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RESUMO

ROMERA, K.S. Influéncia das frac¢Ges de brown carbon e black carbon na forcante
radiativa dos aerossois no Pantanal Mato-grossense. 93f. Tese (Doutorado em
Fisica Ambiental) - Instituto de Fisica, Universidade Federal de Mato Grosso, Cuiab,
20109.

Os aerossois tém um efeito significativo no clima terrestre. Eles afetam a quantidade
de radiacdo solar que atinge a superficie da Terra e ttm um impacto direto no
aquecimento global. Uma das maiores fontes de incertezas associadas ao impacto dos
aerossois no clima esta relacionada com a fracdo absorvedora de luz que ndo € BC
(black carbon), chamada de BrC (brown carbon). Neste trabalho, BC e BrC foram
caracterizados e quantificados para estimar os seus efeitos na absorcdo total. As
forcantes radiativas dessas duas componentes também foram calculadas para a
superficie e o topo da atmosfera e para as fragdes de BC e BrC. Os valores médios
obtidos para o coeficiente de espalhamento (og.,:) €m 525 nm foram 6.16+5.75 e
54.51+81.53 Mm™ para os periodos chuvoso e seco, respectivamente. Para o
coeficiente de absor¢éo (o,;5) em 590 nm, as médias foram de 0.52+0.49 e 3.64+4.21
Mm™ nos periodos chuvoso e seco, respectivamente. As analises das propriedades
Gticas de aerossois evidenciaram o comportamento sazonal das particulas de aerossois,
presentes em maior quantidade no periodo seco, resultado das queimas locais e
regionais que atingem a regido. Com respeito a concentracdo de BC, o Pantanal
apresentou medias 55% maiores que os resultados obtidos por Artaxo et al. (2013) para
0 site ZF2 (2008-2012) no periodo seco e apenas 15% maior durante o periodo
chuvoso. A porcentagem de BrC para absorcdo total foi de aproximadamente 10% e
24% para os periodos seco e chuvoso em 470 nm, respectivamente. Em Rio Branco,
Ponczed et al., 2022 estimou que BrC correspondeu a aproximadamente 20% da
absorcdo total a 470 nm, j& no site da ATTO, foi aproximadamente 24% a 370 nm
(SATURNO et al., 2018). As variacbes horarias do coeficiente de absorcao,
coeficiente de espalhamento e albedo de espalhamento simples (w,) s&o pouco
acentuadas, sendo dominada pela dindmica da camada limite. Os valores para o
angstrom de absorgéo () para as faixas espectrais de 370-590 nm e 370-880 nm
foram maiores no periodo seco, resultado de um possivel aumento da concentracéo de
particulas finas emitidas pela queima de biomassa. O angstrom de absor¢do de 370-
590 nm evidenciou fortes contribui¢es de BrC e apresentou comportamento similar
entre os periodos seco e chuvoso, com uma diferenca aproximada de 10%, decorrente
das emissdes de BC. A FR no topo da atmosfera apresentou médias de -0,89+0,66 e -
0,42+0,05 Wm para as estacOes seca e chuvosa, respectivamente, enquanto para a
superficie, as médias de FR foram de -6,80+2,17 e -5,23+0,17 Wm, respectivamente.
A contribuicdo de BC para o aquecimento do topo da atmosfera é quase 60% maior
em relacdo ao BrC para o periodo seco. Com relacdo aos valores obtidos para FR,
Procopio (2005) estimou variagdes de -26 a -62 Wm2 sobre a superficie em uma regio
de transicdo Amazonia-cerrado. Enquanto isso, Palacios et al. (2015) estimou valores
que variam de 10 a -63 Wm™ para a regido de transicdo pantanal-cerrado. Neste
trabalho, os valores obtidos para FR sobre a superficie variaram de -5 a -17 Wm. Este
trabalho apresentou resultados inéditos para a regido e pode contribuir para um melhor
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entendimento do balanco energético do Pantanal, bem como para estimativas mais
precisas da contribuicdo dos aerossois nos modelos de mudancas climaticas.

Palavras-chave: Angstrom de Absorcdo, Albedo de Espalhamento Simples, Carbono
Negro.
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ABSTRACT

ROMERA, K.S. Influence of brown carbon and black carbon fractions on aerosol
radiative forcing in the Pantanal wetlands. 93f. Thesis (PhD in Environmental
Physics) - Institute of Physics, Federal University of Mato Grosso, Cuiabd, 2023.

Aerosols have a significant effect on Earth's climate. They affect the amount of solar
radiation reaching the Earth's surface and have a direct impact on global warming. One
of the major sources of uncertainties associated with aerosol impact on climate is
related to the light-absorbing fraction that is not black carbon (BC), known as brown
carbon (BrC). In this study, BC and BrC were characterized and quantified to estimate
their effects on total absorption. The radiative forcings of these two components were
also calculated for the surface and the top of the atmosphere, as well as for BC and
BrC fractions. The average values obtained for the scattering coefficient (o,.,;) at 525
nm were 6.16+5.75 and 54.51+81.53 Mm™ for the rainy and dry periods, respectively.
For the absorption coefficient (o,,) at 590 nm, the averages were 0.52+0.49 and
3.64+4.21 Mm™ during the rainy and dry periods, respectively. Analysis of aerosol
optical properties revealed the seasonal behavior of aerosol particles, which were more
abundant in the dry period due to local and regional biomass burning. Regarding BC
concentration, the Pantanal region showed average values 55% higher than the results
obtained by Artaxo et al. (2013) for the ZF2 site (2008-2012) during the dry period
and only 15% higher during the rainy period. The percentage of BrC in total absorption
was approximately 10% and 24% for the dry and rainy periods at 470 nm, respectively.
In Rio Branco, Ponczed et al., 2022 estimated that BrC accounted for approximately
20% of total absorption at 470 nm, while at the ATTO site, it was approximately 24%
at 370 nm (SATURNO et al.,, 2018). The diurnal variations of the absorption
coefficient, scattering coefficient, and single scattering albedo (w,) were not
pronounced and were dominated by the boundary layer dynamics. The angstrom
absorption exponent (a,;s) for the spectral ranges of 370-590 nm and 370-880 nm
were higher during the dry period, indicating a possible increase in fine particle
concentration emitted from biomass burning. The angstrom absorption exponent for
370-590 nm showed strong contributions from BrC and exhibited similar behavior
between the dry and rainy periods, with an approximate 10% difference due to BC
emissions. The top-of-atmosphere radiative forcing (FR) had averages of -0.89+0.66
and -0.42+0.05 Wm for the dry and rainy seasons, respectively, while at the surface,
the FR averages were -6.80+2.17 and -5.23+0.17 Wm, respectively. The contribution
of BC to top-of-atmosphere heating is nearly 60% greater compared to BrC during the
dry period. Concerning FR values, Procépio (2005) estimated variations from -26 to -
62 Wm at the surface in an Amazon-Cerrado transition region. Meanwhile, Pal4cios
et al. (2015) estimated values ranging from 10 to -63 Wm for the Pantanal-Cerrado
transition region. In this study, the FR values at the surface ranged from -5 to -17 Wm-
2. This study provided unprecedented results for the region and can contribute to a
better understanding of the energy balance in the Pantanal as well as more accurate
estimations of aerosol contributions in climate change models.

Keywords: Angstrom Absorption, Simple Scattering Albedo, Black Carbon.



CAPITULO 1

1. INTRODUCAO
1.1 PROBLEMATICA

Os aerossois atmosféricos exercem um papel importante no clima e produzem
efeitos tanto em escala global quanto local. Diretamente, eles podem espalhar ou
absorver radiacdo, modificando os fluxos radiativos na superficie e na atmosfera e
indiretamente modificam propriedades fisicas e radiativas das nuvens, afetando a
precipitacdo e o ciclo hidrologico.

A superficie terrestre tem sido rapidamente modificada pelas atividades
humanas, fato evidente nas regides tropicais. As florestas tropicais, e em particular a
floresta Amazonica, tem sofrido com a crescente taxa de desflorestamento e
queimadas. 1sso tem ocorrido também em outros locais, como o Pantanal. O material
particulado emitido pela queima de biomassa possui caracteristicas altamente
absorvedoras e podem contribuir para 0 aquecimento da atmosfera.

Com respeito as propriedades de absorcdo, os aerossois carbonaceos ganham
destaque por serem constituidos majoritariamente por compostos organicos. Dentre
eles, duas componentes se destacam por absorverem radiacdo em faixas diferentes do
espectro de absorcdo: O BC (do inglés, black carbon) — carbono elementar emitido
diretamente para atmosfera em processos de combustdo em altas temperaturas de
biomassa, e o BrC (do inglés, brown carbon) — carbono organico emitido como
aerossOis organicos primarios ou secundarios com propriedades de absorcdo de
radiacdo na faixa do ultravioleta e visivel.

O Pantanal tem sido afetado por grandes cargas de aerossois de queimadas no
periodo seco, as plumas geradas nestas queimas impactam fortemente o fluxo de
radiativo na regido. Estudos na regido caracterizaram as principais fontes de aerossois
nos periodos seco e chuvoso, a variabilidades das propriedades 6ticas de aerossois e 0
efeito destes sobre o clima em regides muito proximas ao local de estudo, entretanto,
varias questdes relacionadas a interacdo dos aerosséis com a radiacdo solar direta
permanecem abertas a discussdes. Por isso, uma analise qualitativa e quantitativa da

interacdo entre a radiacdo solar direta e as particulas emitidas pela queima de biomassa



é essencial para a reducdo das incertezas presentes nas estimativas da forcante

radiativa.

1.2 JUSTIFICATIVA

O efeito dos aerossois no clima ainda é uma das maiores fontes de incertezas
na estimativa das mudancas climaticas. No balanco climéatico global, a forcante
radiativa liquida € negativa e tém um papel de resfriamento. Contudo, algumas
componentes de aerossdis carbonaceos apresentam valores positivos, absorvendo a
radiacdo e aquecendo a atmosfera. O ultimo relatorio do IPCC, o AR6 (2021), destaca
que o BC é um dos principais contribuintes para o aquecimento global, uma vez que
ele absorve a radiacdo solar e aquece a atmosfera e a superficie da Terra. O valor da
forcante radiativa de BC foi estimado em 0,25 Wm™2 com uma incerteza de +0,2 W/m2.
Isso significa que o0 BC € responsavel por um aquecimento adicional na atmosfera e na
superficie da Terra de cerca de 0,25 Wm2 (IPCC, 2021).

O relatério ainda destaca 0 BC como o segundo maior contribuinte para a
forcante radiativa antropogénica ap6s o dioxido de carbono (CO-), e € responsavel por
cerca de 30% da forcante radiativa total causada pelas emissdes de gases de efeito
estufa e aerossodis. A maioria das emissdes de BC € proveniente da queima incompleta
de combustiveis fosseis, biomassa e biocombustiveis, e é encontrada em particulas
finas emitidas pela queima de combustiveis em motores de combustéo interna, motores
a jato e fornos industriais.

Com respeito ao BrC, sua forcante radiativa foi estimada em cerca de +0,05
Wm2, porém com uma incerteza significativa (IPCC, 2021). A incerteza € decorrente
da dificuldade em medir a quantidade de BrC presente na atmosfera, uma vez que sao
utilizados véarios métodos para sua determinacdo, e em entender suas propriedades
Opticas e sua interagdo com outros componentes de aerossois.

Apesar de modelos globais para estimativa da forcante radiativa direta (DRF)
e os efeitos radiativos diretos (DRES) estarem sendo aplicados em diferentes locais e
com aerossois de fontes de BrC, os estudos apontam que as propriedades 6ticas de BrC
devem ser melhor compreendidas antes de serem aplicadas em simulagdes climéticas

globais e regionais.



Vérios estudos tém sido conduzidos na regido Amazoénica devido as excelentes
condicOes para quantificar os efeitos dos aerossois, pois é possivel caracterizar as
propriedades oticas de espalhamento e absorcdo em locais com interferéncia antrépica
e em locais com predominadncia natural. Essas condicdes permitem estudar
mecanismos que controlam a formacdo e evolucdo de BC e BrC. Contudo, existem
outras regides que também podem servir como um laboratorio natural de estudos de
aerossois devido as suas condicdes naturais, nesta tese estudaremos especificamente o
Pantanal.

O periodo de seca do Pantanal tem sido marcado por altas cargas de aerossois
que impactam a visibilidade atmosférica devido as cortinas de fumaca que se formam.
Ademais, atividades como exploracdo de minério e desmatamento, somadas com a
emissdo natural da floresta e as queimadas, podem influenciar significativamente o
balanco radiativo da regido e interferir no ciclo hidroldgico.

Estudos anteriores sobre as propriedades Oticas de aerosséis no Pantanal Mato-
grossense apontaram variagdes sazonais na concentracdo de BC na moda fina e na
moda grossa. Durante o periodo de seca, cerca de 90 % da concentracdo de BC é
encontrada na moda fina. Esses achados foram associados as possiveis influéncias de
queimadas de pequeno porte na regido e até mesmo ao transporte de particulas de
queimadas de outras locais pelas massas de ar. Os primeiros estudos se concentraram
nas analises fisico-quimicas dos aerossois e nas propriedades oticas como a absor¢édo
de BC, o albedo de espalhamento simples (SSA) e 0 angstrom de absorcao. Entretanto
ainda ndo houve trabalhos que estimassem a contribuicdo de BrC na absorgcéo e nem
estimativas da forcante radiativa na regiéo.

O presente trabalho buscou um melhor entendimento da interacdo da radiagéo
solar com particulas de aerossois atmosféricos no bioma Pantanal. O monitoramento
continuo de 3 anos das propriedades Gticas dos aerossois possibilitou a caracterizagao
das interacOes deste material particulado com a radiacdo e a quantificacdo do efeito
dos aerossois no clima regional. Além disso, a quantificacdo da absorcéo por BrC,
além de BC, pode contribuir para reduzir as incertezas do papel desta componente no
clima e tornar os modelos climaticos globais mais precisos. Os resultados obtidos neste
trabalho foram comparados com outros estudos, principalmente na Amaz6nia, tanto

para avaliar se os resultados sdo condizentes com a literatura quanto para analisar o



comportamento dos aerossois em florestas com metabolismo e processos de formacao

de aerossois distintos.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo Geral
Quantificar e caracterizar a influéncia das fracdes de Brown Carbon e Black

Carbon na forgante radiativa dos aerossois no Pantanal Mato-grossense.
1.3.2 Objetivos Especificos

i- Caracterizar as variagdes diarias e sazonais das propriedades 6ticas dos aerossois e
comparar com resultados obtidos em estudos da regido Amazonica para analisar o

comportamento dos aerossois em regides distintas.

ii- Determinar o espectro de absorcdo dos aerossois em condi¢Bes naturais e sob

influéncia de queima de biomassa.

iii- Estimar a absorcéo da radiacdo pelas fracdes de Brown Carbon (BrC) e Black
Carbon (BC).

iv- Estimar a forcante radiativa das fracbes de Brown Carbon (BrC) e Black Carbon
(BC).



