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RESUMO

Estudo sobre a concentracdo e fluxo de Compostos Organicos Volateis Biogénicos em
tempo real em uma floresta primaria na Flona do Tapajos, Amaz6nia Central

Estima-se que 90% da emissdo anual de Compostos Organicos Volateis para a atmosfera € de
origem biogénica (COVBs). Os COVBs funcionam como um “combustivel” que mantém em
funcionamento a fotoquimica oxidativa nos processos atmosféricos (KOPPMANN, 2007). Os
recentes estudos sobre a quimica atmosférica em florestas tropicais demonstram que a
caracterizacdo dos compostos organicos € desafiada pelas dificuldades de medidas e analises.
Isto ocorre devido as dificuldades na implementacdo de uma logistica para pesquisas no centro
das florestas, bem como a alta variabilidade e reatividade de gases e particulas quimicas
organicas emitidas pela vegetacdo para a atmosfera. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi
medir a concentracdo e os fluxos de COVBs em uma floresta primaria na Floresta Nacional do
Tapajos em tempo real. A &rea em estudo localiza-se na base de pesquisas do km 67 da Rodovia
Cuiaba-Santarém. A campanha ocorreu no més de junho de 2014, correspondente ao periodo de
transicdo entre as duas estacdes predominantes na regido: chuvosa e seca. Foram aplicados 0s
métodos de razdo de mistura e a covariancia dos vortices turbulentos (Eddy Covariance — EC).
Utilizou-se para essas medidas, pela primeira vez em uma floresta tropical amazonica, um
analisador de massas por transferéncia de préton e tempo de voo (PTR-TOF-MS, sigla em
inglés), que, devido a sua alta resolucdo, consegue identificar compostos na atmosfera em nivel
pptv, bem como possibilita separar ions isobaricos. Foram identificados 51 compostos de carbono
no intervalo de massa de ions protonados de 33,034 a 137,132. Por serem compostos
predominantes do metabolismo das plantas, o foco nas andlises de turbuléncia foram os
terpendides isopreno (massa 69) e monoterpenos (massa 137). As médias das concentracdes
diarias foram 1.4 ppby para isopreno e 0.18 ppby para monoterpenos, com méaximas de 4.1 ppby
para isopreno e 0.55 ppby para monoterpenos. Ocorreu expressiva emissao de monoterpenos em
relacdo a proporcao de isopreno, com maxima 1,4959 mg.m=2.h"%, o que correspondeu a um tergo
da emiss&o de isopreno (4,3854 mg.m2.h1). As variaveis meteoroldgicas mais significativas para
emissao dos COVBs foram temperatura, fluxo do calor sensivel e velocidade de friccdo do vento.
Com isso, os dados apresentados nesta pesquisa para a regido em estudo expressaram a
importancia do fluxo turbulento como fator determinante para a interacdo biosfera-atmosfera.

Palavras-chave: Amazbnia. Quimica atmosférica. COV. COVB. Hidrocarbonetos. Fluxo
turbulento.
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ABSTRACT

Study about the concentration and flow of Biogenic Volatile Organic Compounds in real
time at an old-growth forest at Tapajos National Forest, Central Amazon

It is estimated that 90% of the annual emission of Biogenic Volatile Organic Compounds
(BCOVs) into the atmosphere is of biogenic origin. BVOCs play as a "fuel™ that keeps oxidative
photochemistry in operation in the atmospheric processes (KOPPMANN, 2007). Recent studies
about atmospheric chemistry in tropical forests show that the characterization of organic
compounds is challenged due the difficulties of measurements and analyzes. This is due to the
difficulties in implementing research logistics at forest centers as well as the high variability and
reactivity of organic gases and organic particles emitted by the vegetation to the atmosphere.
Thus, our aim was to measure the concentration and flows of BVOCs in an old-growth forest in
the Tapajos National Forest in real time. The study area is in the research site of km 67 of the
Cuiaba-Santarém Highway. The campaign took place in June 2014, corresponding to the
transition period between the two predominant seasons in the region: rainy and dry. The mixing
ratio and Eddy Covariance (EC) methods were applied. To these measurements, for the first time
in an Amazon rainforest, a proton-transfer-time-of-flight mass analyzer (PTR-TOF-MS) was
runned, which, due its high resolution, has been able to identify compounds in the atmosphere at
the ppty level, as well as it can to separate isobaric ions. We identified 51 carbon compounds in
the protonated ion mass range from 33.034 to 137.132. The focus on the turbulence analyzes
were isoprene (mass 69) and monoterpenes (mass 137) terpenoids, because they are predominant
compounds of the plant metabolism. The daily concentration averages were 1.4 ppby of isoprene
and 0.18 ppby of monoterpenes, with maximums of 4.1 ppby of isoprene and 0.55 ppby of
monoterpenes. There was a significant emission of monoterpenes in relation to the proportion of
isoprene, with a maximum of 1.4959 mg.m.h"t, which corresponded to one-third of the isoprene
emission (4.384 mg.m2.h"). The most significant meteorological variables for the emission of
BVOCs were temperature, sensible heat flux and wind friction velocity. Thus, the data presented
in this research for the study region expressed the importance of the turbulent flow as a
determining factor for the Biosphere-Atmosphere interaction.

Keywords: Amazon. Atmospheric chemistry. VOC. BVOC. Hydrocarbons. Eddy Covariance.
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1. INTRODUCAO

As florestas tropicais Umidas sdo facilmente identificadas por sua densa vegetacao,
arvores de grande porte, alta biodiversidade e elevado indice pluviométrico. Estdo localizadas
entre os tropicos, proximo a linha do Equador, sendo a Amazonia a principal e maior floresta
do mundo com estas caracteristicas. Com area florestal de cerca de 6.8 x 108 ha (INPE, 2018),
a floresta amazonica pode ser classificada como floresta de terra firme, varzea, igap6 e florestas
litoraneas (mangues) (PIRES e PRANCE, 1985). Em toda Bacia Amazobnica, a estrutura
fisiografica varia em um gradiente, ao qual coincide com varia¢des na fertilidade do solo e
geologia, mostrando-se fortemente relacionada as variacbes e condi¢des edafoclimaticas
(QUESADA et al., 2012).

Considerando o eixo leste a oeste, destaca-se principalmente a bacia hidrografica do rio
Amazonas, cuja histéria remonta a era paleozoica, estendendo-se, atualmente, por nove paises
(FERREIRA e SALATI, 2005). Seguindo uma transversal norte a sul, os limites sdo,
respectivamente, os contrafortes cristalinos do escudo das Guianas e o escudo do Brasil, ambos
formados, em sua maioria, por rochas antigas do periodo arqueano (BRAGA, 2008). De acordo
com o Sistema de Classificacdo de Solos do Brasil (SANTOS, 2013), observa-se na Amazénia
a predominancia de solos do tipo latossolo amarelo, acidos e de textura areno-argilosa.

Além de toda essa diversidade na sua formacéo hidrica e geomorfoldgica, a Amazonia
também é considerada um hotspot para a biodiversidade. Abrigando cerca de 15.000 espécies
de arvores (STEEGE, 2015), ela funciona como um poderoso reservatério de carbono em todo
o sistema terrestre (IPCC, 2007; BACCINI, 2012; NOGUEIRA, 2018), podendo liberar grandes
quantidades de gases quando impactada por estressores degradantes, o que pode intensificar as
mudancas climaticas (SEPPALA, BUCK e KATILA, 2009).

Na década de 80, em seus experimentos em florestas da bacia amaz6nica, Wofsy,
Harriss e Kaplan (1988) constataram altas concentracdes de emissdes noturnas de CO., que, no
entanto, eram equilibradas com a elevada capacidade de absor¢cdo do mesmo géas pela floresta
durante o dia. Desde entdo, uma série de estudos e experimentos voltados a compreenséo dessa
dindmica pulsante de respiragdo ecossistémica da Amazonia foi realizado. Em destaque, estdo
aqueles desenvolvidos no ambito do Programa LBA (sigla do inglés para Large Scale
Biosphere-Atmosphere Experiment in Amazonia ou Experimento de Grande Escala da Biosfera-
Atmosfera na Amazonia). Este grande experimento cientifico — liderado pelo Brasil, com
colaboracdo internacional e em vigéncia nos dias atuais — tem por objetivo entender a Amazénia

como um ecossistema completo, a partir de observagdes de suas partes componentes,
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compreendendo as dinamicas de mudancas do uso e cobertura do solo, construindo um
entendimento em escala regional a partir de medicGes locais (KELLER et al., 2009).

Em um estudo sobre regides tropicais através de trés continentes, Saatchi et al. (2011)
estimaram que na América Latina ha um estoque de 49% de todo o carbono de florestas
tropicais do planeta proveniente da biomassa acima do solo, sendo a Amazonia a floresta que
mais contribui para esse estoque.

Na Amazodnia central, Tota et al. (2008) e Tota et al. (2012) apresentaram valores
significativos para a taxa de transporte noturno de CO> na floresta e, também, reforgaram a
importancia de se considerar os gradientes escalares horizontal e vertical nas investigacoes
sobre o transporte de gases na floresta, influenciado pelas microcirculagdes acima e abaixo do
dossel.

Saleska et al. (2003) comprovaram pela primeira vez, por meio de dados de turbuléncia
medidos em campo, informagdes que ndo apontam a predominancia do sequestro de carbono
por uma floresta priméaria na Amaz6nia. Neste trabalho, as emissdes de carbono, calculadas
através da troca liquida ecossistémica (Net Ecosystem Exchange — NEE) foram na ordem de
250 kg C. hat.més?, predominando a emissdo por cerca de nove meses, coincidindo com o
periodo chuvoso e ocorrendo absor¢ao nos quatro meses mais secos na regido.

Além do potencial nas emissdes diretas de carbono, os processos metabolicos da matéria
organica acima do solo e da vegetacdo da floresta — associados a variaveis ambientais de
temperatura, radiacdo e umidade, etc. — fazem da Amazdnia um expressivo bioma quanto a
emissdo de gases traco, aerossois organicos e vapor d’agua para a atmosfera (GREENBERG,
GUENTHER et al., 2004; ARTAXO et al., 2005; KOURTCHEV et al., 2016). Um exemplo
disso, sdo os particulados como 0s Aerossois Organicos Secundarios (AOSs), formados a partir
da oxidacdo de Compostos Organicos Volateis Biogénicos (COVBSs), e Aerossois Biogénicos
Primarios (ABPs) provenientes de fragmentos de plantas ou esporos de fungos (POSCHL et
al., 2010).

Na atmosfera, os AOSs sdo potenciais formadores de Nucleos de Condensacdo de
Nuvens (NCNs) e Nucleos de Gelo (NG), que em baixas concentra¢Bes e condigdes de altas
temperaturas, radiacdo solar e umidade induzem a formacdo de nuvens, precipitacdo e
deposicdo Umida de gases e particulas sobre a bacia amazonica (KAUFMAN e KOREN, 2006).
Dessa forma, os mecanismos e interagdes entre a biosfera-atmosfera sdo pontos chaves na
compreensdo das caracteristicas climatoldgicas da regido, bem como a influéncia e importancia
para o clima global (NOBRE et al., 2009; MARTIN et al., 2016).
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Em termos de composicdo quimica gasosa, a atmosfera terrestre contém substancias
predominantes — Nitrogénio, N2 (~78%) e Oxigénio, Oz (~ 21%) —, porém, especialmente na
troposfera, ha inimeros constituintes na fracao traco, dentre os quais: o Oz6nio (Os), os radicais
hidroxila (OH"), radicais de nitrato (NOx e NOy) e compostos derivados de carbono organico e
nédo organico (FINLAYSON-PITTS e PITTS JR, 2000). De todas as camadas da atmosfera, sob
0 ponto de vista da Meteorologia, a troposfera é a camada mais importante. Segundo Varejdo-
Silva (2006), por ser a camada mais préxima da superficie e, consequentemente por ela aquecida
diretamente, na troposfera concentra-se cerca de 75% da massa total da atmosfera e quase todo
o seu vapor d’agua, fato este que lhe torna o ambiente natural de praticamente todas as nuvens e
dos fendmenos meteoroldgicos.

De forma geral, para todas as regides do planeta, a temperatura do ar diminui na troposfera
podendo chegar a uma taxa de 6,5 °C km™ conforme se eleva a altitude até uma altura cerca de
11 km. Este processo, chamado de taxa de lapso adiabatico, ocorre devido ao aquecimento da
superficie terrestre pela luz solar, e conseguinte aquecimento das massas de ar mais proximas a
esta superficie (AHRENS, JACKSON e JACKSON, 2009) e é explicado por trés fenébmenos:
conducdo, conveccdo e transferéncia radiativa. E importante destacar que as variacdes verticais
de temperatura sdo valores médios que podem diferir da média por regido, estagdo do ano e
condicdes especificamente locais, como acontece em regides proximas a linha do Equador, que
devido a alta incidéncia de radiacdo e aquecimento solar, ocorre a ascensdo do ar e a formagéo
de muitas nuvens e de chuva (REBOITA et al., 2012).

