93 93-121-91
44,004 B-PINENO 41 41-39-93
44,981 3-CARENO 93 93-91-77
45,140 a-TERPINENO | 121 | 121-93-91
45351 p-CIMENE 119 | 119-134-91
45511 LIMONENO 67 67-93-79
45,719 EUCALIPTOL | 43 43-93-81
46,251 y -TERPINENO | 91 91-93-136
47,065 CICLOEXANO,I | 93 | 93-121-136

Fonte: Laboratorio de Quimica - IPEN

A identificacao dos COVs, encontrados nas altura de 50m e 60m, foi feita de
modo a possibilitar a compara¢do: semana a semana; més a més. Assim, montou-se
um perfil dos compostos mais freqiientes, sem desconsiderar as variaveis climaticas
(temperatura, pressao, dire¢do do vento, etc).

Foi possivel identificar uma grande quantidade de COVs, tanto biogénicos

quanto antropogénicos, encontrados nas estagdes: chuvosa; seca; e de transi¢cao. Que
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possibilitara, em trabalhos futuros, monitorar as concentracdes de COVs

continuamente.

Na Tabela 14 observam-se o0s compostos organicos encontrados
exclusivamente na Estacdo Chuvosa tanto na Rebio-Jaru, quanto na Fazenda Nossa
Senhora, levando em consideragdo: o tempo de retengdo, relativo ao processo de

analise cromatografica, e os periodos de chuva, seca e transi¢ao.

Na Tabela 15 observam-se o0s compostos organicos encontrados
exclusivamente na Estacdo Seca tanto na Rebio-Jaru, quanto na Fazenda Nossa
Senhora, levando em consideracdo: o tempo de retencdo, relativo ao processo de

analise cromatografica, e os periodos de chuva, seca e transi¢ao.

Na Tabela 16 observam-se o0s compostos organicos encontrados
exclusivamente nas Estacdes Chuvosa e Seca tanto na Rebio-Jaru, quanto na Fazenda
Nossa Senhora, levando em consideracdo: o tempo de retengao, relativo ao processo

de analise cromatografica, e os periodos de chuva, seca e transi¢ao.

Tabela 104 - Compostos Organicos Volateis encontrados na Estacao Chuvosa
na Rebio Jaru e na Fazenda Nossa Senhora

COMPOSTOS Tempo de SECA | CHUVA
retencio (min)

CHLORODIFLUOROMETHANE 2005 X
(FREON 22) ’

METHYLACETATE 28,38 X
ISOPENTANE 30,92 X
ETHYLACETATE 31,54 X
TETRACHLOROETHYLENE 38,69 X
ETYLBENZENE 40,44 X




Tabela 115 — Compostos Organicos Volateis encontrados na Estacio Seca na

Rebio Jaru e na Fazenda Nossa Senhora

COMPOSTOS Tempo de SECA | CHUVA
retencio (min)

TRICLOROFLUORMETHANO 26,07 X
ACETONA 26,57 X
1,1,2 - TRICLORO -1,2,2 — 78.00 X
TRIFLUORETANO (Freon 113) ’

METIL VINIL CETONA 30,46 X
BUTANONA 30,85 X
HEXADIENO (2,4 ou 1,4) 34,15 X
TRICLOROETILENO 34,87 X
O — XILENO 40,44 X
M — XILENO 40,71 X
P - XILENO 41,50 X
CANFENO 43,40 X
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Tabela 16 — Compostos Organicos Volateis encontrados nas Estacées Chuvosa e
Seca na Rebio Jaru e na Fazenda Nossa Senhora

COMPOSTOS Tempo de SECA | CHUVA
retencio (min)
ISOPRENE 27,18 X X
N - BUTANAL 30,72 X X
CLOROFORMIO 31,97 X X
BENZENO 33,43 X X
TOLUENO 37,28 X X
o —PINENO 42,77 X X
N - PROPILBENZENO 43,31 X X
TRIMETILBENZENO 43,49 X X
P - CIMENO 45,34 X X
LIMONENO 45,52 X X

Observa-se compostos que tem como fonte as queimadas como o0s

aromaticos xilenos o, m e p, alem de alguns compostos oxigenados, que devem ser

formados sob a atmosfera oxidante deste periodo. Outros compostos tais como

benzeno, tolueno e trimetilbenzeno sdo também de origem antropica, porem podem

ser observados nas duas estacdes. Pela limitagdo analitica de ndo se ter padrdo para a

quantificagdo destes compostos, ndo podemos mostrar que eles sdo mais abundantes
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na Estagdo Seca, no entanto, o aumento de area do pico foi visivel para estes
compostos.

A emissdo de COVs para a atmosfera pode ter origem, tanto em processos
naturais como em processos antropogénicos. As queimadas sdo fontes muito
importantes na emissdo de COVs nas regides estudadas. Conforme citado
anteriormente, elevadas concentracdes de COVs contribuem para a formacgdo de
ozonio e de smog, e que alguns dos compostos organicos que integram esta vasta
familia sdo prejudiciais ndo s6 ao homem como ao equilibrio do ecossistema. As
fontes méveis, em particular os transportes rodoviarios, constituem também uma das
importantes fontes de antropogénicos, ndo s6 devido as emissdes dos gases de
exaustao, mas também como resultado da evaporagdo de combustiveis.