CAPITULO 2

2. FUNDAMENTA(;AO TEORICA
2.1 AEROSSOIS ATMOSFERICOS

Além de interagir diretamente com a radiacdo por meio dos processos de
espalhamento e absorcéo, € sobre uma fracdo de aerossois atmosféricos que ocorre 0
processo de formacdo de goticulas de nuvens em seu estagio inicial. Os aerossoéis sao
particulas sélidas ou liquidas em suspensdo na atmosfera com dimensdes inferiores a
100um de diametro e séo provenientes de duas fontes distintas: natural e antropogénica
(ALVES, 2005). Como fontes naturais, podem-se citar as erupcBes vulcénicas,
emissdes da vegetacao, aerossois marinhos, poeira de solo, entre outras. Como fontes
antropogénicas, destacam-se as emissdes urbanas, industriais e a queima de biomassa
e combustiveis fosseis (FUZZI et al., 2006). Além de serem provenientes de fontes
distintas, os aerossdis podem ser emitidos de forma direta ou serem formados na
prépria atmosfera, sendo divididos de acordo com o seu processo de formacdo em:
aerossois primarios ou secundarios (SEINFELD e PANDIS, 2006).

As particulas emitidas diretamente para a atmosfera séo chamadas de aerossois
primarios. J& os aerossois secundarios sao produzidos na atmosfera livre pelo processo
de conversao gas-particula, ou seja, gases que passam por processos fisicos e quimicos
que tem como consequéncia final a sua transformacdo em particulas (ANDRADE,
1993; ALVES, 2005; SEINFELD e PANDIS, 2006). Os aerossois de sulfato, nitrato e
organicos secundarios sdo as principais espécies quimicas derivadas da conversao gas-
particula (WALLACE e HOBBS, 2005).

As particulas de aerosséis também podem ser classificadas de acordo com a
sua faixa de tamanho. Elas podem variar desde alguns nandémetros até dezenas de
micrometros de didmetro. Whitby et al. (1976) estruturou uma classificagdo do

tamanho do material particulado de acordo com o seu diametro e dividiu em quatro



grupos, sendo estes: a moda de nucleagéo (d < 0,01um), a moda Aitken (0,0lum <d
< d < 2,5um) e amoda grosseira ou grossa (d > 2,5um), onde se convencionou que as
trés primeiras modas também remetem a moda fina (SEINFELD e PANDIS, 2006).
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Figura 1. Esquema da distribuicdo de tamanhos dos aerossois atmosféricos e os
processos que influenciam cada fracdo de tamanho de particulas. Fonte: Readaptada e
extraida de Seinfeld e Pandis, 2006; adaptado de Whitby et al (1976).

Observa-se na Figura 1 que a classificacdo das particulas quanto ao tamanho
pode ser resumida em: “particulas finas” ou moda fina (menores que 2,5 pm) e
“particulas grossas” ou moda grossa (entre 2,5 e 10 um). As particulas de nucleacdo e
Aitken sdo comumente chamadas de particulas ultrafinas. As particulas da moda de
acumulacdo sdo formadas a partir da coagulacdo das particulas menores de modas
inferiores (nucleagdo e Aitken), assim como pelo crescimento condensacional de
vapores em particulas existentes. Por fim, as particulas de moda grossa compreendem
as emissfes de origem biogénica, como vulcdes, de plantas, do solo e do mar
(SEINFELD e PANDIS, 2006; BOUCHER et al., 2015).



2.1.1 Ciclo De Vida Dos Aerossdis Atmosféricos

Enquanto os gases de efeito estufa tem um tempo de permanéncia na atmosfera
da ordem de anos, 0s aerossois apresentam um ciclo de vida na atmosfera da ordem de
alguns dias, no maximo semanas (SEINFELD e PANDIS, 2006). Uma vez formados
e emitidos para atmosfera, 0s aerossois passam por uma série de mudancas fisico-
quimicas que modificam seu tamanho, estrutura e propriedades Oticas e quimicas
(HINDS, 1998).

Os principais processos responsaveis pela evolucdo e crescimento das
particulas sdo os processos de condensacao e coagulacéo. O crescimento dos aerossois
por meio da condensacgdo ocorre a partir de vapores que condensam sobre a superficie
do aerossol existente. Ja o processo de coagulacdo consiste na colisdo entre particulas
que, além de conservar suas massas € contribuir para diminuicdo no numero de
particulas na atmosfera, € um dos importantes contribuintes para mistura de diferentes
aerossois (RAES et al., 2000; SEINFELD e PANDIS, 2006; HOLMES, 2007).

Os aerossois sdo removidos da atmosfera pelos processos de deposicéo seca ou
Umida, sendo esta Gltima responsavel pela ciclagem de nutrientes no solo e por tornar
a atmosfera limpa (ARTAXO et al., 2006). Contudo, a eficiéncia desse processo
depende das propriedades fisicas e quimicas das particulas, tais como: tamanho, se esta
presente na forma gasosa ou de particula, solubilidade em &gua e a higroscopicidade.
Além disso, as caracteristicas da regido de estudo, como frequéncia e quantidade de
precipitacdo e o tipo de cobertura do solo, também influenciam (SEINFELD e
PANDIS, 2006).

Segundo Wesely e Hicks (2000), a deposicéo seca é o processo pelo qual o
material particulado presente na atmosfera é transportado pelos movimentos de ar para
a superficie terrestre na auséncia de precipitacdo. Esse processo ocorre por influéncia
da gravidade (sedimentacdo e impactacdo inercial), principalmente em particulas de
moda grossa, ou difusdo turbulenta (WALLACE e HOBBS, 2005) em particulas de
moda fina.

A deposicdo Umida é o principal mecanismo de eliminacéo das particulas de
aerossois na atmosfera (WALLACE e HOBBS, 2005; SEINFELD e PANDIS, 2006).
Ela também é principal meio de remocéo das particulas finas devido a sua interacao

com nuvens e precipitacdo. As particulas de aerossois nucleiam goticulas, sendo



incorporadas a estas ja no processo inicial de formagédo da nuvem. Se por um lado este
processo é favordvel a limpeza da atmosfera, por outro, pode contribuir para
acidificacédo da precipitacdo (WALLACE e HOBBS, 2005).

2.2 COMPOSICAO QUIMICA DO AEROSSOL

Diversos elementos podem compor as particulas de aerossois, tais como:
sulfatos, nitratos, amonios, materiais contendo carbono, sais marinhos, minerais (Al,
Ca, Fe, Si, etc.), metais pesados (Pb, Cu, Cr, etc.) e agua. A Figura 3 representa 0s

Varios mecanismos que auxiliam na formacao dos aerossois atmosféricos.
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Figura 2. Esquema dos mecanismos de formacdo dos aerossais, focando nos processos
heterogéneos. Fonte: Alves, 2005.

O tempo de permanéncia na atmosfera faz com que as particulas de aerossois
passem por um processo de envelhecimento e como consequéncia, por uma série de
mudancgas fisicas (relacionadas a variacdo de temperatura, incidéncia da radiacéo solar,
precipitacdo etc.), quimicas (por meio da oxidacdo) e bioldgicas (cobertura vegetal)
(POSCHL, 2005; FUZZI et al., 2006).

As particulas de aerossois envelhecidas sdo constituidas tipicamente de
componentes organicos e inorganicos que podem levar a formacdo de novos
compostos quimicos secundarios (FUZZI et al., 2006). A concentracdo de aerossdis

organicos oxigenados (OOA, do inglés oxygenated organic aerosol) possuem alto grau



de envelhecimento fotoquimico, por isso proporcionam uma visdo generalizada do
processo de envelhecimento dos aerossois (JIMENEZ et al., 2009). A principal
formacdo dos OOASs ocorre a partir da condensacdo dos produtos menos volateis das
reacOes de oxidacdo atmosférica em particulas da moda de acumulagéo, resultando em
OOA com baixa volatilidade e OOA semivolatil, que diferem no grau de oxidacéao e
na volatilidade (JIMENEZ et al., 2009; NG et al., 2010). Em particular, os OOAs
semivolateis representam uma fracdo de aerossois organicos secundarios menos
oxidados e mais frescos, ja os OOAs com baixa volatilidade sdo particulas altamente
envelhecidas (mais oxidadas) (LANZ et al., 2007). Sendo assim, a relacdo oxigénio-
carbono (o qual é o indicador de estado de oxidacdo) permite analisar 0 processo de
envelhecimento das particulas. Estudos realizados por Jimenez et al., (2009), NG et
al., (2010 e 2011) ressaltaram que o grau de oxidacdo € inversamente proporcional a
volatilidade, indicando que particulas altamente oxidadas poderem ser consideradas
como envelhecidas e com baixa volatilidade. Outra informagdo importante é que o
aumento da oxidagao do aerossol leva a um aumento na higroscopicidade (JIMENEZ
et al., 2009; DUPLISSY et al., 2011). Deste modo, as particulas oxigenadas tendem a
crescer mais sob condi¢des Umidas (JIMENEZ et al. 2009), influenciando diretamente
no espalhamento de luz do aerossol (FUZZI et al., 2006).

2.3 AEROSSOIS CARBONACEOS

O carbono €é o elemento mais abundante na composicdo dos aerossois e exerce
um papel indispensavel na atmosfera por apresentar propriedades de absorcdo e
espalhamento da radiacdo (ARANA, 2014). Nos estudos de aerossdis atmosféricos,
aqueles constituidos predominantemente por carbono sdo chamados de aerossoéis
carbonaceos. Dentre eles, duas componentes ganham destaque pelas suas

caracteristicas absorvedoras: a componente BC e a componente BrC.

2.3.1 Black Carbon

O BC é constituido por particulas emitidas diretamente para atmosfera em
processos de combustdo incompleta como: queima de biomassa, combustiveis fosseis
e processos industriais (BOND, TAMI C.; BERGSTROM, 2006) e tem como principal
caracteristica a forte absorcéo na faixa do visivel e infravermelho préximo (BOND, T.
C.etal., 2013).
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2.3.1.1 Propriedades do Black Carbon

O BC existe como um agregado de pequenas esferas de carbono, com particulas
no tamanho tipico de 100 nm, mas pode variar com o tipo de fonte. Absorve fortemente
a luz visivel com uma sec&o de choque de absorgio de massa de pelo menos 5 m?/g (A
=550 nm). Além disso, € insolivel em &gua e em solventes organicos e mantem a sua
forma bésica ao ser submetido a altas temperaturas, com uma temperatura de
vaporizacao proxima a 3700 °C. Apesar de algumas propriedades fisicas e quimicas
de BC serem bem conhecidas, a densidade de BC ndo é muito bem estabelecida, pois
pode variar consideravelmente dependendo das fontes de emisséo, das condigdes de
combustdo e da composicdo quimica (BOND et al. 2006).

Uma das caracteristicas distintas do BC e que tém despertado o interesse em
estudos de transferéncia radiativa atmosférica € a sua eficiente absorcéo de radiacdo
visivel e no infravermelho proximo (PALACIOS et al., 2020; RI1ZZO et al., 2011;
SENA et al., 2013). Isso ocorre porque nenhuma outra substdncia presente na
atmosfera em quantidades significativas absorve a radiacdo por unidade de massa de
maneira tdo eficiente (BOND et al., 2006). Outro fator contribuinte é sua baixa
reatividade quimica na atmosfera que faz com que seu processo de remocdo da
atmosfera seja por remocdo Umida ou deposicdo seca na superficie (BOND, T. C. et
al., 2013).

O BC ¢ uma particula que pode se tornar mais higroscépica devido ao rapido
encapsulamento com carbono organico e sulfato que se condensam na superficie e

modificam sua microfisica e propriedades oticas (BOUCHER, 2015).

2.3.2 Brown Carbon

As particulas atmosféricas absorvedoras de radiacdo que nao sdo BC sdo
chamadas de Brown Carbon (BrC) devido a sua coloracdo amarronzada. O BrC
consiste em particulas de carbono organico (OC) e pode ser de aerossois organicos
secundarios (SOA) formados na atmosfera (HOFFER et al., 2006). Sua producédo é
observada na queima lenta e incompleta de hidrocarbonetos, como biomassa, e na
oxidacdo induzida pela radiacdo solar de material biogénico. Devido a sua alta

absorcéo nos comprimentos de onda UV, o BrC tem atraido cada vez mais o interesse
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da comunidade cientifica como uma possivel causa das mudancas climéaticas (FENG
et al., 2013; YAN et al., 2018). Como destacado por Kirchstetter et al. (2004), o BrC
é uma fonte importante de absor¢do de luz nas regiGes ultravioleta e visivel do
espectro, especialmente em areas urbanas e rurais proximas a fontes de emissdes de
biomassa e combustiveis fosseis. Segundo Chen & Bond (2010), a absorcdo de luz
pelo carbono organico proveniente da combustdo de madeira pode ser comparavel a

absorcéo pelo Black Carbon (BC) em algumas situagdes.

2.3.2.1 Propriedades do Brown Carbon

As propriedades Opticas do BrC ainda ndo sdo totalmente compreendidas e
podem variar significativamente dependendo de sua origem, tamanho, forma e
ambiente em que esta presente, bem como das condi¢cdes ambientais, como umidade,
composi¢do quimica e processo de envelhecimento atmosférico. De acordo com o
Laskin et al. (2015), o indice de refracdo do BrC € menor do que o do BC e pode variar
de cerca de 1,4 a 1,7, dependendo da fonte e do comprimento de onda da luz. J& o
estudo de Zhang et al. (2020) sugere que o indice de refracdo do BrC para particulas
moderadamente absorvedoras pode estar na faixa de 1,5 a 1,7, dependendo da fonte e
das condi¢bes ambientais.

O BrC apresenta um diametro médio de 100 nm e desvio padrdo de 1.5 para
uma queima de combustivel com distribuicdo de tamanho tipica (BOND, TAMI C.;
BERGSTROM, 2006). Quando em condicdo de atmosférica inerte, 0 BrC é um
aerossol refratario e ndo evapora até 400 °C do ponto de vista termoquimico (CHOW
etal., 2015; YAN et al., 2018).

As particulas orgénicas ainda sdo consideradas apenas como aerossois
espalhadores em muitos modelos de mudangas climéaticas (KANAKIDOU et al.,
2004). Contudo, experimentos de laboratério e de campo tém fornecido fortes
evidéncias da existéncia desta componente de carbono organico absorvedor de luz
(LEE et al., 2014; ZHAO et al., 2015). Estudos recentes indicaram que a inclusao da
absorcdo de BrC pode melhorar os resultados de modelos climéaticos devido a sua
caracteristica absorvedora na faixa do UV (CHAKRABARTY, R. K. et al., 2010;
KIRCHSTETTER et al., 2004; CHEN; BOND, 2010; HECOBIAN et al., 2010;
AROLA etal., 2011; CHUNG et al., 2012; HAMMER et al., 2016).
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Estudos realizados por Feng (et al., 2013) indicaram que BrC insere um efeito
de aquecimento no topo da atmosfera de +0.11 W/m? em relagéo ao efeito puramente
de espalhamento do carbono orgéanico. Enguanto isso, WANG, XUAN et al. (2018)
sugeriu que a forcante radiativa de BrC pode ter sido superestimada anteriormente
devido ao viés entre observacoes e simulacbes (SONWANI et al., 2021; WANG,
XUAN etal., 2018; YAN et al., 2018).

2.4 FORCANTE RADIATIVA

A forcante radiativa é um termo fundamental em climatologia. Ela é definida
como a mudanca na energia do sistema climatico devido a perturbacdo que gases de
efeito estufa, aerossois e outras particulas tém no equilibrio energético da Terra.
(IPCC, 2021).