E necessario compreender que apesar da intensa e continua interacéo da troposfera com
a superficie terrestre ndo ha um limite fisico de qualquer espécie na atmosfera. O que ocorre,
entretanto, sdo variagOes de certas propriedades que se apresentam de forma acentuada de uma
camada para outra. No entanto, a variacdo entre elas é sempre gradual.

Quando se considera o efeito que a superficie terrestre provoca no movimento do ar,
divide-se a troposfera em duas regides (Figura 1): a primeira é denominada Camada Limite
Atmosférica (CLA), justaposta a superficie da Terra, cuja rugosidade natural, que provoca atrito,
afeta profundamente o escoamento do ar; a segunda é conhecida como Atmosfera Livre (AL),
mais acima, onde se admite que o escoamento ndo sofre a influéncia direta da presenca da

superficie (STULL, 1988), sendo que esta nao € considerada objeto em discussdo desta pesquisa.
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Figura 1 — Representacéo transversal vertical da Terra e troposfera mostrando a Camada
Limite Atmosférica (CLA) como a por¢éo mais baixa da troposfera.
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Fonte: Adaptado de Stull (2011).

Na CLA o vento é fortemente influenciado pelo gradiente de pressao e pela presenca da
superficie terrestre e seus limites ocupam em torno de 10-20% da troposfera, cerca de 1 a 2 km
(STULL, 2006).

A turbuléncia ocorre quando h& superposicdo de redemoinhos que interagem néo
linearmente para criar movimentos aleatorios e cadticos. Tudo isto ocorre intrinsicamente dentro
da camada limite atmosférica. Devido sua complexidade e por ser pouco compreendida em
algumas regides, a turbuléncia vem sendo objeto de estudos, principalmente em regides na
floresta tropical amazonica.

Quando os fluxos contém redemoinhos irregulares de muitos tamanhos sobrepostos, 0
fluxo é considerado turbulento e esta turbuléncia pode ser gerada mecanicamente, termicamente
e inercialmente (STULL, 2006). A turbuléncia térmica (ou convectiva) consiste em plumas de ar
quente que sobe (ascendente) e ar frio que desce (descendente) em direcdo ao solo devido as
forcas de flutuagdo. Mais acima, na CLA, identificam-se regides de intersecdo com plumas de
cerca de 100 metros de didmetro e, conforme h& o aumento da umidade, os topos das térmicas

formam nuvens cumulus (Figura 2), tipicas em regifes de baixa latitude e alta umidade.
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Figura 2 — Formacéo de nuvens cimulos na fronteira setentrional entre a Floresta Nacional do
Tapajos e 0 campo de plantacdo de gréaos (Amazonia Central, Brasil).
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Poschl et al., (2010) e Martin et al., (2016) associam a formacao de nuvens na Amazénia
com 0s aerossois organicos formados a partir da alta reatividade de COVBs. Segundo estes
autores, 0s compostos podem ser convertidos a compostos secundarios menos reativos, que por
sua vez contribuem para a formacdo de aerossdis orgénicos secundarios, formadores dos
Nucleos de Condensacdo de Nuvens (NCN).

Os Compostos Organicos Volateis (COVs) estdo envolvidos no ciclo do carbono em um
grupo de hidrocarbonetos identificados no nivel de gases traco com pressdo de vapor maior que
10 Pa a 25°C, ponto de ebulicdo de até 260 °C a pressao atmosférica, e 15 ou menos atomos de
carbono (WILLIAMS e KOPPMANN, 2007).

Um dos primeiros trabalhos de identificacdo desse grupo de compostos ocorreu em
meados do século XX, quando a poluicdo do ar na cidade de Los Angeles motivou estudos sobre
a identificagdo da composicao quimica de poluentes, bem como a avaliagdo dos produtos gerados
por eles na atmosfera (HAAGEN-SMIT, 1952). Embora estas primeiras medidas tenham sido
direcionadas para a identificacdo dos hidrocarbonetos poluentes, existe uma gama de
possibilidades de estudos sobre esses gases, visto que eles sdo identificados conforme sua fonte

de emissao, que pode ser biogénica ou antropogénica. Estima-se que anualmente sejam emitidos
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cerca de 1,8 Gt de COVs para a atmosfera, dos quais a emissdo dos compostos de origem
biogénica € sete vezes maior do que os de fontes antrépicas (GUENTHER et al., 1995; 2002;
2006). Na Figura 3, apresenta-se um resumo sobre a classificacdo dos COVs, suas respectivas
fontes e os valores em propor¢do do que € demandado para a atmosfera conforme a fonte de

emisséo.

Figura 3 — Classificacdo e fontes de emissao dos Compostos Organicos Volateis.
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Fonte: Adaptado de Guenther et al., (1995), Sawyer et al. (2000), Placet et al. (2000),
Guenther (2002), Guenther et al. (2006).

Os Compostos Organicos Volateis Biogénicos (COVBs) desempenham importante
papel nas dindmicas ecoldgicas, no ciclo do carbono e na interacdo biosfera-atmosfera como
um todo. Nas relac6es ecologicas, por exemplo, as plantas executam um mecanismo de defesa
que impede o crescimento de pragas atraves de interagdes vantajosas com organismos benéficos
por meio da liberacdo de composto organicos volateis (KESSLER e BALDWIN, 2001).

Em um estudo sobre a distribuicéo filogenética da atividade indutora de resisténcia em
espécies angiospermicas, foi testada a produgdo fito-hormonal relacionada & defesa,
identificando etileno (C2H4), &cido jasmonico (C12H1803) e acido salicilico (C7HsO3) como
principais marcadores (SCHMELZ et al., 2009). Invertebrados desenvolvem aspectos de
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sinalizacéo olfativa a partir de compostos organicos (KRIEGER e BREER, 1999). Em col6nias
de formigas-vermelhas ceifadoras (Pogonomyrmex barbatus), por exemplo, a comunicacéo e a
divisdo de tarefas ocorrem através da liberacdo de compostos organicos volateis; as forrageiras
tém proporg¢des mais elevadas de alcanos (CnHzn+2) a alcenos (CnHzn) € alcanos ramificados nos
seus perfis de hidrocarbonetos cuticulares (GREENE e GORDON, 2003).

Na atmosfera, os COVBs funcionam como um ‘“combustivel” que mantém em
funcionamento a fotoquimica oxidativa (KOPPMANN, 2007). No ciclo do carbono, os COVBs,
como precursores e produtos de outras unidades da atmosfera ainda séo pouco estudados. Na
figura 4, explica-se parte dessa dinamica na interagdo ecossistémica, mostrando os caminhos
fisicos e quimicos das unidades formadas no dossel e transportadas até a base das nuvens.

Figura 4 — Aspectos gerais dos varios processos que determinam o destino de COVs
na atmosfera.

Nao Poluido Poluido

Transporte
através da CLA

Transporte
através da CLA

NCNs

‘stt

AOSs NCNs Calor H;O COVBs

;\7«}

’ dosse
Reagoes no 5o
| Y/

Calor H;O COVBs

5%
Reagoes nﬁsﬂ

. ' J uo‘gaof_;
U CH, (‘ C;H. (
MONOTERP NG MONOTERP NG

Fonte: Adaptado de Projeto GOAmazon (2014).

Neste esquema apresentado no Projeto Green Ocean Amazon (2014), em éareas de
vegetacdo de ambientes ndo poluidos, os compostos biogénicos reagem com os radicais

hidroxila (OH"), 0zénio (O3) e radicais de nitrato (NOx e NOy) em ambiente com baixo 0xido
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nitrico (NO), conduzindo a formagdo de radicais livres (RO2), mondxido de carbono (CO) e
aerossois organicos secundarios (AOSs). Por outro lado, em ambientes que sofrem influéncia
urbana, os COVBs séo submetidos a altos niveis de NO e compostos antropogénicos, levando
a formacéo de oxidantes, os &cidos nitrico (HNOs3) e nitroso (HNO2), nitratos de peroxiacetila
(NPA, C2H3NOs) e AOSs que podem estar revestidos com &cidos.

Os COVs e os radicais NOx sdo extremamente importantes na formacdo de Oz
troposférico, pois as reagbes de dissociagdo do NO (Equacdo 1) junto a radiagdo solar
conduzem ao surgimento de Os (Equacéo 1b), enquanto que a degradacdo dos COVs (Equagao
2) leva a formagdo de radicais alcoxi (RO-), hidroxila (OH") e hidroperédxido (HO2), que reagem
com o NO, convertendo-o em NO; (FINLAYSON-PITTS e PITTS JR, 2000).

NO2 + hv = NO + Ogtomico)
Ogatomico) + O2+ M > O3+ M Reacdo 1
NO + O3> NO2 + O2

RH+0O > R+H0
R+ 02 2 RO
HO2 + NO - OH + NO> Reag#o 2
ROz + NO = RO + NO:
RO + 02 > R’CHO + HO»
Oatomico)+ O2+ M > Oz + M

Onde Av é aradiacdo solar, RH pode ser CO, CH4 ou um COV, R’CHO ¢ o aldeido e M
representa moléculas inertes, em geral o N>.

Os mecanismos da foto-oxidacéo de um COV (Figura 5) conduzem a formacao de HO;
e RO;, (radicais alquilperoxi), de forma que ambas as espécies oxidam o NO a NO; para produzir
moléculas de Oz e carbonila, sendo estas mesmas carbonilas COVs altamente reativos que seréo
fotolizados ou atacados por radicais OH® para produzir mais radicais peréxidos

consequentemente mais 0zonio.
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Figura 5 — Radicais organicos e produtos na foto-oxidacdo de um COV.
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Fonte: Adaptado de Blake e Blake (2002).

A vegetacdo é a principal fonte de emissdo de COVs na atmosfera e estas emissfes sdo
provenientes principalmente de folhas e espinhos, enquanto o restante provém de outras partes
da planta, como tecidos da haste, corticais, raizes e sistemas reprodutores do vegetal
(GUENTHER, 2002). De acordo com Fowler et al. (2009), os COVBs sdo emitidos por quase
todas as plantas, sendo que nas plantas superiores (plantas que possuem vasos condutores de
seiva), as emissdes variam de zero a 10-20% do carbono fixado pela fotossintese.

Os modelos de emissdo de COVBs vigentes — como o Sistema de Inventario de Emissao
Biogénica (Biogenic Emission Inventory System — BEIS) (PIERCE et al., 1998) e 0 Modelo de
EmissOes de gases e aerossois da Natureza (Model of Emissions of Gases and Aerosols from
Nature — MEGAN) (GUENTHER et al., 2006) — tém identificado que as maiores emissdes
provém dos tropicos. Assim, considera-se que, em escala global, as florestas tropicais séo as
gue mais contribuem para a emissao desses Compostos.

Essas regides vém sofrendo constantes pressdes. Os modelos de previsdo climética

apontam secas mais prolongadas e severas na regido amazonica (MARENGO et al., 2008;
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IPCC, 2014; LONGO et al., 2018) e estas previsdes vém se confirmando ao se observar eventos
de intensas secas das Ultimas décadas como as que ocorreram em 2005, 2010, 2015 e 2016. A
ocorréncia desses cenarios trara consequéncias para a diversidade ecossistémica e capacidade
de resiliéncia da floresta amazonica. Prevé-se a perda de mais de 20% da biomassa em
aproximadamente 50 anos e uma regido de cerca de 1,8 milhdes de km? pode experimentar
perda de biomassa e regimes de secas criticos até o ano de 2100 (LONGO et al., 2018).

Além das alteracdes climaticas previstas, a floresta vem sendo submetida a fortes
pressdes no uso e ocupacdo do solo, principalmente por intervencdes antropicas, como
desmatamentos e queimadas (FEARNSIDE, 2006). Ao final da década de 80 e em toda a década
de 90, as taxas de desmatamento na Amazonia brasileira alcangaram niveis criticos, chegando
a0 maximo de 29.059 km2.ano* de area desmatada no ano de 1995 (INPE, 2018), conforme

Figura 6.

