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Resumo

Este trabalho teve por objetivo apresentar resultados sobre a razdao de mistura e fluxo de monoterpenos em uma
regido de floresta da Amazonia brasileira. Utilizou-se instrumenta¢do da micrometeorologia (com o uso de um
Anemometro Sonico) e da quimica analitica através de um espectrometro de massa com proton transferéncia
(Proton Transfer Reaction — Time of Flight — Mass Spectrometer, PTR-ToF-MS). A calibra¢do do espectréometro
foi realizada regularmente com a utilizacdo de uma mistura gravimétrica de gas padrdo contendo diferentes
massas de compostos organicos volateis. Os resultados evidenciaram razdo de mistura média de monoterpenos de
0,185 ppbv e fluxo de emissdo mdaxima de 1,495 mg m? h'. Concluiu-se que esta regido apresentou significativa
emissdo de monoterpenos em rela¢do a outra floresta tropical na Amazonia central, evidenciando a necessidade
de ampliar estudos sobre a quimica atmosférica em diferentes florestas da bacia amazonica.

Palavras-chave: Quimica Atmosférica. Covariancia de Vortices Turbulentos. COVBs

Abstract

This research aimed to present results about the mixing ratio and flux of monoterpenes at a forest region of the
Brazilian Amazon. It was used micrometeorology instrumentation (using a Sonic Anemometer) and analytical
chemistry by a Proton Transfer Reaction - Time of Flight - Mass Spectrometer, PTR-ToF-MS. The calibration of
the spectrometer was performed regularly using a gravimetric mix of standard gas containing different masses
of volatile organic compounds. The results showed average mixing ration of monoterpenes of 0.185 ppbv and
maximum emission flux of 1.495 mg m? h'l. It was concluded that this region presented a significant emission of
monoterpenes in relation to another tropical forest in central Amazonia, evidencing the needing to improve studies
about atmospheric chemistry in different forests of the Amazon Basin.
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1 Introduciao

Regides de florestas tropicais emitem naturalmente para atmosfera uma grande quantidade de compostos de carbono, os compostos
organicos volateis biogénicos — COVBs (GUENTHER et al. 2006). Quando liberados pela vegetacao, estes compostos iniciam uma
série de reacdes de oxidacdo que modificam as caracteristicas quimicas da troposfera, em especial da camada limite atmosférica
(CLA), influenciando, assim, a formagao e concentrag@o de outros gases tragos (LAOTHAWORNKITKUL et al., 2009) e aerossois
organicos secundarios (AOSs), potenciais formadores de Nucleos de Condensacdo de Nuvens (NCNs) e Nucleos de Gelo (NG), que
em condi¢des de altas temperaturas, radiacdo solar e umidade, induzem a formagdo de nuvens, precipitacdo e deposi¢ao umida de
gases e particulas sobre florestas, como na Amazonia (KAUFMAN & KOREN, 2006).

Embora recentes estudos na floresta tropical umida da Amazoénia brasileira tenham elucidado o grande potencial da vegetagdo na
produgdo de COVBs e aerossois organicos (JARDINE et al., 2015; ALVES et al., 2016; ANDREAE et al., 2017), ainda ha muitas
incertezas sobre os mecanismos de formagdo e remocao de compostos e particulados, revelando, assim, a importancia de estudos
sobre a quimica atmosférica nesta regido. Além disso, forcantes de mudangas regionais e locais, tais como urbanizacao, diferentes
formas de uso do solo, exploracao madeireira e queimadas tornam o clima na Amazonia cada vez mais sensivel. Em seus estudos
sobre a camada limite convectiva (CLC), Fisch et al. (2004) observaram que a conversdo de floresta em savana aumentou aproxi-
madamente em 50% a altura da CLC durante a estac@o seca, o que ndo variou na estagdo chuvosa ou na CLC acima da floresta em
diferentes periodos. Uma das consequéncias a nivel local para esta mudanca de uso ¢ a redugao das chuvas, aumentando a quantidade
de aerossol proveniente de queima de biomassa, impactando, entdo, a fotoquimica regional.

