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Estudo da Variabilidade Sazonal na Emissdo do Isopreno na
Regido Amazonica

CARLA ROBERTA TROSTDORF

RESUMO

As Florestas Tropicais sdao uma importante fonte de emissdo de
compostos orgdnicos volateis (COVs) e outros gases trago. Estimativas globais
indicam que, aproximadamente 1,8 bilhGes de toneladas de COVs sdo emitidos
por ano para a atmosfera, e a emissao global de COVs biogénicos é em torno de
7 vezes maior que a emissdo total de COVs antropogénicos. A principal fonte
biogénica de COVs sdo as plantas e os compostos mais emitidos pelas plantas
sdo o isopreno, e monoterpenos como o o e B-pineno. Em escala global, as
maiores emissdes de COVs biogénicos ocorrem nos trépicos, e as florestas
tropicais sao estimadas como sendo a maior fonte de COVs na atmosfera.

A numerosa biodiversidade nas florestas tropicais dificulta a utilizagdo
de extrapolacdo das emissdes de compostos orgénicos volateis biogénicos
(BCOVs) de medidas na escala da folha até escalas regionais ou ainda globais.
Na Amazdnia, uma significante fragdo de carbono emitido da biosfera para a
atmosfera é emitido na forma de BCOVs, e o conhecimento destas emissdes é
importante para o entendimento da Quimica Atmosférica Tropical e Global e para
o ciclo de carbono, que por sua vez é importante para o entendimento das
mudancgas climaticas globais.

Este estudo é parte integrante do Experimento de Grande Escala entre
a Biosfera-Atmosfera da Amazonia (LBA) e foi desenvolvido em quatro
localidades na Amazdnia, sendo dois na parte ocidental e dois na oriental. Na
Amazonia oriental, os locais estudos estdo na Floresta Nacional do Tapajos,
Para, onde o primeiro corresponde a uma darea de floresta primaéria (préximo ao
Km 67 da Rodovia Santarém- Cuiaba) e o segundo corresponde a floresta com
corte seletivo de Madeira (préximo ao Km 83 da Rodovia Santarem- Cuiabad),
estado do Para. Na Amazobnia Ocidental, no estado de Rondonia, foram
estudados um local de floresta priméaria, na Reserva Bioldgica do Jari e uma
area de pastagem (Fazenda Nossa Senhora).
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Coletas semanais foram realizadas durante o periodo de um ano (de
dezembro de 2001 a dezembro de 2002) e as amostras foram coletadas
simultaneamente em duas alturas diferentes para a determinacdo do fluxo de
isopreno. As amostras foram analisadas com Cromatdgrafo Gasoso equipado
com detector de ionizagdo de chama (FID) para sua quantificagdo e
Espectrometro de Massas para sua identificagdo. Os fluxos de isopreno foram
calculados pelo Método Gradiente.

Na Floresta Nacional dos Tapajés, na area de Floresta Primaria, a
concentracdo média de isopreno a 54 m de altura foi de 1,8 ppb e 3,1 ppb,
durante as estagGes chuvosa e seca, respectivamente, e o fluxo médio de
isopreno foi de 6,5 mg.C.m2.h* e 2,9 mg.C.m™2.h? para as mesmas estagdes.
Na area de floresta com corte seletivo de madeira, a concentragdo média de
isopreno a 54 m de altura foi de 1,9 ppb e 4,1 ppb, durante as estagdes chuvosa
e seca, respectivamente, no entanto observou-se a metade do fluxo medido na
floresta primaria, apesar das concentragdes na altura mais préxima a copa das
arvores serem muito préximas (2,9 mg.C.m2h? e 4,0 mg.C.m2.h™ para as
estacdes chuvosa e seca, respectivamente). Este resultado mostrou que existe
um impacto na emissdo de isopreno com o processo de extragdo seletivo de
madeira. Este mesmo impacto foi observado na produtividade do ecossistema
por outros estudos.

Na area ocidental da Amazonia, na floresta da Reserva Bioldgica do
Jarl, a concentracdo meédia de isopreno foi de 4,5 ppb durante a estagdo
chuvosa e 4,6 ppb durante a estagdo seca a 50m de atura. O fluxo médio de
isopreno para a estacdo chuvosa foi de 12,6 mg.C.m2h! e 15,7 mg.C.m2.h?
durante a estagdo seca, sendo este o maior fluxo encontrado entre as florestas
estudadas. Na area de pastagem estudada no estado de Rondénia, na Fazenda
Nossa Senhora, a concentragdo média de isopreno medida a 3 m de altura foi de
0,8 ppb durante a estagdo chuvosa e 0,9 ppb durante a estagdo seca. O fluxo
médio de isopreno para a estacdo chuvosa foi de 0,3 mg.C.m2h?' e
1,4 mg.C.m2.h! durante a estaco seca.

A alteracdo de floresta para pastagem mostrou que existe grande
variagdo na emissdo de isopreno e conseqglientemente na composigdo da
atmosfera.



Seasonal Variability Studies of Isoprene Emission in Amazon Basin

CARLA ROBERTA TROSTDORF

ABSTRACT

Tropical forests are an important global source of volatile organic compounds
(VOCs) and other atmospheric trace gases. Global estimates indicate that about
1800 Tg of volatile organic compounds are emitted per year into the atmosphere
and the estimate that the global emission of biogenic VOCs is seven times larger
than total anthropogenic emission. The major biogenic VOCs source is the
vegetation and the compounds most emitted from plants are the isoprene and
the monoterpenos like a and p-pinene. On a global scale, the largest biogenic
VOC emissions occur in the tropics with isoprene being the dominant compound
emitted, and tropical rainforests are estimated to be the major source of VOCs
into the atmosphere.

The high biodiversity in tropical rainforests complicates the extrapolation
of biogenic volatile organic compound (BVOCs) emissions from leaf-level
measurements to landscape and regional or global scales. In Amazobnia, a
significant fraction of the carbon emitted from the biosphere to the atmosphere
is emitted in the form of BVOCs, and the knowledge of these emissions is
important to our understanding of tropical and global atmospheric chemistry and
carbon cycling. This knowledge is very important to understand the Global
Climate Change.

This study is part of the Large Scale Biosphere-Atmosphere experiment in
Amazon Basin (LBA) and taken place in four sites in Amazon Basin, two sites in
west Amazon and two in east Amazon. In the East Amazon the sites are located
in National Forest of Tapajos. The first corresponding to primary forest (next to
Km 67 of Santarém-Cuiabd Road) and the second to a forest, where happen
selectively logged process (next to Km 83 of Santarém-Cuiaba Road), in Para
state. In the West Amazon, in the Rondobnia state, were studies Jaru Biological
Reserve (primary forest) and pasture site (Fazenda Nossa Senhora).

Weekly sampling were performed during one year period (from December
2001 to december 2002) and the samples were collected simultaneously in two




different heights in order to determinate the isoprene flux. The samples were
analyzed in a Gas Chromatograph with a Flame Ionization Detector (FID) to the
quantification and a Mass Spectrometry to the identification. The isoprene fluxes
were determined by the Gradient Method.

At National Tapajos Rain Forest, in Primary forest area, the isoprene
average concentration at 54 m height was 1.8 ppb and 3.1 ppb, during the wet
and dry seasons, respectively. The isoprene average flux was 6.5 mg.C.m2.h!
and 2.9 mg.C.m2.h?! to the wet and dry seasons, respectively. In the selective
logging the isoprene average concentration at 54m height was 1.9ppb and 4.1
ppb, during wet and dry seasons, respectively. However, it was observed a half
of measured flux in the primary forest, although very closely concentrations at
54 m height (2,9 mg.C.m2.h?* e 4,0 mg.C.m2h™ for wet and dry seasons
respectively). These results showed an existent isoprene emission impact due to
seltective logging process. This same kind of impact was observed in the
ecosystem productivity in other researches.

In the West Amazon, at Jaru Biological Reserve, the isoprene average
concentration was 4.5ppb during wet season and 4.6 ppb during dry season at
50m height. The wet season isoprene average flux was 12.6 mg.C.m2.h! e
15.7 mg.C.m™2.h'! during the dry season. This is the highest flux measured in all
studies places in this work. In the Ronddnia pasture area, at Fazenda Nossa
Senhora, the isoprene average concentration measured at 3m height was 0.8ppb
during wet season and 0.9 ppb during dry season. The Isoprene average flux in
the wet season was 0.3 mg.C.m2.h"! and 1.4 mg.C.m2.h! during dry season.

The changes in the ambient from forest to pasture showed a high
variation in the isoprene emission and so changes in the atmosphere
composition.
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1 INTRODUGAO

1.1 Composicdo do ar

Os componentes de uma versao ndo poluida da Atmosfera terrestre
(desconsiderando o vapor d‘agua que varia de 0 a 4%) sdo os gases
nitrogénio (N,, cerca de 78,08% das moléculas), oxigénio (O,, cerca de
20,95%), argdnio (Ar, cerca de 0,93%), diéxido de carbono (CO,, atualmente
cerca de 0,037%), e todos os demais gases presentes na atmosfera
representam menos de 0,003%, tais como, o mondxido de carbono (CO),
ozbnio (0s3), mondxido de nitrogénio (NO), didxido de nitrogénio (NO;),
metano (CH,;), além de diversos hidrocarbonetos e outros componentes
(Seinfeld e Padis, 1998; Brasseur et al., 1999). Essa mistura de substancias
quimicas parece ndo ser reativa nas camadas inferiores da atmosfera, mesmo
em temperaturas ou intensidade de radiagdo solar muito além daquelas
encontradas naturalmente na superficie da Terra. Esta falta de reatividade
perceptivel na atmosfera é enganosa. Na realidade, muitos processos quimicos
importantes do ponto de vista ambiental ocorrem no ar, seja este puro ou
poluido.

A atmosfera terrestre é caracterizada por variagbes de temperatura
e pressdo dependendo da altura. A variagdo do perfil médio da temperatura
com a altitude é a base para distinguir as camadas da atmosfera. A atmosfera
estda dividida em duas principais regides de comportamentos distiﬁtos, a
Troposfera e a Estratosfera. A Troposfera é a regido que se estende desde o
nivel da superficie terrestre até cerca de 15 Km de altitude, dependendo da
latitude e da época do ano (Seinfeld e Pandis, 1998), e que contém cerca de
85% da massa da atmosfera. A Estratosfera é a regido que abrange
aproximadamente de 15 a 50 quilometros de altura e se encontra logo acima
da troposfera. Acima da Estratosfera ha ainda trés camadas distintas, a
Mesosfera, que apresenta o ponto mais frio da atmosfera, a Termosfera,
caracterizada por altas temperaturas e a Exosfera, regidao onde as moléculas
gasosas podem ter energia suficiente para escapar da atragdo gravitacional da
Terra. A FIG.1 representa a variagdo de pressdo e temperatura com a variagao
da altura, nas diferentes regides da atmosfera.

COMISSAO MACIOHAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP-IPER
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FIGURA 1 - Camadas da Atmosfera. (Seinfeld e Pandis, 1998)

1.2 Quimica da Troposfera

A troposfera € a regido da atmosfera na qual ocorre a maioria dos
processos que regulam o clima do planeta, e por este motivo, todos os
esforgos desta pesquisa estdo concentrados nesta camada. A troposfera pode
ser subdividida em trés partes: camada de mistura, camada de inversdo e
troposfera livre, sendo que através de movimentos verticais ocorrem
interagdes entre estas camadas.

Em termos de composicdo quimica gasosa, a troposfera é
relativamente homogénea e composta por todos os elementos da atmosfera
ndo poluida, citada acima. Uma lista dos principais compostos traco
encontrados na atmosfera em menores quantidades sao listados na TAB.1,
juntamente com a sua concentracdo média e principais fontes.
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TABELA 1 - Principais constituintes na fragdo trago encontrados na atmosfera

de areas ndo urbanas.

Espécies Quimicas Concentracao Fonte

1 - Espécies com Oxigénio

0z6nio (03) 0-100 ppbv Fotoquimica

Oxigénio atémico (0O) 0-10°cm™ Fotoquimica

2 - Espécies com Hidrogénio

Peréxido de Hidrogénio (H203) 10° cm™ Fotoquimica

Radical Hidroperéxido (HO,) 0-108 cm™ Fotoquimica

Radical Hidroxila (OH) 0-10% cm™ Fotoquimica

3 - Espécies com Nitrogénio

Oxndo Nitroso (N,0) 310 ppbv Biogénica e antropogénica

Acido Nitrico (HNO3) 0-100 pptv Fotoquimica

Amoénia (NH3) 0-0,5 ppbv Biogénica e antropogénica

Diéxido de Nitrogénio (NOy) 0-300 pptv Fotoquimica

Oxido de Nitrogénio (NO) 0-300 pptv Biogénica, antropogénica, raios
e fotoquimica

Triéxido de Nitrogénio (NO;) 0-100 pptv Fotoquimica

Peroxiacetilnitrato (PAN) 0-50 pptv Fotoquimica

Acido Nitroso (HNO,) 0-0,1 pptv Fotoquimica

Nitrogénio em Aerossois:

- Nitrato de Amonio (NH4sNO3) ~10 pptv Fotoquimica

- Cloreto de Amoénio (NH4CI) ~0,1 pptv Fotoquimica

- Sulfato de Amdnio (NH,SO4) ~0,1 pptv Fotoquimica

4 - Espécies com Carbono

Metano (CH,) 1,7 ppmv Biogénica e antropogénica

Mondxido de carbono (CO) 70-200 ppbv Biogénica, antropogénica
fotoquimica

Formaldeido (CH;0) 0,1 ppbv Fotoquimica

Radical hidroperéxido de metila 0-10% Fotoquimica

(CHs00H)

Radical perdxido de metila (CH30,) 0-10% cm Fotoquimica

Radical metila (CHs) 0-10* cm Fotoquimica

5 - Espécies com Enxofre

Sulfeto de Carbonila (COS) 0,05 pptv Vulcénica, biogénica
antropogénica

Sulfeto de Dimetila (DMS) 70-200 pptv Biogénica

Dissulfeto de carbono (CS.) 5-10 pptv Vulcanica, biogénica
antropogénica.

Diéxido de enxofre (SO,) 0,2 ppbv Vulcénica, antropogénica
fotoquimica.

Sulfeto de hidrogénio (H.S) 0-0,5 ppbv Biogénica e antropogénica

Acndo sulfurico (H;S04) 0-20 pptv Fotoquimica

Acido Sulfuroso (H,S03) 0-20 pptv Fotoquimica

6 - Espécies com Halogénio

Acido Cloridrico (HCl) 1 ppbv Vuicénica e Sea Salt

Cloreto de metila (CH3Cl) 0,5 ppbv Biogénica e antropogénica.

Brometo de metila (CH5Br) 10 pptv Biogénica e antropogénica.

Iodeto de metila (CH;l) 1 pptv Biogénica

7 - Espécies com Gases nobres

Nednio (Ne) 18 ppmv Vulcanica (?)

Hélio (He) 5,2 ppmv Radiogénica

Criptonio (Kr) 1 ppmv Radiogénica

Xendnio (Xe) 90 ppbv Radiogénica

FONTE: Hobbs, 2000.
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As principais fontes de gases trago na troposfera sdao a biosfera, o
solo (superficie da terra) e os oceanos. A maioria dessas espécies emitidas
para a troposfera e que possuem um tempo de vida curta, sdo destruidas na
prdpria troposfera. Este € um fator importante nos estudos da Troposfera, ja
que envolvem diversos tipos de reagbes de oxidagdo de moléculas organicas,
em presenga de Oxidos de nitrogénio e em presenga de luz solar. Estas
reacdes acontecem, na maioria dos casos, via reagdes com radicais livres. Os
radicais livres sdo altamente reativos levando a uma série de oxidacbes e
outras rea¢des quimicas da maioria dos gases trago, com tempo de vida curta.
(explicado em detalhes no item 1.3.1).