Os gases de efeito estufa, como o dioxido de carbono (CO2), o metano (CH4) e
0 Oxido nitroso (N20), atuam como for¢antes radiativas positivas, ou seja, retém parte
da radiagéo infravermelha emitida pela Terra e aumentam a quantidade de energia
retida na atmosfera, causando aquecimento global (IPCC, 2021). Os aerossois como o
sulfato atuam com forcantes radiativas negativas, refletindo a luz solar de volta para o
espaco e, portanto, resfriando a superficie da Terra. Por outro lado, o BC atua com
forcante radiativa positiva, absorvendo a luz solar e aquecendo a atmosfera (Boucher
etal., 2013).

A quantificacdo da forcante radiativa &€ importante para entender como
diferentes fatores afetam o clima e para avaliar o potencial de mitigacdo das mudancas
climaticas (IPCC, 2021). A forcante radiativa antropogénica de 2,72 Wm2 [1,96 a
3,48] em 2019 aqueceu o sistema climatico, em comparacdo a 1750. Esse aquecimento
foi devido, principalmente, as maiores concentragdes de GEE, reduzidas parcialmente
por resfriamento devido ao aumento das concentracdes de aerossois. A forcante
radiativa aumentou em 0,43 Wm~ (19%) em comparacio ao AR5, dos quais 0,34 Wm™
2 deve-se a0 aumento das concentragdes de GEE desde 2011. O restante deve-se a
melhor compreensdo cientifica e mudancas na avaliacdo da forcante de aerossois, que
inclui diminuigdes na concentragdo e refinamento de seus célculos (IPCC, 2021). O

impacto dos aerossois na forgante radiativa da Terra € um campo de pesquisa ativo na
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climatologia e é fundamental para entender como as mudancas na atmosfera afetam o

clima global.
A Figura 4 apresenta um diagrama com as médias das forgantes radiativas
extraidas do 6° relatério do IPCC (2021) e suas respectivas incertezas. O estado de

referéncia da atmosfera foi adotado pelo IPCC como sendo o inicio da revolugéo

industrial (1750).
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Figura 3. Contribuicbes ao aquecimento de 2010-2019 com relagdo a 1850-1900,
avaliadas a partir de estudos de forcante radiativa (IPCC, 2021).
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A forcante radiativa positiva antropogénica liquida é responsavel por um

acumulo adicional de energia (aquecimento) no sistema climatico, parcialmente

reduzida pelo aumento da perda de energia para 0 espaco em resposta ao aquecimento

da superficie. A taxa média observada de aquecimento do sistema climatico aumentou
de 0,50 Wm [0,32 a 0,69] no periodo 1971-2006, para 0,79 Wm™ [0,52 a 1,06] no

periodo 2006-2018.

Embora o efeito liquido total de aerossois no topo da atmosfera seja de

resfriamento, o perfil vertical atmosférico ndo é homogéneo e por isso pode causar

aquecimento no meio da atmosfera em fungdo da concentracdo de aerossois, gases,

altitude (SENA, 2013). A Figura 5 apresenta um diagrama dos efeitos climaticos de

BC desde o periodo pré-industrial.
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Figura 4. Efeitos climaticos do BC expressos pela forcante radiativa no topo da
atmosfera com seus varios impactos climaticos. Temos o efeito direto e indireto do
BC, além da alteracdo do albedo causado pela deposicdo de BC em areas com neve e
gelo. Fonte: (BOND et al, 2013).
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Bond et al. (2013) encontrou um valor de 1,1 Wm™ para forcante total de BC,
valor extremamente alto considerando que a forgante total de CO2 é de 1,68 Wm™. O
6° relatério do IPCC (2021) As incertezas globais no balango radiativo terrestre sdo
dominadas pelas incertezas na quantificacdo do papel dos aerossois no clima (SENA,
2013).
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CAPITULO 3

3. MATERIAL E METODOS
3.1 PANTANAL MATO-GROSSENSE E AS MEDIDAS DE AEROSSOIS IN-SITU

Este estudo foi realizado com medidas obtidas por uma campanha de longo prazo,
realizada entre janeiro de 2017 a dezembro de 2019 no Pantanal (Figura 6). O sitio de
amostragem esta localizado no Parque Baia das Pedras, dentro da Reserva Particular do
Patrimonio Natural — RPPN SESC (16°39 S; 56°47° W) no municipio de Poconé e
fronteira com o municipio de Bardo de Melgaco (a cerca de 160 km da capital Cuiaba)
no Estado de Mato Grosso, Brasil. Essa regido é considerada uma das maiores planicies
de sedimentacdo do planeta (FANTIN-CRUZ et al., 2011; PAZ et al., 2016). O bioma é
composto por um mosaico de formas de relevo, com espécies de vegetacdo diversificadas,
com mais de 1000 espécies de plantas (JUNK et al., 2011; JUNK et al., 2014).

O ponto de amostragem esta imerso em uma vegetacdo monodominante conhecida
como Combretum lanceolatum Pohl, cuja altura do dossel € em média proxima a 4 metros
(NUNES DA CUNHA et al., 2007). Foram obtidas medidas de concentracdo de BC com
um aetalébmetro modelo AE42, mas com modificagdes internas correspondentes ao AE33
de 7 canais (4 = 370, 470, 520, 590, 660, 880 e 950 nm). As medidas de espalhamento
foram realizadas com um nefeldmetro modelo Ecotech M9003 com A = 525 nm e

resolucéo temporal de 5 minutos.
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Figura 5. Localizagdo da area de estudo presente na Reserva Particular do Patriménio
Natural — RPPN SESC (16°39° S; 56°47° W).

O aetalémetro e o nefeldmetro foram alocados no interior da Base de Pesquisas
Avancadas do Pantanal com temperatura e umidade relativa controladas (ar-condicionado
em 25°C e desumidificador de ar). Estes equipamentos foram ligados em paralelo com
um inlet de segdo de corte PM2s com vazdo de 3 L.min*, sendo 2 L.min* amostrados
para o aetaldmetro e 1 L.min para o nefelometro. O inlet foi instalado a uma altura de
4,5 metros do solo. Foi utilizado silica gel para o controle da umidade do ar amostrado.
As trocas da silica foram realizadas semanalmente com o intuito de manter a umidade do
ar amostrado abaixo de 40%.

Para validacdo das medidas realizadas in-situ, foi realizada uma andlise
exploratéria para deteccdo de dados incoerentes (como concentracdo negativa),
calibracdo e normalizacdo do coeficiente de espalhamento e BC a pressdo e temperatura
medidas pelo Nefelometro. Logo apds o processamento, os dados foram salvos em
arquivos com médias a cada 30 min.

O controle de umidade do ar amostrado pelo inlet foi realizado utilizando a silica
em gel. As trocas da silica foram realizadas uma vez por semana com o intuito de manter
a umidade abaixo de 40%. E importante que esse controle seja realizado, pois a umidade
tende a aumentar o tamanho das particulas higroscopicas, influenciando na absorcéo e

espalhamento.
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Quanto a operacdo do Nefelémetro, o ar da amostra € bombeado através do inlet para
dentro de uma cadmara volumeétrica de analise, onde é iluminado por uma matriz de LEDs.
O volume de ar amostrado € analisado até que chegue ao tubo fotomultiplicador e passa
por uma serie de obturadores ao longo do eixo principal do instrumento. O tubo
fotomultiplicador produz sinais elétricos proporcionais a intensidade da luz incidente, de
modo que o sinal produzido é proporcional ao coeficiente de espalhamento (o) do ar.

Na Figura 6, estd ilustrada a estrutura interna do Nefeldmetro modelo TSI-3563.

§ & :
< & 2 X
Saida do ar F& $ & N

3 > F 3

imostrado
Revestimento do tubo

fotomultiplicador
Referencia de I I '}
coxte
1 L

Filtros
dic;’wicns

/

Fillros bandas  Tubos PM

Figura 6. llustragdo da estrutura interna do Nefeldmetro modelo TSI-3563. (Adaptado de
Rizzo, 2006).

Quanto ao Aetalébmetro, seu principio de funcionamento consiste em medir a
atenuacdo (ATN) de um feixe de luz transmitido através de um filtro de quartzo, enquanto
ele coleta continuamente medidas de aerossois com resolucéo temporal de 1 a 5 minutos.
A amostra de ar é extraida atraves da porta de entrada, normalmente a uma taxa de fluxo
de alguns litros por minuto, usando uma pequena bomba interna. A vazao € monitorada
por um medidor de vazdo massico interno e é estabilizada eletronicamente ao valor do
ponto de ajuste inserido no software. O equipamento coleta a amostra em uma fita de
filtro de fibra de quartzo e realiza uma analise Otica continua, enquanto a amostra esta
sendo coletada. Durante esse processo, a fita ndo se move. A fita s6 avanca quando o
ponto atinge certa densidade. O usuario define a base de tempo para a taxa de dados
desejada, geralmente de 1 a 5 minutos, embora os dados para uma leitura por segundo
sejam possiveis. Os dados sdo gravados em disquete; transmitido pela porta COM e
produzido como uma tensdo analdgica. Na Figura 7, esta ilustrado o principio de

funcionamento do aetaldmetro.
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Figura 7. Principio de funcionamento do Aetaldmetro modelo AE33.

Neste trabalho, os periodos seco e chuvoso foram definidos de acordo com as
variacOes observadas nas propriedades éticas de aerossois, conforme Rizzo et al. (2013),
sendo de julho a outubro periodo seco e de novembro a junho periodo chuvoso.

O coeficiente de atenuacdo g,y € calculado a partir da variacdo da atenuacdo
AATN, da area do filtro A, da taxa de fluxo volumétrico Q e do tempo At e neste trabalho
foram obtidos dos dados de concentracdo de BC. A saida padrao do fabricante fornece a
concentracdo em massa de BC em ngm ™2 que é calculada internamente pelo instrumento

utilizando o coeficiente de atenuacéo, o, (Equacao 1):

BC = Gat“, ()
8atn
onde:
8atn = 14625/ [m?g™1]. )

Na Equacdo 2, 6., € a secdo de choque de absorcdo Otica baseada em uma
calibracdo no comprimento de onda de 880 nm utilizando o método Malissa-Novak, um
método de dessorcdo térmica baseado em solvente para analise de carbono elementar
(GUNDEL etal., 1984). As equac0es 1 e 2 foram utilizadas para converter a concentracdo
de BC nos valores de a,.,,, (usados no calculo dos coeficientes de absorcao), assim como
nos estudos de Schmid et al. (2006), Rizzo et al. (2011) e Zhuang et al. (2015).

Vale ressaltar que tanto o coeficiente de absorcdo quanto o coeficiente de

espalhamento diminuem com o comprimento de onda seguindo uma lei de poténcia, onde:

O-(A) = A/l_a, (3)
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em que a é denominado coeficiente de Angstrom e pode ser calculado para um intervalo

de A de acordo com a Equacgéo 4:

In (U(m)

_ O(42)
N |

In (/1_2)

Desta forma, a Equacdo 4 pode ser utilizada para calcular tanto o expoente de

(4)

Angstrom de absorgao (a,ps) cujos coeficientes de absorgdo sejam ogps (1, € Tabs (1,)
como para calcular o expoente de Angstrom de espalhamento (a,.,;) cujos coeficientes
de espalhamento sejam a1, € Tscat (4,)-

O coeficiente de atenuacéo a,;,, pode diferir significativamente do coeficiente de
absorcao do aerossol g, devido as interagGes Oticas do substrato do filtro com o aerossol
depositado (PETZOLD etal., 1997; WEINGARTNER et al., 2003; ARNOTT et al., 2005;
SCHMID et al., 2006; MOOSMULLER et al., 2009; MULLER et al., 2011). Para esses
casos gy, € obtido corrigindo os valores de a,;,, (Equacao 5):

1 ®)
Oabs = Ogtn W’
-Rgtn

onde C(= 1) é o efeito de multiplo espalhamento e depende principalmente da natureza
do filtro e do aparelho utilizado; e R, explica os efeitos de carga do filtro, variando com
a quantidade de particulas de aerossois incorporados no filtro e suas propriedades Gticas.
A correcdo da carga de aerossais no filtro depende da atenuacdo medida diretamente pelo
aetaldometro (o,;,) € pode ser calculada por meio da seguinte relagcdo empirica (Equacéo
6):

1 ) Inoy, — In10 (6)

Ryn==— 1
atn (f n50—Imi0

onde o parametro f é conhecido como fator de sombreamento e depende das propriedades
Gticas do tipo de aerossol. Para valores de o,.,, < 10 a carga de aerossois no filtro é tdo
baixa que ndo afeta o desempenho do aetaldmetro (R, = 1) (WEINGARTNER et al.,
2003; SCHMID et al., 2006). Por outro lado, para 6., > 10, R, passa a diminuir com

Oatn-
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De acordo com a Equacéo 6, para f = 1, Ry, = 1 independe da o4;y; Se f > 1,
R,y torna-se menor do que a unidade. Desse modo, f pode ser descrito como parametro
ou fator de sombreamento. Schmid et al. (2006) obtiveram f = 1.2 (quando o albedo de
espalhamento simples, w,, = 0.9) utilizando métodos empiricos e sugeriram que este
valor independe do comprimento de onda. Assim como em outros trabalhos
(WEINGARTNER et al., 2003; SCHMID et al., 2006; ZHUANG et al., 2015), foi
considerado f = 1.2 nesse estudo.

O efeito de multiplo espalhamento C é, de longe, 0 efeito mais importante ao
inferir os valores o, em funcdo de o, € pode ser calculado para cada comprimento de
onda utilizando a Equagéo 7 (SCHMID et al., 2006):

wo(1) (7)

D =D +mD Ty o

onde m representa a fracdo do coeficiente de espalhamento do aerossol que é
interpretado erroneamente como absorcdo, C*(A1) é o fator de multiplo espalhamento de
referéncia que inclui os efeitos de espalhamento de aerossois, w, € o0 albedo de
espalhamento simples do aerossol e A é o comprimento de onda em nm. A dependéncia
espectral de C foi estimada considerando uma lei de poténcia (Equacdo 4) cujos
parametros foram determinados utilizando ajustes quadraticos para uma faixa de valores
de o, entre 1.0 e 2.6. Os valores de o,,, foram entdo determinados por um
procedimento iterativo, semelhante ao realizado por Schmid et al., 2006 e Rizzo et al.,

2011, até 0 a,; convergir para uma precisdo de 5%.

Os parametros m, e C* foram utilizados na correcdo foram extraidos de Arnott et
al. (2005). O albedo de espalhamento simples, w,, foi calculado assumindo que a
dependéncia espectral dos coeficientes de espalhamento (o,.,;:) € absorcédo (o) do
aerossol podem ser escritas em funcdo de lei de poténcia, com ag.,; € a,ps Sendo 0
respectivos expoentes de Angstrom (Equacdo 4). O célculo de C(A) depende, além de
C*(4) e mg(A), alem do conhecimento prévio de w, em algum comprimento de onda
disponivel.

y —scat 8
wo(/lref)- [m ( )

n = Jl —Qscat A
Oscat T Ogbs a)o(lref)' [m] + [1 - (Uo(/lref)]. [Aref

]_aabs '
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O valor de w, foi obtido, em uma primeira aproximacao, através das medidas de
Oscat €M 525 nm e das estimativas dos coeficientes de atenuacéo o, €m 525 nm. O valor
médio de w, de referéncia para o Pantanal foi de w,(4,ef) = wo(525nm) = 0.92 +
0.04. Os valores de Angstrom de absor¢éo (a,;;) foram calculados, em uma primeira
aproximacao, com os valores dos coeficientes de atenuacdo (o,:,,). O célculo de a,,, foi
realizado com a Equacdo 4, assumindo-se 0,5 = G4¢n-

Por falta de medidas dos coeficientes de espalhamento (o,.,;) em diferentes
comprimentos de onda, ndo foi possivel calcular o expoente Angstrom de espalhamento
(ascqr ). Para suprir essa lacuna foram utilizadas medidas do fotdmetro CIMEL da
AERONET do site de CUIABA-MIRANDA (HOLBEN et al., 1998) seguindo um
procedimento semelhante ao estudo de Zhuang et al. (2015), a utilizacdo desses dados
sera explicada na secdo 3.2. Foram utilizadas as medidas de profundidade Otica de
extingdo e profundidade Otica de absorcdo. Essas medidas foram utilizadas para estimar
a profundidade Gtica de espalhamento para A, = 440 nm e 1, = 675 nm. Utilizando o
mesmo principio da Equacdo 4, foi entdo calculado o valor médio de as.qr (Ageqr =
1.5 + 0.3) utilizando a profundidade 6tica de espalhamento.