A determinacao da emissdo de gases tracos, como os COVBs, ¢ um desafio, pois para aplicacdo do método de medida dos vortices
turbulentos (Eddy Covariance - EC), demanda-se um equipamento que realize medidas de alta frequéncia (5 a 20 Hz) e sensibilidade
(BUSINGER & DELANY, 1990). Dessa forma, este trabalho tem por objetivo apresentar parte dos resultados das medidas de razdo
de mistura e fluxo de monoterpenos (C, H, H") acima do dossel de uma floresta primaria, na Amazonia central, por meio da aplicagdo
do método EC e uso de um espectrometro de massa com préton transferéncia e tempo de voo da particula ionizada (Profon Transfer
Reaction — Time of Flight — Mass Spectrometer, PTR-ToF-MS).

2 Materiais e Métodos

A area em estudo localiza-se na Floresta Nacional (Flona) do Tapajos (02° 51° S, 54°58” W), caracterizada por ecossistema
predominantemente de floresta primaria tropical imida e dossel fechado. A Flona do Tapajos foi criada pelo Decreto n® 73.684, em
fevereiro de 1974 e devido sua biodiversidade, ¢ considerada uma das mais importantes unidades de conservagao da regido norte do
pais, abrigando um grande volume de pesquisas cientificas e didaticas no bioma Amazonia (IBAMA, 2004).

As medidas de fluxo micrometeorolégico ocorreram em 16 dias do més de junho de 2014 (periodo de transigdo entre as estagdes
chuvosa e seca na regido) e foram realizadas utilizando um Anendémetro Sénico 3D instalado préximo ao topo da torre a uma altura
aproximada de 60 metros acima do nivel do solo. O Anendmetro Sonico forneceu as medidas da temperatura e as componentes de
velocidade do vento: zonal (u), meridional (v) e vertical (w). Os dados de 10 Hz foram registrados em um computador instalado no
laboratério préximo a torre.

As razdes de mistura dos Compostos Organicos Volateis foram medidas através de um o sistema Profon Transfer Reaction — Time
of Flight — Mass Spectrometer (PTR-ToF-MS), que foi desenvolvido para identificar simultaneamente um alto nimero de compostos
organicos a uma resolugdo de tempo muito alta, superando limitagdes instrumentais e técnicas de metodologias anteriores (GRAUS
etal., 2010).

As amostras de ar entravam por um tubo de Teflon, instalado proximo ao Sonico, a uma taxa de 40 L.min"'. Na entrada das
amostras havia um filtro com suporte de PFA (Perfluoroalc6ixido) e membrana de PTFE (Politetrafluoretileno), com tamanho de
poro de 2 pm, a fim de evitar a entrada de material particulado.

O PTR-ToF-MS utilizado nesta campanha foi modelo 8000, desenvolvido pela Ionicon Analytik Gesellschaft (2008). O interior
do equipamento ¢ formado basicamente por uma parte de vacuo e outra eletronica. No vacuo, o sistema de lentes conduz as molé-
culas ionizadas para o ToF-MS, enquanto este estd sendo evacuado por uma bomba turbomolecular, a uma pressio cerca de 2.107
mbar. A parte eletronica consiste de um microprocessador controlado através de uma tela no painel frontal do equipamento ou por
um computador conectado.

Para a calibracdo, utilizou-se como background o ar zero produzido a partir do ar ambiente, que foi purificado passando através
de um conversor catalitico (tubo de aco inoxidavel preenchido com 13 de vidro e revestido de platina) a 350 °C; além de uma mis-
tura gravimétrica de gas padrdo contendo metanol (CH,OH), acetona (C,H,O), acetaldeido (C,H,0), isopreno (C,H,), metacroleina
(C,H0), metil-vinil-cetona (C,H,O), benzeno (C,H,), tolueno (C,H,), a-pineno (C, H, ), 1,2,4-triclorobenzeno (C H,CL,) e 1,3,5-trii-
sopropilbenzeno (C H,,); padrdes utilizados regularmente para proporcionar a calibragdo do equipamento.