Figura 6 — Estimativas de desmatamento na Amazonia Legal Brasileira segundo dados do
projeto PRODES.
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Fonte: INPE (2018).
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No inicio dos anos 2000, houve uma série medidas no campo das politicas ambientais
que favoreceram a reducdo das taxas de desmatamento, dentre estas medidas, pode-se citar a
criagdo do Sistema Nacional de Unidade de Conservacdao da Natureza (SNUC, Lei n°
9.985/2000), que serviu para organizar e uniformizar os instrumentos de protecdo em unidades
de conservacdo (MOURA, 2016). Porém, em 2012, foram implementadas alteracdes no codigo
florestal brasileiro, que trouxeram mudancas significativas no que tange a flexibilizagdo da
obrigatoriedade de recomposicdo de areas de preservacdo permanente (PIRES e SAVIAN,
2016). Este periodo coincide com novos aumentos das taxas de desmatamento. Tao logo apds
a reformulacéo do novo cddigo florestal, as estimativas de desmatamento aumentaram nos anos
de 2013, 2015, 2016 e 2018, evidenciando aumento em média de 20% a cada ano em
comparagao aos anos que os antecedem, conforme o apresentado no grafico anterior da Figura
6.

Dada a contribuicdo dos COVBs para a formacdo de nuvens e consequentemente na
precipitacdo pluvial na Amazonia, as forgantes de impacto sobre a floresta (como o0s
desmatamentos, as queimadas, urbanizacdo, avanc¢o da fronteira agricola) tornam-se cada vez
mais ameacas degradantes que podem influenciar nas mudancas climaticas em nivel local,
regional e global. Dessa forma, estudos que comprovem o papel da floresta e confirmem sua
importancia na interacdo biosfera-atmosfera, por meio da investigacdo da composi¢do quimica
da camada limite logo acima desta, além de promover a compreensdo dos mecanismos de
interacdo no sistema terrestre sdo imperativos para a validacdo de modelos e para o suporte a
tomada de decisGes sobre o0 uso sustentavel em regiGes de floresta tropical. Com isso, nesta
pesquisa apresentam-se as primeiras medidas e analise quimica instantaneas in situ de COVBs

a nivel ecossistémico associadas ao fluxo turbulento em uma regido de floresta amazonica.
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1.1. Questdes e Hipdteses

Questdes
¢ Qual a variabilidade e concentracdo das espécies quimicas organicas e seus respectivos
fluxos que compdem a atmosfera em uma floresta tropical?
e Como fatores abidticos interferem na emissdo de COVBs da vegetacdo para a atmosfera?
e Quais sdo os fluxos turbulentos de COVBs em um ecossistema de floresta primaria na

Amazonia e o que eles representam na dinamica entre superficie-atmosfera?

Hipoteses
e Uma regido de floresta tropical Umida possui consideréaveis trocas gasosas de compostos
organicos volateis entre biosfera e atmosfera.
o A floresta reage dinamicamente com fatores ambientais e em sua interagdo com a
atmosfera imediatamente acima do dossel.
¢ A floresta modula sua interagdo com a atmosfera, por isso sua importancia biolégica.
e Em uma escala temporal curta, os COVBs podem ser usados como indicadores de

conservacao para areas florestais.

1.2 Objetivos

Geral
Estudar a concentragdo e os fluxos de compostos organicos volateis biogénicos (COVBSs)

através de medidas em tempo real em uma floresta primaria na Floresta Nacional do Tapajos.

Especificos
e Avaliar as concentracGes de COVBs em escala temporal extremamente rapida;
e ldentificar e quantificar espécies quimicas de COVBs emitidos pela Floresta Nacional do
Tapajos e relacionar as variaveis ambientais;
e Quantificar as variagdes do ciclo diario das concentracdes e dos fluxos de COVBs através
da aplicacdo do método de covariancia de vortices turbulentos (Eddy-Covariance)
associado a um sensor de medida direta (PTR-ToF-MS).
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Areaem estudo

As medidas foram realizadas em uma torre micrometeorologica instalada na Floresta
Nacional (Flona) do Tapajos (02° 51 S, 54°58° W), a altura do km 67 da Rodovia Cuiabé-
Santarém (BR-163), em um dos sitios experimentais construidos nos anos 2000 no ambito do
projeto Large Scale Biosphere Atmosphere (LBA). O sitio contém estrutura para instalagdo de
equipamentos, como abrigo seguro e energia elétrica fornecida por um gerador (Figura 7); nele
ocorrem medidas continuas de fluxos turbulentos, balanco de carbono, além de parametros
biométricos, dados bem descritos por Saleska et al. (2003), Hutyra et al. (2007) e Tota et al.
(2008). Estas medidas dao suporte a trabalhos de modelagem que visam explicar processos do
clima regional e o papel da Amaz6nia no sistema terrestre.

A torre esta situada ao norte da Flona, em uma regido central de ecossistema
predominante de floresta priméria tropical tmida com dossel fechado de aproximadamente 40
metros de altura, podendo chegar até 55 metros com algumas arvores emergentes (STARK et
al., 2012). A oeste do sitio experimental encontra-se o rio Tapajos (cerca de 14 km da torre) e
a leste a rodovia BR-163 (cerca de 10 km da torre), seguida de extensa area de plantacdo de
soja. Ao Norte, os municipios de Belterra, Mojui dos Campus e Santarém (maior centro urbano
da regido) e ao sul, os municipios de Placas e Rurépolis.

A Flona do Tapajds foi criada pelo Decreto n® 73.684, em fevereiro de 1974 e devido
sua biodiversidade, é considerada uma importante unidade de conservacdo da regido norte do
Brasil, abrigando pesquisas cientificas e didaticas no bioma Amazbdnia, mantendo-se em
destaque entre as unidades de conservagdo com maior volume de pesquisas no Brasil (IBAMA,
2004). Embora seu carater de unidade de conservacao deve-se Ihe garantir medidas protetivas
mais rigorosas, a Flona vem sofrendo com as pressdes do uso do solo no seu entorno. Uma Lei
Federal de 2012 reduziu os limites da unidade de conservagdo em 17.671 hectares (ha), sendo
que a area atual da Flona do Tapajos é de 527.319 ha, abrangendo o territorio dos municipios

de Ruropdlis, Placas e Belterra, na regido Oeste do estado do Para (BRASIL, 2012).



34

Figura 7 — (a) Localizacdo geogréafica do sitio experimental no km 67, com destaque a sua
proximidade a outra torre de medidas micrometeoroldgicas do Projeto LBA, no km 83.
Destaque também para a rodovia BR-163, ao lado direito da Flona do Tapajds e o rio Tapajos,
a esquerda. (b) Visao da torre micrometeoroldgica que emerge do dossel da floresta. ()
Abrigo para instalacao de equipamentos conectados a torre.
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2.2. Medidas realizadas no sitio

Para esta pesquisa, foi realizada uma unica campanha, em junho de 2014, periodo de
transicdo entre as estacGes chuvosa e seca na Flona do Tapajos, Amazonia central oriental. No
decorrer do ano de 2014, os equipamentos de medic¢BGes continuas da torre, mantidos pelo
Projeto LBA, ndo estavam em operagéo, funcionando apenas os equipamentos utilizados neste
trabalho.

Um dos entraves para a realizacéo da pesquisa foi o funcionamento dos instrumentos de
forma continua para as medidas de fluxo turbulento. Sendo assim, a melhor observagdo de
ciclos diérios das emissdes, ocorreu entre os dias 1 a 16 de junho, quando ndo houve grandes
problemas de manutencdo dos equipamentos, havendo apenas algumas falhas decorrentes de
falta de energia elétrica e pausas para calibra¢do dos equipamentos.

A torre onde foram realizadas as medidas é uma estrutura triangular vazada de 67 metros
de altura, sustentada em uma plataforma de concreto e estabilizada por cabos de ago fixos ao
solo. Ela é dividida em sec¢Bes de 46 centimentros e nela sdo instalados conjuntos completos de

medidas fixas micrometeoroldgicas, conforme apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1: Instrumentos, constituintes atmosféricos e variaveis medidas na torre
micrometeoroldgica instalada no km 67 da Flona do Tapajdés no ambito do Projeto LBA.
Instrumento instalado na torre Variavel/ Taxa de amostragem Altura (m)
020-C (Campbell Scientific, Inc.) Direcdo do vento 64
010-C (Campbell Scientific, Inc.) Perfil vertical da velocidade do vento 64; 50; 38; 31
SOC710 (Surface Optics Corp.) Imagem hiper-espectral do dossel 65
(hyperspectral camera)
RGB Phenocam Imagem do dossel (webcam) 65
Agricultural Digital Camera (ADC), Bandas do verde, vermelho e 65
Tetracam Inc. infravermelho proximo
NR-Lite (Kipp&Zonen). Radiacdo liquida 67
LI-190 SB (LI-COR, Inc.) Radiacdo fotossinteticamente ativa 67
(incidente)
LI1-190 SB (LI-COR, Inc.) Radiacfo fotossinteticamente ativa 67; 15

LI-6262 (LI-COR, Inc.)

Termistor customizado (30k) *

CSAT-3 (Campbell Scientific, Inc.) *
L1-6262 (LI-COR, Inc.)

Edgetech 200M*

Edgetech 200M electronics
Customizada

Edgetech 200M electronics
Customizada

TB4 (Campbell Scientific, Inc.)

Customizada

(refletida)
Perfil vertical de CO, e H,O

Perfil vertical da temperatura do ar*

Velocidade do vento (u, v, w) *
Densidade molar de CO; e H,O
Higrémetro*

Base do higrometro

Caixa do sistema de fluxos #1

Base do higrometro

Caixa do sistema de fluxos #2

Chuva

Caixa do sistema de perfil vertical de
COz e H,0

62; 55; 53; 40; 24, 11, 3;
0
62; 55; 53; 40; 24; 11, 3;
0,9
58; 47
58; 47
58; 47
59
55
47
45
42
23

* Instrumentos e variaveis utilizadas neste estudo.

Os dados da série histérica de medidas na torre foram solicitados ao escritério da atual

administracdo do Projeto LBA e, embora estes ndo estejam em foco nesta pesquisa, 0 conjunto

de informacdes foi utilizado neste trabalho com a finalidade de compreender o comportamento

climatologico da regido em estudo, bem como correlacionar as variaveis meteoroldgicas

historicas disponiveis para 0 més da campanha com os dados medidos de COVs.
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Para efeito de comparacdo das caracteristicas climaticas da regido, utilizou-se também
dados meteoroldgicos de séries histdricas mensais de precipitacdo acumulada e temperatura,
disponibilizados no Banco de Dados Meteoroldgicos para Ensino e Pesquisa (BDMEP) do
Instituto Nacional de Meteorologia (INMET). Os dados utilizados do INMET sédo da torre
localizada nas coordenadas 02° 37” S, 54°57° W, no municipio de Belterra, distante cerca de 24
km da torre de medidas deste trabalho.

Os dados de concentracdo de COVBs foram coletados em um analisador de massas por
transferéncia de proton e tempo de voo (Proton Transfer Reaction — Time of Flight — Mass
Spectrometer, PTR-ToF-MS), desenvolvido pela lonicon Analytik®, modelo 8000. O
equipamento foi instalado no abrigo (Figura 7.c) localizado no site de pesquisas da Flona do
Tapajos.

As concentracdes, expressas em razdo de mistura, dos compostos foram medidas no PTR-
ToF-MS através de uma entrada de amostras instalada na torre a 60 metros em relagéo ao solo.
A entrada das amostras foi instalada proxima ao anemémetro sénico.

As amostras de ar entraram por um tubo de PFA (Perfluoroalcoéixido), no qual havia um
filtro com suporte de PFA e membrana de PTFE (Politetrafluoretileno), com tamanho de poro de
2 um, a fim de evitar a entrada de material particulado. Os filtros foram trocados a cada semana
para evitar possiveis obstrucdes. A taxa de amostragem foi de 40 L. min’ de ar percorridos
através de um tubo de 100 metros de comprimento, desde a entrada da amostra até o sensor. O
tubo de fluxo do PTR-ToF-MS foi mantido em toda a campanha a uma temperatura de 120 °C, a
uma tensao de 600V e pressao de 2,2 - 2,4 hPa seguindo metodologia de Park et al. (2013).

A estrutura no sitio experimental de pesquisas bem como o esquema em funcionamento

na campanha podem ser melhor compreendidos nas Figuras 8 e 9.
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Figura 8 — Desenho esquematico do sitio experimental localizado no km-67 da BR-163,
na Flona do Tapajés, onde ocorreu a campanha de medidas de amostras de ar para analise de
Compostos Organicos Volateis Biogénicos.

Anenémetro Sénico 3D [ b Torre micrometeorologica
67m

Entrada da amostra \ .
60m —» ¢

Abrigo de Instrumentos CavEs

/NN INANZTN/]

)
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Figura 9 — Sitio experimental de pesquisa localizado na Flona do Tapajos: (a) torre de fluxo; (b)
anemometro sonico 3-D Campbell CSAT-3, com destaque a entrada das amostras acoplada ao
equipamento; (c) interior do abrigo com os equipamentos conectados ao tubo de transferéncia

das amostras para 0 PTR-ToF-MS.