Com os valores médios de w,(A) calculados pela Equacgdo 8 e, m, e C* fornecidos por
Arnottetal. (2005), (mg 5,5 = Mg, = 0.052¢€ C5,5 = C3,, = 2.076) foi estimada uma
primeira aproximacdo de C(1) para comprimentos de onda entre 370 e 950 nm. E
interessante notar que C (1) depende de a,,, € € justamente o0 que este estudo pretende
determinar, ou seja, a,;,s depende de si mesmo. Para resolver esse impasse, Schmid et al.
(2006) escolheu um intervalo de expoentes angstrom de absorcdo de 1, 1.5 e 2 e
parametrizou C(4) em fungdo de A. Este mesmo procedimento foi adotado nesse

trabalho, contudo para a,; nos intervalos: 1.0, 1.4, 1.8, 2.2 e 2.6, conforme a Figura 7.
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Foi realizado um ajuste quadratico para cada valor de a,;,, (Equacdo 4), que
segundo Schmid et al. (2006), pode ser aplicado para aerossdis dos quais se conhegam

Wy € ascat:

In (C) = A(in (1) )? + Bln (1) + D. (9)

Reescrevendo a Equacéo 9 obtemos a Equacéo 10:

/lAln(/l/nm)+B (10)

ef'/lAln(Aref/nm)+B :
ref

CQ) = G,

A dependéncia de C em A foi entdo expressa pelos coeficientes A e B que
dependem de a,,,s. Por falta de parametros que permitissem inferir o valor de C,..r para
o Pantanal, foi utilizado o valor médio encontrado por Schmid et al. (2006) para os
aerossois amazonicos, C,.r = 5.23 com A,.. = 532 nm. Um ajuste quadratico de Ae B

versus a,;s forneceu a Equacdo 11 (Ver a Figura 7 b, c).
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A=0,1072.a,,:2 — 0,0946.a,,; — 0,2018; (11)

B = —1,3340.a,,% + 1,4130.a,,; + 2,6940.

Com Cyer € Anof, foi possivel derivar a dependéncia espectral do efeito de
maltiplo espalhamento como uma fungéo de o, usando as equacbes S4 e S5, para as
condi¢bes do Pantanal (wy(525nm) = 0.92 e a,.,; = 1.50). Foi realizado entdo um
procedimento iterativo semelhante ao descrito por Rizzo et al. (2011). Tal procedimento

compreendeu 0s seguintes passos:

1° Em uma primeira aproximacéo, foi utilizado a dependéncia espectral da atenuacéo
medida, ou seja, 0 expoente Angstrom de atenuacao (a,;,,) para calcular C(1) com as
Equac0es 9 e 10.

2° Foram calculados os coeficientes de absorcdo (o,,s) usando as Equacgdes 5, 6 e 0s
resultados da Equacéo 8.

3° Foi calculado o Angstrom de absorcdo (a,,s) (Equacdo 4) com base nos dados do
passo anterior.

4° O valor de Angstrom de absorcéo () do passo anterior foi utilizado como entrada
no primeiro passo e essa repeticdo foi realizada até o a,;, convergir com uma precisao

de 5% de significancia.

Os possiveis erros associados a escolha de valores médios de w, € ag.,; foram
analisados com testes de sensibilidade (Figura 8). Foi analisada a variabilidade de o,
em 470 nm e a,,s em funcdo de w, € a4 Para a absorcdo nas datas 13/08/2017 e
13/08/2018 ambas as 14:30 horas, como exemplos. As datas escolhidas foram
selecionadas com base no periodo critico de queima de biomassa local. A variacdo de
Oaps € Agps M relacdo ao a,.,; foi realizada considerando o intervalo de 1.0 a 2.0 para
0 Angstrom de espalhamento (.. = 1,1.5,2.0). Para avaliar os efeitos da escolha de
w, foi estabelecido o intervalo de 0.88 a 0.96 (w, = 0.88,0.90,0.92,0.94,0.96).



25

8.8 - T 14 Y :
(a) 8/13/2017 14:30 (b) 8/13/2018 14:30
. i ascat=1:'o 135 - o . PPN S I——
‘TE 8.4+t ascat=1'5 ‘TE »
= o =20 2 13}
2 scat 2 :
@ i i i H © i
0" g1l > Py 5 i :
/ 125 . o ]
0.88 0.9 0.92 0.94 0.96 0.88 0.9 0.92 0.94 O.é6
w0525nm (z)0525nm
2.5 _ : 2.9y . -
(c) 8/13/2017 14:30 : (d) 8/13/2018 14:30
1.9p
§ 0
3 s 1.6}

3

D88 09 092 004 096 1 i ' -
©,525nm 0.88 0.9 0.92 0.94 0.96

(00525nm

Figura 9. Teste de sensibilidade para as variagOes: a) e b) do coeficiente de absorgéo
(04ps) €M funcdo do Angstrom de espalhamento (a.,:) € do albedo de espalhamento
simples (w,) e ¢) e d) do Angstrom de absor¢do (a,ps) em funcdo do Angstrom de
espalhamento (a,.,;) € do albedo de espalhamento simples (w,).

O teste de sensibilidade indicou que a principal fonte de erro em g, € @,y € @
escolha do a,.,- Ao fazer a diferenga do ponto w, = 0.92 e a4, = 1.5 com 0s demais
pontos verificou-se que, para o pior caso, o valor médio de a,.,; = 1.5 pode causar um
desvio maximo de +8% em g, € £28% em a,;,s em 13/08/2017 e +9% em g, €
+34% em «a,, para 13/08/2018. Todos os valores de ag,,s € a,ps relatados neste
trabalho devem ser considerados sujeitos a esses intervalos de incertezas. Neste trabalho
as incertezas tipicas para o, € de £4% e para a,,s é de +17% para todo o periodo de
estudo. E razoavel considerar essas incertezas para todos os pontos, ja que os dias
escolhidos para o teste de sensibilidade representam o periodo critico do ano, quando
ocorrem 0s maiores registros de queima local de biomassa. Como exemplo, para data
escolhida para o ano de 2017 foi constatado uma forte influéncia de aerosséis de

queimadas, o que pode superestimar os valores de wg, € 0 @g.4¢-
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3.2 MEDIDAS DA AERONET

Devido as limitagdes de alguns instrumentos instalados no Pantanal e com o
intuito de complementar o trabalho, foram utilizadas algumas medidas de sensoriamento
remoto em superficie dadas pela AERONET (do inglés, AErosol RObotic NETwork)
(HOLBEN et al., 1998). Essa rede monitora as propriedades fisicas e 6ticas dos aerossois
por meio de radidbmetros ao nivel da superficie. Os equipamentos da AERONET
consistem em fotdmetros (ou radidmetros) espectrais automaticos e idénticos distribuidos
pelo globo. Suas medidas permitem 0 monitoramento, praticamente em tempo real, da
espessura otica dos aerossois, da coluna d’agua precipitavel, distribui¢do de tamanho das
particulas, dentre outras propriedades fisicas e dticas dos aerossois. Os produtos
fornecidos pela AERONET estdo disponiveis na internet, no endereco:
http://aeronet.gsfc.nasa.gov/, onde encontram-se todas as informacdes sobre o sistema de
monitoramento.

Os radibmetros solares sdo constituidos por sensores que estdo acoplados a
colimadores de 33 cm de comprimento. Estes colimadores projetados para rejeitar a luz
difusa que possa ser refletida por suas paredes e sdo protegidos por uma janela de quartzo
que permite observagdes com um detector de silicio enriquecido com relacéo ruido-sinal

suficiente para medidas espectrais precisas entre 300 e 1200 nm (Figura 9).
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Figura 10. Instrumentacéo da rede AERONET, radidmetro solar CIMEL 318A, antena de
transmissdo de dados e o painel solar (Extraido de SENA, 2013).

As medidas da radiacdo direta pelos fotdmetros fornecem informagdes para
obtencdo da profundidade 6tica espectral do aerossol na coluna atmosférica (AOD).
Atualmente o algoritmo de inversdo que deriva essas estimativas esta na versdo 3 (V3) e
possui trés niveis de qualidade que serdo explicados com mais detalhes na se¢do 3.2.1.

O radiémetro espectral CIMEL Electronique 318-A (Figura 9) é um radiémetro
solar e celeste direcionado roboticamente, resistente a permanéncia a céu aberto,
alimentado com energia solar. Um sensor, com colimadores de 25 cm, é anexado a uma
base-rob6 de 40 cm. Os sensores sdo capazes de automatizar a coleta de medidas, 0s
colimadores apontam para o sol de acordo com uma rotina pré-programada. Base gira no
dos angulos zenital e azimutal a partir de motores de passo com uma precisdo de 0.05°.
Através de um microprocessador € calculado a posi¢cdo solar fundamentado em
informagdes de hora, latitude e longitude, direcionando os colimadores a menos de 1° do
Sol. Um pequeno detector localiza precisamente o Sol para que a sequéncia de medidas
seja iniciada. Ao final das medidas o instrumento volta a sua posicdo de repouso
(apontando aproximadamente para o nadir). Um sensor de umidade acoplado ao sistema

cancela qualquer sequéncia de medidas para o caso de ocorréncia de precipitagdo. Os
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radidmetros sdo capazes de medir tanto a radiagdo direta quanto a radiagdo solar difusa.
(PROCOPIO, 2005).

Conforme comentado na sec¢éo anterior (seccéo 3.1), os valores dos coeficientes
de Angstrom de espalhamento da AERONET foram utilizados para corrigir os
coeficientes de absor¢do medidos no Pantanal. Embora as condi¢Ges atmosféricas sejam
distintas; medidas em superficie pelos instrumentos no Pantanal e medidas da AERONET
que consideram toda coluna atmosférica, essa primeira aproximacdo permitiu uma
caracterizagio inédita das propriedades oticas dos aerossdis no Pantanal (PALACIOS et
al., 2022). Outro fato que precisa ser levado em consideracdo € a distancia geografica
entre as medidas in-situ com as medidas da AERONET, aproximadamente 100 km de
distancia. Nesse trabalho considera-se que para essa distancia as propriedades oticas da
coluna atmosférica possuem caracteristicas similares, e, portanto, podem fornecer uma
boa aproximacéo para medidas ndo disponiveis no site do Pantanal (PALACIOS et al.,
2022). Nas secOes 3.2.1, 3.2.2 e 3.2.3 serdo explicadas com mais detalhes como a
AERONET obtém os produtos de aerossois e mais informacdes sobre a utilizagéo deles

serdo explicadas na seccéo 3.4.

3.2.1 Medidas de Radiacéo Solar Direta pela AERONET

O radiémetro solar opera medindo a extingdo do feixe direto da radiacdo em
diferentes bandas de comprimentos de onda, e obtém a contribuicdo das particulas de
aerossois na extingdo total do feixe. As medidas diretas tm um campo de visdo de 1.2° e
séo realizadas em oito bandas espectrais, sendo elas em 340, 380, 440, 500, 670, 870, 940
e 1020 nm. Assume-se que a radiacdo tenha pouca, ou nenhuma, interacdo com a
superficie ou nuvens, e que a absor¢do gasosa seja minima, ou conhecida, para o
comprimento de onda escolhido, essas consideracfes sao para a analise de extin¢do do
feixe. Cada medida leva aproximadamente dez segundos para ser realizada, sendo que
uma sequéncia pré-programada inicia as medidas pela manha e encerra a tarde. Um dos
canais, o de 940 nm, é utilizado para obtencdo da coluna de vapor d’agua precipitavel
(HALTHORE et al., 1997). Os outros canais sdo utilizados para a obtencdo da espessura
tica dos aerossois cujo célculo é baseado na Lei de Beer-Lambert-Bouguer. Para a
determinacgdo da espessura ética devido apenas aos aerossois, a atenuacdo da radiacéo
devido ao espalhamento Rayleigh e a absorcdo pelo 0z6nio e outros gases que possam
interferir nas medidas sdo estimadas e removidas. A cada 15 minutos sdo efetuadas trés

medidas de radiacdo direta para cada comprimento de onda (os chamados tripletos), em
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intervalos de 30 segundos entre cada medida para realizar a diferenciacdo entre aerossois
e nuvens. A rede AERONET segue um protocolo para a garantia da qualidade de dados.
Os dados de nivel 1.0 representam as medidas brutas, os de nivel 1.5 representam as
medidas processadas, onde sdo eliminadas as contaminacgdes por nuvens. Ja os dados de
nivel 2.0 representam as medidas processadas e garantidas pela rede, nestas medidas sdo
realizadas calibrac@es finais (ECK et al., 1999) e um corte para a profundidade Gtica do
aerossol no canal de 440 nm (AOD 440 nm). Para os dados de nivel 2.0 aem AOD 440
nm tem que ser maior que 0.4, 0 que minimiza a incerteza para os valores de AOD que
variam entre 0.01 e 0.02 (ECK et al., 1999). Neste trabalho utilizamos dados do nivel 2.0.

3.2.2 Medidas de Radiacéo Solar Difusa pela AERONET

A radiacdo solar difusa ¢ medida nas bandas espectrais de 440, 670, 870 e 1020
nm, em intervalos de aproximadamente 1 hora ao longo do dia. Estas medidas sé&o
realizadas ao longo do plano solar principal (linha no qual o &ngulo azimutal é constante)
e ao longo do almucantar (circulo imaginario feito considerando o angulo zenital do
instrumento igual ao &ngulo zenital solar) solar, com o intuito de observar o espalhamento
espectral dos aerossois. O objetivo destas medidas é a obtencéo das radiancias difusa e da
regido da auréola em um amplo intervalo de angulos de espalhamento do Sol, a um perfil
constante de aerossois. Através destas radiancias e algoritmos de inversdo séo obtidas a
distribuicdo de tamanho, em um intervalo de raio entre 0.05 e 15.0 um, a funcéo de fase
das particulas, o fator de assimetria, o albedo simples e o indice de refragdo complexo
(NAKAJIMA et al., 1983; DUBOVIK e KING, 2000).