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

O ozbnio pode ser considerado como o principal produto do conjunto
das reagOes quimicas da troposfera. A origem do o0zbnio troposférico é de
grande interesse. Existem mecanismos que potencialmente podem gerar
ozO6nio a baixas altitudes, mas sua eficiéncia esta relacionada com as
concentragdes relativas e absolutas de COVs (compostos organicos volateis) e
especialmente de NO,. Estas reagdes serdao apresentadas no item 1.3.2.

O hidrocarboneto predominante na troposfera é o metano, devido a
sua alta concentragdo atmosférica, que é influenciada pelo fato de seu tempo
de vida na atmosfera ser longo. Na troposfera continental e urbana um grande
namero de outros hidrocarbonetos antropogénicos, biogénicos e outras
espécies organicas estdo presentes em concentragées considerdveis e
participam de reagdes importantes na troposfera, ja que um grande nimero
de COVs possuem tempo de vida curto na atmosfera, como mostra a TAB.2. A
TAB.2 mostra os tempos de vida atmosférica devido a reagdo com OH, NO;z e
03, estimados pela combinagdo de dados de constantes de velocidade

Por estas razles, torna-se de vital importancia os estudos de gases
trago, como os compostos organicos volateis (COVs), NO,, ozbnio, além dos
radicais livres na troposfera.
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TABELA 2 - Tempo de vida estimado de compostos organicos na atmosfera.

COVs Tempo de Vida em fungdo da reacdo com:
OH?® 05" NO;¢
Butano 5,7 dias 2,8 anos
Propeno 6,6 horas 1,6 dias 4,9 dias
Benzeno 12 dias
Tolueno 2,4 dias 1,9 anos
m-Xileno 7,4 horas 200 dias
Formaldeido 1,5 dias 80 dias
Acetaldeido 11 horas 17 dias
Acetona 66 dias
Isopreno 1,7 horas 1,3 dias 0,8 horas
o-Pineno 3,4 horas 4,6 hora 2,0 horas
B-Pineno 2,3 horas 1,1 dia 4,9 horas
Canfeno 3,5 horas 18 dias 1,5 dias
2-Careno 2,3 horas 1,7 horas 36 minutos
3-Careno 2,1 horas 10 horas 1,1 horas
d-Limoneno 1,1 horas 1,9 horas 53 minutos
Terpinolene 49 minutos 17 minutos 7 minutos

2 Concentracdo de OH = 1,5 X 10° moléculas.cm™ (0,06ppt).

b Concentragdo Média de 24 horas de O; = 7 X 10*! moléculas.cm™ (30 ppb).
¢ Concentragdo Média de 12 horas de NOs = 2,4 X 107 moléculas.cm™ (1 ppt).
FONTE: Seinfeld e Pandis, 1998.

1.2.1 Compostos Organicos Volateis (COVs)

O termo composto organico volatil (COV) é utilizado para denominar
0s compostos organicos volateis na atmosfera, excluindo CO e CO,. A
caracterizagdo das emissbes de COVs requer muitas vezes, ndo sO a
quantificagdo dos COVs totais, como também a determinagdo de 'cada
composto que faz parte da complexa mistura na atmosfera. Os COVs sdo
divididos em 2 classes: a primeira, de compostos organicos ndo metano
(CONMs), na qual se incluem os compostos organicos oxigenados, os
halogenados e os hidrocarbonetos e a segunda classe na qual o metano faz
parte. O metano é estudado separadamente ja que é o hidrocarboneto mais
abundante na atmosfera, sua concentracdo meédia é aproximadamente de
1,7 partes por milhdo na atmosfera (Seinfeld e Padis, 1998).

Os CONMs sdo emitidos tanto por fontes antropogénicas como por
fontes biogénicas. As principais fontes antropogénicas de CONMs sado:
oriundos de processos de combustdo (emissOes veiculares e de combustiveis
fosseis), armazenamento e transporte de combustiveis, uso de solventes,
emissOes industriais e outros processos (Sawyer et al., 2000; Placet et al.



1 Introducgdo 22

2000). E as principais fontes biogénicas sdo as plantas, fitoplancton marinho,
entre outras.

Estimativas globais indicam que, aproximadamente 1,8 bilhdes de
toneladas de Compostos Organicos Volateis (COVs) sdao emitidos por ano para
a atmosfera. Deste total, aproximadamente 500 milhdes de toneladas sdo de
isopreno, 130 milhdes de toneladas de monoterpenos, 510 milhdes de
toneladas de metano, onde 220 milhdes de toneladas de metano sdo oriundas
de emissGes antropogénicas (Lamb, 1993; Guenther, 1999; Harley et al.,
2004). Guenther et al (1995) estima que a emissdo global de COVs biogénicos
seja 7 vezes maior que a emissdao total de COVs antropogénicos. Neste
trabalho, os esforgos foram concentrados em fontes biogénicas de COVs.

Estimativas recentes indicam que milhares de compostos organicos
sdo emitidos pela vegetagdo, dentre eles uma grande variedade de
isoprendides (isopreno, monoterpenos e sesquiterpenos), alcoois, aldeidos,
cetonas, ésteres, furanos. A familia dos monoterpenos inclue em torno de
1000 estruturas, nos quais muitos sdo volateis e semivolateis (Fall, 1999a).
Entre tantos COVs biogénicos, a TAB.3 apresenta os principais COVs emitidos
pela vegetacdo e a TAB.4 apresenta as suas estruturas quimicas. A TAB.3
mostra que uma quantidade substancial de isopreno e terpenos sao emitidos
por plantas.

A principal fonte biogénica de CONMs sdo as plantas, que tém
potencial metabdlico para produzir e emitir uma grande variedade de CONMs.
A FIG.2 ilustra uma hipotética arvore que emite todos os principais CONMs
derivados de plantas e aromas florais. Na realidade, diferentes familias de
plantas emitem diferentes classes de CONMs. A drvore também enfatiza o fato
dos CONMs biogénicos serem (1) produzidos em diferentes tecidos e
compartimentos das plantas, e (2) serem os produtos de diversos processos
fisioldgicos.



1 Introdugdo 23

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

Espécies Fontes Naturais Emissdo anual Reatividade
Primarias global estimada (tempo de
(TgC: Tg=10'*g) vida em dias)

Areas alagadas,

Metano ruminantes, 319-412 4000
plantagdo de arroz

Isopreno Plantas 175-503 0,2

Familia dos monoterpenos Plantas 127-480 0,1-0,2
o Fitoplancton .

Dimetilsulfeto marinho 15-30 <0,9
. Plantas, solos, .

Etileno 0Ceanos 8-25 1,9

Outros COVs reativos

(acetaldeido, 2-metil-3- ~

buteno-2-ol (MBO), familia Plantas 260 <1

hexenal...)

Outros COVs menos

reativos (metanol, etanol, Plantas, solos ~260 <1

acido férmico, acido
acético, acetona...)
FONTE: Fall, 1999a.

TABELA 4 - Estruturas dos principais CONMs emitidos pela vegetacgao.

Nome do COVs Férmula Peso Molecular Estrutura
Quimica (g mol™®

Isopreno CsHg 68,12 Y\
Canfeno CioH1e 136,24 I /
3-Careno CioHis 136,24 I
o-Pineno CioHi6 136,24 i
B-Pineno CioHie 136,24 |E
Limoneno CioH16 136,24 Q
Mirceno CioHis 136,24 i
p-Cimeno CioHis 134,22 ?

FONTE: Adaptada de Fuentes et al. 2000.
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florestas tropicais ndo sdo bem explicados por apenas estes parametros.
Detalhes sobre fatores que influenciam na emissdo de isopreno e recentes
estudos serdo explicados no item 1.2.1.2.

Na Troposfera, o grande interesse no isopreno nos estudos de
Quimica e Bioquimica da atmosfera deve-se principalmente as transformagoes,
tanto por processos quimicos de fotdlise quanto por reagdes com radical OH-,
radical NOs- e O; (Carter, 1994; Seinfeld e Pandis, 1998), e também pela sua
contribuicdo na capacidade oxidativa da atmosfera, descritos no item 1.3, e na
producédo de material particulado e no ciclo do carbono, descritos no item 1.4.
Devido a grande variedade de COVs emitidos, € necessario uma melhor
especificacdo dos compostos emitidos e dos processos responsaveis por esta
emissdo em florestas tropicais (Harley et al., 2003 e 2004), para um melhor

entendimento da quimica atmosférica dos trépicos.

1.2.1.1 Histérico dos estudos de COVs no Mundo

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

O aparecimento dos seres humanos mudou gradualmente o balango
natural. Desde a explosdo da revolugdo industrial do século XIX na Europa e
Norte dos Estados Unidos, a quantidade de material descartado pelas
atividades humanas tem aumentado a tal ponto que os efeitos dessas
atividades sdo fortemente sentidos atualmente. Numerosos acidentes tém
ocorrido, revelando assim a falta de conhecimento dos processos
fundamentais responsdveis pela dispersdo e deposigdo dos gases e aerossois,
e a influéncia dos fatores meteorolégicos (Ciccioli, 1992).

Haagen-Smit e Fox em 1956 mostraram que a produgdo de ozobnio
era responsavel pelo chamado “Smog de Los Angeles”, causado pela oxidagdo
fotoquimica de misturas contendo COVs e éxidos de nitrogénio (NO,). Foram
fornecidas evidéncias de que as moléculas dos COVs eram também capazes de
atuar como precursores da poluicdo secundéria. Subsequentemente tornou-se
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claro que o uso difundido dos combustiveis fosseis para produgdo de energia e
a crescente demanda de novos produtos quimicos, inevitavelmente estariam
associados com a mudanca drastica da qualidade da atmosfera; assim
esforgos teriam de ser feitos para manter as emissdes dos COVs sob controle.
Para atingir este objetivo, pesquisas foram designadas para estimar as
emissoes, estudar as transformacgdes quimicas e fisicas que ocorrem no ar e
avaliar os efeitos a curto e longo prazo destes COVs a saude e ao ambiente.

O desenvolvimento de técnicas analiticas para a determinagdo dos
COVs juntamente com o uso de modelos matematicos, capazes de descrever
os complexos processos fisico-quimicos que ocorrem no ar, permitiram a
previsdao dos efeitos a curto e longo prazo das emissdes dos COVs e a adogao
de estratégias de controle adequadas para prote¢do ambiental. A incerteza em
relacdo as estimativas globais ilustra bem as dificuldades intrinsecas
associadas a avaliagdo das emissdes dos COVs. Consequentemente, a
identificagdo das fontes, junto com a informagdo detalhada de sua distribuicdo
espacial, densidade e taxas de emissdao, permanece um trabalho fundamental
para estabelecer a extensdo as quais os COVs estéo influenciando a qualidade
da atmosfera global (Ciccioli, 1993; Fall, 1999a).

Nos ultimos 20 anos, uma grande quantidade de trabalhos
experimentais envolvendo estudos atmosféricos ambientais, em cadmeras e em
laboratérios, tém sido feitos com o objetivo de entender os processos que
" ocorrem na atmosfera. Devido & complexidade de tais processos, o uso de
modelos computacionais tem sido necessario para elucidar e prever os efeitos
das emissGes antropogénicas e biogénicas na atmosfera regional e globali
(Brasseur et al, 1999).

A importancia da vegetagdo como fontes das emissGes dos COVs
para a atmosfera foi primeiramente reconhecida por Went em 1960, que,
usando o modelo de Haagen-Smit para estimar a quantidade de dleos das
folhas presentes em artemisia, calculou que a emissdo mundial anual dos
compostos orgdnicos para a atmosfera seria de 175 Tg.ano™.
Subseqlientemente isopreno e terpenos foram identificados como emitidos
pelas folhas (Sanadze, 1957, Rasmussen, 1970, Fehensenfeld et. al., 1992), e
atualmente sabe-se que estes COVs dominam as emissdo na atmosfera
terrestre. A maioria dos estudos de campo tem focado nestes compostos, a
TAB.5 mostra recentes estudos realizados em diferentes lugares no mundo.
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Nela estdo relacionados os resultados de alguns estudos de fluxo de emissao
de isopreno e de terpenos em diferentes partes do Mundo, exceto os trdpicos.

TABELA 5 - Comparagao da emissao de terpenos e isopreno de diferentes

estudos.
Local Isopreno Monoterpenos T Referéncias
Emissdo Emissdo ambiente
(h9.C.gt.h™") (ng.C.g-.h™%) (°c)

Canada e Suécia 8,0 2,4 -5,3 Jason, 1992

(Coniferas) Klinger et al. 1993

EUA 24 0,8 12,2 Lamb et al. 1985
Zimmerman, 1979

EUA 45 0,8 9,6 Lamb et al. 1985
Ohta, 1986

EUA (Fazenda- 5 0,2 16 Lamb et al. 1985

Cidade) Arey et al. 1991
Zimmerman, 1979

Australia 45 1,2 23,3 Ayers e Gillett, 1988

Reino Unido 5 0,2 8,2 Hewitt e Street, 1992

Republica da 16 2,4 17,5 Shaw et al. 1983

Geogia

EUA, Alemanha e 24 1,2 4,1 Eichstaedter et

Japdo al.1992

Lamb et al. 1985

Yokouchi e Ambe,
1988

Fonte: Adapatado de Guenther et. al. 1995.

Embora alguns estudos feitos para determinar os compostos
emitidos e as taxas de emissdo de uma variedade de tipos de vegetagdo, o
nimero de espécies de plantas as quais os dados estdo disponiveis na
literatura é ainda pequeno (Winer et al., 1992; Zimmerman et al., 1988;
Harley et al., 2004).

Alguns modelos matematicos aplicados em diferentes cenarios
fornecem informagoes das emissoes em escala regional e global. Uma situagao
ideal seria o conhecimento em tempo real da quantidade de compostos
organicos presentes numa dada parcela de ar. Na pratica isto & impossivel em
funcdo dos inumeros tipos de fontes de emissdo, das diferengas de
composicao quimica dos COVs, e da possibilidade das mudangas de emisséo
que ocorrem no espago e no tempo. A dificuldade de estimar a emissdo dos

COVs é em parte devido ao fato de mais de 200 compostos organicos
diferentes poderem estar presentes em diversas fontes, e devido as
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dificuldades na sua quantificacdo precisa. Esta ndo € facil mesmo em
laboratérios com técnicas analiticas sofisticadas. Além das dificuldades
encontradas nos procedimentos analiticos, outros fatores podem afetar as
estimativas de emissdes dos COVs, tais como intensidade da radiagdo solar,
composigdo do solo e suprimento de agua, parémetros estes que ndo sao
faceis de serem controlados no campo (Ciccioli,1993).

Guenther et al. (1996a) tem estimado que a vegetagdao emite cerca
de 90% dos COVs globais. Embora os mecanismos de reagdo destes COVs ndo
estejam ainda esclarecidos, investigagbes quantitativas da quimica
atmosférica, realizadas em cameras fechadas, forneceram estimativas dos
fluxos dos COVs. Tais experimentos revelaram a presenga de 78 COVs. Foram
observados um grande nimero de terpendides (53), incluindo o isopreno,
monoterpenos e 0s sesquiterpenos. Foram encontrados 25 compostos
oxigenados, tais como: alcoois, éteres, cetonas aldeidos e compostos acidos.

Guenther et al. (1996b), mostraram que as variagdes diurnas das
emissdes dos COVs foram relacionadas com a variagdo da intensidade da luz e
temperatura da folha. Neste estudo, o isopreno e 0s monoterpenos
representaram 30 a 40% do carbono total quantificado na atmosfera e
responderam por cerca de 90% da reatividade dos COVs com radicais OH.

