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Resumo. Neste trabalho, é investigado através de simulagoes numéricas o efeito da producéao
de goticulas na difuséo de diéxido de carbono (COs) através da interface ar-mar. E proposta
uma aproximacao para calcular a difusao de géas na superficie de goticulas geradas pelo ci-
salhamento da crista das ondas (do inglés, spume droplets). Na superficie do mar, o fluxo
de COg ocorre por difusao através das superficies do mar e bolhas, e por difusao através da
area de superficie das goticulas. A parametrizagdo do fluxo de CO5 através das interfaces
ar-mar e bolhas é determinada principalmente pela velocidade de friccao e pela atividade
das ondas, enquanto que a parametrizacao através da superficie das goticulas utiliza uma
classica formulagao para evolugao da concentragao de CO5 assim como o tempo que a mesma
permanece na atmosfera.

A aplicacao dessas aproximagoes em um modelo numérico, onde um espectro de gotas
com raio variando de 30 a 500 um, oferece um alto nivel de dificuldade porque o céalculo
depende de propriedades da atmosfera e da atividade das ondas. Entretanto, uma particular
representacao do espectro de gotas como um produto de duas fungoes permite definir uma
tabela a prior, a qual pode ser acessada durante a integracao do modelo, entao o algoritmo
numérico para as parametrizacoes torna-se realizavel.

Neste trabalho, uma série de experimentos numéricos sao realizados para explorar a
sensibilidade das formulagoes para as mudangas do espectro de ondas em diversos periodos
de picos (T},) variando de 2 a 16s e velocidade de ventos de superficie (Ujg) de 50 ms™1.
Os resultados do modelo numérico mostram pequena influéncia da atividade das ondas no
fluxo através da interface do mar, mas grande influéncia no fluxo induzido pela bolhas e pela
superficie das goticulas. Por exemplo, para Ujp = 50ms~! e T}, = 55, as bolhas contribuem
com aproximadamente 7,7% do total do fluxo de COs, enquanto que para T, = 16s essa
contribui¢do é em torno de 14,6%. Em relagido as goticulas, nas mesmas condigdes, sua
contribuicéo fica em torno de 68,8% e 81%, respectivamente.
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1 Introducao

O interesse em compreender a fisica de processos de pequena escala que ocorrem na in-
terface ar-mar, como a transferéncia de CO2, tem aumentado nos ultimos anos, princi-
palmente porque foi observado que os oceanos e os sistemas terrestres desempenham um
papel semelhante na absorgao desse gas (Bopp e Quéré, 2009). Em simulagoes com modelos
numéricos climaticos acoplados, a concentracao de COs na atmosfera é muito importante
no balanco de radiagao, de modo que simulacao numeérica de longo prazo deve considerar
com precisao tanto a absor¢ao e armazenamento de diéxido de carbono no oceano e seu
retorno para a atmosfera.

Tentativas anteriores para quantificar o fluxo de gds na interface ar-mar utilizam o
gradiente de concentracao do gas na interface multiplicado por uma constante k,,, chamada
de coeficiente de transferéncia, obtida a partir de observagoes de laboratoério e de campo.
Liss e Merlivat (1986) encontraram uma formulagao para k,, dependendo da velocidade
do vento a 10 metros. Mais tarde, Wanninkhof e McGills (1999) observaram melhores
resultados quando k,, passou a depender tanto de Ujg quanto da temperatura do mar.

No entanto, as ondas que quebram ejectam goticulas na atmosfera, que interagem
com o ar antes de voltar para o oceano. Assim, um adicional processo de troca de gas é
esperado devido a difusao do gas através da area de superficie das goticulas. Todavia, esse
efeito nao ¢é explicitamente referenciado nas formulagoes que quantificam a transferéncia,
embora seja claro que as observagoes utilizadas para formular o parametro k, incluem a
atividade de ondas e a producao de goticulas.

Os objetivos desse estudo sao (i) propor uma parametrizacao para o fluxo de COq
devido & difusao de gds através da area de superficie das goticulas e (ii) avaliar esse efeito
e das bolhas em experimentos numéricos com velocidades de vento de 50 ms~!, utilizando
um modelo de camada limite atmosférica unidimensional proposto por Innocentini e Gon-
calves (2010) (adiante designado como IG10). Neste modelo, as goticulas sdo representadas
por uma fungao que depende do espectro de onda e do vento a superficie. As propriedades
das gotas, necesséarias para calcular o efeito de troca de gas mencionado acima, sao: area
superficial das goticulas, tempo de residéncia das gotas na atmosfera e a concentragao
individual de CO4, das goticulas. Todas essas propriedades dependem da temperatura do
ar e do mar, da umidade relativa (RH ), da salinidade, do espectro de ondas e da velocidade
do vento a superficie.