O PTR-ToF-MS é um analisador de massas desenvolvido para realizar medidas de COVs
em concentragfes extremamente baixas, de nivel ppby a ppty, sob alta resolucdo de massa com
uma faixa além de 100.000 unidades de massa atdbmica (u ou Da). O equipamento tem dimensdes
de 55 cm x 130 cm x 78 cm (L x A x P) e pesa cerca de 170 kg, possibilitando seu transporte
para analise direta em sitios experimentais. A parte eletronica da aquisicdo e analise de dados
estd localizada em um computador externo conectado ao equipamento e o controle pode ser
realizado por esse mesmo computador ou no sistema de exibicao do préprio equipamento (Figura
10).
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Figura 10 — Analisador de massas. A esquerda, imagem do instrumento PTR-ToF-MS e
computador para aquisicdo e analise dos dados e a direita tela de controle por toque do préprio
equipamento.

A estrutura fundamental do instrumento € a interface entre uma cavidade de ions catodos
conectada ao espectrOmetro de massa de tempo de voo ortogonal de aceleragdo, conforme a
Figura 11, apresentada em (JORDAN et al., 2009).
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Figura 11 — (a) Desenho esquemaético do PTR-TOF-MS. Da esquerda para a direita, consiste:
na fonte de ion de cavidade catddica, na camara de tubo de desvio do PTR, em seguida o
sistema de lentes de transferéncia e, por Ultimo o espectrometro de massa do tipo tempo de voo.
(b) Sistema PTR-ToF-MS utilizado na campanha.

Fonte de fon | Drift tube do PTR | Sistema de lentes de TOF-MS b
transferéncia

a

Entrada
H,0 Entrada da

amostra

A TR W R R
R 2 - -

D e e N o e s
P e e
| R .| U

Fonte: Adaptado de Graus (2010).

Sumariamente, em uma fonte de fon catddicos, os reagentes hidroxdnio (HsO*) séo
produzidos a partir do vapor de agua introduzido como géas reagente de um suporte de amostra
de agua liquida. Os ions entdo entram na secdo do tubo de drenagem adjacente (drift tube), onde
a amostra a ser analisada é injetada continuamente (através de um sistema de entrada de gas com
fluxo ajustavel entre 50 e 1000 sccm e temperatura ajustavel entre 40 e 150 °C) com pressdes
mantidas no drift tube entre 2,2 e 2,4 hPa. No drift tube as amostras de COVs sdo protonadas,
formando os cations através das reacOes de transferéncia de protons entre ions hidrénio e COVs
(Figura 12). Os ions COVs protonados entram atraves de um sistema de lente de transferéncia
especialmente projetado, em uma regido de extracdo de pulso da aceleracdo ortogonal do
espectrometro de massa de fluxo. Nessa regido, os ions sdo acelerados na se¢do ToF (Time of
Flight) com uma taxa de repeti¢do constante de até aproximadamente 80 kHz. As proporcdes de
carga-massa (m/z) dos ions sdo determinadas a partir dos tempos de voo medidos e cada pulso
de extracdo gerando um espectro de massa completo para o intervalo de tempo escolhido, e cada
espectro de massa é processado por uma placa de aquisicéo de dados rapida em combinagdo com

um computador.
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Figura 12 — Funcionamento interno e caminhos da reagéo que ocorrem no PTR-TOF-MS.
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Fonte: Schwarzmann (2009).

As medidas de covariancia de vartices turbulentos requerem dados de alta resolucédo de
tempo (entre 5 e 20 Hz). Por isso, os ions foram pulsados na regido de tempo de voo e detectados
pela placa de multicanal a uma resolucdo de 10 Hz, gerando 11.982 ciclos armazenados a cada 5
minutos em formato comprimido HDF5, para trés meses de campanha e 4.608 para os 16 dias
correspondente ao periodo utilizado neste trabalho.

O processamento destes dados foi realizado na Universidade da Califérnia, com o apoio
dos colaboradores dos Laboratdrios Interacdo Biosfera-Atmosfera (Biosphere-Atmosphere
Interacion) e Aerossois Ultrafinos (Ultrafine Aerossol), no periodo do estagio doutoral sanduiche
(de outubro de 2016 a junho de 2017). Neste periodo de estagio, oportunizou-se aperfeicoar as
diferentes técnicas de andlises de COVs por meio de treinamentos, além da possibilidade de
tratar, analisar e discutir os dados com a equipe multidisciplinar dos grupos de pesquisas

A identificacdo dos picos de massa, leitura dos espectros e calculos da concentracdo dos
ions foi realizada em rotina IDL, conforme processamento descrito por Holzinger (2015).

Para os dados de vento foi instalado um Anenémetro Sénico 3D (modelo CSAT3 da
Campbell Scientific ©) préximo ao topo da torre e da entrada das amostras de ar. O Anendmetro
Sonico forneceu as medidas da temperatura virtual e as componentes de velocidade do vento:
zonal (u), meridional (v) e vertical (w). A partir dos dados das componentes do vento, foi
calculada a média para cada 30 minutos diarios no periodo das medidas, totalizando 768 ciclos.
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2.3. Processamento dos dados

Os dados brutos em pacotes HDF5 foram armazenados em um disco rigido externo
ocupando cerca de 750 Gb de espaco. O processamento durou cerca de 10 dias por meio da
programacdo PTRwid (HOLZINGER, 2015). A programagdo PTRwid tem como cerne oS
seguintes processos: deteccdo dos picos; calibragdo das massas; correcdo de linha base;
determinacédo do formato do pico e resolucdo de massa; correcao do sinal para picos idnicos que
ndo sdo totalmente separados; computacédo de sinais brutos (contagens por segundo ou counts
per second — cps); concentragdes expressas em razdes de mistura (em nmol.mol™) para todos os
picos detectados; e, atribuicdo das possiveis formulas quimicas a massas idnicas detectadas. Na
Figura 13 pode-se observar um exemplo do inicio do processamento com a leitura do primeiro
cromatograma gerado.

A concentragcdo em massa de COVBs nas amostras de ar foram expressas em razéo de
mistura em ppby (nmol.mol™) e para o célculo do volume da razdo de mistura de COV foram
usados fatores transmitidos e razGes de reacdo constante, conforme o método descrito por
(HOLZINGER et al., 2010), de acordo com a Equacéo 3:

n _ (Cmean,x MW, . tmeas)
COVB,x (22,4 .F;p1 -tc01-0,001)

(3)

Onde ngoyp . € a concentragdo do composto X em Ng.M3, Cprean » € @ Média aritmética
da razdo de mistura durante a analise do COVB em nmol. mol?, MW, é o peso molecular do
composto X em g.mol?, ¢, a duracio de medidas de COVB em minutos, F,,,; a taxa de fluxo
na qual os COVBs séo coletados em litros padronizados por minuto, e t.,; a duracdo de COVB

coletado em minutos.
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Figura 13 — Total de espectro de massas salvo em um ciclo de 5 minutos no arquivo em
formato HDF5.

A 1500F  2014.06.01-00n0Tm16s  H3O+ prim. sig [cps], Tocal bg [cps], ratic 5ig/bg 3
| = TR T T P oY m19:  5.3e4006 B.7e+002  B.12 =
£ 1000 g 20e—00§37: 4.6e+005 1.8e+002 6.84 3
= = : 30:  B.1e+004 6.4e+001  2.81 3
= 500 m32; 1.1e4006  3.624002 746 —
c E | | m46: —57e+002 1.8e+001 010 =
S oL U Ll i
v 0 a.0x10* 1.0%x10° 1.5%
TOF—=hbin
ig g 17 matchea within 20 ppm, mean devigtian: 9.1 ppm  a=17694.6 10=  1922.505 ex=0.50000 3
= & & —
20 y e ¢ o =
—  DE Vs “oe ccoacoQ O.-,Ms e < Lo o3
=] E o & o =
z = E
g 20 ° =
= 40 = 3 —
% _60 B} ) ) ) ) ) ) =]
k= 0 20 40 &0 80 100 120 14
i ig = 29 matches within 20 ppm, mean deviatian: 1708 fpm  a=17895.2 tO=  1923.306 ex=0.49999 E
= i & © o
=] E < & e 3
& 20 = & o & o o % e =
-: 0 E & = [ ka &
o =20 - i =
& a0 o 3
(o] _60 Ehy ) ) ) ) ) ) -
& 0 20 40 &0 80 100 120 14
S ig = 29 matchea within 20 ppm, mean deviatian: 11.0 ppm  a=17695.2 t0=  1923.306 ex=0.49999 E
= = & & —
g E 8 & © =
2 20 = & o o 6 o % e =
= OF A X @ B3
—40 E- o =
_60 = ; : : : : : !
0 20 40 &0 80 100 120 14

Com os dados das razdes de mistura em ppby, calculou-se o fluxo de COVBs baseado no
método de covariancia de fluxo continuo conforme (DAVISON et al., 2009) e descrito com
melhores detalhes por (FARES et al., 2012).

Para o célculo de fluxo, utilizou-se a série de dados de razdo de mistura dos dias 1 a 16
de junho de 2014. Estes dados foram ajustados para periodos minimos de 30 minutos de cada
hora. Alguns picos identificados tanto nos dados de vento quanto nos de COVBs foram devido a
ruido eletronico. Estes foram removidos quando superiores a 10 vezes o desvio padrdo do
conjunto de dados adquiridos e as lacunas foram preenchidas com valores médios dos 20 pontos
de dados vizinhos (antes e depois).

Os tempos de atraso foram determinados através da verificacdo da correlagdo cruzada da
velocidade do vento vertical com dados de COVBs. Foi determinado o desvio de tempo que

maximizou o coeficiente de correlacdo cruzada. Os reldgios internos, dos computadores do PTR-

—
]
tn
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ToF-MS e do Sonico 3D, registraram um atraso de tempo variando entre 5,2 e 50 segundos no
decorrer da campanha. Esta diferenca de valores ndo registrou mudancas abruptas durante os
periodos de operagdo continua. Na Figura 14 apresentam-se as correlagdes médias transversais
durante o dia para os atrasos no tempo principais compostos detectados conforme sua razédo da

massa sobre a carga (m/z).

Figura 14 — Correlacgéo cruzada da velocidade vertical do vento e concentracdo 0s compostos
i6nicos de fluxos recorrentes (m/z 69, 81, 137) detectados no PTR-TOF-MS durante a

campanha.
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w'[m/z 81.07]
02| | ——w'[m/z 137.13] |
0.15 |
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Os fluxos turbulentos de uma variavel meteoroldgica sdo calculados pela covariancia da
componente vertical da velocidade do vento (COSTA, 2015). Os fluxos de BVOCs foram dados
em unidade de mg.m.h e calculados pelo método de covariancia dos vortices turbulentos (Eddy
Covariance — EC), onde os fluxos verticais de BVOCs sdo determinados pela média de
covariancia entre os desvios da velocidade vertical a cada razdo de mistura no intervalo de 30

minutos (Equacéo 4).

= Z 1(W1 w).(¢c;— C) __ZL—IW 4
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Onde, ¢ é a densidade do ar (mol.m™), N é o nimero de dados medidos a cada 30
minutos, w; — W ou wj é o desvio instantaneo da velocidade do vento vertical a partir da sua
média, e ¢; — T ou ¢; € o desvio instantaneo da razdo de mistura de COVB a partir da sua média
em nmol.mol™ ou ppby.

O calor sensivel (H) esta relacionado ao gradiente vertical de temperatura e, segundo
Stull (1988), esta varidvel é responsavel pelo transporte turbulento de calor na atmosfera. O

calculo do calor sensivel é expresso na Equacéo 5.

H = pc, w'T' (5)

Onde w’, p, ¢, & T'séo as flutuacGes da média em um intervalo de tempo (geralmente
de 30 minutos). Na equacdo de H, w'é a componente vertical do vento, p é a densidade do ar,
c, € 0 calor especifico e T’ € a temperatura do ar.

A intensidade da turbuléncia mecénica foi calculada por meio da Equagdo 6 que

expressa a velocidade de fricgdo do vento (u*):

w=Vuw?+ v'w? (6)

Onde u’, v'e w' sdo as componentes da velocidade do vento. A estimativa de u*
permitem verificar condi¢cdes de turbuléncia fraca (valores proximos a zero) e condi¢cdes mais
fortes (valores superiores a 0,2 m.s™2).

Embora a série de dados dos 16 dias do més de junho tenha se apresentado como a mais
completa, ocorreram nesse periodo algumas falhas decorrentes da necessidade de manutencéo
de energia elétrica no sitio de pesquisas, além das pausas nas medidas para calibracdo dos
instrumentos.