As medidas sdo realizadas todos os dias e enviadas automaticamente por meio de
transmissores para uma estacao receptora em intervalos de uma hora, atraves do sistema
de transmissdo de dados do satélite geoestacionario GOES. Os dados brutos sdo
retransmitidos para um servidor localizado na NASA, onde serdo processados. Algumas
hipoteses adicionais com relacdo a forma das particulas, processos de espalhamento e
interacdo com a superficie sdo necessérias para que o algoritmo de inversdo derive 0s
dados. Ainda se assume que as particulas sdo divididas em esféricas (KAUFMAN et al.,
1994) e ndo esféricas (DUBOVIK et al., 2006). Os resultados obtidos para as
propriedades dos aerosséis sdo utilizados para calcular as irradiancias ascendentes e
descendentes no topo da atmosfera e na superficie na faixa espectral entre 0.2 e 0.4 um,
por meio do codigo de transferéncia radiativa GAME (do inglés, Global Atmospheric

Model) (DUBUISSON et al., 1996). Por meio de simulag¢des que utilizam interpolacdes
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e extrapolacdes das propriedades Oticas dos aerossois obtidas nos comprimentos de onda
das medidas de radiancia celeste, obtém-se a forcante radiativa dos aerossois para a faixa
espectral entre 0.2 e 0.4 um. Para realizar as medidas de forcante radiativa, a AERONET
considera a atmosfera limpa, sem presenca de aerossois, e atmosfera com presenca de

aerossois.

3.3ESTIMATIVAS DE BROWN CARBON (BrC) E BLACK CARBON (BC)

De forma geral a obtencdo das fragdes de absorcéo do BrC é realizada pelo método
proposto por LACK; LANGRIDGE (2013). Este método utiliza um par de medidas,
normalmente abrangendo os extremos do espectro da luz visivel (~400 a 800nm). A
absorcdo no comprimento de onda maior é assumida como sendo majoritariamente
proporcional ao BC. Esta medida de absorcdo é extrapolada para 0 comprimento de onda
menor, utilizando o expoente Angstrom de absorcdo (a,p), € a diferenca entre este valor
atribuido ao BC e a absor¢édo total no comprimento de onda menor ¢ entdo atribuida a
absor¢do para uma componente que nao ¢ BC, a qual ¢ denominada “Brown Carbon”
(BrC). A Figura 10 mostra uma ilustracdo deste metodo.

Foi observado que a contribuicdo de BrC cresce com a diminuicdo do
comprimento de onda, podendo até ser majoritario na absorcdo para comprimentos de
onda menores que 450 nm. A contribuicdo de BC por seu lado é razoavelmente constante
em funcdo do comprimento de onda. As propriedades de absor¢éo do BrC sdo ainda pouco
conhecidas, e por isso é necessario um estudo mais aprofundado das suas propriedades,

em particular da dependéncia espectral da absorcéo.
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Figura 11. llustracdo da atribuicdo de absorcdo utilizando o expoente de absorcéo de
Angstrom (AAE) (LACK e LANGRIDGE, 2013). O Brown Carbon domina a absorgao
para comprimentos de onda proximo do UV. A absorcdo pelo BC varia pouco com o
comprimento de onda.

Mais recentemente, a obtencdo do BrC foi determinada por um novo método
desenvolvido por WANG et al. (2016). Este método considera a dependéncia das medidas
de absorcdo em funcdo do comprimento de onda, e assim inclui uma variedade de
propriedades de BC relevantes atmosfericamente e que eram desconsideradas em
trabalhos anteriores. Além disso, ele baseia-se nas medidas de absorcdo em trés
comprimentos de onda, um no ultravioleta proximo ou em um curto comprimento de
onda, que inclua a absor¢do do BrC e dois comprimentos de onda no espectro visivel, sem
a contribuicdo da absorcdo do BrC. Este método ja foi aplicado satisfatoriamente em trés
trabalhos na Amazonia: Morais et al. (2022), Ponckzeck et al. (2022) e Saturno et al.
(2018). Neste trabalho foram utilizados os valores de coeficientes de absor¢do medidas
pelo aetalébmetro.

Como o metodo baseia-se em medidas de absor¢éo de multiplos comprimentos de
onda com célculos Mie tedricos para BC (mostrado na Figura 11), 0 a,;,s de BC é
diferente quando se utilizam pares de comprimento de onda de referéncia diferentes. O
método caracteriza 0 WDA (Equacao 13) (dependéncia do Angstrom de absor¢cdo com o

comprimento de onda).
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Figura 12. O expoente Angstrom de absorcdo (AAE) derivado dos célculos da teoria Mie
em fungdo do tamanho e para uma série de estados de revestimento (WANG et al., 2016).
AAE corresponde ao a ;.

WDA = Qabs 4707880 — Fabse60/880 (13)

Observa-se que a suposicédo da independéncia do comprimento, ou seja, de a
=1 para BC levaria aum WDA de zero. Os valores de absorcéo do BC podem ser obtidos

por:

Bcaab5470/880 = Qabsee0/880 T WDA (14)

De forma que a absorcao por BrC pode ser dada por:

BT'CAbS470 = AbS470 - BCAbS470 (15)
3.4 ESTIMATIVAS DA FORCANTE RADIATIVA

A definicdo mais simples para Forcante Radiativa dos aerossois (FR) é

simplesmente a alteracdo de fluxos liquidos de radiacdo solar pelos processos de
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espalhamento e absorcdo da radiacdo pelos aerossois. Tais forcantes podem ser definidas
para a parte superior da atmosfera ou para a superficie, ou seja, pode ser definida como
uma perturbacéo dos fluxos radiativos em qualquer nivel da atmosfera (Murth et al., 2014,
Palacios et al., 2022). De forma geral, os aerossois atmosféricos concatenam para o
resfriamento do sistema climatico refutando-se ao aquecimento provocado pelos gases de
efeito estufa. As forcantes radiativas (FR), com excecéo para o black carbon, colaboram
para o forcamento negativo, as particulas de origem antrépica produzem em conjunto um
efeito de resfriamento. A FR indica o efeito dos aerossdis atmosfericos com uma
dependéncia da carga do aerossol. Outra propriedade utilizada nesse trabalho foi a
eficiéncia da forcante radiativa (EF), que é dada em unidades de Wm por unidade da

propriedade do aerossol utilizada, EF é determinada pela Equacao 16:

FR

EF = (16)

Aerossol

A andlise de EF permite obter informacdes das propriedades dos aerossois, tais
como: distribuicdo de tamanho, albedo de espalhamento e composicdo quimica.
Propriedades que especificam os processos de espalhamento e absor¢do (PALACIOS et
al., 2020).

3.4.1 Estimativa Da Forcante Radiativa Das Fracgdes De Brown Carbon (Brc) E
Black Carbon (BC).

Os valores horérios instantaneos dos fluxos de radiacdo foram simulados tanto
para condi¢Oes livres de aerossois como para condi¢fes de aerossois cujos parametros
foram citados na se¢do 3.2. Foram obtidos os valores de FR tanto para a superficie como
para o topo da atmosfera por meio da diferenca nos fluxos provocadas pelos aerossois.
Os valores instantaneos de FR foram entdo integrados, obtendo-se a forcante radiativa
para 24 horas.

Devido a limitagdo de medidas realizadas in-situ, explicadas nas sec¢des 3.1 e 3.2,
esse trabalhou utilizou as estimativas da AERONET de FR para superficie (FR-sup) e
para o topo da atmosfera (FR-top) como dados de entrada determinar FR para superficie
e para o topo da atmosfera no Pantanal. Os valores instantaneos de FR e FR 24 horas (FR-

24h) obtidos do produto de inversdo sdo mostrados na Figura 12.
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Figura 13. Estimativas fornecidas pela AERONET de FR a) instantaneo e b) FR 24 horas
para superficie e topo da atmosfera nos periodos seco e chuvoso.

Os valores de FR instantaneos e integrados em 24 hrs da AERONET (PALACIOS
et al., 2022) foram utilizados para ajustar uma equacdo de FR em funcgéo dos valores de
AOD em 500 nm também fornecidos pela AERONET. A Figura 13 mostra os ajustes
realizados entre AOD 500 nm e os valores de FR da AERONET.
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Figura 14. Ajustes realizados entre AOD 500nm e os valores de FR e FR 24 horas na
superficie e no topo da atmosfera com dados fornecidos pela AERONET.

Os ajustes da Figura 13 resultaram nas Equagbes 17, 18, 19 e 20 mostradas na
Tabela 1. Essas equagOes foram usadas para obter a FR para o Pantanal. As medidas dos
coeficientes de espalhamento e absorcdo medidas (in-situ) pelo nefeldmetro e
aetaldmetro, respectivamente, permitiram a determinacédo do coeficiente de extin¢do. Por
meio da integracdo do coeficiente de extin¢do ao longo da coluna atmosférica, foi possivel

obter AOD em 525nm e assim determinar a FR para a regido de estudo.

Tabela 1. EquagOes 17, 18, 19 e 20, obtidas pelo ajuste linear entre os valores de FR e
AOD para o site da AERONET.

FR Ajuste linear RMSE P-val
Instantanea sup y = -135.20x -4.07 9.45 <0.001 (17)
Instantanea top y =-40.07x -1.85 4.23 <0.001 (18)

24h sup y =-15.92x -4.51 3.18 <0.001 (19)
24h top y = -4.84x -0.20 1.07 <0.001 (20)

Além da andlise das variacOes de FR-sup e FR-top instantaneas e integradas em
24 horas também foram avaliados os valores EF para cada condigdo. Esses resultados

ainda foram comparados as estimativas do modelo de Procopio et al. (2004),
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desenvolvido para sites da Amazonia. A Figura 14 mostra os valores de FR 24h estimadas
pelo modelo proposto por Procépio et al. (2004), pelo modelo ajustado e os valores da
AERONET.
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Figura 15. FR 24h estimadas pelo modelo proposto por Procépio et al., 2004 (P2004),
pelo modelo ajustado para o local e pelos valores da AERONET.

Para a obtencdo dos valores de FR associados as contribui¢des de BC e BrC foi
ajustada uma curva entre as estimativas de FR instantaneo para superficie e para o topo
da atmosfera obtidas pela AERONET com as devidas contribui¢des de absor¢éo, com os
valores de AOD em 440 nm e em 870 nm também obtida pela AERONET, através dos
produtos de inversdo. Para o topo da atmosfera os valores de FR da AERONET foram
selecionados somente para valores positivos, ou seja, para avaliar as contribui¢es de BrC
e BC no forcamento positivo, ja para superficie foi utilizado o conjunto total de FR
instantaneos. Os ajustes lineares e parametros estatisticos obtidos com as medidas da
AERONET sdo mostrados nas Figura 15 e Tabela 2.
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Figura 16. Ajustes lineares entre os valores instantaneos de FR com os valores de AOD
de absorcdo em 440 e 870 nm da AERONET. Para FR-top foram utilizados apenas os

pares para FR positiva.

As equac0es resultantes dos ajustes lineares da Figura 15, sdo mostradas na Tabela
2. Essas equacdes foram entdo aplicadas para obtencdo dos valores instantaneos de FR
para o Pantanal usando os valores de AOD obtidos em 525 nm (obtido pela integracdo do
coeficiente de extincdo em toda coluna atmosférica).

Tabela 2. Equages 21, 22, 23 e 24, obtidas pelos ajustes entre os valores de FR e AOD
de absorcéo, em 440 e 870 nm da AERONET, da Figura 15.

FR Ajuste RMSE P-val
FR-top BrC y =222.8x -3.5 1.44 <0.001 (xi)
FR-top BC y =282.3x-2.5 2.22 <0.001 (xii)
FR-sup BrC y =-1156x -7.4 12.44 <0.001 (xiit)

FR-sup BC y = -2602x -6.8 15.14 <0.001 (xiv)




38

CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 VARIABILIDADE DAS PROPRIEDADES OTICAS DOS AEROSSOIS

As médias diarias para toda série temporal dos coeficientes de espalhamento
(04cqr) € absorcao (o,,) sdo ilustradas na Figura 16. Embora ocorram variagfes anuais,
fica evidente a variacdo sazonal, onde os valores méximos de cada ano sao recorrentes no
periodo seco. Esse padrdo sazonal j& era esperado como consequéncia da maior
concentragdo de particulas do modo fino no periodo seco, conforme foi verificado por
Palacios et al., 2020 sobre o site da AERONET de Cuiabd-MIRANDA. Resultados
semelhantes foram obtidos para sites na Amazonia (ARTAXO et al., 2013; RIZZO et al.,
2013; SATURNO et al., 2018). Rizzo et al. (2013) ainda afirmam que a emissédo devido
a queima de biomassa possui uma maior eficiéncia no espalhamento da radiagcdo quando
comparada a emissao biogénica, predominante na moda grossa do aerossol.

Ainda sobre a Figura 16, é possivel observar a diferenga entre o, € de g,
para a periodo seca do ano 2018 quando comparado os anos de 2017 e 2019. As medianas
de 0,4+ 525 nm para os periodos secos de 2017 e 2019 foram maiores em
aproximadamente 50% e 53%, respectivamente, a periodo seca de 2018. Isso pode ser
resultado das ocorréncias de focos de incéndios locais e regionais sobre o Pantanal. O
trabalho de Rizzo et al. (2013) encontrou diferencas anuais de até 110% para o
espalhamento na Amazonia, diferenca justificada nos registros de incéndios florestais. As
estatisticas descritivas para as variaches sazonais e anuais dos coeficientes de

espalhamento, absorcao e albedo de espalhamento simples sdo mostrados na Tabela 3.
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Figura 17. Média diaria para série temporal, a) dos coeficientes de espalhamento (o.4¢)
em 525 nm, b) coeficientes de absor¢éo (o,;s) em 590 nm e concentracdo de black carbon
(BC), em ugm™=3, c) expoente Angstrom de absorcdo (a,ps) entre 370-880 nm. Os
calculos foram baseados nos valores obtidos a cada 30 min. As areas sombreadas
representam os periodos secos de cada ano.

Para avaliar as possiveis contribuicdes de focos de queimadas locais e regionais,
este trabalhou analisou a série histdrica de focos de queimadas (INPE, 2020) para toda
Amazonia Legal e para os registros ocorrentes no Estado de Mato Grosso e
especificamente sobre o bioma Pantanal. A série temporal (2010-2019) contendo essas
informacdes é mostrada Figura 17. Ainda foram obtidas as estimativas locais para 0s
focos de queimadas sobre os municipios de Poconé e Bardo de Melgaco no Estado de
Mato Grosso, que sdo municipios vizinhos e proximos ao local em que foi instalado o
experimento. Esses nimeros indicam que as principais variacdes anuais nos valores de
Oscat © Ogqps,» NA Figura 16, podem ser provocados pela queima local e regional de
biomassa. A verificagdo dessas bruscas variagcbes das propriedades anuais ainda foi
confirmada com as medidas da AERONET no site de Cuiaba-MIRANDA conforme a
Figura 18.
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Tabela 3. medias desvios e mediana para as principais propriedades éticas dos aerossois encontradas para o Pantanal. Os parametros estatisticos

foram calculados para os periodos chuvoso e seco de cada ano.