Guenther et al. (1995) realizaram um importante trabalho de
modelagem desenvolvendo um modelo global de emissdo de CONMs de fontes
naturais. Os CONMs foram separados em quatro categorias '(isopreno,
monoterpenos, outros CONMs reativos e outros CONMs). Foi estimado uma
emissdo anual de 1150 TgC de CONMs, sendo 44% isopreno, 11%
monoterpenos, 22,5 % de outros CONMs reativos e 22,5 outros CONMs. As
florestas tropicais foram identificadas como sendo responsaveis por
aproximadamente metade da emissdo global de CONMs. A FIG.3 mostra o
resultado da distribuicdo global de isopreno e a FIG.4 mostra a distribuicdo
dos monoterpenos.

Estes resultados foram importantes para a continuidade de projetos
de pesquisa nos trdpicos. Devido a grande variedade de COVs emitidos, é
necessaria uma melhor especificacdo dos compostos emitidos e dos processos
responsaveis por esta emissdo em florestas tropicais.
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1.2.1.2 Fatores que influenciam na Emissao de Isopreno

Um fator importante e ainda desconhecido nos estudos de COVs,
principalmente os que serdao estudados neste trabalho, como isopreno, é o
fato de ndo se conhecer ao certo quais fatores influenciam a emissao destes
compostos nas plantas e quais sdo os mecanismos de liberagdo destes
compostos, principalmente pelas plantas. Sabe-se que para as espécies que
emitem estes compostos, uma fragdao significante de carbono recém fixado,
em torno de 0,5 a 2% a 30°C em presenga de luz é imediatamente perdido
para a atmosfera na forma de isopreno (Harley et al., 1999, Harley et al.,
1994 e Sharkey et al., 1991). Alguns algoritmos desenvolvidos descrevem a
dependéncia na emissdo de isopreno da luz e da temperatura (Guenther et al.,
1993) e tém sido utilizados em modelos de emissdao regionais e globais
(Guenther et al., 1995). Estudos recentes mostram que as emissdes de
isopreno pela vegetacdao em florestas temperada e tropical podem responder
de forma diferente a luz (Greenberg et al., 2003). A emissdo de isopreno pela
vegetagdo nas florestas tropicais é alta e pode variar em um fator de trés
dependendo da estagdo do ano e do local de estudo (Guenther et al., 1995,
2000).

Abaixo serdo descritos de forma sucinta os fatores que influenciam a
emissdo destes compostos. Antes, porém, serd descrito de forma sucinta quais
0s mecanismos de formagao de isopreno.

Tanto o isopreno como os monoterpenos compartilham de um
precursor comum, o pirofosfato de dimetilalila (DMAPP, FIG.5). Este precursor
e seu isOmero, pirofosfato de isopentenila sdo também precursores de
importantes moléculas bioldgicas, tais como carotendides e do colesterol
(Sharkey et al. 1991). A ultima etapa na sintese de isopreno é catalisada por
uma enzima chamada de Isopreno Sintase. Esta enzima possui pH
relativamente alto, requer Mg?* (Schnitzler et al. 1996 e Silver e Fall, 1995), e
estd localizada dentro dos cloroplastos (Wildermuth e Fall, 1996 e 1998).
Kuzma e Fall (1993) observaram mudang¢as na atividade da Isopreno Sintase
juntamente com mudangas na emissdao de isopreno. A razao de emissao de
isopreno € afetada pela razdo com que o precursor torna-se disponivel.

O principal mecanismo metabdlico na formagao de DMAPP é via
acido mevaldnico (MVA). O mecanismo via MVA é mostrado na FIG.6, que
mostra a biosintese na producdo de isopreno e pirofosfato de isopentenila
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MevalOnico mostrado na FIG. 7 (Fuentes et al.,

(IPP). A reagao inicia-se no cloroplasto com 3-fosfato gliceraldeido. Em uma
fase posterior, o IPP (difosfato de isopentenil) sofre isomerizagdao formando
DMAPP (difosfato de dimetilalil). E estes dois difosfato de isopentenil podem
sofrer condensacgdo, iniciando uma série de reagdes produzindo altos niveis de
isoprendides. O IPP & derivado exclusivamente de trés moléculas de acetil co-
enzima A (CoA) pelo mecanismo jd bem conhecido partindo do Acido
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2000; McGarvey e Croteau,
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O outro meio de formagao recentemente estudado destes
compostos, ndo parte do Acido Mavalbnico, mas de gliceraldeido-3-fosfato-
acido piravico por Lichtenthaler et al. (1997), mecanismo via formagao de 2-
deoxylulose 5-phosphate/2-methylerythritol 4-phosphate (MEP), hd também
outros meios de sintese destes compostos, especialmente durante o
metabolismo, mas estes sdo provavelmente fontes menores de isoprendides
quando comparados aos mecanismos via acido mevalonico e MEP. O
mecanismo via MEP é mostrado na FIG.7.

Os inventarios de emissdo de isopreno sdo dificeis de serem
realizados, devido ao fato de nem todas as plantas emitirem isopreno, devido
a dificuldade de predizer quais plantas irdo emitir isopreno e quais ndo e
também devido a quantidade emitida por cada planta.

A fisiologia da sintese do isopreno também inclue um ndamero de
parametros ambientais, e 0s mais notaveis sdao a temperatura e a luz. A
dependéncia da luz e da temperatura na emissdao de isopreno também é
interpretavel no contexto da Isopreno Sintase. Uma vez que a emissdo de
isopreno é dependente de luz, é possivel que a Isopreno Sintase seja uma
enzima catalisada por luz, jd que muitas enzimas catalisadas por luz foram
encontradas em plantas (Dey e Harborne, 1997).
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FIGURA 7 - O mecanismo via MEP mostrando a formagdo de DMAPP como
intermediario na formacgdo de isopreno.

A primeira hipotese surgida quanto aos fatores que influenciam na
emissdo de isopreno, foi de que os CONMs eram emitidos por algumas plantas
em resposta a luz, e que as curvas de resposta de luz na emissao de isopreno
eram muito semelhantes a da assimilagdo fotossintética do CO, (Sanadze,
1991 e Rasmussen, 1970). Estes resultados indicaram uma ligagdo entre a
produgdo de isopreno com os processos de fotossintese, e ironicamente ndo se
conhece ainda detalhes desta ligagado.

Ndao ha uma clara base fitogenética nas emissGes de isopreno nas
plantas. O isopreno é produzido em muitas familias de plantas, e dentro .
destas familias de plantas que contém espécies que emitem isopreno, ndo sao
todas as espécies que emitem isopreno. Uma ilustracdo deste fato € o caso
das Oak Tree (genus Quercus), tipo de planta muito estudada na Ameérica do
Norte que sao potenciais emissoras de isopreno, mas em muitos lugares da
Europa estas espécies ndo emitem isopreno, e curiosamente muitas destas
mais tarde emitem monoterpenos, que também sdo dependentes de luz
(Seufert et al., 1997).

Estudos foram realizados com plantas em camaras fechadas,
controlando-se parametros como temperatura, intensidade de luz (PAR,
significa radiagdo fotossinteticamente ativa), fluxo de gas e composicao do
gas, e, também eram controladas as trocas gasosas, incluindo emissdo de
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Outro fator importante na emissdo de isopreno é a temperatura da
folha. A FIG.10 mostra o efeito da temperatura da folha na emissdo de
isopreno, com um significante aumento da emissdo com 0 aumento da
temperatura até aproximadamente 40°C, onde ocorre um pico maximo de
emissdo e a partir deste ponto ha um declinio répido da emissd@o de isopreno.
E muito dificil a determinagdo da temperatura exata destas reaces,
entretanto, estes tipos de resultados sdo notaveis, primeiro porque sugerem
que a resposta da emissdao de isopreno a temperatura possa estar ligada a
Isopreno Sintase e segundo porque o declinio da emissdo em altas
temperaturas € um indicativo da desnaturacdo de uma enzima ou de danos
irreversiveis da membrana (Guenther et al. 1993 e Fall, 1999). Recentes
estudos indicam que a temperatura em que este fenémeno ocorre pode ser
maior, dependendo do crescimento e desenvolvimento ambiental em que a
planta se encontra. O aumento da pressdo de vapor destes compostos devido
ao aumento de temperatura explica porque a temperatura influencia a
emissao de isopreno.
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FIGURA 10 - Razbes da emissdo de isopreno com relagdo a temperatura.

Outro fator que também influencia na emissdo de isopreno esta
relacionado com a disponibilidade de agua. O impacto da disponibilidade de
agua é mais complexo apesar da diminuicdo da emissdo com 0 aumento na
disponibilidade de agua (Lerdau e Keller 1997 e Fang et al. 1996). A
transpiragdo diminui ainda mais e a temperatura da folha aumenta. Ja o efeito
total do decréscimo de agua disponivel é freqiientemente acompanhado pelo



1 Introdugdo 37

aumento na emissao de isopreno por causa do aumento da temperatura da
folha. Sob o efeito do stress hidrico as plantas podem apresentar um aumento
na atividade basal e apresentar um aumento na emissao de isopreno (Sharkey
e Loreto, 1993). Para os monoterpenos a disponibilidade de agua ndo estd
relacionada a razao de emissdo (Lerdau et al. 1994a).

Outro fator critico que influencia nos fluxos destes compostos é o
estado de desenvolvimento em que a planta se encontra. Folhas jovens que
ainda estdo em fase de crescimento n3o emitem isopreno, e elas nao
processam a Isopreno Sintase (Kuzma and Fall 1993). Folhas completamente
desenvolvidas, ou maiores que 2-4 semanas, sao capazes de emitir isopreno
proporcionalmente ao aumento de temperatura que induz a atividade da
Isopreno Sintase. Outro fator extremamente importante é a posigao da folha
na copa da arvore. Se esta se situa em uma area que recebe luz direta, ird
emitir mais do que aquelas que estdo em areas sombreadas. A FIG.11 mostra
esta dependéncia.

Em contraste com o isopreno, as folhas que emitem monoterpenos
apresentam suas maiores emissdes quando as folhas sdo jovens (Lerdau
1993), devido ao fato de que os monoterpenos atuam como compostos de
defesa, ja que as folhas jovens correm mais risco de pestes e patogenias
(Lerdau et al. 1994b).
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FIGURA 11 - Emissdo de isopreno de folhas da Liquidambar Styraciflua
situadas na copa da arvore (quadrado) e dentro da copa, na
sombra (redondo). Durante as medidas as folhas foram
expostas a luz em torno de 1000 pmol m™2 s (Harley et al.,
1996). Fluxos s@o expressos por unidade de area.
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1.3 Transformacgodes quimicas na troposfera

Gases trago e particulas de aerosséis sao geralmente emitidos na
baixa troposfera, como resultado das atividades humanas e por emissoes
naturais. As emissfes de NOx, COVs e compostos sulfurosos (que incluem SO,
e compostos reduzidos de enxofre) levam a uma complexa série de reagdes
quimicas e transformagoes fisicas. Esses processos resultam na formagdo de
ozO6nio em regides urbanas e rurais (Folkins et al. 2002; Thompson et al.,
2003), deposigdo acida (Schwart, 1989) e na formagao de material particulado
secundario (Bidleman, 1988; Odum et al., 1996, 1997; Bonn et al., 2002b),
além de contribuirem na capacidade oxidante da atmosfera (formacdo de
radicais livres).

O radical hidroxila (OHe) domina a quimica da troposfera durante o
dia. A alta reatividade do radical OH relacionado a grande variedade de
espécies que levam a oxidacdo e conversdo quimica da maioria dos
constituintes trago que tenham um aprecidvel tempo de vida fisico na
troposfera (tempo entre a fonte-transformacao-sorvedouro). As cadeias de
reacOes de radicais livres oxidam CH,; e outros hidrocarbonetos, sendo que
espécies como o NO, (déxidos de nitrogénio) e compostos de enxofre
participam das reag¢des, modificando os cursos. Espécies que sobrevivem tanto
a perdas fisicas quanto a conversdes quimicas na troposfera (por exemplo,
N,O, CH4 e CHsCl) sdo transportadas para a estratosfera onde eles produzirao
radicais NO,, HOx e ClO, que destroem a camada de ozdnio.

A noite, o radical nitrato, NOs;, age como oxidante dominante na
troposfera, embora o NO; seja normalmente menos reativo que o radical OH-,
sua concentracdo é maior, tendo uma fungdo importante nas transformagoes
quimicas da troposfera. O impacto diurno do radical OH e do NO; sé&o
complementares, porque o OH é gerado fotoquimicamente somente durante o
dia, enquanto o NO; é gerado por fotdlise e pode sobreviver somente a noite.

Os sub capitulos adiante explicardo com alguns detalhes as
principais cadeias de reagoes na troposfera de formag¢do e consumo de radicais
livres, de ozdnio, de radical nitrato e de CONMs.
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1.3.1 Capacidade Oxidante da Atmosfera

A carga total de O3, OHe, HO,e e H,0O,¢ na atmosfera determina a
sua capacidade oxidante. Uma das espécies reativas mais importantes na
Troposfera, o radical OH-, pode ser formado através de uma reagdo
fotoquimica, ou seja, pela absor¢do de radiacdo UV solar. Sua alta reatividade
é devido ao tempo de vida do OH* na atmosfera que é de somente 1 (um)
segundo. Radicais hidroxila sdo produzidos quando a radiagdo UV do sol
decompde o O; em uma molécula de oxigénio excitada O(1D) e eventualmente
recombina com uma molécula de O, para formar o Os;, formando um ciclo
fechado. Entretanto o dtomo de oxigénio excitado reage com vapor d‘dgua
para formar radicais hidroxila, como mostrado nas reagdes abaixo.

O3 + hv - O(1D) + O, (1)
O(1D) + H20 — OHe + OHe (2)

Uma vez formado, o radical OH é um poderoso oxidante que reage
rapidamente com inumeros poluentes atmosféricos, como por exemplo: CO
para formar CO,, NO, para formar HNO;, H,S para formar SO,, SO, para
formar H,S0,4, CH,O para formar CO, entre outros. A fungdo crucial do OH na
transformagdo de um grande nimero de gases troposféricos (muitos dos quais
sao poluentes principais) nas suas formas oxidadas estd descrita
esquematicamente na FIG.12. Devido a essa fun¢do, o OH tem sido conhecido
como “Detergente da Atmosfera”.

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

Outros radicais como o radical hidroperoxila (HO.¢) e o peroxido de
hidrogénio (H,0,) também podem ser formados a partir da fotodissociacdo de
O;. Embora a formag@o de OH ocorra depois da destruicdo de Os; (Eq. 1 e 2),
reagdes subsequentes de OH, principalmente com COVs ndo oxigenados,
podem levar a regeneragao do O; pela conversdo de NO a NO,.
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FIGURA 12 - Esquema para ilustrar a funcao central do radical OH na
oxidagdo de gases traco troposférico.

Como ilustragdo da série de reagbes com estes compostos,
tomemos o metano como um exemplo de COV. As reacoes dos outros COVs
principais, nao oxigenados, emitidos naturaimente em ambientes de florestas,
como por exemplo o isopreno e a e pB-pineno, (Baldocchi et al., 1995) ou por
sua queima, sao equivalentes a cadeia de reagdes abaixo, ja que as reagles
dos radicais OH com muitos COVs reativos apresentam resultados
semelhantes, ou seja, convertem radicais OH em radicais HO, e radicais peroxi
organicos:

OHe + CH4 (4+0;) » CH30; + H;0 (3)

Nas regiGes troposféricas onde concentragdes de NO sdo muito
baixas, o radical CH;0, é consumido principalmente pela reagdo:

CHs0; + HO; » CH300H + O, (4)

O radical metil hidroperéxido (CH;OOH) pode ser dissolvido em
gotas de nuvens e ser removido da troposfera na forma de chuva. Mas se
oxidos de nitrogénio estiverem presentes na atmosfera, em concentragdes
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maiores, um outro caminho de reagdes pode ser seguido a partir do radical
CHs0;, que pode reagir rapidamente com NO, oxidando-o a NO;, como mostra
a equagao 5.