Com isso, a série continua apresentou alguns dados ausentes ou perdidos (missing data)

e frente a necessidade de uma série completa para a construcdo das estimativas diaria de COVBs,

realizou-se a reconstrucédo da serie por meio do metodo de imputacdo multivariada.
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2.4. Preenchimento de dados e imputacdo multivariada

A imputacdo multivariada, também conhecida como método do preenchimento de dados
perdidos, ou especificacdo condicional, ou imputacdo maultipla de regressao sequencial, € um
método recomendado diante do complexo desafio de dados incompletos em uma série com mais
de uma variével, quando ndo se consegue obter o modelo de interesse cientifico a partir dos
dados observados (VAN BUUREN e GROOTHUIS-OUDSHOORN, 2011). Os passos da
imputacdo multivariada, em geral, partem de um conjunto de dados incompletos que séo
submetidos a uma imputacdo de dados de especificacdo condicional, em seguida estes dados
passam pela multiplicacdo do conjunto de dados imputados, por conseguinte a repeticdo da

andlise e por fim pelo agrupamento dos dados imputados (Figura 15).

Figura 15 — Principais passos utilizados na imputa¢do multivariada, onde mice (multivariate
imputation by chained equation) € o tipo de imputacdo multivariada utilizada como exemplo,
mids (multiply imputed dataset) é a multiplicagdo do conjunto de dados imputados, mira
(multiply imputed repeated analysis) € a repeticdo da analise imputada multiplicada e mipo
(multiple imputed pooled outcomes) sdo os varios resultados agrupados imputados.

dados incompletos dados imputados resultados das analises resultados agrupados

/—\ meio hagrupado
(N ./

Estrutura dos dados mids mira mipo

Fonte: Adaptado de VVan Buuren e Groothuis-Oudshoorn (2011).
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Dentre as imputacgdes de dados multivariados de especificagdo totalmente condicional,
a imputacdo multivariada por equacdes encadeadas (ou Multivariate Imputation by Chained
Equations — MICE) funciona sob a hipdtese de que dadas as variaveis e estas contenham dados
ausentes, estes foram perdidos no aleatério (Missing At Random — MAR), ou seja, apds o
controle de todos os dados disponiveis, com as variaveis incluidas no modelo de imputacg&o,
“qualquer falta restante ¢ completamente aleatoria” (GRAHAM, 2009) e a probabilidade de
existéncia de valores ausentes depende apenas dos dados observados (SCHAFER e GRAHAM,
2002).

No método MICE, é executada uma série de modelos de regressdo onde cada variavel
com dados perdidos € modelada condicionalmente sobre outras variaveis nos dados, permitindo
que cada varidvel seja modelada de acordo com sua distribuicéo, por exemplo varidveis binarias
usando regressao logistica e variaveis continuas modeladas usando regressao linear (AZUR et
al., 2012).

O método MICE permite programar sua propria fungéo de imputagdo ao mesmo tempo
que suporta uma variedade de métodos de imputacdo (HORTON e KLEINMAN, 2007). Aplica-
se, entdo, a técnica de imputacdo para cada grupo usando o método de Correspondéncia Média
Preditiva (Predictive Mean Matching — PMM) incluida no pacote MICE, no software R.

O método PMM é uma variacao da regressao linear que combina técnicas paramétricas
e ndo-parameétricas através da imputacdo de valores perdidos pelas médias do doador do vizinho
mais proximo, na qual se calcula a distancia pelos valores esperados das condicionais variaveis
perdidas nas covariaveis observadas (LOPO, 2014).

O método de correspondéncia considera que cada série tera sua propria distribuicdo e
para cada i perdido em Y, segue a Equacéo 7.

yobs = (70bs = X!B*:i € obs (Y)} (7)

Onde, X é uma variavel sem dado perdido, ¥;°*S o grupo de valores observados, e ¥;* =
X!B*, um deles que obtém ¥°P como a observagio mais proxima de ;.

De acordo com Durrant (2005), o método PMM é considerado ser mais preciso, uma
vez que ele combina elementos de regresséao, vizinho mais préximo e € caracterizado como um

método mais geral.
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2.5. Analise dos dados

A andlise estatistica e os graficos dos resultados para discussdo desta pesquisa foram
trabalhados nos softwares Matlab MathWorks (versdo Student sem custos pela University of
California Irvine), Igor Pro 6.1 (Wavemetrics Inc., License Serial Number 30269) e software

livre R (versdo 3.5.0).


http://mathworks.com/accesslogin/createProfile.do
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracteristicas climaticas da regido em estudo

A climatologia do regime pluvial do municipio de Belterra aponta que dos meses de
janeiro a junho ocorre maior volume de chuvas e, dos meses de julho a dezembro existe menor
oferta pluvial (SALESKA et al., 2003; HUTYRA et al., 2007; BATALHA et al., 2014). De
acordo com a analise de dados mensais de temperatura e precipitacdo pluvial de 25 anos
coletados na estacdo convencional do INMET, no municipio de Belterra, no més de junho
ocorre aumento de temperatura média e reducéo do regime de chuvas apresentando aumento da
variabilidade para dados de temperatura e reducdo da variabilidade para dados de precipitacdo
(Figura 16).

Figura 16 — Dados mensais de 25 anos da regido em estudo. Acima representa a temperatura
média e abaixo a precipitacdo acumulada mensal. Os boxes plotes em azul representam a série
historica e a linha vermelha, no grafico de temperatura, e a as barras cinzas no de precipitacao

representam os dados de 2014.
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O total acumulado de chuvas na regido, para o ano de 2014 foi de 2.001,8 mm, na
estacdo convencional de Belterra e a média em 25 anos de dados é de 1.927,9 mm, havendo
oscilacbes em anos mais Umidos e anos mais secos. Para 0 més de junho de 2014, més da
campanha, o total de chuvas foi de 252,3 mm. N&o houve dados de chuva coletados diretamente
na torre de medidas da Flona. Os dados analisados, na estacdo proxima ao local da campanha,
apresentaram tanto valores historicos quanto valores do total de chuva para 2014 semelhantes
aos observados por Saleska et al. (2003), que publicaram dados de chuva medidos na mesma
torre utilizada nesta pesquisa, e Beldini, Silva e Fitzjarrald (2013), que caracterizaram a regido
do municipio de Belterra. Saleska et al. (2003) apresentaram médias anuais de 1.920 e Beldini,
Silva e Fitzjarrald (2013) apresentaram 1.905 mm de chuvas, com sete meses de estacdo mais
umida (meses com chuvas acima de 100 mm).

Em 41 anos de dados (1972 - 2012) da estacdo do INMET, Beldini, Silva e Fitzjarrald
(2013) nédo descreveram nenhuma tendéncia. para a precipitacdo anual, sazonal ou para eventos
extremos. Fitzjarrald et al. (2008) e Silva (2017) ressaltam a forte influéncia da brisa do rio
Tapajoés no gradiente de precipitacdo sobre a Flona do Tapajos, apresentando ocorréncia de
50% de dias ao ano com influéncia da brisa do rio sobre a floresta e um ciclo diurno que alcanca
em média 20 km de extensdo e 1 km de altura, causando uma forte correlacdo da ocorréncia de
brisa com 0 aumento da umidade sobre a Flona.

O volume precipitado no ano de 2014 no municipio de Belterra revela que o ano da
campanha foi um ano Umido em relacdo a média da série historica, isto devido, principalmente,
aos primeiros seis meses, onde foi concentrado 89,7% do volume de chuvas para este ano. O
segundo semestre, tipicamente mais seco, concentrou 205,1 mm, abaixo da quantidade de chuva
sO para 0 més da campanha e, os dados de temperatura evidenciaram que 2014 foi um ano mais
guente quando comparados a série histdrica, mesmo no periodo mais pluvioso. As marcacdes
em formato de cruz vermelha, na Figura 16, sdo valores discrepantes (outliers), possivelmente
provenientes de dados em anos de anomalias climaticas como de El Nifio e La Nifia.

O ano da campanha antecipou a forte seca do El Nifio de 2015/2016 na Amazénia
(ERFANIAN, WANG e FOMENKO, 2017). Periodos como estes aceleraram a renovagao
foliar, por meio da mortalidade do dossel das arvores, alterando, assim, o balango de carbono
florestal a curto e a longo prazo (LEITOLD et al., 2018). Estudos apontam que anos extremos
vém se tornando cada vez mais recorrentes na regido (LEWIS et al., 2011; MARENGO et al.,
2011; FELDPAUSCH et al., 2016) o que poderia afetar a capacidade de resiliéncia da floresta

a secas repetidas, como ocorreu em 2015 e 2016, quando o impacto foi suficientemente forte
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para causar perda de biomassa e produtividade em um periodo que a floresta ainda estava se
recuperando de eventos recentes de mortalidade (LONGO et al., 2018).

No ano de 2014, os valores registrados na estacdo do INMET, préxima ao local da
pesquisa, esteve aproximadamente 1 °C acima da média da série historica (Figura 16). Os dados
de temperatura verificados na torre de fluxo, junto a entrada das amostras, apontam ciclos
diarios que aumentam por volta das 8h da manh& e comegam a decair as 18h, coincidindo com
0s periodos de maior incidéncia solar na Flona (Figura 17), sendo esta uma variavel importante
na compreensdao de compostos organicos emitidos pelas plantas, visto que ela influencia a
capacidade enzimética da vegetacdo, evidenciando a fotodependéncia de alguns COVBs, como
fora demonstrado por Rinne et al. (2002).

Figura 17 — Distribuicéo e ciclo diario da temperatura observados na torre do km 67 da
Floresta Nacional do Tapajos nos 16 dias de campanha.
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Houve expressiva variacdo de temperatura nos 16 dias de campanha deste trabalho,
tendo como registro a amplitude térmica de 8,6 °C, com minima de 25,1 °C e maxima de 33,7
°C, valores tipicos de periodos menos pluviosos. Em outras regides de floresta tropical umida
na Amazonia também foram realizados estudos que registraram valores altos de amplitude
térmica, sendo os dados de temperatura da Flona do Tapajés no més de junho semelhantes aos
da estacdo seca da Reserva Bioldgica do Rio Jaru, em que a amplitude térmica média foi de 9,5
°C, com minima e maxima de 20,5 °C e 30 °C, respectivamente (AGUIAR et al., 2006). Ja no
periodo seco, a Flona de Caxiuand apresentou menor amplitude em relagédo a Flona do Tapajos

(6,8 °C) e a Reserva do Rio Jaru, com minimas de 23,7°C e maxima de 30,5°C (BARBOSA et
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al., 2015). Valores altos de amplitude térmica podem estar associados a menores taxas de
cobertura de nuvens, propiciando maior incidéncia de radiacéo solar durante o dia e maior perda

de energia radiativa da superficie durante a noite (AGUIAR et al., 2006).

3.2. Concentracéo e emissao de COVBs

Foram identificados 124 picos com sinal significativo acima do ruido, conforme rotina
IDL (HOLZINGER, 2015). Dentre estes, estdo ions primarios ((H20) H*, (H20).H*, (H20)3:H™),
impurezas (02", NO™, N2H") e ions de aménio (NH3", NH3sNH3H")). Dos compostos de carbono,
foram identificadas 51 espécies quimicas no intervalo de massa dos ions de 33,034 m/z a
137,132 m/z (Tabela 2), dos quais 38 eram oxigenados, 21 ndo-oxigenados, 11 nitrogenados e
3 organoclorados. Alcoois 4cidos, aldeidos, cetonas e ésteres sio exemplos de fungdes
oxigenadas mais abundantes em plantas, mas os inventérios de emissdo de COVs apontam a

predominancia de compostos ndo oxigenados, Como isopreno e monoterpenos.

Tabela 2 — Férmulas empiricas e médias de concentracdo dos ions protonados de COVs
identificados no periodo da campanha.”

Raz&do massa pela carga Sigma Formula molecular Nome do Férmula Estrutural
(m/z) identificada no Variagao empirica do ion™ Composto
PTR-ToF-MS [Ppm] Dominante
pmol.mol*?
31.018 18.1 CH,0OH* (0.3) Metanal H
O}H
33.034 14.2 CH4OH*(-0.1) Metanol H_ -
0
42.034 17.4 C>H3NH* (0.2) Acetonitrila i'
C
~
43.018 13.2 C2H,OH*(0.3) Ceteno . ,,,;0
=
45.033 14.3 C,HsOH"* (0.4) Acetaldeido \/0
H
47.013 13.9 CH,O,H* (-0.1) Acido Férmico 0

N
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57.033

57.069

59.049

61.028

69.070

71.049

73.064

79.053

81.069

83.084

93.068

137.132

16.3

16.7

111

114

10.9

9.9

10.6

12.9

12.8

114

12.8

CsH4OH"* (0.0)

CaHsH* (0.7)

CsHsOH" (0.6)

CoH40,H* (0.4)

CsHgH* (0.4)

C4HsOH" (0.5)

C4HsOH" (1.0)

CsHeH* (1.0)

CeHsH* (0.8)

CsHioH* (1.1)

CiHgH* (1.4)

CoHsH* (1.0)

Metilceteno

Buteno

Acetona

Acido acético

Isopreno

Metilvinilcetona
(MVC)

Metiletilcetona
(MEC)

Benzeno

Monoterpenos
(Principal
fragmento)
Hexanal,
Hexenois

Tolueno

Monoterpenos
(EX.: a-Pineno)

* Tabela completa dos fons identificados encontra-se na Tabela 5 no Anexo.