Os espectros de massa foram interpretados por meio da ferramenta de processamento de dados PTRwid, programada em rotina
IDL (HOLZINGER, 2015) e foram separadas as concentragdes dos ions de m/z 137 e 81, que correspondem a massa de monoterpenos
e fragmento de monoterpenos, respectivamente.
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Os fluxos de COVBs foram calculados usando o método da Covariancia de Vortices Turbulentos (ou Eddy Covariance), que
determina o fluxo vertical dos compostos em estudo a partir do calculo da covariancia significativa entre os desvios da velocidade
vertical do vento e a razdo de mistura do composto organico identificado a cada 30 minutos (Equagao 1).

Onde, 6 ¢ a densidade do ar (mol m™"), N é o nimero de dados medidos a cada 30 minutos, ou ¢ o desvio instantineo da velocidade
do vento vertical a partir da sua média, e ou ¢ o desvio instantdneo da razdo de mistura de isopreno a partir da sua média.

Para este calculo, foi necessario que os dados da razao de mistura fossem medidos mais rapidamente do que o vento vertical na
sua mudanga de direcdo, por isso as medidas aplicadas ao método de vortices turbulentos precisam ser instantdneas (STEINER &

GOLDSTEIN, 2007).
N N
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3 Resultados e discussao

Considerou-se para o célculo do fluxo de monoterpenos (C, H, H") as razdes de mistura em ppb, do fragmento principal (81
m/z) e da massa do ion principal (137 m/z), conforme os critérios de analise adotados por Park et al. (2013). As razdes de mistura
minima e maxima de monoterpenos foram 0,0007 € 0,547 ppb, respectivamente, com media de 0,185 ppb . Em outra floresta na
Amazonia central, Yafiez-Serrano et al. (2015) observaram concentragdes entre 0,23 ppb, (estagdo chuvosa) € 0.05 ppbv (estagao
seca), revelando concentracdo duas vezes maior na Flona do Tapajos do que a média maxima observada no estudo citado. O ciclo
diario de razdo de mistura de monoterpenos evidenciou valores maiores nos periodos diurnos, acompanhando as médias do ciclo
diario das temperaturas monitoradas no Sénico 3D (Figura 1). De acordo com Fuentes et al. (2000), os monoterpenos sao geralmente
independentes de luz, porém a maior emissao durante o dia ¢ explicada pela dominancia da temperatura como variavel ambiental
que controla a taxa de emissao.
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Figura 1 - (a) Médias didrias de razao de mistura de monoterpenos (MT) e (b) médias diarias de temperatura do
Sénico 3D para os 16 dias de campanha.

O resultado dos calculos de fluxos de monoterpenos foi de emissdo maxima de 1,495 mg m? h'!, ndo havendo significativa
variacao entre os dois ions (Figura 2).
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Figura 2 — Fluxo da covariancia de vdrtices turbulentos com base na massa dos ions identificados para os 16 dias
de campanha.
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As informagdes obtidas nesta campanha compdem uma série de dados com métodos de medidas de razdo de mistura e fluxo
de compostos organicos volateis realizadas pela primeira vez nesta regido de floresta tropical. Os resultados evidenciaram a
necessidade em se aprofundar estudos sobre quimica atmosférica e a micrometeorologia em diferentes regides do bioma Ama-
zOnia, visto que diferencas sensiveis na concentragdo e fluxo dos COVBs podem revelar as variacdes das emissdes em diversos
ambientes que compde o grande mosaico de florestas da enorme bacia amazonica. Espera-se que esta pesquisa contribua para
reforcar a importancia da floresta no controle climatico local e regional, além de contribuir para o melhoramento de modelos
de estimativas globais de emissdo de COVBs.
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