CH30, + NO - NO; + CH30 (5)

O radical CH3;0O formado pode reagir com oxigénio, para formar
formaldeido (HCHO).

CH;0 + O; & HCHO + HO; (6)

O formaldeido é fotoquimicamente reativo formando outros dois
radicais, que entram novamente na cadeia de reacdes dos radicais HO,,
conforme mostrado nas equagdes abaixo.

HCHO +hv > H + HCO (7)
HCO + O; & CO +HO,e (8)

Ndo apenas os COVs nao oxigenados levam ao consumo de OH e a
formacdo de NO, e consequentemente a formagdo de O3 como também os
COVs oxigenados exercem um papel importante na capacidade oxidante da
atmosfera (Singh et al.,, 1995). A FIG.13 mostra a grande variedade de
produtos formados a partir de reagdes entre isopreno e OH, incluindo a reagdo
exemplificada acima na qual destaca-se com um ponto final vermelho no
produto final.

Os dados existentes sobre COVs e COSVs (compostos orgdnicos
semi-volateis) na atmosfera, principalmente de dreas remotas,  sdo
insuficientes para a construgdo de bons cenarios. Particularmente poucas
medidas tém sido feitas dos COVs oxigenados (Fuentes et al, 2000). Embora
se estime que as florestas e savanas tropicais contribuam com metade da
emissao de COVs no mundo (Guenther et al., 1995), poucos dados de campo
existem sobre estes compostos na Amazonia.

OH + NO; + M2 HNO3; + M (9)
HO, + HO; + M > H,0, + 0, + M (10)
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FIGURA 13 - Esquema de reagdo extremamente simplificado para ilustrar os
produtos finais de oxidagoes de isopreno através do radical OH.
A metade superior da figura ilustra a situagdo de ar poluido,
contendo altas concentracGes de NO, e a metade inferior ilustra
a situagdo de ar limpo. (Harley et al., 1999).

1.3.2 A producdo e destruicio do ozdnio troposférico e a

importancia do NOx ,

O ozOnio é uma pecga fundamental nos estudos da atmosfera. Na
troposfera € um poluente poderoso, mas é também uma fonte do “detergente
OH”. Na Estratosfera, o o0zOnio absorve perigosos raios ultravioletas,
protegendo a vida na terra. A fotoquimica relacionada a produ¢do e consumo
de ozOnio é um processo complexo, no qual estdo acoplados os ciclos quimicos
de COVs, NOx e OH. A FIG.14 apresenta um esquema simplificado das
principais reagdes envolvidas na regulagdo das concentragdes de ozodnio.
Moléculas de O, e O3 na estratosfera absorvem radiagdo ultravioleta com
comprimento de onda menor que 290nm, reduzindo significativamente a
quantidade de radiagdo ultravioleta que atinge a superficie terrestre (Brasseur
et al., 1999). A redugdo da concentracdo de 0zonio estratosférico nos Gltimos
anos tem permitido que quantidade maior de radiacdo ultravioleta seja
transmitida a troposfera (Kerr e McElroy, 1993; Madronich et al., 1995;
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Kirchhoff et al., 1997), provocando um aumento na taxa de fotodissociagdo na
troposfera (Tang e Madronich, 1995). A principal fonte troposférica de O3 é a
produgdo fotoquimica através da interacdo de NOx e COVs em presenca de
radiagdo solar (A< 319nm). Além de ser produzido fotoquimicamente na
troposfera, o transporte de O; oriundo da estratosfera, onde a concentragdo
de O; é uma ordem de magnitude maior que na troposfera (Logan, 1985;
Roelofs e Lelieveld, 1997).
h, Oy
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FIGURA 14 - Esquema ilustrando a quimica do oz6nio troposférico, acoplando
os ciclos quimicos de 0O;, NOx, HOx. (RO, =radicais peroxi
organicos) (adaptagao de Jacob, 2000). '

Muitos COVs sao precursores do Os. O isopreno e os monoterpenos
(a- e B-pineno, d-limoneno, careno, etc.) sdao emitidos naturalmente por
plantas e participam de uma série de reagbes troposféricas que produzem
ozbnio. O ciclo de formagdo de ozOnio troposférico é bastante complexo. O
papel essencial exercido pelos COVs é o de oxidar o NO, emitido
principalmente por processos de combustdo em areas urbanas a NO,, ou uma
outra forma de obtengdo de NO,. O NO; é precursor de O; em presenga da luz
solar e assim como hda fontes, ha também sorvedouros de ozdnio na
troposfera.

A producdo ou a perda liquida de Os; sdo determinadas pela razdo
COVs/NOx. Se a concentracdo de NOyx é muito menor que a concentragdo de
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COVs, os radicais formados durante sua oxidagdo reagem com Os; ou com
outros radicais, diminuindo a producdo liquida de Os.

Se as concentragBes de COVs sdo menores que NOyx as reagdes de
NO e NO, com o radical OH reduzem a concentragdo de radicais e desta
maneira a produgdo de Os.

Qualquer fator que afete a concentra¢do dos radicais OH’, HO;" ou
RO, ou o numero de moléculas de NO que sdo convertidas para NO, afetard a
velocidade de formacdo de Os. Estes fatores incluem fontes ou sumidouros de
radicais, sumidouros de NOx e vias de reacdo que alterem o numero de
moléculas de NO convertidas para NO, nas vias de oxidagdo de COVs. As
incertezas nos mecanismos oxidativos envolvendo os COVs traduzem-se em
incertezas ao avaliar o potencial de formacgao de o0z6nio a partir dos COVs.

Embora o ozbnio troposférico apresente concentragdes em torno de
10% do total de ozbnio na atmosfera, a grande maioria das cadeias de
oxidacdes na troposfera ndo poluida sdo iniciadas pelo ozOnio através da
producdo de radical OH. Por exemplo, reagdo do radical OH, mostrado nas
equagbes 1, 2 e 3.

Um diagrama basico das cadeias de reagdes relacionado com o
ozOnio é mostrado na FIG.15.

H OH
03 o R
NO NO, NO NO,
hv hv
(0] O,
[a] [b]
O3 03

FIGURA 15 - Esquema das reagles envolvidas na conversdo NO-NO; e
formacdo de Oz em [a] sistema NO-NO,-O; em auséncia de
COVs e [b] sistema NO-NO,-O; na presenca de COVs
(adaptacéo de Atkinson, 2000).

Conforme analisado anteriormente, a formagdo de O; depende dos
niveis de NO,, que serdo fotolisados ou consumido em diferentes reagdes
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Nesta camara fechada pode-se observar como os COVs, NO, NO,,
NOs e o O3 estdo correlacionados entre si, no entanto, na atmosfera tropical
tém-se condigdes atmosféricas diferentes que também podem interferir neste
conjunto de reagbes e pouco se conhece sobre a contribuicdo da Amazonia
para os balangos atmosféricos de Os, seus precursores, seu COnsumo, sua
deposicdo e sua exportagdo. Por estas razOes é importante o estudo de como
estes gases se correlacionam na Amazonia. A FIG.19 mostra um esquema
geral das reagdes NO, NO,, NO3 e 0 Os.

NO + RO,— NO, + RO

H,0,
surfaces

0" v
N205

FIGURA 19 - Esquema das reagGes de formagdo e consumo de ozonio.

1.3.3 Esquema Geral das reacoes dos COVs

A atmosfera é um ambiente oxidante e os COVs sdo gradualmente
degradados na atmosfera por estes oxidantes, uma sequéncia geral de foto-
oxidacdo para um hidrocarboneto é apresentado na FIG.19. As reagles
atmosféricas dos hidrocarbonetos frequentemente iniciam com o ataque por
um forte oxidante atmosférico, como radicais hidroxila (OH*), ozbnio (Os), ou
radical nitrato (NOs).

As reagdes com OH geralmente sdo as reagd0es mais rapidas, e
controlam o tempo de vida da maioria das espécies organicas. A grande
variacdo nos coeficientes de velocidade para as reag0es de espécies orgéanicas
com OH (acima de quatro ordens de magnitude) levam a uma grande variagao
do tempo de vida destas espécies.
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FIGURA 20 - Sequéncia geral de oxidagdo de hidrocarbonetos (Brasseur et
al., 1999).

As principais reacdes de OH com hidrocarbonetos insaturados
(alcenos e alcinos) ocorrem principalmente via adicdo de OH na dupla ligagao:
OH + CH,=CH; + M > HOCH; - CH: + M (11)
que € rapidamente seguida pela adigdo de O, para formar um radical peroxi
substituido:
HOCH,-CH;" + O, + M > HOCH,-CH,0;' + M (12)

A adicdo de OH em alcenos é geralmente rapida, limitando o tempo
de vida atmosférico para os alcenos. A iniciacdo da oxidacdo destas espécies
podem também ocorrer via reacdao com o0z6nio, mas 0s mecanismos das
reagdes Os-Alceno ndo sdo completamente entendidos.

1.4 Influéncia dos COV no ciclo do carbono e na formacao de
aerossois secundarios
Os compostos organicos volateis apresentam concentragdes

atmosféricas que os fazem influenciar no ciclo do carbono. O CO, é o gas
determinante no ciclo do carbono. No entanto, existe uma parcela minoritaria
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de carbono transladada através dos compartimentos ambientais sob outras
formas quimicas, tais como COVs e COSVs, que pode chegar a 8-10% de todo
o carbono troposférico. Tais substdncias tém comportamento ambiental, tal
como assimilagdo por agua ou pelo solo, bastante diferente do CO,. Nos dois
Ultimos anos de pesquisas sobre o ciclo do carbono, sabe-se que a Floresta
Amazonica ndo esta em estado estacionario, mas sim fixando carbono, isto é,
assimilando mais carbono do que eliminando. Em fungdo disto, é fundamental
elucidar o papel dos COVs e COSVs no ciclo do carbono na atmosfera.

Os compostos organicos presentes na atmosfera estdo em equilibrio
entre a fase gasosa e de aerossol (Finizio et al, 1997), e a fase na qual o
composto existe na atmosfera pode influenciar significativamente seu processo
de remogao e seu tempo de residéncia (Bidleman, 1988, Odum et al., 1996;
Hofmann et al. 1997; Forstner et al., 1997). Alguns COVs sdo capazes de
formar particulas de aerosséis por uma série de reagbes de oxidacdo (Wang,
1992). Os produtos da oxidagdo de COVs se acumulam na fase gasosa até
atingir uma concentragao critica, condensando-se na fase de aerossol.

Os COVs e os semi COVs influenciam na formagdo de particulas de
aerossdis organicos. Observam-se altas concentracbes de aerossdis de
natureza orgdnica na AmazOnia, tanto na esta¢do seca, como na estagdo
chuvosa (Artaxo et al., 1995, 2002). A abundéancia de particulas organicas em
suspensdo durante a estagdo chuvosa certamente esta relacionada a produgdo
biogénica, através da conversdo gdas-particula de precursores orgénicos;. A
produgdo fotoquimica de hidrocarbonetos gasosos pode ser responsavel por
uma fragdo significativa deste material particulado. Esta produgdo foi
observada em laboratério, onde a producdo de particulas de aerossoéis foi
observada a partir de precursores gasosos organicos (Hoffman et al., 1997).
Observou-se uma formagdo rapida de aerossdis a partir de COV e de
semi COV na atmosfera, estas reacdes foram mediadas por Os e NO,.

Lahaniati et al. (1997) publicou que de 10 a 40% do a-pineno pode
ser convertido em aerossol como uma fungdo da razdo inicial de a-
pineno/ozdnio e somente 50% da concentragdo inicial formara pinonaldeido.
Hoffman et al., 1997 mostrou que a conversdo de gas para particula é uma
rota de degradagdo comum para mono e sesquiterpenos.

Muitos estudos tem tentado determinar a parcela de aerossois
formado a partir de COVs e quais sdao os principais COVs que levam a esta
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transformag¢ao. A FIG.21 apresenta a parcela de cada elemento na formagédo
de particulas finas de aerossdis em area ndo urbana.

Composicdo média de particulas finas em édrea urbana Compozl;\i/}:ﬁo média de particulas finas em éarea limpa
Massa Suspendida Total: 33 ug m3 assa Suspendida Total: 4,8 pug nr3

C-organico

o C-elem
9%

: .NH
"é?,cs 8%4

FIGURA 21 - Composi¢gdo Quimica Média de particulas finas em regibes
remotas (Brasseur et al., 1999). N/D é ndo determinado.

1.5 Amazonia e o Projeto LBA

A regido Amazonica tem sofrido, nas Ultimas décadas, significativa
mudanga no padrdao de uso da terra, através de um intenso processo de
ocupagdo humana (Nobre et al., 1991, 2001). Estas importantes alteragbes no
uso da terra tém efeitos no balanco de carbono e estd alterando
significativamente a concentracdo de gases trago, de particulas de aerosséis e
a capacidade oxidante da atmosfera, em largas areas da Amazonia e fora dela
(Artaxo et al., 2001). A floresta Amazodnica constitui um reservatorio global de
carbono onde a biosfera interage intensamente com a atmosfera. Esta
interagdo estd sendo alterada pelas mudangas do uso da terra, através de
queimadas, desflorestamento, agricultura, reflorestamento e outros processos
(Nepstad et al., 1999; 2002). Mudangas no balango dos processos de
respiragdo e fotossintese podem estar ocorrendo como resultado de alteragoes
climaticas regionais e globais. Como decorréncia destas alteragbes, foi
concebido o Experimento LBA - Experimento de Grande Escala entre a
Biosfera-Atmosfera da Amazonia (Nobre et al., 1996), projetado para estudar
0s processos-chaves que estdo alterando o equilibrio biogeoquimico da regido
Amazonica. |

A Regido Amazonica é uma das maiores areas de Floresta Tropical
no mundo. A Bacia Amazdnica possui uma darea estimada de 6,3 milhdes de
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» Hidrologia

> Quimica e Fisica Atmosférica (A drea de quimica da atmosfera
proverd uma base de conhecimento para determinar as trocas, entre a
Amazbnia e a atmosfera global, de gases traco e de efeito estufa,
oxidantes e aerossbis, com o objetivo de permitir compreender os
processos mais importantes e avaliar as conseqiiéncias decorrentes de

um rapido desenvolvimento da regido).

O LBA tem como um de seus objetivos principais, proporcionar uma
base de conhecimentos voltada ao uso sustentavel da terra na Amazonia. Para
tal, medidas e andlises sdo utilizadas para definir o estado presente do
sistema Amazobnico e sua resposta a perturbagdes atuais, complementados
com resultados de modelos para proporcionar um entendimento quanto a
possiveis mudangas no futuro. Este trabalho faz parte do médulo de Quimica e
Fisica Atmosférica, contribuindo ao projeto com resultados de medidas de
compostos organicos volateis na Amazdnia e fornecendo dados a estudos de
modelagem da atmosfera e ciclo do carbono.

1.6 Estudos de COVs na Amazonia.

Poucos estudos de COVs foram realizados na Amazonia até hoje. O
isopreno é o principal componente entre as emissoes biogénicas na Amazonia.
Os primeiros trabalhos sobre isopreno foram realizados durante o experimento
ABLE-2, que ocorreu em Manaus. Os demais trabalhos foram realizados em
Balbina, préximo a Manaus, durante o Experimento LBA-Claire, que ocorreu no
ano de 1998. Outras campanhas foram realizadas em Rondénia durante o ano
de 1999 e em Santarém, no Pard, em 2000. As publicagdes decorrentes destes
resultados estdo listados na TAB.6. Estas medidas na Amaz6nia mostraram
variacdo diurna na emissdo de isopreno, com maximas concentragdes no meio
do dia (nas maiores temperaturas e radiagdo solar) e minimas durante a noite.
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TABELA 6 - Concentragdo ambiente e fluxo de isopreno na Amazénia.

Local

Periodo
(Estacao)

Concentracdo/ Fluxo

Hora

Referencia

Reserva Ducke/

AM e Bacia
Amazbnica.