Average * standard deviation

Median

N  Wet season N Dryseason N Alldata Wetseason Dryseason All data

2017 8103  947+8.36 5847 6653+t01.16 13950 40.90+73.57 747 35.29 13.15

Osar(525nm) 2018 13748  5.75+4.45 4596  23.49+2357 18344 11.18+15.83 4.59 17.27 6.50
Mm-1 2019 11784  478+450 3970 74.47+99.23 15754 25.87+63.39 3.63 37.42 4.46
2017-2019 33635 6164575 14413 545148153 48048 24.25+55.27 4.60 25.48 7.06

2017 7418 0.63¥0.43 5181  4.90:498 12500  2.38+3.82 051 3.15 0.88

0s(590 nm) 2018 6720 0424024 6863  1.14+099 13583 0.67+0.71 0.36 0.83 0.45
Mm1 2019 9436 0.52+0.60 9925 434+3.99 19361  1.98+3.12 0.34 3.04 0.57
2017-2019 23574 0524049 21969  3.64+421 45543  1.72+3.04 0.40 1.92 0.60

2017 7505  0.91%0.04 5173  0.87t005 12678  0.89+0.05 0.92 0.88 0.89

wo(525nm) 2018 9942  0.92+0.05 2998  0.94+0.02 12940  0.92+0.04 0.93 0.94 0.93
2019 8521  0.88+0.06 2742  0.89+011 11263 0.89+0.08 0.90 0.94 0.91

2017-2019 25968  0.90+0.06 10903  0.90+0.07 36881  0.90+0.06 0.91 0.91 0.91

2017 7418 142047 5181  1.80:043 12509  1.57%0.49 141 1.71 1.54

2018 6720  145+0.46 6863  1.63+0.33 13583  1.51+0.43 1.46 1.62 1.52
Taps(370 — 880 mm) 541 9436 143053 9925  179+0.45 19361 1.57+0.53 1.42 1.74 1.56
2017-2019 33635  1.43+0.49 21969  1.75+0.42 45543  1.55+0.48 1.43 1.69 1.54

2017 7418 0.762021 5181  0.86:0.09 12599  0.80£0.18 0.79 0.86 0.83

2018 6720  0.74+0.21 6863 0.86+0.12 13583  0.78+0.19 0.77 0.87 0.82

Taps (590 — 880 nm) 541 9436 0.73+0.24 9925 0.88+0.13 19361  0.79+0.22 0.76 0.89 0.83
2017-2019 33635  075:022 21969  0.87+0.11 45543  0.79+0.19 0.77 0.87 0.83

2017 7511 0.14¥0.09 5181  1.01%0.95 15932  0.50%0.75 0.12 0.67 0.20

BC (ugm= 2018 10053  009+0.05 6863 0.24+020 16916  0.15+0.14 0.08 0.18 0.10
2019 9375  0.88+0.12 9925 0.90+0.81 19300  0.88+0.63 0.08 0.63 0.13

2017-2019 30179  0.12+0.09 21969  0.75+0.83 52148  0.36+0.60 0.09 0.40 0.14
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Figura 19. Relacdo entre o acumulado mensal de precipitacdo, acumulado mensal dos
focos de queimadas no Pantanal e a profundidade ética do aerossol na moda fina (AOD
500 nm moda fina). As areas sombreadas representam os periodos seco nesse trabalho.

A proporcao encontrada para as diferencas da profundidade 6tica do aerossol na
moda fina (AOD fino) para setembro entre os anos de 2017 e 2019 em relacdo a 2018
acompanham de forma direta as variagdes de focos de queimadas no Pantanal. foi
constatado que a AOD fino (setembro) para os anos de 2017 e 2019 foram
aproximadamente 70% e 75%, respectivamente, maiores que os valores de 2018. O
trabalho de Marengo et al. (2021), que fala sobre as secas extremas que ocorreram no
Pantanal nos anos de 2019 e 2020, ressalta que desde 2019 o Pantanal sofre uma estiagem
prolongada que tem causado desastres para a regido. Esses autores ainda constataram que
a falta de chuva nos verdes de 2019 e 2020 sobre a regido foi causada pela reducdo do
transporte de ar quente e Umido da Amazbnia para o Pantanal, o que desencadeou
subsequentes eventos de queima de biomassa que envolveram centenas de milhares de

hectares.

A Figura 16 b) ainda mostra a série temporal para a concentracdo de BC, em

ugm=3, obtida para o Pantanal. Evidentemente as variagdes das concentracdes
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acompanharam as variagdes dos coeficientes de absor¢do (Mostrado na Tabela 3). Para
fins de comparacao, o trabalho de Santos et al. (2016), realizado sobre o Pantanal (2012-
2013) com uma campanha de filtros, encontrou concentracdo maxima de BC na moda
fina de 1.68 ugm=3 em setembro de 2012, resultado aproximadamente 2.5 vezes menor
que o obtido para setembro de 2019 neste trabalho. Uma vez que a emissdo de BC é
majoritariamente fuligem proveniente da combustéo, essa diferenga pode estar ligada a
um nimero maior de queimadas ocorridas local e regionalmente em 2019 (MARENGO
etal., 2021).

Em contraste com o resultado obtido acima, Artaxo et al. (2013) mostrou que
sobre um site altamente impactado pela queima de biomassa na Amazénia, em Porto
Velho, os valores maximos de BC (moda fina) podem chegar a 22 ugm=3, ou seja, uma
diferenca de aproximadamente de 80%, quando comparado ao maximo do Pantanal.
Ainda comparando as concentra¢cdes de BC do Pantanal com Porto Velho (2009-2012),
as médias de BC para os periodos seco e chuvoso de Porto Velho foram superiores em
aproximadamente 73% e 70% para 0s respectivos periodos seco e chuvoso no Pantanal.
Fica evidente com essas comparacdes que locais diretamente impactados pela queima de
biomassa na Amaz6énia, como o caso de Porto Velho, sdo muito mais impactados pela
concentracdo de BC que o Pantanal que sobre principalmente com as emissdes locais e
regionais de queima de biomassa.

Ao comparar as médias de concentracdo de BC entre o Pantanal e o site ZF2
(2008-2012), Amazonia central (ARTAXO et al., 2013), foram encontradas diferencas
entre os periodos seco e chuvoso aproximadas de 55% e 15%, respectivamente, sendo
maiores 0s valores obtidos para o Pantanal. Dentro das incertezas, praticamente nao existe
diferenca entre essas concentracdes para a periodo chuvosa. Esse resultado permite
afirmar que o Pantanal apresenta, no periodo chuvoso, uma atmosfera tdo limpa quanto a
atmosfera de uma floresta preservada, em termos de concentracdo de BC. Ja para a
periodo seca, observa-se que a influéncia de queimadas locais e regionais pode elevar as
concentracdes de BC no Pantanal, fazendo que suas concentracfes sejam superiores as
emissdes regionais que atingem a Amazonia central.

As variagfes mensais das propriedades éticas dos aerosséis no Pantanal sdo
ilustradas na Figura 19. Os boxplots para os coeficientes de espalhamento (og:q:),
absorcédo (o,;) € para o albedo de espalhamento simples (w,) foram calculados para

intervalos de 10 dias julianos entre janeiro de 2017 a dezembro de 2019. A variagdo
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sazonal para os coeficientes de espalhamento e absorgdo foi mais evidente (também
mostrado na Figura 16 e complementado na Tabela 3). Para 0 w, 0s valores medianos
para 0 més de junho variam de 0.88 a 0.92, entretanto, para 0 més de julho esses valores
variam entre 0.76 a 0.84, ou seja, experimentam uma variacdo maxima de até 17%. Esta
maior variabilidade nos valores de w, acompanham a intensa atividade de queima de

biomassa local.
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Figura 20. Boxplot para os coeficientes de espalhamento (o,.,: 525 nm), coeficientes de
absorcéo (o,,s 525 nm) e albedo de espalhamento simples (w, 525 nm) calculados para
cada 10 dias julianos entre maio de 2017 a dezembro de 2019.

Ao analisar os registros de focos de queimadas para 0s municipios de Poconé e
Bardo de Melgaco foi constatado que em media os acumulados mensais passam de 24
focos do més de junho para 80 em julho, ou seja, experimentam um aumento de 70% logo
no inicio do periodo seco (INPE, 2020). Desta forma as varia¢des nos valores de w, logo
no inicio do aumento dos registros de queimadas evidenciam que a queima local, queima
mais fresca, pode emitir particulas mais absorvedoras alterando os valores de w, (REID
et al., 1998). Observa-se que com o aumento dos registros de queimadas nos meses

seguintes os valores de w, voltam a subir, 0 que pode ser uma consequéncia da mistura



45

de particulas novas com particulas envelhecidas emitidas localmente ou até mesmo
advindas por transporte na atmosfera.

Para sites da Amazénia o comportamento mensal do w,, é diferente, entretanto, as
médias sazonais e totais sdo similares. A Tabela 4 mostra uma comparacao entre 0s
valores médios das principais propriedades 6ticas obtidas no Pantanal e os valores médios
obtidos para dois sites da Amazonia central (RIZZO etal., 2013; SATURNO etal., 2018).
Embora essas comparagdes abordem pequenas diferencas nas faixas espectrais medidas,

é possivel observar um comportamento médio sazonal similar.
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Tabela 4. Comparacdo dos valores médios sazonais e de todo periodo de campanha para as principais propriedades o6ticas obtidas para o Pantanal
e para dois sites da Amazonia central. Comparagdo com os resultados de Rizzo et al. (2013) sobre o site ZF2 e com os resultados de Saturno et al.
(2018) sobre o site do ATTO. Os valores do coeficiente de espalhamento (o) absorcéo (o,,) € albedo de espalhamento simples (w,) foram
obtidos em 525 nm para o Pantanal, ja para a ZF2 e ATTO o, foi obtido em 550 nm, g, € w, obtidos em 637 nm. Ja os valores de expoente
Angstrom de absor¢éo (a,) foi obtido no intervalo de 370-870 nm para o Pantanal, 440-700 nm na ZF2 e por um ajuste linear para o ATTO.

Rizzo et al. (2013)
ZF2 (2008-2011)

Saturno et al. (2018)
ATTO (2012-2017)

Este trabalho
Pantanal (2017-2019)

Wet Dry All Wet Dry All Wet Dry All
Ogcar (Mm™1) 8.147.2  36.0+48.0 21.0+36.0 7.5+9.3 33.0£25.0 22.0#25.0 6.1645.75 54.51+81.53 24.25+55.27
Oups (Mm™1)  1.0+1.4  3.9+3.6 2.33.0 0.68£0.91  4.0+2.2  2.1+2.2 0.66+0.58  4.73+5.62  2.22+4.03
Uabs 1.48+1.12 1.70+0.41 1.59+0.86 0.91+0.19 0.94+0.16 0.93+0.16  1.43+0.49 1.75+0.42 1.55+0.48
W 0.86+£0.09 0.87+0.06 0.86+0.08 0.93+0.04 0.87+0.03 0.89+0.04  0.90+0.06  0.90+0.07  0.90+0.06
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Dentro dos limites dos desvios, os valores médios para o espalhamento no
Pantanal sdo iguais aos valores da Amazonia central, entretanto o valor médio para a
periodo seca é levemente maior. No periodo seco o, para o Pantanal foi
aproximadamente 35% e 40% maior que os valores obtidos para os sites ZF2 e ATTO,
respectivamente. A justificativa para esse resultado pode ser associada a localizacéo
geografica e as possiveis contribuicbes de emissdes de outras localidades. A
contribuicdo da emissdo de queima de vegetacdo de floresta, cerrado e pastagem
podem ter influenciado nos valores de espalhamento e absor¢do no Pantanal
(PALACIOS et al., 2020).

Para os valores médios de absorcao para o Pantanal também ndo foi encontrada
uma diferenca estatistica quando comparados aos valores da Amazonia, entretanto, é
possivel observar pequenas variacdes. No periodo chuvoso o, para o Pantanal foi
aproximadamente 35% inferior ao resultado para ZF2 o que pode ser justificado pelas
contribuicdes de aerossois africanos que chegam na Amazo6nia durantes a periodo
chuvosa (RI1ZZO et al., 2013). Ainda nédo existem relatos de que essas contribui¢des
possam atingir a regido central do Brasil e, portanto, pode se afirmar com cautela que
o Pantanal ¢ livre dessas influéncias no periodo chuvoso. Para periodo seca ocorre uma
inverséo, o valor de o, para o Pantanal foi aproximadamente 17% maior que o valor
encontrado para ZF2, fato que também pode ser justificado pelas queimas frescas que
ocorrem localmente. Os valores obtidos para ag,s também sdo comparaveis em
magnitude aos encontrados na ZF2 (R1ZZO et al., 2013).

4.2 CICLOS DIARIOS DAS PROPRIEDADES OTICAS DOS AEROSSOIS

O ciclo horario dos coeficientes de espalhamento (o,.,; 525 nm), de absorcao
(o4ps 525 nm), albedo de espalhamento simples (w, 525 nm) e expoente Angstrom de
absorcdo (a,s 370-880) sdo mostrados na Figura 20. Para a periodo chuvosa foi
observado um comportamento regular para todas as variaveis analisadas, as medianas
de 0.4t © 045 MOStraram um comportamento semelhante ao descrito por Rizzo et al.
(2013). A parir das 08:00 horas (horéario local) os valores de o,.,; € 04,5 COMecam a

aumentar variando em aproximadamente 34% até as 12:00 horas. Para a Amazonia
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Rizzo et al. (2013) evidenciou um aumento de até 50 % e atribuiu essa variacdo ao
aumento de tamanho submicrométrico da particula, ressaltou que essas variacGes
diurnas para tamanhos maiores ja foram observadas para outros locais da Amazonia e
podem ser justificadas pela formacgéo fotoquimica de aerossois organicos secundarios
na camada residual. Esses aerossois sdo misturados até ao nivel do solo conforme a

dindmica da camada limite nas primeiras horas de incidéncia solar.

O trabalho de Saturno et al. (2018) também encontrou uma variagdo similar
para a absorcao no periodo chuvoso e associou essas varia¢des ao desenvolvimento da
camada limite. Com medidas complementares de concentracdo na moda de
acumulacdo, Saturno et al. (2018) ainda evidenciou que essas concentracdes obedecem
ao mesmo padréo da absorcéo. Justifica que no desenvolvimento da camada noturna,
estavel, as particulas proximas ao dossel possam ser depositadas diminuindo sua
concentracdo ao avancar do horario noturno e com a incidéncia da radiacdo solar, nas
primeiras horas do dia, a mistura vertical quebra estabilidade noturna com fazendo

com que as concentracdes voltem a subir.
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Figura 21. Variacdo diaria da (a, b) mediana do coeficiente de espalhamento (6.4,
525 nm), (c, d) mediana do coeficiente de absorcao (o 45 525 nm), (e, f) mediana do
albedo de espalhamento simples (wq 525 nm), (g, h) mediana do expoente Angstrom

de absorcéo (a,ps 370-880 nm).

Por falta de medidas complementares, e observando o padréo encontrado para
as variacOes horarias do espalhamento e absorgdo no periodo chuvoso, esse trabalho
sugere que a dinamica horaria dos aerossois no Pantanal seja semelhante ao que foi
discutido por Rizzo et al. (2013) e Saturno et al. (2018) na Amazénia. Entretanto,
futuros trabalhos precisam ser realizados sobre o Pantanal para investigar a real
contribuicdo nessas variacdes horarias, sem descartar por exemplo, a possivel emissédo
diurna de particulas biogénicas, assim como evidenciou Rizzo et al. (2013). Ainda
sobre a periodo chuvosa é possivel observar as consequéncias das variacdes de og.q;
e g,y NOS valores de wg € a,ps. Os valores maximos de w, ocorrem justamente apds

as 10:00 horas como uma consequéncia da adicdo de particulas espalhadoras que,
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possivelmente, estavam depositadas sobre o dossel (SATURNO et al., 2018) ou foram
formadas por aerossois organicos secundarios (R1ZZO et al., 2013). Os valores de a4
praticamente ndo variam com as horas do dia, entretanto, apresentaram um
comportamento inverso as variaveis anteriores, houve uma diferenca aproximada de
13% do dia para noite, sendo 0os menores valores encontrados para os horarios diurnos.
Rizzo et al. (2011) encontrou uma variacdo aproximada de 20% em um local de
pastagem na Amazonia e justificou essa diferenca na dindmica da camada limite,
alertou também que pode ser uma consequéncia da alteracdo de tamanho das

particulas.