“* A diferenca entre a massa medida e a massa exata do fon em mDa é dada entre parénteses.
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Por serem compostos caracteristicos do metabolismo das plantas, escolheu-se a classe

dos terpendides (isopreno e monoterpenos) como foco das anélises de concentragéo e fluxo. Na

relacdo m/z, foram identificados no PTR-ToF-MS os valores 69 para isopreno, 137 e 81 para

monoterpenos, considerando este Gltimo como fragmento de monoterpenos, seguindo 0s

critérios de (PARK et al., 2013).

Seguindo o trabalho de (KARL et al., 2007), comparou-se as médias das medidas

diurnas de razéo de mistura de isopreno e monoterpenos de algumas pesquisas realizadas em

outras florestas da Amazonia (Tabela 3).

Tabela 3 — Comparacdo das medidas diretas de isopreno e monoterpenos em distintas regides
de floresta Amazénica.

Local Estacédo Isopreno (ppbv) Monoterpenos (ppbv) Referéncia

Amazonas, BR Seca 2,3 - (GREENBERG e
ZIMMERMAN, 1984)

Amazonas, BR Chuvosa ~15 - (RASMUSSEN e KHALIL, 1988)

Amazonas, BR Chuvosa 1,8 0,17 (ZIMMERMAAN,
GREENBERG e WESTBERG,
1988)

Peru Chuvosa 1,4 0,06 (HELMIG et al., 1998)

Suriname Chuvosa - ~03 (WILLIAMS et al., 2001)

Parg, BR Chuvosa ~3 0,12 (RINNE, et al., 2002)

(transic&o)

Rondbdnia, BR Chuvosa 1,7 0,09 (GREENBERG, et al., 2004)

Rondbnia, BR Chuvosa 6,7 0,69 (GREENBERG et al., 2004)

Amazonas, BR Chuvosa 2,3 0,2 (GREENBERG et al., 2004)

Amazonas, BR Chuvosa 2,1 0,25 (GREENBERG et al., 2004)

Amazonas, BR Chuvosa 2,9 0,21 (GREENBERG et al., 2004)

Para, BR Chuvosa 0,6 0,08 (GREENBERG et al., 2004)

Amazonas, BR Seca ~1,7 ~0,09 (KUHN et al., 2007)

Amazonas, BR Seca 55 0,52 (KARL et al., 2007)

Amazonas, BR Seca e 2,68 (Seca) 0,67 (Seca) (ALVES et al., 2016)

Chuvosa 1,66 (Chuvosa) 0,47 (Chuvosa)
Para, BR Chuvosa 1,98 0,27 Esta pesquisa

(transic&o)
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As médias das concentracfes expressas em razdo de mistura, para os 16 dias, foram de
1.39836 ppbv (SD = 1.019941) para isopreno e 0.1793130 ppbv (SD = 0.1424383) para
monoterpenos, com maximas e minimas de 4.10330 e 0.04658 ppbv para isopreno e 0.5468411

e 0.0007067 para monoterpenos (Tabela 4). Quanto ao fluxo, ocorreu maxima emissao de

43854 mgm  h ' paraisopreno e 1,4959 mgm” h para monoterpenos.

Tabela 4 — Estatistica descritiva de razdo de mistura COVBs (ppby) e fluxos (mg m?2 h)
medidos pelo sistema PTR-ToF-MS, 30 metros acima do dossel da floresta baseado nas médias
de concentragdes a cada 30 minutos durante 16 dias de junho de 2014.

Razao de Mistura dos Compostos Organicos Volateis Biogénicos (ppbv)

Max Min Média Desvio Nivel de Confianca
Padrao (95.0%)
Isopreno 4,1033 0,04658 1,3984 1,0199 0,083
Monoterpenos 0,5469 0,0007 0,1793 0,1424 0,011
Fluxo de Compostos Organicos Volateis Biogénicos (mg m’ h_l)
Max Max Média Desvio Nivel de Confianga
Fluxo de Fluxo de Padrao (95.0%)
Emissdo  Deposicao
Isopreno 4,3854 -0,2432 0,5756 0,9972 0,081
Monoterpenos 1,4959 -0,0663 0,1972 0,3211 0,026

Neste mesmo local, Rinne et al. (2002) realizaram campanha de 3 dias de medidas
aplicando metodologia diferente da usada neste trabalho. Eles utilizaram método acumulativo
de amostras que foram coletadas em cartuchos adsorventes e levadas para analise em
laboratério. Os valores encontrados pelos autores no més de julho foram de médias de 4 ppby
de isopreno, com maxima de 5 ppbv e, 0 monoterpeno mais expressivo foi o a-pineno com pico
de 0,12 ppby.

A diferenca na comparagao das medias do trabalho de Rinne et al. (2002) e este estudo
pode ser explicada pela aplicacéo de diferentes metodologias. No trabalho publicado no inicio
dos anos 2000, os autores utilizaram apenas dados de medidas realizadas no periodo diurno,
fazendo com que sua média, portanto, fosse baseada em horarios comprovadamente de intensa

emissdo. Porém, € interessante observar que, embora o a-pineno, utilizado como referéncia,
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corresponda a cerca de 50% das emissdes de monoterpenos no més de julho de 2000, as
concentracdes de monoterpenos registradas no presente trabalho, realizado em junho de 2014,
foram significativamente maiores, com maxima cerca de trés vezes maior do que a registrada
nas medidas de Rinne et al. (2002). Segundo a climatologia, 0 més de julho sofreria maior
influéncia da radiacdo e aumento da temperatura, no entanto, € importante considerar a
dindmica e a ecofisiologia da vegetacdo, além das variagdes climéticas diante de medidas
realizadas em diferentes décadas.

Destaca-se que as maiores variabilidades de concentragdo de isopreno foram
identificadas nos horérios de 9:00, 18:00 e 19:00 (Figura 18.a). No decorrer dos 16 dias de
campanha, constata-se que a menor variabilidade ocorreu no primeiro dia e no 13° dia ocorreu
a maior (Figura 18.b).

Quanto aos fluxos, observa-se que ndo ha variabilidade nos horarios com auséncia de
radiacdo solar, no entanto, eles acompanham o ciclo didrio com ocorréncia de valores
discrepantes superiores (Figura 18.c). Em relagdo ao fluxo de isopreno ao longo da campanha,
observa-se novamente a menor variabilidade no primeiro dia, porém a maior variabilidade
ocorreu no terceiro dia, constatando-se novamente presenca de valores discrepantes superiores
(Figura 18.d).
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Figura 18 — Gréficos da variabilidade diaria de isopreno em 16 dias de campanha. (a) Concentracdo de isopreno em ppby em 24 horas; (b)
concentragéo de isopreno em ppby ao longo dos 16 dias de campanha; (c) fluxo de isopreno em mg.m2.h"t em 24 horas; (d) fluxo de isopreno em
mg.m~2.h? ao longo dos 16 dias de campanha..
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Nos dados do ciclo médio diario de monoterpenos (137 m/z) observa-se maior
variabilidade na concentracdo as 9:00, 17:00, 18:00 e 19:00 (Figura 19.a). Quanto aos dias de
campanha, ocorreu menor variabilidade no primeiro dia, no entanto é possivel observar
ocorréncia de maior variabilidade na maioria dos demais (Figura 19.b). Assim como nos dados
medidos para isopreno, ndo ha variabilidade nos horarios com auséncia de radiagdo solar,
acompanhando novamente o ciclo diario com alguns valores discrepantes superiores (Figura
19.c).

Os ciclos diarios de razao de mistura e fluxo de COVBs confirmaram a fotodependéncia
destes compostos. Constata-se que 0 apice tanto da concentracdo quanto da emissdo esta entre
10:00h e 18:00h locais.

Atkinson (2000) descreve a importancia da participacdo de COVs em reacles de
oxidacdo quimica, além do seu comportamento na atmosfera no processo de fotolise. Destaca-
se também, a reatividade e o tempo de vida destes compostos, variando de minutos a algumas
horas, sendo rapidamente removidos alterando a fotoquimica da atmosfera logo acima da fonte
de emissdo (GOLDSTEIN e GALBALLY, 2007).

O tempo de vida dos COVBs em funcdo das interagdes quimicas que estes efetuam
também pode ser um fator que expliqgue a maior variabilidade e valores elevados de
concentracdo e fluxo de COVBs no final do dia e inicio da noite, quando hd queda da
temperatura e reducéo da incidéncia radiativa. O tempo de vida do isopreno, por exemplo, em
funcdo de sua reacdo com o radical hidroxila em niveis ppty, permanece na atmosfera por no
méaximo 1,7 horas, enquanto que, em funcdo de NOs o seu tempo de vida reduz para 0,8 horas
(SEINFELD e PANDIS, 2016). J& os monoterpenos, quanto a sua reatividade, reagem por mais
tempo, variando em média entre 2 a 4 horas e, em alguns casos permanecendo na atmosfera por

dias.
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Figura 19 — Variabilidade diaria de monoterpenos em 16 dias de campanha. (a) Concentracdo de monoterpenos em ppby em 24 horas; (b)
concentragdo de monoterpenos em ppby ao longo dos 16 dias de campanha; (c) fluxo de monoterpenos em mg.m=2.h"t em 24 horas; (d) fluxo de
monoterpenos em mg.m2.h" ao longo dos 16 dias de campanha.
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No primeiro trabalho de coletas na estagdo menos chuvosa em uma floresta na
Amazonia central ocidental, com caracteristicas semelhantes & Flona do Tapajos, Greenberg e
Zimmerman (1984), identificaram médias de concentracdes de isoprenos de 2,40 e para
monoterpenos 0,25. Cerca de 30 anos depois, Alves et al. (2016) realizaram estudos sobre a
sazonalidade de isoprendides nesta mesma regido, encontrando valores maiores de
concentracdo na estacdo mais seca (isopreno 2,68 + 0,9 ppby e monoterpenos 0,67 * 0,3ppby)
do que quando comparados com a estacdo chuvosa (isopreno 1,66 + 0,9 ppby e monoterpenos
0,47 + 0,2ppby). E importante destacar novamente as diferentes metodologias utilizadas nos
trabalhos citados, tendo como principal técnica a utilizacdo de cartuchos para anélise posterior.
No entanto, com a escassez de pesquisas sobre COVBs na Amazonia, e sendo este o primeiro
trabalho que realizou medidas e andlise in situ, permite-se comparar que os valores medidos na
presente pesquisa foram maiores do que os encontrados nos trabalhos em regifes com
caracteristicas semelhantes & Flona.

Houve forte correlagdo entre o fluxo de isopreno e monoterpenos (com intervalo de
confianca 95% e r?= 0,92). Foi interessante observar que a maxima emissdo de monoterpenos
na Flona do Tapajés revela-se maior do que o estimado em modelos e medidas realizadas em
outras regides da Amazonia (ALVES et al., 2016; KARL et al., 2007), representando em
proporc¢éo, cerca de um tergo de monoterpenos emitidos em relagéo ao volume total de isopreno
(Figura 20).

Destaca-se aqui, que dentro dos processos de controle de emissdo das plantas, 0s
monoterpenos estdo associados aos mecanismos de defesa em folhas jovens (LERDAU, 1993).
Wu et al. (2016) destacaram a fenologia do dossel da Flona do Tapajés por meio de
processamento de imagens infravermelho da vegetacdo, comprovando a importancia da
sazonalidade e o constante processo de renovacao foliar nesta regido de floresta amazonica.
Presume-se entdo que nesta regido da Amazonia, as dinamicas ecofisioldgicas e constantes
interagBes com as pressdes climéticas, podem fazer da Flona uma regido com caracteristicas

singulares quanto a emissao de terpenoides.
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Figura 20 — Dispersao do fluxo de isopreno e monoterpenos emitidos na Floresta Nacional do
Tapajos.
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Para mostrar a correlacdo das emissdes de isopreno e monoterpenos entre si e entre as
variaveis meteoroldgicas foi feito um correlograma (Figura 21). A maior correlagcdo ocorreu
entre a concentracao de isopreno e a temperatura, seguida da concentracdo de monoterpenos e
concentracdo de isopreno, com coeficientes de correlacdo 0,89 e 0,85, respectivamente.