Reserva Ducke/

AM /Baldo
Idem /
modelamento
Balbina/ AM

Rebio Jard/RO
Torre

Rebio Jaru/RO
Torre

Rebio Jari/RO
Torre

Para / FLONA
Tapajos (Km
67)

Para / FLONA
Tapajds (Km
67)

Pard / FLONA
Tapajos -

Km 83

Para / FLONA
Tapajos -

Km 83

Para / FLONA
Tapajos -
Km 67

Rondénia /
Rebio Jard

Ronddnia /
Pastagem

Jul.-Ago. 1985 2- 4 ppbv/12H

(Estag8o Seca) méxima:12ppbv

Jul.-Ago. 1985 2,0 ppbv/dia
(Estagdo Seca) 1,0 ppbv/noite
Jul.-Ago. 1985 2,5 - 3,0 ppbv

(Esta¢do Seca)

Mar. - Abr.
1998
Maio 1999

(Estagdo Seca e

Chuvosa)
Setembro a
Novembro de
1999 (Estagdo
Seca)
Abril/Maio de
1999 (Estagao
Chuvosa)
Julho de 2000
(Final da
Estacdo
Chuvosa)

Ano de 2002

Ano de 2002

Estagdo
Chuvosa
Estagdo Seca
Total (1 ano)
Estacdo
Chuvosa
Estagdo Seca
Total (1 ano)
Estagdo
Chuvosa
Estacdo Seca
Total (1 ano)
Estagdo
Chuvosa
Estag@o Seca
Total (1 ano)

4 - 10 ppb

9 ppb

25-30 ppb

8 ppb

4-5 ppbv

- Rasmussen e Khalil,
1988

25.000pg m2d? Zimmerman et al.

1988

Jacob e Wofsy,

1988

- Kesselmeier et al.
2000

- Kesselmeier et al.
2002

38mgm™d*

- Kesseimeier et al.
2002

3,6ugm™3d™ Kuhn et al. 2002

2,4mgm™3d'  Rinne et al.2002

2,2 ppb / média do 1.5 mg m™h’l/ Trostdorf et al.

periodo

modelo 1 D 2004

2,5 ppb/ média do 0.9 mg m2h/ Trostdorf et al.

periodo
1,9 ppb

4,1 ppb
2,6 ppb
1,8 ppb

3,1 ppb
2,2 ppb
4,5 ppb

4,6 ppb
3,9 ppb
0,8 ppb

0,9 ppb
0,9 pp

modelo 1 D 2004

2,9 mgC.m2.h! NESTE ESTUDO

4,0 mgC.m™.h1
3,0 mgC.m™2.h*
6,5 mgC.m=2.ht NESTE ESTUDO

7,1 mgC.m™2.h"* NESTE ESTUDO
6,6 mgC.m™2.h!
12,6 mgC.m™2.h" NESTE ESTUDO

15,7 mgC.m™2.h" NESTE ESTUDO
13,7 mgC.m™2.h™!
0,26 mgC.m™%.h"* NESTE ESTUDO

1,38 mgC.m™2.h" NESTE ESTUDO
1,10 mgC.m™2.h™t
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2 OBJETIVO

Este trabalho foi desenvolvido como parte da agenda cientifica da
componente de quimica atmosférica do Experimento LBA. Eo primeiro estudo
de medida continua de COVs, com coletas semanais, pelo periodo de um ano,
e realizado em 4 locais diferentes da Amazénia.

O estudo da variabilidade sazonal de COVs foi importante, pois permitiu
uma quantificagdo das alteragdes na concentracdo e fluxo de COVs e os
impactos que a mudanga no uso da Terra afetam no comportamento dos
COVs.

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

> Estabelecer uma metodologia de amostragem e andlise de COVs com
sensibilidade e precisdo necessdrias a quantificacdo de isopreno e
medida de fluxo por gradiente.

> Quantificar o isopreno, o principal composto biogénico emitido pela
Floresta Amazonica, durante um ano de amostragens semanais e a duas
alturas de coleta.

> Determinar o fluxo de isopreno a partir das medidas continuas de
gradiente de concentracdo na Floresta Nacional de Tapajés, Reserva
Bioldgica do Jard e Fazenda Nossa Senhora, pelo periodo de um ano.

» Analisar a influéncia sazonal na concentragao e fluxo de Isopreno.

» Verificar as mudangas no comportamento do isopreno em diferentes
locais da Amazonia.

» Comparar o método de medida de fluxo por gradiente com outro

método mais preciso, como o método de Vértices Turbulentos.
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3 METODOLOGIA

3.1 Caracterizacdo dos Locais Estudados

Os locais de amostragem deste trabalho foram determinados por
viabilidade de equipamentos e também por terem sido lugares pré-
estabelecidos para todos os estudos realizados de fluxo de gases trago e
principalmente CO, da Regido Amazdnica. Dentre os locais onde o projeto
instalou torres de medidas micrometeorolégicas, quatro deles foram
escolhidos para realizar estas medidas continuas. Floresta Nacional do
Tapajés, no estado do Para, onde foram utilizadas duas torres de
amostragem, uma proximo ao Km 67 da Rodovia Santarém-Cuiaba e outra
proximo ao Km 83 desta Rodovia. Os outros dois locais estdo no Estado de
Ronddnia, uma torre na Reserva Biolégica do Jari e outra em area de
pastagem, na Fazenda Nossa Senhora, no municipio de Ouro Preto do Oeste.
A escolha destes locais foi influenciada por dois distintos motivos, o primeiro
foi devido as diferencas de sistemas ecoldgicos existentes, sendo dois destes
de floresta primaria, um na Amazonia ocidental e outro na oriental. Outro
ambiente estudado também foi de floresta primaria, porém com corte seletivo
de madeira, e por ultimo um ambiente de pastagem. A segunda motivagao foi
realizar medidas de fluxo de isopreno, concomitantemente a medidas de fluxo
de CO, e parametros meteoroldgicos, necessarios para o estudo. Abaixo serdo
descritos os quatro locais de amostragem e suas principais caracteristicas.

3.1.1 Floresta Nacional do Tapajos - Para

A Floresta Nacional do Tapajés (Flona Tapajés) € uma reserva
ecolbgica do IBAMA, tem aproximadamente 600.000 hectares e estd localizada
a 70 km ao sul de Santarém, margeada a oeste pelo Rio Tapajos e a leste pela
Rodovia BR-163, conhecida também como Rodovia Santarém-Cuiaba e
intercepta a Transamazonica 180 km ao sul de Santarém (FIG.29 A). Os solos
sdo pobres em nutrientes com baixo conteudo organico. O dossel tipicamente
fechado apresenta uma altitude aproximada de 45m, com a presenga de
arvores que podem ultrapassar seu topo, atingindo 55 m de altitude. A FIG.29
A mostra o mapa da Amazonia destacando em azul as Florestas Nacionais.

COtSSAD MACIOMAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP-IPER









FIGURA31- A - Torre do Km 83 da floresta Nacional do Tapajés. B -
Vista Geral das copas das arvores de cima da Torre de do
Km 83 da BR 163.
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3.2 Amostragem

Inicialmente, optou-se pela utilizacdo de tubos de adsorgdo para a
amostragem dos compostos orgadnicos volateis. O método de amostragem
baseou-se na adsor¢do dos COVs em material adsorvente, contido em um
tubo de acgo inox.

A escolha do material adsorvente depende muito dos compostos a
serem analisados. Como o interesse era a determinagdo do isopreno e
monoterpenos, optou-se pela utilizagdo do Carbosieve SIII para a adsorgdo do
isopreno e Tenax TA para a adsorcdo dos monoterpenos. Esta metodologia foi
desenvolvida pelo grupo do Dr. Alex Guenther (Greenberg, 1999) e transferida
para o Laboratdrio de Quimica Atmosférica - IPEN. O Tenax TA € um polimero
poroso cujo nome cientifico é 2,6-diphenyl-p-phenylene oxide, muito utilizado,
pois apresenta otimas propriedades, entre elas a alta estabilidade térmica
(3500°C) e a faixa de compostos adsorvidos entre C; e Cys. O Carbosieve SIII é
uma peneira molecular e é normalmente utilizado para a amostragem de
compostos orgénicos de baixo peso molecular, altamente volateis (bp-60-
800°C), ndo polares e de alta estabilidade térmica (400°C).

Para a montagem do tubo, o material adsorvente foi colocado em
tubos feitos de ago inox 304, sendo que foram utilizados 200 mg de
carbosieve SIII e 200 mg de Tenax TA. Foi utilizada uma tela de ago inox de
100 mesh para conter o material e esta era fixada no tubo com uma mola
também de ago inoxidavel, conforme mostra a FIG.39. ‘

Tubo de ago inox
Volume Total 3 ml Tela de ago Inox

Capacidade Adsorvente; 200-1000 mg Material Adsorvents (100 mesh)
s

15mm N / . /
e el T T T e T E ST ere, . Y : 34 . N oflf ——
©etffmammmes— s%0% H o o ¢ 2 : : - . S
Dessorglo = - e e -
\ 3.5inch (~ 89 mm) \ \

Tela de-agoinox Tubo d8 ago inox Mola de Fixagdo
(100 mesh) de ago inox

Amostragem

174 Inch
{~6mm) Q.D.

FIGURA 39 - Tubo de adsor¢ao contendo os materiais adsorvente: Tenax TA
e Carbosieve SIII.

A amostra de ar era passada primeiramente pelo Tenax TA e depois
pelo Carbosieve SIII.






Vélvula agulha
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Entrada de Bomba para
ar externo a saida de
ar
FIGURA 45 - Sistema de amostragem de seis canisters em série

amostrados no avido ao redor de Manaus.

3.3 Analise de COVs

Foram realizados estudos dos diversos parametros envolvidos na
andlise dos COVs, com o objetivo de adequar um método ideal para as
amostras de ar da Amazodnia. Basicamente este estudo se dividiu em trés
etapas, a primeira etapa se refere ao modo de como a amostra era pré-
concentrada. A segunda foi a analise quimica em si, em que se utilizou a
técnica cromatografica, onde o instrumento utilizado foi um VARIAN 3800/
Saturn 2000 e a terceira etapa foi relativa a quantificagdo, no qual foram
utilizados diferentes tipos de detectores.

A primeira etapa da andlise consistiu em pré-concentrar as
amostras de ar da Amazodnia antes de sua separagao. Diferentes fatores
tornam esta etapa importante, entre elas estao:

e Remogdo de dgua: As amostras coletadas na Amazonia possuem
uma grande quantidade de agua, por causa da umidade relativa da Floresta
ser alta durante todo o ano.

e Pré-concentragdo: Esta etapa torna-se importante como melhoria
na quantificacdo dos COVs devido a baixa concentragdo destes no ambiente
(de algumas partes por bilhdo a partes por trilhdo).

A primeira etapa da andlise foi a remogdo da agua, com objetivo de
proteger a coluna cromatografica, prevenir a saturagdo do pré-concentrador
com agua, evitar variagdes no tempo de retengdo dos compostos e evitar a
perda de sensibilidade do espectrdmetro de massas. Para isto, foi
desenvolvido um sistema de remogdo de agua utilizando se um “dedo frio”
imerso em um reservatério refratario, com a mistura de gelo seco, alcool e
agua (em torno de -20°C).

Apés a passagem da amostra pelo “dedo frio”, esta seguia para a
entrada do cromatégrafo, através de um tubo de ago inox de 1/8’ de 30cm a
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Gasosa utilizam a particdo especifica de diferentes compostos entre duas
fases, devido as diferengas nas propriedades como solubilidade e adsor¢do dos
compostos para separarem os diferentes componentes da amostra.

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

e Programacao do forno: -500C durante os 2min em que a amostra
é arrastada para a coluna, e exercendo um papel de criofocagem. A partir de
entdo a coluna é aquecida a 6°C min™! até a temperatura de 200°C.

e Fluxo do gés de arraste (He): 2,2 mL.min™.

Apds a separagdo dos compostos na coluna cromatografica, a
amostra foi dividida para dois detectores diferentes. Uma parte foi enviada
para o espectrometro de Massas (MS - SATURN 2000) e outra para o Detector
de Ionizagdo de Chama (DIC), utilizando-se uma conexdao em “T” de volume
morto “zero” da Valco. Este sistema de andlise simultdnea em Espectrémetro
de Massas e Detector de Chama Ionizante foi desenvolvido a partir do
segundo semestre de coleta e passou por muitos testes antes de ser utilizado,
ja que é um sistema Unico no Brasil, desenvolvido pelo pesquisador Christian
Plass-Duelmer do Observatdério Meteoroldgico de Hohenpeissenberg, na
Alemanha e adaptado as condigoes do equipamento utilizado neste estudo
(comunicagado pessoal).

A divisdo da amostra para os dois detectores (MS e DIC) foi
desenvolvida para ampliar a quantificacdo de outras espécies encontradas nas
amostras da Amazobnia. A Espectroscopia de Massas € uma ferramenta valiosa
na identificagdo dos compostos orgdnicos, pois estes produzem fragmentos
caracteristicos e suas proporgdes sdo proprias para cada composto, enquanto
que o DIC é ideal na quantificacdo dos COVs. Para a divisdo da amostra nao
sofrer influencia da presenca de vacuo no detector de massas e pressao
atmosférica no DIC, foram utilizados tubos de silica sem fase estacionaria com
diferentes didmetros internos. O tubo para o espectrémetro de massas possuia
0,1 mm de diametro interno e 50 cm de comprimento e para o detector de
ionizacdo de chama foi colocado um tubo de 25 cm de comprimento e 0,32mm
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de didmetro interno. Este procedimento compensou as diferengas existentes
na pressdo em cada detector.

A terceira etapa da anadlise foi a identificagdo e quantificagdao dos
COVs. A identificagdo dos COVs foi possivel através do espectrometro de
massas da Varian (SATURN 2000) que possui camara de fragmentagdo do tipo
“fon trap”. Ele possui uma biblioteca extensa de fragmentos de compostos
organicos que possibilitou identificar os compostos de interesse. A
guantificacdo foi feita utilizando-se o detector de ionizagdo de chama que é a
melhor ferramenta para a quantificacdo em fungdo de sua linearidade na
relagdo concentragao/corrente gerada e a possibilidade de se utilizar padroes
para uma mesma familia de compostos. A quantificacdo foi realizada através
de curvas de calibracdo, realizadas com padrdes certificados da White Martins.

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

Este sistema é totalmente automatizado e operado pelo “Software
Star Chromatography Workstation” (version 5.41, VARIAN).

3.4 Identificacdo e Quantificacao

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

Alguns compostos, como 0 isopreno e os principais monoterpenos,
foram injetados no equipamento com padrbes puros da Aldrich, a fim de
conhecer a fragmentagdo destes compostos nas condigdes do equipamento e
para eliminar qualquer duvida que tenha ainda restado quanto a identificagdo
destes compostos. Apds ter o conhecimento dos tempos de retencdo dos
compostos de interesse torna-se necessario sua quantificagao.

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

A curva foi preparada em diferentes concentragées (ppb), passando-
se volumes diferentes do padrdo, no mesmo método utilizado nas analises das
amostras. A partir do grafico de concentragdo injetada versus area, obteve-se
a equacdo da reta da curva de calibragdo que foi utilizada para quantificar os
compostos de interesse, substituindo as areas da amostra e determinando
assim sua concentragao.

3.5 Calculo de fluxo de isopreno

ApoOs a determinagdo das concentragdes de isopreno, calculou-se o
fluxo pelo Método Gradiente para os diferentes locais. O Método Gradiente é
baseado na suposicdo de que o fluxo pode ser parametrizado, em analogia a
difusdo molecular, através do gradiente vertical do composto em questdo e de
um coeficiente de turbuléncia, K., mostrado na equagao abaixo.