Para o periodo seco, o comportamento horério de os.qt) Taps, Wo € Agps €
mostrado nas Figuras 19 (a-c-e-g). diferente dos resultados de Saturno et al. (2018), as
variacOes horarias sdo pouco acentuadas. Acredita-se que a adicdo de emissdes de
queimadas locais e de transporte regional possa sobrecarregar a dinamica natural do
aerossol, desta forma, assim como afirma Rizzo et al. (2013), a variacédo diurna das

propriedades 6ticas dos aerossdis € dominada pela dindmica da camada limite.

4.3 ESPECTRO DE ABSORCAO

Os espectros de absor¢do médios calculados para todo periodo do experimento
(2017-2019) foram subdivididos por ano e periodos seco e chuvoso, como mostra a
Figura 21. Com excec¢éo do ano de 2018 que teve uma grande redugé@o nos focos de
gueimada, os resultados indicam consideraveis diferencas entre os ajustes das curvas
para os periodos seco e chuvoso. As variagdes sazonais ja eram esperadas, pois 0
Pantanal, assim como outros biomas brasileiros, como a Amazonia, é fortemente
influenciado pelas queimadas que ocorrem no periodo seco. Como foi constatado por
Palécios et al. (2020) a variabilidade nos espectros de absorcdes é claramente
dependente dos registros de focos de queimadas que ocorrem nesse Estado.

O tamanho da particula também influencia na absor¢do, quanto menor o
diametro, maior € a interacdo das particulas com a radiacdo de ondas curtas, resultando
em absorgdes e desvios mais altos. Lembrando que neste trabalho, o didmetro de corte
foi PM2 5, resultando em médias de o, totais (2017-2019) da ordem de 4.15 + 8.73
Mm~1a 370 nme 0.67 + 1.11 Mm~1 a 950 nm. Estes resultados estdo bem abaixo

dos encontrados por Zhuang et al. (2015) para a area urbana de Nanjing, na China
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(82.07 em 370 nm a 17.56 Mm ™1 em 950 nm para médias de 2012 e 2013) que sofre
com alta intensidade de queima de biomassa e episodios de polui¢do. O Pantanal, em
geral, sofre pouca influéncia de poluicdo urbana e industrial, principalmente por estar

localizado proximo a cidade de pequeno porte, longe de grandes centros industriais.
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Figura 22. Espectros médios de absorcdo de aerossdis para os anos de 2017, 2018 e
2019 considerando os periodos seco e chuvoso. As barras de erros representam 0s
padrdes estatisticos de desvio.

Na Figura 21 ainda é possivel observar que os coeficientes de absorgdo
diminuem em um fator de aproximadamente 10 em todos os comprimentos de onda
quando se passa do periodo seco para o chuvoso. Esse fato pode ser associado
diretamente a diminuicdo da concentracéo de aerossodis nesse periodo. Evidentemente,
com a reducdo de concentracdo, principalmente na fracdo fina, ocorre uma mudanca
na distribuicdo de tamanho (SANTOS E NOGUEIRA, 2015). A Figura 22 evidencia
a mudanca da distribuicdo de tamanho do periodo chuvoso para a periodo seca no site
de Cuiaba-MIRANDA da AERONET. Acredita-se que, assim como em sites da
Amazonia, outra possivel explicacdo para essa reducdo seria a remocao de aerossois

organicos sollveis durantes os processos de precipitacdo (RIZZO et al., 2011), isso
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resultaria em uma maior proporc¢do de carbono insollvel presente na atmosfera. Essa

proporcdo também foi encontrada para um site de floresta intocada na Amazonia

b||

central por Rizzo et al. (2013).
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Figura 23. Espectrograma da distribuicdo volumétrica de aerossois para o site de
Cuiabd-MIRANDA. O ano caracteristico foi desenvolvido com base em 20 anos de
medidas da AERONET (2001-2019).

Para avaliar a variabilidade da dependéncia espectral em relacdo as médias
representadas na Figura 21, calculou-se a,,;, para trés intervalos espectrais (370-590,
370-880 e 590-880 nm). Os valores médios, medianas e nimeros totais de a,;s 370-
880 e 590-880 utilizados nos calculados sdo mostrados na Tabela 3. A separagéo de
a.ps €m diferentes intervalos espectrais contribuiu para analise dos possiveis
responsaveis pela absorcdo. O fato de BrC absorver fortemente em curtos
comprimentos de onda, proximos a 440 nm (WANG et al., 2016), justifica as
diferencas encontradas entre a,s 370-590 nm e a,;,, 590-880 nm. Acredita-se que a
mediana de a,;,; 370-590 nm (1.78) para a periodo seca seja resultado das fortes
contribuicdes de BrC, ja para a,;s 590-880 nm (0.87), livre de BrC, seria resultado da

contribuigdo de BC. O trabalho de Kirchstetter et al. (2004) aponta, em uma anélise
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especifica sobre o espectro de absorcdo, que 0 a,,s para emissdo de queima de
biomassa fica em aproximadamente 2. Para o Pantanal, no periodo seca o valor médio
encontrado foi de 1.81+0.30 na faixa 370-590 nm, sendo que do total de pontos de
Agps 370-590 nm, aproximadamente 80% ficaram entre 1.5 e 2.5. Esses resultados
concordam com a analise de Rizzo et al. (2011) sobre um site de pastagem na
Amazonia.

A Figura 23 mostra os histogramas de frequéncia relativa e frequéncia
acumulativa normalizada para os diferentes intervalos de a,;,. Os valores de
para as faixas espectrais de 370-590 nm e 370-880 nm (Figuras 23 a, b, d, ) mostram
um comportamento similar com um deslocamento para a direita (maiores valores) no
periodo seco, como comentado anteriormente, resultado de um possivel aumento da
concentracdo de particulas finas emitidas pela queima de biomassa. Ja os valores de
Qqps Na faixa 590-880 nm (Figura 23 c, f) mostram um comportamento similar entre
0s periodos seco e chuvoso, com uma diferenca aproximada de 10%. Embora néo
exista uma diferenca estatisticamente significativa entre as medianas para os periodos
seco e chuvoso, acredita-se que esse pequeno aumento para valores proximos a 1.0 no

periodo seco (mediana de 0.87) seja decorrente das emissdes de BC.
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Figura 24. Frequéncia relativa para os expoentes de Angstrom para 0s periodos seco e
chuvoso para os intervalos: a) a,;,s 370-590 nm, a) a,;,s 370-880 nm e a) a ;s 590-
880 nm. Frequéncia acumulada normalizada para 0s expoentes de Angstrom para 0s
periodos seco e chuvoso para os intervalos: d) a,;,s 370-590 nm, €) a,;s 370-880 nm
e f) agps 590-880 nm.

Para o periodo chuvoso, os resultados desse trabalho sugerem que as
contribuicbes das emissbes biogénicas, livre de queima de biomassa, sejam
responsaveis pela reducdo dos valores de a,;,, em todos os intervalos espectrais. O
trabalho de Santos e Nogueira (2015) sobre esse mesmo site (campanha com medidas
de filtro em 2012-2013 no Pantanal) afirma que durante a periodo chuvosa ha
predominancia de aerossois biogénicos, tanto na fracdo grossa como na fracdo fina do
aerossol. Nesse trabalho ndo foram realizadas medidas da fragdo grossa do aerossol
(PM1p), nesse caso pode-se afirmar que a fragdo fina dos aerossois biogénicos possuem
uma dependéncia espectral de absor¢do menos intensa do que foi observado no periodo
seco. Estudos mais especificos sobre aerossois biogénicos precisam ser realizados
nessa regido. Ao comparar 0 a,;,s 580-880 nm obtido no Pantanal com medidas de

longo prazo de «,, obtido por ajuste linear para o site do ATTO na Amazé6nia Central
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(SATURNO et al., 2018), foi constatado que os valores para o Pantanal sdo
aproximadamente 15% inferiores. Ainda em comparacdo com site da Amazonia
Central (ZF2), Rizzo et al. (2013) encontrou média de 1.48+1.12 para a,;, 450-700
nm para a periodo chuvosa enquanto para o Pantanal a,; 370-880 nm ficou em média
1.43+0.49. Esses resultados indicam uma forte similaridade para as propriedades

absortivas dos aerossois entre a Amazonia e o Pantanal.

4.4 ABSORCAO DA RADIACAO POR BrC EBC

Utilizando dados de Aetaldmetro, foi possivel calcular a fracdo de BrC e BC
no coeficiente de absorcdo (1/Mm) dos aerossois. As fracbes de BC e BrC usando o
método desenvolvido por Wang et al., 2016. Este procedimento permitiu obter o
comportamento da variabilidade da fracdo de BrC e BC em func¢éo da absorcéo total.

A Figura 24 apresenta as contribuicdes de BC e BrC para absor¢éo total de
aerossois no Pantanal Mato-grossense no periodo de janeiro de 2017 a dezembro de
2019. A variacédo sazonal da absorcao total (soma de BC e BrC) e BC ficam evidentes
para os trés anos, principalmente devido ao efeito de queima de biomassa transportada.
E possivel observar que no periodo seco a quantidade de BC é muito maior que BrC.
Em comparagdo & BC, a variacdo sazonal de BrC ndo é tdo evidente para os anos de
2017 e 2018.

As maiores médias sazonais de BC e BrC foram encontradas para o periodo
seco de 2019. Analisando os dados de queimadas da regido fornecidos pelo INPE,
verificou-se que dentre os trés anos de estudo, 2019 foi o que apresentou o0 maior

registro de incéndios.
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Figura 25. Média diaria para os valores de absor¢do do BC, BrC e soma entre BC e
BrC.

A fracdo média da absorcéo por BrC foi de aproximadamente 16% para todo o
periodo e 9% e 24% para os periodos seco e chuvoso, respectivamente. Isso significa
que a absorcao de BrC € um componente importante nos aerossois do Pantanal mato-
grossense. A Figura 25 mostra como a fracdo de BrC e BC respondem em funcdo da

sazonalidade, entre periodo seca e chuvosa.
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Figura 26. Boxplot mensal das absorcGes de BrC e BC.

De acordo com a Figura 25, BrC apresentou pouca variacdo anual, sendo os
meses de seca 0s que apresentam variagdo um pouco mais elevada. Com respeito a
BC, a variacdo no periodo seco é bem acentuada, com pico no més de setembro. As
médias da absorcdo de BC foram de 1,37+2,03 e 0,41+0,48 Mm™ para os periodos
seco e chuvoso, respectivamente, e para BrC de 0,28+0,37 e 0,15+0,10 Mm™ para os
periodos seco e chuvoso, respectivamente. A fracdo de BrC foi aproximadamente. A
porcentagem de BrC para absorgéo total foi de aproximadamente 10% e 24% para 0s
periodos seco e chuvoso em 470 nm, respectivamente. Ponczek et al., 2022 mostraram
que em Rio Branco, a fracdo BrC foi de aproximadamente 20% da absorcéo total a
470 nm, e no sitio ATTO, Saturno et al., 2018 mostraram que a fracdo foi de

aproximadamente 24% a 370 nm.
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4.5 FORCANTE RADIATIVA DE BrC E BC

Neste trabalho, a absorcdo e espalhamentos totais foram estimados com
medidas locais e algumas medidas de sensoriamento remoto (AERONET) para estimar
a FR total e das componentes absorvedoras BC e BrC.

A Figura 26 apresenta uma serie temporal de 2017 a 2019 de medidas
integradas de AOD em 525 nm na regido de estudo e os respectivos produtos de AOD
direta e inversa fornecidos pela rede AERONET em 500 e 440 nm, respectivamente.

A série temporal de AOD em 525 nm (Figura 26) apresenta forte sazonalidade,
que reflete a variabilidade das emissdes de aerossois entre os periodos seco e chuvoso
no Pantanal. Menores valores de AOD foram observados durante o periodo chuvoso,
apresentado uma média de 0.04+ em 525 nm. Isso se deve principalmente a deposicao
Umida, mas também pode estar relacionado a natureza das fontes de aerossois, que
podem ser de emissdes naturais e algumas emissdes locais. Em seu estudo, Morais et
al. (2022) encontrou uma média de 0,10+0,09 em AOD 500 nm no periodo chuvoso
para Cuiaba. Apesar de ndo diferir estatisticamente, o leve aumento em AOD em
Cuiaba indica que as emissbes urbanas sdo maiores do que as emissdes naturais,
mesmo no periodo chuvoso. Assim, as emisses naturais da regido e o processamento
de aerossdis atmosféricos desempenham um papel mais critico na carga e nas

propriedades éticas dos aerossois.
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Figura 27. Serie temporal de 2017 a 2019 das medidas de profundidade Otica de
aerossol (AOD) em 525nm Pantanal obtida através da integracdo do coeficiente de
extin¢do integrado para a coluna atmosférica.

Foi observado um aumento substancial na AOD média durante o periodo seco,
cerca de 0,14+0,13 para o Pantanal em 525 nm, o que se deve principalmente as
emissOes regionais de queima de biomassa. Em seu trabalho, Procdpio et al. (2004)
ressalta que as caracteristicas de AOD estdo relacionadas diretamente com os focos de
gueimadas que aumentam e se intensificam nos meses de agosto e setembro em toda
regido central do Brasil devido ao regime de seca na regiao.

Em seu trabalho, Palacios et al. (2015) indicou que AOD influéncia nas
variacdes do fluxo de radiacdo sobre a superficie, a0 menos no periodo de seca. A
queda no fluxo de radiacdo esta diretamente ligada a queima de biomassa que gera
grandes quantidades de BC (ARTAXO et al., 2006), forte absorvedor de radiacao.
Contudo, é preciso considerar também o efeito de disperséo da luz, que é predominante
nas particulas de fumaga (PROCOPIO et al. 2004).
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Com os valores integrados de AOD em 525 nm no Pantanal, foi possivel

estimar a FR diaria na superficie e topo da atmosfera. Os valores diérios estdo

representados na Figura 27.
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Figura 28. Valores diarios de FR para a a) superficie e b) topo da atmosfera.

Assim como a AOD, a forcante radiativa dos aerossois no topo e na superficie
da atmosfera também sofrem grandes variagdes espaciais e temporais, principalmente
no periodo seco (intensificacdo das queimadas). Em seus estudos na Amazénia, Sena
(2013) atribuiu esta variabilidade as “diferengas na concentragdo e localizagdo das
fontes de aerossois ¢ a dindmica de transporte das plumas de fumaga”. A Figura 27
apresenta os valores instantaneos da forcante radiativa diéria no topo e na superficie
da atmosfera no periodo de 2017 a 2019. A forcante radiativa liquida é mais negativa
na superficie do que no topo da atmosfera. Os maiores valores das forgantes séo
observados no periodo de seca. Para este periodo de 3 anos, a média da forcante
radiativa direta na superficie e no topo da atmosfera no periodo de seca foram de - 6.81

Wm2 e -0,90 Wm, respectivamente.
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A forcante radiativa foi explorada tanto para a superficie (FR-Sup) como para
o0 topo da atmosfera (FR-Top), sendo avaliada por meio de valores instantaneos e
médias sazonais (periodo seca e chuvosa). A Figura 28 representa a FR total no topo e
na superficie da atmosfera. VValores consistentemente mais negativos sdo observados
para superficie da atmosfera. As principais diferencas entre os valores de FR no topo

e na superficie da atmosfera é demonstrado graficamente na Figura 28.