A alta correlacdo entre isopreno e temperatura pode ser associada aos estudos de Harley
et al. (2007), que submeteram folhas enclausuradas a condi¢cdes ambientais controladas e
evidenciaram que taxas de emissdo de metanol durante o dia sdo controladas pela temperatura
associada a condutancia estomatica. E fato que a presente pesquisa teve como foco a realizagdo
de medidas a nivel ecossistémico, porem estudos de emissdo de COVBs a nivel foliar sdo
necessarios, principalmente diante do comportamento estomatico, das taxas de crescimento e
idade das folhas. Folhas completamente desenvolvidas, ou maiores de 2 a 4 semanas, por
exemplo, sdo capazes de emitir isopreno proporcionalmente ao aumento da temperatura (FALL
e MONSON, 1992).

Observou-se também forte correlagcdo entre os COVBs de massa 81 e 137, que é
explicada pelo fato do monoterpeno 81 ser o principal fragmento do 137 (PARK et al., 2013).
A concentracdo de monoterpenos 137 e a temperatura também foi significativa, apresentando

coeficiente 0,82 e, os fluxos de monoterpenos 137 e isopreno também apresentaram forte
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correlacdo com o fluxo de calor sensivel (SH), com coeficientes 0,73 e 0,70 entre 0s COVBs e
o fluxo de calor sensivel, respectivamente. O fluxo de calor sensivel estd diretamente ligado
com as condi¢cOes de aguecimento e resfriamento do ar, conforme o balanco de energia local,
reforcando a acao da turbuléncia na emisséo e fluxo dos compostos estudados.

Entre as varidveis meteorologicas, a de melhor correlacdo foi o fluxo de calor sensivel
(SH) correlacionado com o fluxo de isopreno e o fluxo de monoterpenos 137 com coeficientes
de correlacdo 0,73 e 0,76 respectivamente, seguido da velocidade de friccdo do ar

correlacionado em 0,59 e 0,63 com os mesmos fluxos.
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Figura 21 — Correlograma da concentracao e fluxo de isopreno e monoterpenos 81 e 137 com as variaveis meteoroldgicas que a apresentaram
maior correlacdo entre si no periodo estudado.
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A caracterizacdo da circulacdo do vento mostra uma frequéncia de ocorréncia da
velocidade e direcdo predominante no sentido Leste e Sudeste com maior distribuicdo de
valores de velocidade na faixa de 2 a 4 m.s}(Figura 22).

A relacdo entre a temperatura e direcéo e velocidade do vento foram maiores no entorno
da torre micrometeoroldgica (Figura 23), com valores mais altos também a Oeste e uma
pequena area em destaque no lado Sudeste proxima ao eixo central.

De posse dessas informacdes, infere-se que no periodo da campanha nao houve
influéncia da brisa do rio Tapajos (localizada a Oeste), visto que a predominancia da direcao e
velocidade foram de leste. E, em uma andlise geral, pode-se afirmar que as concentracGes e
fluxos representam taxas de emissao da vegetacdo proxima a torre, dentro da floresta, visto que
o footprint nesta pesquisa € associado a uma pequena area quando comparado a area

considerada nos modelos de emissao.

Figura 22 — Anemograma da frequéncia das distribuicdes percentuais da direcdo e velocidade
do vento com médias de 30 minutos nos 16 dias de campanha.

N 609
50%
40%
30%
20%
10%

-

mean = 2.38
S calm = 0%
0a?z2 2a4 4a6

Velocidade do vento (m/s)



66

Figura 23 — Temperatura pela diregéo e velocidade do vento com médias de 30 minutos nos

16 dias de campanha.
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Observa-se na Figura 24 uma regido de elevada concentracdo de isopreno a Sul e
Sudeste e maior emissao de isopreno a Leste e Sudeste com uma pequena area de maior fluxo
de isopreno a Sudeste. Quanto aos monoterpenos (Figura 25), ocorreram valores expressivos
de concentracgdo a Sul, no entanto o fluxo maior adveio do Leste. A regido sudeste que foi mais
significativa para isopreno apresentou maior concentracdo, porém menor fluxo para
monoterpenos.

Levando em consideracdo a densa floresta no entorno da torre e que o alcance dos
valores medidos seja exclusivamente da dinamica metabdlica da vegetacdo daquela regido
florestal, a velocidade e a direcdo do vento séo fatores determinantes para que o COVB
produzido seja lancado para a atmosfera. Mesmo que os dados estatisticos desta pesquisa
apontem a importancia da temperatura para a emissao, se nao ha turbuléncia, os hidrocarbonetos
lancados para a atmosfera serdo menores quando comparados aos fluxos mais intensos. 1sso é
confirmado ao se observar os fluxos mais intensos para 0s dois compostos na mesma diregdo
de onde houve predominéncia de maiores valores de velocidade do vento.

Reforca-se também a maior producdo de isopreno em plantas mais maduras e
monoterpenos em folhas mais jovens, o que pode explicar as diferencas nas concentracdes dos

COVBs quando se comparam as regides de onde estdo sendo produzidos.



Figura 24 — (a) Concentracgdo, expressa em razéo de mistura, e (b) fluxo de Isopreno pela
direcdo e velocidade do vento com médias de 30 minutos nos 16 dias de campanha.
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Figura 25 — (a) Concentracdo expressa em razdo de mistura e (b) fluxo de Monoterpenos pela
direcdo e velocidade do vento com médias de 30 minutos nos 16 dias de campanha.
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4, CONCLUSOES

Nesta pesquisa foram apresentadas as primeiras medidas instantaneas do fluxo de
compostos organicos volateis biogénicos produzidos por uma floresta na Amazonia central. Os
dados obtidos comprovam as estimativas de que a elevada producdo COVBs nestas regides
depende de variaveis meteoroldgicas.

A caracterizacdo climatoldgica realizada a partir de dados historicos expressa que 0 ano
da campanha pode ser considerado um ano tipico. Porém, foi um ano entre eventos extremos,
no qual a floresta encontrava-se em periodo de resiliéncia e estes periodos tem como
peculiaridade a constante renovagéo foliar da vegetacéo.

Embora o periodo da campanha tenha ocorrido em um més com expressivo volume de
chuva, registrou-se altos valores de temperatura com elevada amplitude térmica, propiciado
pela maior incidéncia de radiacdo solar e, consequentemente a conducao de maiores taxas de
emisséo durante o dia.

As maiores variabilidades foram durante o dia, porém, algumas variabilidades
expressivas em horarios que ndo ha incidéncia solar e a temperatura esta decaindo podem ser
explicadas pelo tempo de vida dos compostos no ambiente, tempo este que é afetado pela
interacdo dos COVBs com espécies reativas presentes na atmosfera.

Os valores de concentracdo de COVBs neste estudo foram semelhantes aos medidos em
outras regides de floresta tropical umida na Amazdnia. No entanto, foi expressiva a proporcao
de emissdo de monoterpenos em relacdo ao isopreno, confirmando o periodo de resiliéncia pelo
qual aquela regido passava na época da campanha.

As trocas gasosas de compostos organicos volateis entre floresta e atmosfera sao
fortemente influenciadas por fatores ambientais e as medidas e analises realizadas de forma
instantanea nesta pesquisa permitiram confirmar a identificacdo e quantidade destas espécies
quimicas langadas na atmosfera.

A temperatura e incidéncia radiativa sdo importantes para a producdo de COVBs pela
planta, no entanto, as variaveis meteoroldgicas mais significativas para a emissdo foram o fluxo
do calor sensivel e a velocidade de friccdo do vento. Conclui-se, portanto, que, a nivel
ecossistémico, os fluxos turbulentos de uma dada regido sdo determinantes para a interacdo

entre floresta e atmosfera, permitindo a conex&o entre sistemas terrestres.
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5. RECOMENDACOES SOBRE TRABALHOS FUTUROS

Ao longo de décadas, a Floresta Nacional do Tapajos vem sendo cenario de inimeras
pesquisas para compreender e comprovar a importancia da manutencdo e conservagdo da
floresta. Ela esta localizada em uma regido de confluéncia de duas bacias (rio Tapajos e rio
Amazonas) com peculiar dindmica climéatica, como a dindmica de precipitacdo pluvial. A
identificacdo e compreensdo dos compostos quimicos formadores de ndcleos de condensagdo
podem dar os primeiros esclarecimentos sobre a floresta sendo produtora de sua prépria chuva.

Para compreender de forma mais completa esta regido, tomando como foco o efeito das
emissdes de COVBs, faz-se necessario que em trabalhos futuros, estejam disponiveis 0 maximo
de equipamentos meteoroldgicos realizando medidas concomitantemente as medidas e analises
dos compostos quimicos. Recomenda-se também a realizacdo de inventarios na regido de
footprint das medidas, a fim de identificar as espécies vegetais e seus respectivos periodos de
maturacgéo.

Embora se saiba que este € um tipo de pesquisa de elevado custo e que as condicGes de
campo sdo limitantes para analises in situ, mais trabalhos como estes em outras regifes da
floresta amazonica sdo necessarios para compreender o papel da floresta no sistema climatico

regional e global.
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Tabela 5: Formulas empiricas e médias de concentragdo de todos os ions protonados de COVs
identificados no periodo da campanha.

Razdo massa pela carga Sigma Formula molecular Nome do Formula
(m/z) identificada no PTR- Variagdo empirica do ion? Composto Estrutural
ToF-MS [ppm] Dominante
pmol.mol?
31.018 18.1 CH20H" (0.3) Metanal u
Ao
33.034 14.2 CH4OH*(-0.1) Metanol Mo
41.038 16.0 CsH4H* (0.4) N&o identificado
42.034 17.4 CoH3sNH* (0.2) Acetonitrila cf“
-~
43.018 13.2 C,H,0OH* (0.3) Ceteno c/’
&
45.033 14.3 C,HsOH* (0.4) Acetaldeido 0
H
46.028 11.8 CH3ONH* (0.3) N&o identificado
47.013 13.9 CH,0,H* (-0.1) Acido Formico o Oy
Y
48.014 90.2 13CH,0;H* (2.4) N&o identificado
53.038 19.8 C4HsH* (0.8) Né&o identificado
57.033 16.3 C3H4OH"* (0.0) Metilceteno c;"
NF
57.069 16.7 CaHgH* (0.7) Buteno NN
59.049 11.1 C3sHsOH"* (0.6) Acetona \r°
61.028 11.4 C2H40,H* (0.4) Acido acético \||/°\..
[+]
62.027 36.5 CH30,NH* (-3.5) N&o identificado
63.007 29.2 CH,03H"* (0.8) Né&o identificado
63.024 18.8 CsHoH* (-1.3) Né&o identificado
67.054 13.6 CsHeH™ (0.6) N&o identificado
69.070 10.9 CsHgH* (0.4) Isopreno \"/\
70.071 17.9 13CC4HgH* (1.8) Néo identificado
71.049 9.9 C4HgOH™* (0.5) Metilvinilcetona
(MVK) !
72.051 18.0 13CC3HsOH" (1.0) N4o identificado
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73.029

73.064

74.025

75.027

75.043

77.021

77.021

79.053

79.053

81.069

83.049

83.084

84.080

85.028

85.064

87.044

89.059

93.037

93.068

95.032

97.012

97.012

99.008

99.044

101.023

101.023

101.058

103.038

10.5

10.6

24.1

19.6

13.0

18.9

19.3

12.9

13.8

12.8

14.7

17.3

16.0

12.5

16.1

16.3

114

8.2

14.4

18.4

12.6

15.7

14.0

18.0

CaH40,H* (-0.2)

C4HsOH* (1.0)

C2H30:NH* (-0.9)
13CCH;0;NH* (0.0)
CsHeOH* (1.1)
13CC4HNH* (0.9)
CoHaOsH+ (2.7)
CHsO2N;H* (-3.0)

CsHeH"* (1.0)

CsHgH* (0.8)

CsHsOH"* (0.5)
CoHoH* (1.1)
CsHoNH* (0.7)
C4Hs0.H* (0.2)
CsHsOH* (0.5)
C4HsO2H" (0.3)
C4HsOH* (0.9)
13CCH50sNH* (0.7)

C7HsH* (1.4)

13CC4HsONH* (0.1)
13CC;HO,NH* (-0.8)
CH4OsH* (1.0)
C4H,0sH" (-0.0)
CsHgOH"* (0.5)
13CCeHNH* (-1.7)
C4H40sH* (0.1)
CsHaOH* (1.3)