Fx = K¢ (8C/0z) (13)

onde 8C/dz é o gradiente de concentracdo do gas pela altura, Fx é o
fluxo vertical (mg.m2.h?) e Kc é o coeficiente de turbuléncia (m?.s™). E é
considerada andloga a difusdo molecular e esta suposigdo parece ser razodvel
em alguns casos, mas ndo em todos. Estes casos correspondem a situaéﬁes
em que a superficie do terreno é muito irregular e quando as condigdes do
vento sdo instaveis.

Ha dois meios de se calcular o Kc. O método direto é chamado de
Método da Razdo de Bowen Modificado (Thom, 1975), no qual requer medidas
precisas de gradientes de outros gases (por ex., H.,O, CO,), e do fluxo deles
medido diretamente pelo Método de Vértices turbulentos ("Eddy Correlation”),
com esses dados s&o calculados os Kc e este podera ser utilizado no caiculo de
fluxo de outro gas. Este método permite medir fluxo de gases trago sem
aplicar a correcdo de estabilidade. Pelo fato destes gradientes serem
pequenos, um grande erro pode ser introduzido no coeficiente de turbuléncia
(Rinne et al, 2000). Além disso, assim como o gradiente tende a zero com o
fluxo, o coeficiente de turbuléncia ndo € bem definido nestas condigdes pelo
Método da Razdo de Bowen Modificado.

COMISSAQ NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SPIPER
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Um outro método para se obter o coeficiente de turbuléncia é
utilizando a Relagdo Universal Fluxo-Gradiente (Fuentes et al, 1996). Neste
meétodo é possivel determinar o coeficiente de turbuléncia sem precisar medir
gradiente de outros gases, utilizando a teoria de similaridade de Monin
Obukhov (Stull, 1988; Garratt, 1994) e pela férmula de estabilidade de
Businger Dyer (Businger et al., 1971; Dyer, 1974).

A medida de fluxo-gradiente expressa a densidade de fluxo
(mg.m2.s') como o produto da difusividade de turbuléncia K. (m%.s!) e a

derivada da concentragdo pela altura 8C/dz . Dentro da camada da superficie,

a relagdo fluxo-gradiente ou teoria-K s@o equivalentes para descrever o fluxo
em termos da Similaridade de Monin-Obukhov (Kaimal e Finnigan, 1994),
como mostra a equagao abaixo:

ac _ u.k(z-d) oC

F, =-K,
Oz A Oz

(14)

Onde, ¢, é a funcgdo diabatica de calor, u- é a velocidade de friccédo
em m.s™ (derivada do fluxo de momento), k é a constante de Von Karman
(igual a 0,4), z é a altura em que é realizada a coleta, em metros e 0 d é a
altura até onde a turbuléncia entra na copa das arvores (2/3 da altura da
copa, em metros). Os fluxos podem ser calculados também pela forma
integrada da equagdo 14 (Fuentes et al., 1996), como mostra a equagao
abaixo:
ku.(C,, —C,y)

z,—d
Z?_d)'*“/’m"!//hz

F,=- (15)

x

In(

Onde, Cx; e Cx sdo as concentragdes de hidrocarbonetos (mg.m™)
medidos nas alturas z; e z;, e y,, e y,,580 a forma integrada da fungdo de
estabilidade Monin-Obukhov para calor (¢) para cada altura (z; e z,),

chamada de fungdo de corregdo adiabdtica escalar. Sob condigbes
atmosféricas estaveis (0,02<¢ <1), a fungdo de corregdo adiabatica escalar é

dada por (Hicks, 1976):
Wy ==5¢ (16)
E sob condigbes instdveis (-1< ¢ <0), y, é dado por (Paulson,

1970):
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2
v, =2l (17)
Onde x=(1-16¢)"* e ¢ é:
z—d
= 18
¢ 7 (18)
E L € o comprimento de Obukhov, em metros, dado por:
3
u,T
L=- 19
tell (19)

Onde k é a constante de Von Karman, que é igual a 0,4, que
representa a razdo entre a altura de mistura turbulenta efetiva e a distancia
da superficie, e é considerado o mesmo para todas as propriedades do ar; g é
a aceleraco da gravidade (m.s2), T é a temperatura (K) e H é o fluxo de calor
sensivel (m.K.s™?).

A quebra da teoria de similaridade na subcamada de rugosidade

(RSL) leva a uma falha da forma classica de ¢,dados pela equagdo 20 e 21

(kaimal e Finnigan, 1994). A magnitude da quebra da teoria de similaridade
pode ser avaliada através da comparagdo entre ¢, e a fungdo adiabatica

medida dentro da subcamada (¢, ), dados por:

. _ u;k(z-d)%

¢, (20)

we oz

onde w'c' é uma estimativa independente do fluxo, neste caso, € o
fluxo medido pelo Método de Vértices Turbulentos (upg.m2.s). No estudo
realizado por Simpson (1998), ¢, foi calculado como:

Fx¢h
w'c'

@, = (21)

A magnitude no qual a teoria de similaridade subestima o fluxo na
subcamada de rugosidade é expressa como um fator de corregdo y, que
significa a corregdo que deve ser aplicada na teoria de similaridade do fluxo.

_h_we (22)
¢h Fx
Muitos trabalhos foram realizados com o objetivo de determinar
médias dos fatores de corregdo y nas subcamadas de rugosidade,

dependendo dos valores de altura medida (z) normalizada com a altura das
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copas (kc), ou seja, z/h.. Garratt, 1978 encontrou yde 1,65 +0,1 para z/h. entre
1,4 e 1,9 e Simpson et al., 1998 encontrou y de 1,50(1,30-1,65) e 1,60
(1,55-1,65) para z/h, de 1,4 -1,6 e 1,2 - 1,4, respectivamente, na fase pré-
senescencia e 1,40 (0,95-1,45) e 1,80 (1,20-1,90) para z/h. de 1,4 -1,6 e 1,2
- 1,4, respectivamente, na fase pés-senescencia. Neste trabalho utilizou-se
uma corregdo média de y de 1,6.



4 Resultados e Discussoes 80

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Duas campanhas intensivas foram realizadas, com a participagdo de
outros grupos de pesquisa na area de compostos orgdnicos volateis, que
foram determinantes na definicgdo da metodologia adotada neste trabalho.
Conforme descrito no capitulo de metodologia, inicialmente a amostragem foi
realizada utilizando-se tubos de adsor¢do. No entanto, nos resultados obtidos
com esta metodologia, foi observada uma auséncia de coeréncia nos perfis
diurnos, em fungdo do perfil esperado e conhecido de outros trabalhos. Esta
ddvida gerou a realizagdo de uma campanha de intercomparagdo com o grupo
de quimica atmosférica coordenado pelo pesquisador Alex Guenther do NCAR
(National Center of Atmospheric Research), em Abril de 2001 na Floresta
Nacional do Tapajés. Nesta etapa inicial foram realizadas aproximadamente
192 andlises que posteriormente foram descartadas, devido a validade e
coeréncia dos resultados.

O experimento foi planejado para testar a reprodutibilidade e
exatiddo das medidas de isopreno utilizando-se os tubos de adsorgdo. Para tal,
foram coletados em paralelo, inimeros tubos do IPEN e do NCAR e de
duplicatas entre si (IPEN/IPEN), aproximadamente 80 tubos, além da medida
de isopreno utilizando o analisador rapido de isopreno (FIS).

No dia 20/04/2001, foram realizadas 10 amostragens em duplicata
(IPEN/IPEN), utilizando-se dois tubos em paralelo para cada altura amostrada.
Nas FIG.47 A e B sdo apresentados os resultados destas duplicatas, onde séo
mostrados problemas de reprodutibilidade. As concentragdes, em alguns
casos, tiveram uma variagdo maior que 100%, como por exemplo, nos
horarios das 8:30, 9:30 e 10:30 h, na amostragem a 54m de altura. Observa-
se que a falta de concordéncia entre as duplicatas compromete a
confiabilidade dos resultados, e também, devido a impossibilidade de
realizacio de mais de uma andlise por amostra, a reprodutibilidade é
prejudicada.
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4 Resultados e Discussdes 84

estar nas condigdes em que se encontrava na atmosfera, suas reacOes
continuam acontecendo. Por esta razdo, assim que o canister é coletado, ele é
enviado, via aérea, para o Laboratério e analisado imediatamente. Isto gera
um custo bastante elevado.

4.1 Estudo continuo de concentracdo e fluxo de isopreno
durante o ano de 2002.

4.1.1 Floresta Nacional do Tapajos — km 67 e km 83.

4.1.1.1 Caracterizacdao Meteoroldgica

A variabilidade da precipitagdo sobre a regido Amazbnica é
dominada por um evidente ciclo sazonal. Os meses com altas taxas de
precipitagdo sdao chamados de estagdo Umida ou chuvosa. Ja os periodos de
forte estiagem sdo chamados de estagdo seca. Os periodos de transicao entre
as duas estagdes sdo caracterizados por um comportamento intermediario na
pluviometria tipica de cada estagao.

Um melhor entendimento sobre o efeito da sazonalidade nas
concentragdes e nos fluxo de isopreno pode ser obtido pelas FIG.50 a FIG.52
que mostram uma caracterizagdo do ponto de vista meteorolégico da FLONA
Tapajos. A primeira etapa é determinar as estagdoes em cada local estudado, a
partir do grafico de pluviometria. A pluviometria da FLONA Tapajos é
apresentada como a soma da precipitagdo semanal de dezembro de 2001 a
dezembro de 2002, medida na torre do Km 67 (FIG.50).

Observando a FIG.50, nota-se claramente a distingdo entre os
periodos chuvoso, seco e a transicdo entre ambos. A estagao chuvosa foi
determinada entre os meses de janeiro a maio, com precipitagdo total de
1214mm. A estagdo de transicdo entre a estagdo chuvosa e seca foi
determinada entre os meses de junho e julho. Este periodo € marcado por
pequenos intervalos sem chuva e de chuvas fracas, com precipitagao total de
134mm. A estagdo seca foi determinada entre os meses de agosto a outubro,
onde poucos dias choveram. A precipitagdo total acumulada nesta estagéo foi
de 38mm. Observa-se que a pluviometria apresenta grande sazonalidade,
onde as estagdes seca e transigao apresentam uma precipitagdo acumulada na
ordem de 10% da observada na estacdo chuvosa. Portanto é de se esperar
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Na Rebio Jard ndo é observada a estabilidade dos parametros
meteorolégicos, durante a estagdo seca, como na Flona Tapajos.
Diferentemente da regido estudada no Pard que existem longos periodos de
estiagem, em Rond6nia, o periodo seco é marcado pelo aparecimento de
tempestades rapidas provocadas pelo grande nimero de aerossdis emitidos
nas queimadas.

O aumento da radiagdo, que era esperado durante a estacdo seca,
ndo ocorreu devido a grande quantidade de queimadas nesta época, que
dificultam a entrada de radiagdo, pois os aerossdis absorvem boa parte da
radiagdo incidente, da mesma forma que as nuvens também dificultam a
entrada de radiagdao durante a estagdo chuvosa.

Determinada as estagdes na Rebio Jara, foram calculadas as médias
dos parametros meteoroldgicos para cada estacdo. Estas médias ajudardo a
visualizar se existe uma variagdo entre a Flona Tapajés e a Rebio Jard. Na
TAB.10 apresenta-se as médias dos dados meteoroldgicos por estagdo para a
Rebio Jaru. Os ventos foram predominantemente provindos das direcdes leste

e sudeste, a uma velocidade média em torno de 1,9 m.s™.

TABELA 10 - Médias de Parametros Meteorolégicos da Rebio Jaru. O desvio
padrdo encontrado para cada média calculada é apresentado
dentro dos parénteses.

Temperatura E:' cll;iadg;ao Chuva Fluggndseiv(;?lor U )

(°C)* (W.m2) (mm)** (K.m.s™) (m.s™)
Chuvosa 26,0 (2,9) 400 (58) 1195 0,05 (0,02) 0,28'(0,03)
Transigao C-S 26,8 (1,6) 382 (17) 11 0,05 (0,01) 0,28 (0,03)
Seca 28.4 (1,9) 370 (72) 105 0,06 (0,02) 0,31 (0,07)
Transicdao S-C 28.8 (1,3) 446 (56) 150 0,07 (0,01) 0,37 (0,06)
Ano Todo ©27,1(2,6) 392 (63) 1460 0,06 (0,02) 0,30 (0,05)

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

**Precipitagdo Acumulada de Janeiro de 2002 a Novembro de 2002.

A temperatura média de todo o ano é a mesma para a Rebio e para
a Flona Tapajés. A diferenga encontra-se na estagao seca, onde a temperatura
€ maior na Flona Tapajos do que na Rebio. Isto se deve principalmente a
dificuldade de chegada da radiagdo até a superficie em razdo das grandes e
constantes queimadas da regido que langam grande volume de aerossoéis na

atmosfera e estes absorvem a radiagdo resfriando a superficie.

CO21SSAO NACIORAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP-PEN
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4 Resultados e Discussoes 102

das concentragdes e dos fluxos de isopreno observados na Rebio Jarl € maior
que a observada na Flona Tapajds. Isto pode ser devido ao fato de existirem
um maior numero de espécies emissoras de isopreno na Rebio Jari do que na
Flona Tapajos. Em artigo recém publicado de Harley (2004) sobre estudos de
emissao de isopreno por espécies na Amazbénia mostrou que na Rebio Jaru
(57% - 7 espécies) existem mais espécies emissoras de isopreno que na Flona
Tapajos (42% - 26 espécies). A limitagdo deste tipo de trabalho estd no
nimero de espécies estudadas em relacdo ao niumero de espécies existentes
naquele ambiente. No entanto, apesar de poucas espécies terem sido
estudadas na Rebio Jarud, este resultado estd em concordancia com os
resultados encontrados neste trabalho.

Este estudo foi interrompido em novembro na Rebio Jard, devido a
invasdo de grileiros, nos limites da Reserva, promovendo um aumento da area
desmatada que avancgou até 300 metros da torre de amostragem, quando
entdo a torre foi necessariamente desmontada.

4.1.3 Fazenda Nossa Senhora — FNS.

4.1.3.1 Caracterizagcdao Meteoroldgica

A Fazenda Nossa Senhora € uma area de pastagem e durante a
estacao seca ocorrem muitas queimadas nesta regido. A troca de floresta para
pastagem e as frequentes queimadas, técnica ainda utilizada para limpeza do
solo na regido, influenciam na formagao de nuvens, diminuindo a quantidade
de precipitacdo na regido (Andreae et al, 2004), como pode ser observada na
FIG.67. O total de precipitacdo na regiao durante o ano de 2002 foi de
1008mm. Esta precipitacdo corresponde a menor encontrada entre os quatro
lugares estudados. O que ja indica um dos impactos da troca de floresta para
pastagem. Nas areas desmatadas chove menos, como ja foi observado em
diversos experimentos ao longo do projeto LBA.
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Comparando-se as varidveis meteoroldgicas do sitio de floresta
primaria para pastagem, no estado de Ronddnia, podemos observar algumas
diferengas que afetam na produtividade do sistema, conforme pode ser
observado na TAB. 12. Na estagdo chuvosa a temperatura na pastagem é
1,5°C acima da floresta. Este aumento da temperatura, que ocorre pela
substituicdo de floresta para pastagem, é apontado como sendo o causador de
uma maior probabilidade de queimadas espontaneas devido a diminuicdo da
umidade na cobertura do solo. Outro fator importante € uma menor
quantidade de chuva na area desmatada. A floresta transpira e emite agua
que retorna na forma de chuva mantendo um equilibrio da disponibilidade de
agua. A area desmatada vai se tornando cada vez mais seca pela diminuigdo
de chuvas.