0 F—i———.— ,:.—.—-——-.,

£
_6 # g gy W

r

-10

FR-24h (W.m™)

-12

—e— FR-sup
—e— FR-top

-16

- |
2017 2018 2019 2020
Date

Figura 29. Serie temporal da FR 24 h para a superficie e para o topo da atmosfera.

A FR no topo da atmosfera apresentou médias de -0,89+0,66 e -0,42+0,05 Wm"
2 para os periodos seco e chuvoso, respectivamente. Ja para a superficie, as médias de
FR para os periodos seco e chuvoso foram de -6,80+2,17 e -5,23+0,17 Wm?,
respectivamente. Os valores encontrados para regido de estudos sdo menores do que
0s obtidos para outras regifes como para o site de Manaus EMBRAPA, onde Palécios
(2017) observou valores de FR de -9.17 e -17.10 Wm2 para os periodos seco e chuvoso
respectivamente. Uma das explicacGes para que o valor absoluto de FR seja menor na

superficie, € a baixa concentragdes de particulas de aerossol na regido (SENA, 2013).
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Além disso, superficies com baixo albedo de superficie (como florestas) apresentam
forcantes radiativas diretas mais intensas do que sobre cerrado (savana) (SENA, 2013).

Com relacéo aos valores obtidos para FR, Procopio (2005) estimou variagdes
de -26 a -62 Wm™ sobre a superficie em uma regido de transicio Amazonia-cerrado.
Enquanto isso, Palacios et al. (2015) estimou valores que variam de 10 a -63 Wm2
para a regido de transicéo pantanal-cerrado. Neste trabalho, os valores obtidos para FR
sobre a superficie variaram de -5 a -17 Wm™. Apesar da proximidade dos locais de
estudo, Palacios et al. (2015) analisou a FR para os meses de julho, agosto e setembro
de 2012, enquanto este trabalho fez uma anélise de 3 anos (2017 a 2019), o que pode
explicar as diferentes variacdes em FR.

A regido de estudo é influenciada pela sazonalidade dos padrbes
meteorologicos, tendo como agravante aos elevados registros de focos de queimada na
regido central do Brasil que ocorrem principalmente entre os meses de agosto a
setembro (Palacios et al. 2014). De acordo com Santos et al. (2016), as principais
fontes de emissdo de aerossdis no periodo seco sdo as emissdes biogénicas,
ressuspensdo de poeira no solo e queima de biomassa, sendo esta Ultima a de maior
influéncia no periodo.

As altas concentragdes de aerossois de queimadas durante a periodo seca
provocam um efeito de resfriamento sobre o clima, culminando em valores de FR mais
negativos no periodo seco, quando comparados a periodo chuvosa. Embora as
concentragdes de BC sejam elevadas no periodo seco, o efeito das particulas
espalhadoras é dominante devido as elevadas concentracdes de OC. Estudos mostram
que a concentracdo de aerossdis na atmosfera durante o periodo seco pode ser
significativamente maior do que durante o periodo Umido em algumas regides, como
o sudeste da Asia (YU et al., 2020). Isso pode resultar em uma forcante radiativa de

aerossois mais intensa durante o periodo seco nessas regioes.

A Figura 29 apresenta os valores de FR 24h obtidas para BC e BrC
separadamente. As médias sazonais para a superficie e topo da atmosfera em cada
periodo sdo mostrados na Tabela 5. Do ponto de vista estatistico, a média de BC nao
se difere de BrC, mesmo apresentando valores um pouco mais elevados nos periodos

seco e chuvoso no topo da atmosfera e no periodo seco na superficie. De acordo com
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um estudo de Ramanathan e Carmichael (2008), as particulas de BrC podem ter uma
forcante radiativa significativa e sugere que a forcante radiativa do BrC pode ser
compardvel a do Black Carbon (BC) em algumas regides. Isso pode ocorrer
principalmente nas camadas mais baixas da atmosfera, onde ha maior interacdo da

radiacdo com as particulas de aerossois (BOND et al., 2013).
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Figura 30. Valores diarios de FR no topo e na superficie da atmosfera para BC e BrC.

Ja para FR no topo da atmosfera, a fracdo de BC se sobressai, apresentando
valores positivos mais elevados em todo o periodo de estudo. Essa diferenca pode ser
explicada pela absorcéo de BC e BrC ocorrerem em diferentes faixas do espectro. Apos
a interacdo com particulas e gases na atmosfera, a radiacdo reemitida de volta para o
espaco sao em comprimentos de onda mais longos, sendo absorvidos pelo BC. Como
0 BrC absorve radiagcdo em faixas menores do espectro, o seu efeito no topo da
atmosfera € menor do que na superficie. As médias estimadas para FR de BC no topo
e na superficie da atmosfera foram 0,14+0,10 e -0,52+0,41 Wm'?, respectivamente. Ja

para FR de BrC no topo e na superficie foram 0,07+0,03 e -0,52+0,34 Wm?2,
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respectivamente. Os valores de FR 24 h das fra¢gdes de BC e BrC para o periodo de
2017 a 2019 estdo na Tabela 5.

Tabela 5. Médias e desvios sazonais das fracGes de FR 24h de BC e BrC nas periodo
seco e chuvoso no Pantanal Mato-grossense

FR topo (Wm™) FR superficie (Wm™)
Seca Chuva Seca Chuva
BC 0,22+ 0.20 0,1340,5 -0,84 40,81 -0,45+ 0,19
BrC 0,094+ 0,07 0,07 + 0,02 —-0,71 40,67 -0,48+0,18

De acordo com a Tabela 5, as médias de FR das fracdes de BC e BrC obtidas
para o periodo seco e chuvoso tem um efeito de aquecimento no topo da atmosfera e
um efeito de resfriamento na superficie. A contribuicdo de BC para o aquecimento do
topo da atmosfera é quase 60% maior em relacéo ao BrC no periodo seco. No periodo
chuvoso, FR de BC apresentou uma queda de aproximadamente 41% enquanto a FR
de BrC apresentou uma reducdo menor, de aproximadamente 20%. Para superficie da
atmosfera, o efeito de resfriamento de BC e BrC é maior durante o periodo seco. Isso
pode ser explicado pela maior concentracdo de aerossois de queima de biomassa, que
apresentam caracteristica mais espalhadora. Ainda sobre a Tabela 4, a contribuicao de
BrC para o resfriamento na superficie no periodo chuvoso, foi aproximadamente 6%
maior que o de BC. O estudo de Feng et al. (2013) analisou as propriedades oOpticas
dos aerossoéis de BC e BrC e suas respectivas contribuicdes para a forcante radiativa
na atmosfera. Eles concluiram que o BC é responsavel por cerca de 60% da forcante

radiativa no topo da atmosfera, enquanto o BrC é responsavel por cerca de 40%.
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A Figura 30 representa as estatisticas mensais de FR 24 horas para a superficie
e topo da atmosfera.
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Figura 31. Estatistica mensal para os valores de FR 24 horas no topo e na superficie da
atmosfera.

Figura 32. Estatistica mensal para os valores de FR 24 horas no topo e na superficie da
atmosfera.

Observa-se na Figura 30 a) variacfes de FR de BrC um pouco maiores do que
a FR de BC nos meses considerados mais chuvosos (janeiro, fevereiro e margo), e
maiores varia¢des em FR de BC nos meses de seca, com pico em setembro. Na Figura
30 b) observa-se que FR de BrC praticamente ndo sofre variacdes durante o ano,
enquanto FR de BC apresenta forte sazonalidade, com pico de aquecimento em
setembro, més que normalmente apresenta os maiores registros de queimadas tanto na
regido de estudo quanto na regido central do Brasil.

A forgante radiativa de BrC pode ser maior do que a de BC durante os meses

de chuva devido a formagdo de BrC em particulas organicas, que podem ser mais
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abundantes nessa época do ano. Alem disso, a umidade aumenta a absorgao de luz pela
BrC, tornando-a mais eficiente na absorcdo de radiacdo solar. Isso pode levar a um
aquecimento da atmosfera e a aceleracdo do derretimento de geleiras e neve.

Um estudo de Babar et al. (2017) em Dhaka, Bangladesh, encontrou valores de
FR de BrC maiores que FR de BC durante o periodo chuvoso. Outro estudo, de Cheng
et al. (2019), mostrou que durante o periodo de mongdes na China, o BrC foi
responsavel por mais de 50% da forcante radiativa na superficie, com FR de BC
contribuindo com menos de 10%.

Um estudo realizado por Zhang et al. (2018) demonstrou que a forcante
radiativa de BrC em Xangai durante o periodo chuvoso foi cerca de duas vezes maior
do que o periodo seco. Outro estudo conduzido por Saleh et al. (2014) mostrou que a
contribuicdo relativa de BrC para a forcante radiativa em Houston, Texas, aumenta
durante 0os meses chuvosos, enquanto a contribuicdo de BC diminui. Esses estudos
sugerem que a forgante radiativa de BrC pode ser mais importante do que a de BC

durante os meses chuvosos.
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CAPITULO 5
CONCLUSAO

Por meio deste estudo foi possivel quantificar o papel do BrC e do BC na
absorcdo de radiacdo por aerossdis e caracterizar suas sazonalidades por meio dos
estudos das propriedades 6ticas de absorcdo. Os valores médios obtidos para o, em
525 nm foram 6.16+5.75 e 54.51+81.53 Mm™ para os periodos chuvoso e seco,
respectivamente. Os valores estimados para os periodos secos de 2017 e 2019 foram
aproximadamente 50% e 53% maiores que 0s estimados para o periodo seco de 2018,
respectivamente. Rizzo et al. (2013) encontrou diferengas anuais de até 110% para o
espalhamento na Amazonia. Para o, em 590 nm, as médias foram de 0.52+0.49 e
3.64+4.21 Mm™ nos periodos chuvoso e seco, respectivamente. As analises das
propriedades Oticas de aerossois evidenciaram o comportamento sazonal das particulas
de aerossois, presentes em maior quantidade no periodo seco, resultado das queimas
locais e regionais que atingem a regido.

. Com respeito a concentracdo de BC, o Pantanal apresentou médias 55%
maiores que os resultados obtidos por Artaxo et al. (2013) para o site ZF2 (2008-2012)
no periodo seco e apenas 15% maior durante o periodo chuvoso. A porcentagem de
BrC para absorcéo total foi de aproximadamente 10% e 24% para 0s periodos seco e
chuvoso em 470 nm, respectivamente. Em Rio Branco, Ponczed et al., 2022 estimou
que BrC correspondeu a aproximadamente 20% da absorcdo total a 470 nm, ja no site
da ATTO, foi aproximadamente 24% a 370 nm (SATURNO et al., 2018).

O valor médio encontrado para a,,; 370-590 nm no periodo seco foi de
1.81+0.3, onde aproximadamente 80% ficaram entre 1.5 e 2.5. As médias obtidas para
QAgps (370 — 880 nm) foram 1.75+0.42 e 1.43+0.49 para 0s periodos seco e chuvoso,
respectivamente. Para a,;,; (590 — 880 nm), as médias dos periodos seco e chuvoso
foram 0.87+0.11 e 0.75+0.22, respectivamente. Os valores para o0 angstrom de
absorcéo (a,s) para as faixas espectrais de 370-590 nm e 370-880 nm foram maiores
no periodo seco, resultado de um possivel aumento da concentragdo de particulas finas
emitidas pela queima de biomassa. O angstrom de absor¢éo de 370-590 nm evidenciou

fortes contribuicdes de BrC e apresentou comportamento similar entre os periodos
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seco e chuvoso, com uma diferenca aproximada de 10%, decorrente das emissdes de
BC.

Este estudo ainda identificou variagdes sazonais na absorc¢do da radiagao por
BC e BrC. As médias da absorcdo de BC foram de 1,37+2,03 e 0,41+0,48 para 0s
periodos seco e chuvoso, respectivamente, enquanto as médias da absorcdo de BrC
foram de 0,28+0,37 e 0,15+0,10 para os periodos seco e chuvoso, respectivamente.
Essas diferencas podem ser justificadas pelas diferentes fontes de emissdo do material
particulado nos periodos secos e chuvosos. Os resultados apresentados para variacao
diurna das propriedades de aerossdis demonstram que as variacBes horarias das
propriedades Oticas dos aerosséis na estacdo chuvosa sdo mais acentuadas do que na
estacdo seca. Essas variacOes sdo possivelmente influenciadas pelo desenvolvimento
da camada limite e pela formacédo fotoquimica de aerossois organicos secundarios na
camada residual. Por outro lado, na estacdo seca, a dinamica natural do aerossol pode
ser sobrecarregada pela adicdo de emissfes de queimadas locais e de transporte
regional, resultando em variagdes horéarias menos acentuadas.

As médias estimadas para FR de BC no topo da atmosfera e na superficie foram
0,14+0,10 e -0,52+0,41 Wm™, respectivamente. J& FR de BrC no topo e na superficie
foram 0,07+0,03 e -0,52+0,34 Wm, respectivamente. Os resultados indicam que as
contribuicdes de FR de BC e BrC para o resfriamento da superficie na regido séo
similares. Em contrapartida, a contribuicdo de BC para o aquecimento do topo da
atmosfera é quase 60% maior em relacéo ao BrC no periodo seco. No periodo chuvoso,
a FR de BC apresentou uma queda de aproximadamente 41% enquanto a queda de FR
de BrC foi de aproximadamente 20%. Para a superficie, o efeito de resfriamento de
BC e BrC é maior durante o periodo seco. As varia¢des de FR de BrC sdo um pouco
maiores do que as de BC nos meses considerados mais chuvosos, enquanto as
variagbes em FR de BC s&o maiores nos meses de seca, com pico em setembro. A FR
de BrC praticamente n&o sofre variag0es durante o ano, enquanto a FR de BC apresenta
forte sazonalidade, com pico de aquecimento em setembro. Procépio (2005) estimou
variacOes de -26 a -62 Wm sobre a superficie em uma regido de transicdo Amazonia-
cerrado. Enquanto isso, Palacios et al. (2015) estimou valores que variam de 10 a -63
Wm para a regido de transicdo pantanal-cerrado. Neste trabalho, os valores obtidos

para FR sobre a superficie variaram de -5 a -17 Wm™. As altas concentracoes de
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aerossdis de queimadas durante a estacdo seca provocam um efeito de resfriamento
sobre o clima, culminando em valores de FR mais negativos na estagdo seca, quando
comparados a estacdo chuvosa. Embora as concentraces de BC sejam elevadas na
estacdo seca, o efeito das particulas espalhadoras é dominante devido as elevadas
concentracdes de OC.

A quantificacdo desses constituintes é inédita para o Pantanal e de suma
importancia para compreensdo do impacto dos aerossois para o balanco radiativo da
regido. Este estudo fornece resultados importantes para compreensdo da absorcéo de
BrC em condicdes de atmosfera limpa e impactada pela queima de biomassa e pode
contribuir para fornecer estimativas ainda mais precisas do efeito dos aerosséis no

clima com o intuito de melhorar as estimativas dos modelos climéticos globais.
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