13CCeHsNH" (-1.1)

Nao identificado

MEK

N4o identificado
N&o identificado
N4o identificado
Néo identificado
N&o identificado
N4o identificado
Benzeno
Monoterpenos
(Principal

fragmento)
Nao identificado

Hexanal, Hexenois

Nao identificado

Nao identificado

Nao identificado

Nao identificado

Nao identificado

Nao identificado

Tolueno

Nao identificado

Nao identificado

Nao identificado

Nao identificado

Nao identificado

Nao identificado

Nao identificado

Nao identificado

Nao identificado

g
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103.038

113.023

113.023

116.906

118.904

120.900

137.059

137.059

137.132

12.9

15.0

14.2

17.0

14.7

12.8

CaH03H" (0.7)
13CCHNH" (-1.4)
CsH:03H* (0.4)
CasCls* (0.2)
CasClaarCl* (-0.6)
C35Cis7Cl2* (0.3)
CsHsOaNzH" (-3.4)
CeHsO:H" (0.6)

CioH16H* (1.0)

N&o identificado
N4o identificado
Néo identificado
N4o identificado
N4o identificado
N&o identificado
N4o identificado
N&o identificado

Monoterpenos
(Ex.: a-Pineno)

i




Figura 26 — Espectro de massas da medida iniciada as 15h do dia 3 de Junho de 2014.
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Figura 27 — Demonstrativo da tabela de dados brutos gerados em toda a campanha do Projeto TUFFS com a detecgdo de 124 ions.
Processamento dos dados realizado no software IGOR Pro 6.12.

h?;, TUFFS_30s - Igor Pro 6.12A - [TableQ:corrppb_30s] — X
ﬁ File Edit Data Analysis Macros Windows Table Misc Help - &8 %
1RX 124C | | [ooo22608 =@
Row corrppb_30s[][62] | corrppb_30s[][63] | corrppb_30s[][64] | corrppb_30s[][65] ' corrppb_30s[1[66] | corrppb_30s[[67] | corrppb_30s[l[68]  corrppb_30s[][69] | corrppb_30s[][70] | corrppb_30s{l[71] ' corrppb_30s[1[72] | corrppb_30s[][73] corrppb_30s[l[74] cq
58.0609 59.0695 71.0487 72.0515 72.9367 74.0247 75.0270 75.0430 759451
0 0. 6 0 0. 5 0.155737 0 0. 0. 21 0 [ 0. A
1 0.0094468 0.0809846 0.000324655 0.147623 0.0260539 0.157834 0.350146 0.114848 0.0503519 0.110103 0.273632 0.242536 0.0670714
2 0.0122543 0.0731652 0.013319 0.138578 0.026163 0.155522 0.366004 0.109433 0.0503887 0.10052 0.273507 0.219635 0.0493213
3 0.00519228 0.0849104 0.00578606 013748 0.0277232 0.159579 0.349341 0.10246 0.0489542 0.114962 0.288214 0.231717 0.0498575
4 0.0100447 0.0927063 0.0141985 0.147052 0.0347579 0.159324 0.344685 0.121434 0.060771 0.100284 0.273561 0.241037 0.0686657
5 0.00691705 0.0738389 0.00314588 0.155226 0.0297364 0.167454 0.348392 0.100299 0.0436319 0.113474 0.291433 0.236877 0.0522984
6 0.013526 0.0666288 00163818 0.147661 0.026464 0.149498 0.336697 0.0989475 0.0526008 0.113999 0.275935 0.225363 0.0445515
7 0.00810119 0.0824213 0.00786394 0.141436 0.0253441 0.152201 0.348205 0.0961065 0.0715079 0.120708 0.287328 0.247708 0.0610434
8 0.0123281 0.0779994 0.00918971 0153913 0.0324666 0.158625 033711 0.105421 0.0463924 0.116868 0.28198 0.253106 0.053901
9 0.00845055 0.0806191 0.00865454 0.142975 0.0267145 0.143123 0.333472 0.107438 0.045103 0.123288 0.297294 0.225735 0.0457275
10 0.00506271 0.0791714 0.00423331 0.156475 0.0372251 0.161452 0.341876 0.100754 0.0502691 0.0991974 0.287701 0.224621 0.0442991
11 0.00160463 0.0929667 0.007043 0.14433 0.0187327 0.152576 0.325621 0.0930917 0.0510815 0118199 0.296919 0.26027 0.0649144
12 0.00957244 0.0791888 0.00627722 0.137372 0.0394047 0.156167 0.32876 0.106048 0.0453949 0.110631 0.278665 0.239262 0.0567687
13 0.00975697 0.0922456 0.0106133 0.146443 0.0252357 0.141363 0.31562 011248 0.0566418 0.104218 0.292669 0.226007 0.0620503
14 0.0124278 0.0794976 0.00665757 0.145388 0.0376645 0.164999 0.332244 0.100132 0.0486129 0.122107 0.278213 0.216199 0.0566767
15 0.00493391 0.0822491 -0.0029847 0.140605 0.0372051 0.175315 0.31435 0.101137 0.0533948 0.103703 0.27389 0.234168 0.0633822
16 0.000806638 0.0820519 0.0192543 0.141308 0.0281064 0.151244 0.324835 0.0896306 0.0608723 0.10547 0.275014 0.210874 0.0612545
17 0.00875764 0.0757766 0.0169329 0.161565 0.0304365 0.1684286 0.323117 0.0944542 0.0586914 0.102285 0.289428 0.229234 0.0603505
18 -0.000131517 0.082401 0.00541557 0.145598 0.0317975 0.164313 0.328977 0.108909 0.0554354 0.099892 0.291975 0.230301 0.0665322
19 0.00451006 0.0774337 0.0141705 0.135249 0.0330054 0.15091 0.320282 0.121522 0.0546562 0117793 0.373208 0.275922 0.0421899
20 0.00511363 0.0822768 0.00899691 0137299 0.0270867 0.159854 0.304332 0.112242 0.0446922 0.116078 0.336365 0.280026 0.0537742
21 0.000701057 0.0685999 0.0139718 0.130058 0.0302468 0.137655 0318129 0.110393 0.0522015 0.111354 0.320204 0.249928 0.0489353
22 0.0102093 0.0706591 0.00969866 0.128931 0.0174795 0.154681 0.268066 0.129209 0.0484465 0.11611 0.306172 0.273655 0.0539417
23 0.00961864 0.0634077 0.00835763 0.118021 0.0248346 0.166052 0277779 0.109889 0.0585967 0.121554 0.297738 0.255459 0.0536755
24 0.000111239 0.0610544 0.0126448 0.124715 0.0311831 0.162796 0.285569 0.116488 0.0461858 0.112027 0.282718 0.24898 0.0488287
25 0.00480752 0.0517333 0.00767884 0131845 0.0249906 0.168756 0.293675 0.123682 0.047467 0.0959842 0.289492 0.235228 0.0464633
26 0.00322433 0.0645907 0.0158617 0.124764 0.0180566 0.152534 0.298991 011414 0.0542056 0.0882276 0.243534 0.264153 0.039421
27 0.00314176 0.0552653 0.00715208 0125404 0.0167273 0.14428 0.268149 0.119501 0.0499066 0.105531 0.247484 0.24156 0.0542819
28 0.0161919 0.412577 0.0244964 0.333208 0.0407018 0.162118 0313224 0.142358 0.0465964 0.0975219 0.2138 0.28124 0.0495414
29 0.037449 1.8182 0.107132 0.943625 0.0573574 0.150031 0.368709 0.246865 0.0346824 0.141839 0.175355 0.298359 0.070865
30 0.0380347 1.58684 0107122 0945844 0.0675934 0.139875 0364112 024547 0.0458024 0.144697 0.154398 0.321202 0.0584977
31 0.0312824 1.4362 0.0892378 1.0452 0.0732618 0.148481 0.385357 0.242463 0.0440858 0117537 0.172635 0.307836 0.0495321
32 0.0366093 1.54263 0.0983357 1.03797 0.0663895 0.139252 0.367441 0.238185 0.0466442 0111925 0.167437 0.321196 0.0536646
33 0.0271127 1.62729 0.111455 1.05679 0.0626066 0.167201 0.39021 0.247511 0.0458385 0.112645 0.161033 0.321491 0.0435998
34 0.0484475 1.60043 0.102163 1.03563 0.0712836 0.156744 0.367038 0.244908 0.0495568 0.129973 0.15657 0.321252 0.058264
35 0.0369345 1.79067 0.108607 0.964272 0.0673134 0.14884 0.405554 0.268185 0.0629113 0.1139 0.168478 0.34228 0.058768
36 0.0379061 1.92104 0.0980472 0.935815 0.0557366 0.136677 0.366309 0.265772 0.0495937 0.123827 0.155837 0.336232 0.0449752
37 0.040952 215441 0.135722 0.94742 0.0490589 0.146134 0.395979 0.287429 0.0429679 0.113597 0.151674 0.342786 0.0476228
38 0.0523243 1.84625 0.102031 0.954166 0.0596603 0.159127 0.36528 0.285121 0.0434332 0.123384 0.139047 0.321025 0.0513013
39 0.0474234 2.03904 0.120835 0.946502 0.0509545 0.135502 0.36765 0.279747 0.0643647 0.122387 0.153358 0.317636 0.0621727
40 0.0234547 1.62177 0.106188 0.999139 0.0634914 0.164308 0.400373 0.265343 0.0420952 0.121827 0.143888 0.338262 0.052199
41 0.0474231 1.61796 0.0971332 1.00091 0.0759322 0.167344 0.387288 0.241488 0.0466033 0.119949 0.156355 0.303031 0.0521174
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Figura 28 — Leitura do cromatograma e processamento dos dados medidos no PTR-ToF-MS programados no software IDL.
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Figura 29 — Graficos de normalizacéo e redimensionamento do espectro de massa dos dados

medidos as 15h do dia 3 de junho de 2014. Na amostra, a esquerda identifica-se 21 picos

individuais normalizados. Os picos individuais envolvem a forma do pico real (linha azul) que
é recuperada suavizando o percentil 0,1 da intensidade relativa de todos os 21 picos (linha

marrom, pouco visivel porque sobreposta pela linha azul). O gréafico a direita mostra a forma

do pico real (como no grafico a esquerda) junto com um pico de exemplo detectado emm/ z

59.049. A resolucédo de massa calculada (FWHM — sigla do inglés) e as fragdes de sinal

esperadas dentro e fora dos limites + 2 ¢ + 46 estdo marcadas na area de plotagem. 86,4% do
sinal total é esperado dentro do limite de + 26. Um pequeno arco é mostrado na extremidade
esquerda, portanto, 1,9 % do sinal é detectado fora do limite + 4c.
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Figura 30 — Graficos de validacdo da calibracdo do PTR-ToF-MS realizada no dia 3 de Junho
de 2014, tomando como referéncia o ion 69 m/z correspondente ao isopreno. A calibracéo
ocorria no intervalo de tempo de 30 minutos, quando se passava uma mistura de gas padrdo de
COVs (metanol, acetaldeido, acetona, isopreno, metacroleina, Metilvinilcetona, benzeno,
tolueno, alfa-pineno, 1,2,3-Triclorobenzeno) em fluxo controlado para a variagdo decrescente
a cada 5 minutos de concentracGes de 1 a 0 ppb.
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Figura 31 — Variabilidade dos ciclos diérios de razdo de mistura e fluxo de isopreno (69 m/z) e monoterpenos (137 m/z) para os 16 dias medidos.
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Figura 32 — Medidas de parametros ambientais, razdo de mistura e fluxos medidos acima do dossel da Floresta Nacional do Tapajds (FNT) para
0s 16 dias de campanha. Gréficos feitos a partir do conjunto de dados ndo imputados. O primeiro grafico superior apresenta os dados do fluxo do
calor sensivel. No Segundo grafico sdo apresentados dois parametros, a temperatura (laranja) e a velocidade de friccdo do vento (azul). No
terceiro gréafico sdo mostrados os fluxos de isopreno (azul) e monoterpenos (vermelho). No ultimo gréafico inferior estdo as razes de mistura de
isopreno (verde) e monoterpenos (azul claro).
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Figura 33 — Correlograma para explicacdo sobre as associacOes entre concentragéo e fluxo de
isopreno e monoterpenos 81 e 137 com as variaveis meteorologicas que a apresentaram maior

correlacdo entre si no periodo estudado.
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Figura 34 — Variagdo do fluxo de calor sensivel e do fluxo de isopreno ao longo do dia a partir
do conjunto de dados dos 16 dias de campanha.
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Figura 35 — Variacdo da velocidade de friccdo do vento e do fluxo de isopreno ao longo do
dia a partir do conjunto de dados dos 16 dias de campanha.
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