TABELA 12 - Comparagdo das Médias de Parametros Meteorologicos da Rebio
Jart com a FNS. Em parénteses o desvio padrdo para cada

média.
. Temperatura Radiacdo o, ., Fluxo de Calor U
Estacdo (°C)* quUIC_'za (mm)** SenS|v_<-1:I (m.s?)
(W.m™2) (K.m.s™)
Chuvosa
Floresta (Rebio) 26,0 (2,9) 400 (58) 1195 0,05 (0,02) 0,28 (0,03)
Pastagem (FNS) 27,5 (0,9) 409 (57) 636 0,04 (0,01) 0,19 (0,02)
Seca
Floresta (Rebio) 28,4 (1,9) 370(72) 105 0,06 (0,02) 0,31 (0,07)
Pastagem (FNS) 28,6 (1,6) 391 (26) 101 0,07 (0,04) 0,18 (0,03)
Total Rebio 27,1 (2,6) 392 (63) 1460 0,06 (0,02) 0,30 (0,05)
Total FNS 27,9 (1,4) 401 (48) 1008 0,06 (0,03) 0,18 (0,03)

*Médias de Temperatura entre 11:00 e 16:00h (intervalo de amostragem).
**precipitacdo Acumulada durante toda a campanha continua de isopreno.

Observando-se a FIG. 68C, nota-se que o fluxo de calor sensivel
apresenta uma sazonalidade marcante na pastagem; aumentando na estagdo
seca e diminuindo na chuvosa. A Radiagdo é menor na estagao seca, devido as
queimadas, que diminuem a quantidade de radiagdo que chega até a
superficie e a temperatura é praticamente constante durante todo o periodo.
Foram calculadas médias dos parametros meteoroldgicos para cada estagao. A
TAB.13 apresenta as médias dos dados meteoroloégicos por estagdo para a
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Observou-se que as concentragdes obtidas na estagdo seca sao
maiores que durante a estagdo chuvosa (TAB.14). Este padrdo ja foi
observado nos demais locais como uma resposta do sistema a diminuigdo da
disponibilidade de dgua. O valor médio tanto na concentragdo a 3m quanto a
8m foram os menores encontrados nos locais estudados. Isto mostra que o
impacto na composicdo da atmosfera, em relagdo a concentracao de isopreno,
é significativo, pois este é o maior reagente quimico do radical hidroxila em
ambientes naturais, portanto havera um impacto na concentragao de outras
espécies quimicas, como o aumento da concentragdo de espécies oxidadas e

diminuigdo das reduzidas, como por exemplo o par NO/NO,.

TABELA 14 - Concentragbes médias de isopreno para as diferentes

estacdes, nas duas alturas na FNS. .

Estacao Conc. 3m (ppb) Conc. 8m (ppb) Fluxo (mgC/m?Zh)

Chuvosa 0,80 (0,27) 0,70 (0,27) 0,26 (0,17)

Transicdo C/S < LD 0,08 (0,02) -0,21 (0,06)

Seca 0,87 (1,04) 0,80 (1,1) 1,38 (2,32)

Transicdo S/C 2,39 (0,47) 2,42 (0,03) 2,82 (6,17)

Ano Todo 0,93 (0,94) 0,88 (0,96) 1,10 (2,82)

As concentragdes obtidas na FNS sdo oriundas, na sua maioria, de
emissdo de areas de floresta proximas ao Pasto, pois, os estudos preliminares
de emissdo de espécies em pastagem ndo indicaram que estas possam ser
emissoras de isopreno. Desse modo é necessario estudos de fluxo de isopreno
“enclosure”, juntamente com estudos de campo, para uma melhor conclusdo.
Foi calculado o fluxo de emissdao de isopreno ao redor da torre na pastagem
(FIG. 70), que corresponde a emissdo de plantas proximo ao local. Os fluxos
sd0 os menores encontrados, comparados aos locais estudados, mostrando

como as mudangas no uso do solo alteram na composigao da atmosfera.
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Nota-se em todos os resultados uma clara sazonalidade, sendo os
resultados da estagdo seca maiores que os da estagdo chuvosa. Comparando-
se todos os ambientes estudados, observa-se que a Rebio Jard apresentou os
maiores valores, tanto de concentragdo como de fluxo de isopreno. Levando-
se em consideragdo apenas 0os ambientes de floresta estudados, os resultados
encontrados na Rebio Jarld sdo o dobro dos encontrados na Flona Tapajos. No
entanto, comparando os resultados da floresta (Rebio Jart) com a pastagem
(FNS) observa-se que a pastagem representa 20% em termos de
concentragdo e 2% em termos de fluxo de isopreno. Esta diferenga gera um

grande impacto na composigdo da atmosfera.

4.2 Campanha Intensiva de Intercomparacao de Fluxo de
Isopreno - 2003 - FLONA Tapajos

Uma campanha intensiva de medidas de fluxo de isopreno foi
realizada na Flona Tapajdés préximo ao Km 67, com a participagdo do IPEN
(LQA) e do NCAR, no periodo de 23 a 27 de outubro de 2003, com a finalidade
de comparar os valores de fluxo de isopreno obtidos pelo Método Gradiente,
aplicado neste presente trabalho. Também foi utilizado o método obtido por
fluxo de vortice turbulento (Eddy Correlation) cujo método, em torre, que
oferece o menor erro em medidas diurnas, atualmente, para calculo de fluxo.
Para a determinacdo do fluxo por vortice turbulento foi utilizado um Analisador
Rapido de Isopreno (FIS - Fast Isoprene Analyzer) que mede o isopreno 10
vezes por segundo (em hertz). As coletas foram realizadas utilizando canister
na torre do Km 67, conforme descrito nos itens 3.1.1 e 3.2 da metodologia.

Com o objetivo de tragar um perfil diario, durante o dia 26 de
outubro, foram realizadas coletas e medidas, iniciando-se as 9:00 h e
finalizando as 16:00 h, totalizando 16 coletas (8 horarios diferentes) durante
30 minutos de amostragem cada. Os dados de concentragdo de isopreno para
o perfil diario sdo mostrados na FIG. 71.
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Os intervalos de amostragem utilizados pelo NCAR ndo foram os
mesmos utilizados pelo IPEN. Enquanto a amostragem do IPEN foi realizada
em um intervalo de 30 minutos, as medidas do NCAR foram integradas de 20
a 24 minutos, o que traz uma certa dificuldade para a intercomparagao. O
valor médio de fluxo de isopreno observado para o mesmo periodo do dia
(9:00 as 16:30) foi de 3,4 (1,5 mg.C.m>h'! para o NCAR e de
7,1 (5,6) mg.C.m™2h! para o IPEN. Considerando que o analisador rapido de
isopreno fora desligado no inicio da noite anterior e religado as 8:44 deste dia,
e gque normalmente um equipamento necessita de no minimo uma hora de
aquecimento para seu funcionamento normai, decidiu-se desprezar as duas
primeiras medidas na comparagao, ficando  as médias em
3,5 (1,6) mg.C.m2h™! para o NCAR e 4,9 (3,8) mg.C.m>2h™* para o IPEN.

Para verificar a coeréncia nos dois primeiros resultados encontrados
pelo IPEN, foi realizado um estudo da inter-relagdo das varidveis
meteoroldgicas que influenciam no fluxo de isopreno. Observando as FIG.73 e
74, verifica-se que existe uma grande elevagdo da PAR, fluxo de calor
sensivel, velocidade de fricgdo, no horario das 10:00h, onde se observa um
pico intenso de fluxo de isopreno. Apds este horario foi observado uma
diminuicdo na PAR, que ocorre na passagem de uma nuvem, acompanhado de
diminuicdo de fluxo de calor sensivel, velocidade de fricgdo e também do fluxo
de isopreno. Apds este periodo, observa-se novamente um aumento nestas
mesmas variaveis meteoroldgicas, acompanhado do aumento de isopreno.

Verificou-se ainda que o primeiro aumento das varidveis
meteorolégicas (PAR, Temperatura, fluxo de calor sensivel e ux) é mais
intenso que o segundo aumento, e nos fluxos de isopreno obtidos pela técnica
de Gradiente observou-se o mesmo padrdo, ou seja, o primeiro pico de fluxo
de isopreno mais intenso que o segundo, diferentemente do observado pelo
fluxo de isopreno obtido pelo Método de vértice turbulento, que apresentou o
segundo pico mais intenso que o primeiro. Considerando que o equipamento
utilizado para a medida de fluxo por vortice turbulento estava em estagio de
aquecimento no momento do primeiro pico, isso pode ter influenciado a
resposta do equipamento neste periodo. Observando a FIG. 75 nota-se que a
medida de fluxo de isopreno por vortice turbulento também acompanha o
fluxo de calor sensivel, no entanto para o dia 26 de outubro, nota-se que o
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coincidirem. Considerando que as concentracdes de isopreno sdo muito
baixas, da ordem de 0 a 5 ppb, as variagdes observadas quantitativamente
sao pequenas. Avaliando que o objetivo deste trabalho foi gerar um valor
médio de fluxo de isopreno e conhecer sua sazonalidade, a medida de fluxo
por gradiente foi bastante Gtil, pois, o seu valor médio podera ser utilizado na

aplicagdo em modelos matematicos.
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5 CONCLUSAO

As principais dificuldades encontradas em trabalhar com os tubos de
adsorgao foram: auséncia de possibilidade de realizar réplicas das amostras,
impedindo a determinagdo da reprodutibilidade da analise; perdas
imensuraveis na adsorcdo e dessorgdo dos compostos organicos de interesse
no material adsorvente; presenca de contaminantes oriundos do préprio
material adsorvente; perdas por vazamento devido as inumeras conexdes no
sistema tanto na etapa de amostragem como de introdugdo de amostra no
cromatografo e problemas com a escolha de material adsorvente apropriados
para o ambiente da Amazonia.

As vantagens encontradas na utilizacdo do canister foram: a
possibilidade de realizar réplicas nas analises cromatograficas;
reprodutibilidade nas andlises das amostras, utilizando 3 a 5 réplicas,
apresentaram desvios padrdo médios inferiores a 5%; a exatiddo encontrada
mostrou-se satisfatéria na comparagao com dois grupos de pesquisa
Europeus.

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

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

O valor médio da concentragdo de isopreno, no meio do dia, na
estacdo seca foi de 72% e 50% maiores que na estagdo chuvosa nos Km 67 e
Km 83, respectivamente, e os fluxos de emissao de isopreno observados
foram de 10% e 30% maiores para 0 Km 67 e Km 83, respectivamente.
Comparando-se todos os ambientes estudados, observa-se que a Rebio Jaru
apresentou os maiores valores, tanto de concentragdo como de fluxo de

isopreno. Levando-se em consideragdo apenas os ambientes de floresta
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estudados, os resultados encontrados na Rebio Jard sdo o dobro dos
encontrados na Flona Tapajés, no entanto, comparando os resultados da
floresta (Rebio Jar() com a pastagem (FNS) observa-se que a pastagem
representa 20% em termos de concentragao e 2% em termos de fluxo de
isopreno. Esta diferenga gera um grande impacto na composicdo da
atmosfera.

O estudo de intercomparagdo do método de medida de fluxo por
gradiente com o método de vértice turbulento mostrou uma diferenca de 23%
entre os resultados de fluxo obtidos pelos dois métodos, mesmo considerando
as diferengas nos intervalos de amostragens. A técnica se mostrou de grande
utilidade para a obtencdo de valores médios, possibilitando a aplicagdo destes
valores médios em modelos matematicos. No entanto, como medida pontual,

apresentou discordancias importantes com o método de vértice turbulento.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho apontou questdes importantes com relagdo a estudos
para a obtencdo de valores médios de emissdo de compostos organicos
volateis, tais como: campanhas de amostragens integrando periodos de no
minimo de 30 minutos de amostragem, no decorrer do dia para a obtencgdo de
médias diarias, e por varios dias consecutivos nas diferentes estagdes do ano.

Estudo dos compostos organicos voldteis oxigenados, tanto os
emitidos diretamente pelas plantas, como os formados a partir da oxidagdo do
isopreno. Este grupo de compostos ainda € uma incdgnita sobre seu papel no
ciclo do carbono e na quimica da atmosfera.

Estudo continuo de longa duragdo da emissdao dos monoterpenos
nos diferentes ambientes da Amazonia.

Extensdo dos estudos de emissdo de COVs para diferentes
ambientes, como por exemplo em areas alagadas, monoculturas e ambientes
de pastagem e de floresta em outras regides da Amazénia.

Realizar campanhas de estudo de concentragdo e fluxo de isopreno
em paralelo com outros gases, tais como ozdnio, NO, e CO com o objetivo de
entender as consequéncias das alteragbes de sua concentragdo na composicao
da atmosfera e as relagdes entre 0s gases € 0 isopreno.

Campanhas de medidas de fluxo com técnicas mais sofisticadas que
a técnica de medida de fluxo por gradiente. ‘

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

A unificacdo de resultados de todos os compostos de carbono para
uma estimativa de cada tipo de classe de compostos dentro do ciclo do
carbono e estudo de previsGes quanto as alteragdes no ciclo do carbono com
as alteracGes no uso da terra na Amazonia.
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Abstract

Tropical forests are an important global source of volatile organic compounds (VOCs)
and other atmospheric trace gases. The high biodiversity in tropical rainforests compli-
cates the extrapolation of biogenic volatile organic compound (BVOC) emissions from
leaf-level measurements to landscape and regional or global scales. In Amazonia, a
significant fraction of the carbon emitted from the biosphere to the atmosphere is emit-
ted in the form of BVOCs, and the knowledge of these emissions is important to our
understanding of tropical and global atmospheric chemistry and carbon cycling. As
part of the Large scale Biosphere-atmosphere experiment in Amazonia (LBA). VOC
concentrations were measured at two sites near Santarém, Para State, Brazil. The
two sites are located in the National Forest of Tapajds, the first corresponding to pri-
mary forest and the second to a forest, that was selectively logged. The samples were
collected simultaneously at heights of 65 and 55m (20 and 10 m above forest canopy,
respectively). The average isoprene mixing ratio was 2.2—2.5 ppb at the two sites and
the standard deviations within a site ranged from 1 to 1.2 ppb. A strong seasonality of
isoprene mixing ratio was observed and associated with the wet and dry seasons. The
lowest mixing ratios were found during the transition between the wet to dry season,
while at the start of the biomass burning season the mixing ratios increase. A qual-
itative analysis of a one dimensional model demonstrates that the seasonal cycle in
concentrations reflects changes in isoprene production by the ecosystem, not changes
in boundary layer dynamics or chemistry. The magnitude of the cycle indicates that the
physiological capacity of the ecosystem to emit isoprene may depend on water avail-
ability although phenological changes could also contribute to the observed variations.
A simple 1-D model that assumes mean daytime isoprene fluxes of 1.5mg m~2h~" and
0.9mg m~2h~" scaled by an algorithm depending on precipitation at the primary forest
and selectively logged sites, respectively, is able to reproduce the observed vertical
gradients.
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1 Introduction

Large quantities of volatile organic compounds (VOCs) are emitted into the troposphere
from anthropogenic and biogenic sources (Guenther et al., 1995). Global estimates
indicate that about 1800 Tg of volatile organic compounds are emitted per year into
the atmosphere. Methane is emitted into the atmosphere from both biogenic (natural
wetlands) and anthropogenic (domestic ruminants, rice paddies, etc) sources. 510 mil-
lionTg yr"of methane are emitted into atmosphere, with 220 million Tg yr"emitted by
anthropogenic sources. Large quantities of non-methane organic compounds (NMOC),
including isoprene (2-methyl-1,3-butadiene), a series of C,,Hyg monoterpenes, Cy5H,4
sesquiterpenes, and oxygenated VOCs (methanol, linalool) are also emitted into the
atmosphere. Isoprene is emitted at an estimated rate of about 500 Tg yr'1 with an ad-
ditional 130 Tg yr'1 of monoterpenes. Guenther et al. (1995) estimate that the global
emission of biogenic NMOCs is seven times larger than total anthropogenic emission.