A vegetagdo € responsavel por aproximadamente 90% de todos os compostos
organicos volateis na atmosfera global, junto com o vapor d’agua e o gas carbonico,
emitidos pela sua fisiologia e mecanismos de transpiracdo. Algo em torno de meia
tonelada por hectare/ano. Estes compostos sdo formados por grandes moléculas que
favorecem a ocorréncia de um fenomeno tipico das atmosferas limpas, ou seja, a
cristalizacdo dos compostos organicos volateis em minasculos cristais, conforme
demonstrado pelas pesquisas em Quimica Atmosférica. Outros estudos, relativos a
Fisica do Clima, mostraram que esses minusculos cristais servem como eficientes
nucleos de condensagdo de vapor d’adgua para a formacdo das nuvens. O que mais
uma vez demonstra a relevancia de estudos continuos, tanto para identificagdo como

para quantificagdo, das emissoes de COVs.
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4 - CONCLUSAO

As principais dificuldades encontradas em trabalhar com os tubos de adsor¢ao
foram: auséncia de possibilidade de realizar réplicas das amostras, impedindo a
determinag¢do da reprodutibilidade da analise; perdas imensurdveis na adsor¢do e
dessor¢do dos compostos organicos de interesse no material adsorvente; presenca de
contaminantes oriundos do préprio material adsorvente; perdas por vazamento
devido as inimeras conexdes no sistema tanto na etapa de amostragem como de
introducdo de amostra no cromatografo e problemas com a escolha do material
adsorvente apropriado para o ambiente da Amazonia.

As vantagens encontradas na utilizagdo do canister foram: a possibilidade de
realizar réplicas nas analises cromatograficas; reprodutibilidade nas analises das
amostras, utilizando 3 a 5 réplicas, apresentaram desvios padrao médios inferiores a
5%; a exatidao encontrada mostrou-se satisfatoria na comparagd@o com dois grupos de
pesquisa Europeus.

Observa-se que a pluviometria apresenta uma sazonalidade acentuada nas
regides estudadas da Amazodnia, onde a estacdo seca e de transi¢do apresentam uma
precipitagdo acumulada na ordem de 10% da observada na estagdo chuvosa, fazendo
com que o ecossistema responda a esta variagdo em seu funcionamento no decorrer
do ano.

Os resultados consolidados mostram uma clara sazonalidade e uma forte
tendéncia de maior emissdo na seca. Além dos fatores bem conhecidos pela
comunidade cientifica como sendo determinante para o controle da emissdo do
isopreno, como a temperatura ¢ radiagdo, observa-se que existe um mecanismo de
reacdo a diminui¢do de disponibilidade de 4gua na estacdo seca e uma das
consequéncias ¢ uma maior emissao de isopreno.

Comparando-se todos os ambientes estudados, observa-se que a Rebio Jart
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apresentou os maiores valores na concentracdo de isopreno. Comparando os
resultados da floresta (Rebio Jart) com a pastagem (FNS) observa-se que a pastagem
representa 20% em termos de concentragdo. Esta diferenca gera um grande impacto
na composicao da atmosfera.

O conhecimento, no Brasil, sobre as condi¢cdes de emissao ¢ absor¢ao de
COVs e gases de efeito estufa, ainda s3o insuficientes. A formacdo de uma idéia
realista sobre qual o papel da floresta na composicio quimica da atmosfera
Amazodnica e Global nos leva a procurar técnicas experimentais para que se possa
estimar estas emissoes.

Quanto aos compostos biogénicos, quase todos aqueles relacionados ao
padrao de monoterpeno utilizado na identificagdo dos COVs, foram identificados. Os
compostos: Isopreno, a-Pineno, Canfeno, p-Cimene, Limoneno, foram identificados,
nas estagdes de seca, de chuva e transicao.

Entre os COVs antropogénicos, destacamos o Benzeno, Tolueno, o, m, e p
Xilenos e trimetilbenzeno que sdo compostos caracteristicos de sitios poluidos pela
queima de combustiveis fosseis e por queimadas, que sdo realizadas na estacdo de
seca. Que foram encontrados nas amostras da torre na Rebio-Jaru (a 50m e 60m),
bem como na torre da Fazenda Nossa Senhora, muito provavelmente transportados
até esta regido pela componente atmosférica direcao do vento.

Finalizando, este trabalho apresenta como perspectivas de estudos
posteriores:
e A obtencdo de novos parametros relativos a emissao de compostos

organicos volateis, através de campanhas de amostragens, integrando
periodos de no minimo de 30min, no decorrer do dia, para a obtengao
de médias diarias, e por varios dias consecutivos nas diferentes
estagdes do ano.

e Estudo dos compostos organicos volateis, tanto os emitidos
diretamente pelas plantas, como os formados a partir da oxidacao do
isopreno. Este grupo de compostos ainda representa uma importante
fonte de estudos, pois sabe-se pouco sobre seu papel no ciclo do
carbono e na quimica da atmosfera.

e Estudo continuo de longa duracdo da emissdao dos COVs nos

diferentes ambientes da Amazdnia, como por exemplo em areas
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alagadas, monoculturas e ambientes de pastagem e de floresta, entre
outras regioes.

Realizagdo de estudos por espécies de plantas quanto a emissdo de
COVs e realizagao de mapeamento das principais espécies existentes
na Amazonia e porcentagem por area estudada.

A unificagdo dos resultados obtidos de todos os compostos de carbono
para uma estimativa de cada tipo de classe de compostos, dentro do
ciclo do carbono, possibilitando previsdes que relacionem alteragdes

no ciclo do carbono com as altera¢des no uso da terra na Amazonia.
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