Most biogenic VOCs are emitted from vegetation. Went (1960) was the first to pro-
pose that natural emissions of VOCs from trees and other vegetation could have a sig-
nificant effect on the chemistry of the atmosphere. Often half or more of the biogenic
VOCs consist of isoprene (2-methyl-1,3-butadiene) and monoterpenes (e.g. a-pinene,
B-pinene, limonene). These compounds are highly reactive in the atmosphere and
have short tropospheric lifetimes (~1h for isoprene). The presence of C=C double
bonds in isoprene and monoterpenes makes these compounds highly susceptible to
attack by OH, O; and NO, (Seinfeld and Pandis, 1998). These compounds play an
important role in atmospheric chemistry because they contribute to the photochemi-
cal production of ozone and the oxidation capacity of the atmosphere. They can also
be a source of organic aerosols and contribute to the global carbon cycle. in tropical
forest areas, where the concentrations of biogenic VOC are high, the effect of VOC
emissions on ozone and OH concentration becomes significant. In the presence of
NO,, hydrocarbons tend to shift the NO to NO, balance towards NO,, thus increasing
ozone production, if sufficient NO, is available (Seinfeld and Pandis, 1998; Atkinson,
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2000). Depending on atmospheric conditions, the degradation of biogenic VOCs can
lead to various end-product combinations. The common products of isoprene degrada-
tion include formaldehyde, methacrolein and methyl-vinyl-ketone (Seinfeld and Pandis,
1998). Products of a-pinene, which is often the most common monoterpene in the air,
include pinonaldehyde, formaldehyde and acetone (Hakola et al., 1994; Noziére et al.,
1999).

On a global scale, the largest biogenic VOC emissions are predicted to occur in
the tropics with isoprene being the dominant compound emitted, and tropical rain-
forests are estimated to be the major source of atmopsheric VOCs (Guenther et al.,
1995; Zimmerman et al., 1988), due to the combination of high temperatures and large
biomass densities. Emissions of isoprene from plants are known to be both light and
temperature dependent, and monoterpene emissions are dependent on temperature
(Guenther et al., 1991). However, it has been shown that some Mediterranean and
tropical plants emit monoterpenes in light and temperature dependent fashion directly
from recently fixed carbon (Staudt and Seufert, 1995; Loreto et al., 1996; Kuhn et al.,
2001). Seasonal changes in leaf age and leaf biomass density are also expected to
influence seasonal variations in BVOC emissions and concentrations (Guenther et al.,
1999).

There is a general understanding of the processes driving seasonal variations in
isoprene emissions from temperate landscapes (Goldstein et al., 1995; Monson et al.,
1994) but very little is known about tropical regions. The few tropical observations that
have been reported indicate that seasonal isoprene variations are larger than can be
explained by the small seasonal variations in temperature, light and foliage (Guenther
et al.,, 1999; Stefani et al., 2000; Kesselmeier et al., 2002). In this manuscript, we
describe the first record of weekly isoprene concentration observations over an an-
nual cycle at a tropical landscape and present an algorithm based on precipitation for
predicting seasonal variations in isoprene emissions from tropical landscapes.
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2 Experimental
2.0.1 Site description

The sampling was performed as part of the Large-scale Biosphere atmosphere exper-
iment in Amazonia from December, 2001 through December, 2002 at two sites in the
Tapajos National Forest, Para, Brazil. The first site is located about 7 km west of the
Santarém-Cuiaba road (BR-163) at 67 km south of Santarém (2°51.42’ S, 54°57.54' W)
and is referred to here as site KM67. This sit e is primary rainforest, with closed canopy
structure and emergent trees at a height of about 45m. The samples were collected
simultaneously from two heights of the tower at 54 and 64 m using a Teflon tube and
a pumping system. The second site is about 4km from the Santarém-Cuiaba road
(BR-163) at 83 km south of Santarém (3° 10,2’ S, 54° 58.2° W) and is referred to here
as site KM87. This site is a forest where a selective logging project occurred in 2001.
The samples were also collected on the tower simuitaneously at heights of 54 and
64 m using a Teflon tube. Figure 1 shows the map of Amazonia and the two sampling
locations.

2.0.2 VOCs sampling

The samples were collected into stainless steel canisters of 6L volume
(BRC/Rasmussen). The canisters were cleaned prior to sampling with a Canister
Cleaning System (XonTech, Model 960) during a 4 hour cycle that consisted of 2 moist
air cycles (2h) and 2 dry air cycles (2 h). During the last cycle, the high vacuum pump
reduced the pressure in the system to below 10 mtorr. The VOCs were sampled one
time per week for each level and in each site. The sample time was between 11:00 am
until 02:00 pm, during the period of February to November 2002 at KM83 and Decem-
ber 2001 to November 2002 at KM67. After collection, the samples were sent to the
Atmospheric Chemistry Laboratory (LQA) at IPEN ("Instituto de Pesquisas Energéticas
e Nucleares”) in Sao Paulo, and then analyzed by GC/MS and GC/FID within 2—-3 days

1295

after sampling.
2.0.3 VOCs analysis

The samples were analyzed with a VARIAN Gas Chromatograph (VARIAN 3600)
equipped with a flame ionization detector (FID) and a coupled VARIAN Mass Spectrom-
eter (VARIAN Saturn 2000). The flame ionization detector is used for optimum sensi-
tivity of the VOC species in parallel with a mass selective detection system (GC/MS)
for optimum peak identification. The canisters are connected to the analysis system
by a sample transfer line heated to 200°C. To concentrate the sample, an aliquot of
the air inside the canister is transferred onto a trap immersed in liquid nitrogen with a
flow rate of 50mimin~" for 5min, giving a total sample volume of 250mi. The cryo-
genic preconcentration unit (a stainless steel tube filled with glass beads) is cooled by
liquid nitrogen to —~180°C, and is thermally desorbed at 200°C for 2min and injected
onto a non-polar DB-1 column (60 mx 0,32 mm ID) with a helium carrier gas stream at
2.2mimin~". The GC column oven is heated at 6°Cmin~" from —50°C to 200°C. At the
end of the chromatographic column the flow was split, introducing 50% of the flow into
the MS systems and 50% into the FID. The FID system is operated at 300°C and is
supplied with nitrogen make up gas at 29ml| min~", hydrogen flow at 30 ml min~! and
300 mimin™" of compressed air flow. The MS system uses an ion trap detector and the
system is fully automated and operated by Star Chromatography Workstation Software
(version 5.41, VARIAN).

Isoprene quantification was performed by isoprene primary standard (White Martins
S.A., Brazil). The range of the calibration curve used was 5 different concentrations
between 0.25ppb and 3.0ppb. Studies were conducted initially to demonstrate the
repeatability of this procedure. The limit of detection (defined as the blank signal plus a
signal-to-noise ratio of three) was 0.04 ppb. All the samples were analyzed three times
and the reproducibility of the data generally shows a relative standard deviations of
about 4% of the concentration range.
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3 Trace gas concentrations
3.1 Primary forest at Tapajés — KM67

The annual precipitation in Tapajds is typically about 2000 mm (Rinne, 2002). The
monthly precipitation rates for both sites, Tapajés KM67 and KM83, are shown in Fig. 2.
During the period of December 2001 to October 2002 there was a total of 1392 mm
of precipitation. The best way to understand the variability of isoprene concentration
during this period was to divide it into three seasons: wet, transition and dry season.
This division was determined by monthly rain accumulation. The dry season is the
period that shows the lowest level of rain, starts in August, and finishes in December.
The total dry season precipitation at this station was 42 mm. The wet season is usually
between January and May and the transition season occurred during June and July.
The transition is characterized by irregular rains, with lower frequency and intensity
compared to the wet season. Table 1 shows general meteorological conditions during
the dry, transitional and wet seasons at KM67. The mean daytime temperature in
Tapajos was almost 28°C; winds were dominant from the E and NE directions with an
average of speed about 2.7m s™'. PAR and temperature were higher in the dry season
than in the wet season (Saleska et al., 2004).

The average ozone mixing ratio during the period of maximum radiation (14:00-
16:00 LT) in the wet season was 11ppb. The dry season is when biomass burn-
ing occurs. The average mixing ratio correlates with regional biomass burning. The
ozone mixing ratio during the dry season without regional biomass burning (August-
September) was around 15 ppb, which is close to the wet season value. During De-
cember 2001, the average O mixing ratio was 37 ppb during the period of radiation
maximum. The 2001 biomass burning season was more intense compared to the 2002
dry season (November—-December) when the average O mixing ratio was 26 ppb. A
similar pattern was observed for CO mixing ratios. During 2001, the average CO mix-
ing ratios in the wet and dry season without and with biomass burning were 84, 142
and 355 ppb, respectively. In 2002, the average CO mixing ratios in the wet and dry
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season without biomass burning were 105 and 146 ppb, respectively. The biomass
burning season occurs during October, November and December, with the more in-
tense period in October and November. But burning begins in August in the western
part of the Amazon, and transport will bring some plumes to Tapajés.

Isoprene was the dominant VOC identified by GC/MS and quantified by FID. The
isoprene mixing ratio above the canopy at Tapajés KM67 throughout the year is shown
in Fig. 3. The mean mixing ratios of isoprene, with standard deviations in parentheses,
were 2.2ppb (1.0) at 54 m and 1.7 ppb (0.9) at 64 m (Table 2). The average decrease
in isoprene with height was 41 ppt m.

3.2 Forest with selective logging at Tapajos - KM83

The precipitation at this site between February and August 2002 was 960 mm. The
precipitation during August was only 2 mm. Table 3 shows the general meteorolog-
ical conditions in the wet and transition seasons, with August representing the “dry
season”. The dominant daytime winds were from the E and NE directions during this
period, with a wind speed of about 2.8ms™'. PAR was generally higher in August
than during the wet season. The sampling period for this site was between February
and December 2002. The isoprene mixing ratios above the canopy at Tapajés KM83
during the campaign are shown in Fig. 3. The average mixing ratio of the isoprene
and standard deviations (in parentheses) was 2.5ppb (1.2) at 54 m and 2.2 ppb (1.2}
at 64 m (Table 4). The peak isoprene mixing ratio was about 5.1 ppb and the minimum
isoprene r1nixing ratio was 0.6 ppb. The average decrease in isoprene with height was
20pptm™ .

4 |soprene emissions

Guenther et al. (1995) estimated that midday isoprene fluxes from Amazonian rain-
forests ranged from about 3 to 7mg m~2h~'. In the Tapajos region, the Guenther et
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al. (1993, 1995) model predicts that emissions should be about 30% higher in the dry
season due to higher temperature and light levels. We have developed an additional
algorithm to relate isoprene emission to precipitation rates:

Ep=2_1 -5[P3/P3max]' (1)

where Ep is a normalized isoprene emission activity factor, P is the average precipi-
tation rate of the past three months and P3,,, is the maximum 3 month precipitation
rate. The dimensionless factor Ep is an empirical correction to the basal emission rate
used in standard models to predict leaf level isoprene emissions. The application of
this factor is analogous to the approach used to account for temporal variations of the
basal emission rate due to previous temperature regimes (Geron et al., 2000). The
functional form of Ep was chosen to match the observed changes in isoprene concen-
trations. The algorithm was used to predict weekly variations in isoprene emissions
at the Tapajos primary forest site. We combined these isoprene flux estimates with a
one dimensional box model to predict boundary layer isoprene concentrations (Jacob
and Wofsy, 1988) and surface concentrations using surface to boundary layer average
ratios reported by Guenther et al. (1996). The box model balances surface produc-
tion with storage in the boundary layer and chemical losses. The approach requires
knowledge of boundary layer height and isoprene loss rates. Because NO, levels are
low in remote tropical ecosystems, simple HO, chemistry is assumed. In this study
we consider one scenario where the boundary layer height and chemical loss rates
are constant and another where boundary layer heights are higher in the dry season
(1200-1600 m compared to 500-1000 m, D. Fitzgerald, personal communication) and
chemical loss is greater in the dry season due to elevated NO, and ozone associated
with biomass burning. The constant boundary layer height and loss rate scenario is
shown as a solid line in Fig. 3. The model results assuming increasing boundary lay-
ers and isoprene loss rates in the dry season are shown as a dashed line in Fig. 3.
Although there is considerable scatter, the large seasonal variation predicted using
Eq. (1) fits the observed pattern reasonably well. The agreement is improved when
higher boundary layer and chemical loss rates are assumed for the dry season. It is
1299

likely that the seasonal variations in isoprene emission rates are driven by changes in
the physiological capacity of the ecosystem to emit isoprene and that this is related to
water availability. It is also possible that the changes are at least partly due to pheno-
logical variations. Additional studies are needed to determine this and to improve the
preliminary algorithm given in Eq. (1).

5 Summary and conclusions

Isoprene is an important chemical species in the tropical tropospheric boundary layer
but the spatial distribution and seasonal variations are not well known. We observed
similar isoprene concentrations at two sites in the Tapajos National Forest in the east-
ern Amazon basin. At KM67, the mean isoprene mixing ratios were 2.2 ppb and
1.7 ppb, at 54 and 64 m, respectively. At KM83, the mean isoprene mixing ratios were
2.5ppb and 2.2 ppb, at 54 and 64 m, respectively. The small difference between con-
centrations at KM67 and KM83 is not significant within the range of uncertainty. How-
ever, the concentration at both sites showed significant seasonal variability, with higher
isoprene concentrations during dry season. Analysis of a one dimensional budget of
isoprene concentrations reveals that this cycle was driven by changes in ecosystem
isoprene production. The changes observed cannot be explained by well-established
algorithms that account for temperature and light. Guenther et al. (1999) observed a
similar pattern of higher isoprene emissions during periods of lower water availability
at a tropical forest site in the Congo, Africa and suggested that water status regulates
the seasonal variations in the capacity to emit isoprene from tropical ecosystems. This
is the most likely cause of the observed seasonal patterns in the Tapajos Forest but we
cannot yet rule out phenological changes with season.
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Table 1. Average meteorological conditions and their standard deviations (in parenthesis) cal-
culated during dry, wet and transition season for KM67.

Season * Temperature PAR Wind speed - Wind Rain

-cy (umolm=2s™"y* 64m* (ms™") direction* (mm)

Wet 26 (1) 817 (342) 2.2 (0.8) E-NE 1221
Transition 29 (1) 1176 (173) 2.8(0.7) E-NE 127
Dry 30 (1) 1159 (213) 2.8(0.7) E-NE 42

* Average values performed before and after the sampling interval (11:00-14:00).
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Table 2. Mean isoprene concentration and their standard deviations (in parenthesis) calculated
during dry, wet and transition season in Floresta Nacional do Tapajos at 54 m and 64 m for
KM67.

Season  Isoprene conc. at 54 m (ppb) Isoprene Conc. at 64 m (ppb)

Wet 1.9(1.2) 1.3 (0.8)

Transition 1.4 (0.5) 1.0 (0.4)

Dry 2.8(0.9) 2.5(0.8)
1305

Table 3. Average meteorological conditions and their standard deviations (in parenthesis) cal-
culated during dry, wet and transition season at KM83.

Season* Temperature PAR Wind speed — Wind Rain
ey (umoim2s™"y  64m*(ms™") direction* (mm)
Wet 30 (3) 768 (262) 2.8 (0.5) E-NE 721
Transition 32 (1) 1050 (146) 2.9(0.8) E-NE 235
Dry 33 (1) 1177 (88) 2.8(0.8) E-NE 11

* Average values performed before and after the sampling interval (11:00—-14:00).
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Fig. 2. Cumulative monthly rain at Tapajos KM67 (black) and KM83 (White).
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Fig. 3. Average isoprene mixing ratio observed in Floresta Nacional do Tapajos at KM67 (2001:
solid squares; 2002: open squares) and KM83 (2002: open triangles) and the fit obtained using

the mode! described in the text assuming a constant mixed boundary layer height (solid line)
and a variable mixed boundary layer height {(dashed line).
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