2 Modelagem do fluxo de CO,

O fluxo total de CO2 na interface ar-mar (Y19, ), incluindo o efeito da difusdo através da
area de superficie das goticulas, por unidade de tempo e unidade de area de superficie do
oceano, é

Tf;gg = Tdif,bub + Tdrop7 (1)

em que Yg;r pyp € 0 fluxo de CO2 devido a difusao nas interfaces ar-mar e bolhas, € T g0
representa o fluxo de CO4 gerado pela difusao através da area de superficie das goticulas.
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2.1 Difusao nas interfaces ar-mar e bolhas

O principio da troca de gas na interface ar-mar é explicada por Liss (1983). Segundo o
autor, a transferéncia de um géds na interface ar-mar, assumindo a validade da Primeira
Lei de Fick, é

Yaif bup = kuwAC, (2)

onde AC = C,,,—C,H l_l, sendo C, e C, as concentracoes do mar e do ar, respectivamente,
e H; a constante de Henry. Para calcular a velocidade de transferéncia, Woolf (2005) propos
uma nova formulacao divida em duas partes: um fator associado a contribuicao do vento,
sem quebra de ondas (ky ), onde a transferéncia é dada explicitamente pelo processo de
difusdo na interface, e outro termo correspondendo & transferéncia mediada pelas bolhas
(kw,p). Entao,

kw - kw,o + kw,b7 (3)
com
» S, \ 12
kwo=1,57x10""uy (| 5— ,

Scof

¢ H
kwp =2 x 107 (“5> ,
Um

em que S¢ e S¢,f representam os numeros de Schmidt, regular e constante, do gas na agua,
respectivamente, u, é a velocidade de fricgao, Hs é a altura significativa da onda e v, é o
coeficiente de viscosidade da dgua do mar.

2.2 Difusao na interface das goticulas

O segundo termo no lado direito da Eq. (1) depende da area de superficie das goticulas,
suspensas na atmosfera, e do tempo que as mesmas permanecem no ar. Considerando
uma colegdo de gotas com varios raios, representada pela funcao de geracao de gotas
F(r), a total contribui¢do no fluxo de CO2 devido a difusdo na superficie de todas as
gotas lancadas na atmosfera, por unidade de tempo e drea, é expressa como

Yarop = Maif(ty) — Maif(ti), (4)
onde A . R (r)
v T
Mdi (t,) = / Tg(ti) CS (tl) dY’,
f 3 . [ 4 ] dT
¢ Ax [ dF(r)
s T
Mas(ty) = 5 [ [t Conte)] <
rL

em que t; e ty representam os tempos inicial e final da gota na atmosfera, com raio e
uniforme concentragao de COz representada pela funcoes r(t) e Csp(t); rr e rg sao os
raios minimo e maximo considerado no espectro de gotas.
Definindo a fun¢ao de espectro de gotas como (Zhao et al., 2006)
dr

o =ard x Réf, (5)
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4
expressa em m 2s ' ym™!, em que a e b sdo constantes empiricas dadas por
(7,84 x 10793, —1) para 30 < r < 75 pum,
(a,b) = { (4,41 x 10701 -3) para 75 < r < 200 pm,
(1,41 x 10713, —-8) para 200 < r < 500 pm,

com Ry, = u2/(Vair 0p) sendo um parametro de quebra de onda (Toba e Koga, 1986), em
que Vg ¢ a viscosidade cinematica do ar e o), é a frequéncia de pico do espectro de onda,
o fluxo Ygrp [Eq. (4)] pode ser reescrito como

4
Td’/’op = ?Rl%f (¢2 - ¢1) ) (6)
com
" (3+b)
i1 :/ Csp, ar; dr (7)
TL
e
" (3+b)
= C’spf ar; dr. (8)
TL

Se as condicoes iniciais r; = 7(t;) e Csp, = Cgp(t;) sao conhecidos, entdo Eq. (7) pode
ser avaliada. Por outro lado, a relacao (8) depende de ry =r(ty) e Csp, = Csp(ty), 0s quais
sao calculados como uma fungao da temperatura do ar e do mar, salinidade, umidade re-
lativa, altura significativa das ondas e concentracao de COg do mar. O procedimento para
a computacgao de 7y ¢é igual ao realizado por IG10 e serd omitido aqui. J4 o procedimento
para a computar a concentragao final Cy), ; ¢ discutido na préxima na subsecao.

a) Concentragao final Cj,

Para calcular Cyp, na Eq. (8), é utilizado os trabalhos de Pruppacher and Klett (2010), o
qual evoca a Teoria Cinética dos Gases para expressar a evolugao temporal da concentracao
de CO2 de uma gota, bem misturada e em repouso, como

dCy, 3D; C.
= Con -——r ) 9
dt r2 " HF Ry Tuy 9)

onde D; é o coeficiente de difusao molecular modificado, Cy,,_ é a concentragao de CO2
na atmosfera, H] é a constante de Henry modificada, i, é a constante universal dos gases
e T, é a temperatura da atmosfera.

E assumindo que em todo tempo t = t;, as gotas tém a mesma concentracao de COo
do oceano, Uy, = C,y,, entao é necessario computar apenas Cy, ; bara avaliar a Eq. (6).
Assim, Cyp, ¢ estimado através da Eq. (9) na forma discretizada:

Cop(n+1) =& {&Con, — Csp(n)} x At + Cyp(n), (10)

em que & = [3D%/(r*(n) Hf Ry Tor)] e & = Hf Ry Tar.

Assumindo que todas as gotas permanecem na atmosfera de um tempo t; = 0 aty = 7y,
onde 7y é o tempo de residéncia da gota (maiores detalhes em I1G10), entdo dividimos o
intervalo [0,7f] em n subintervalos At = 7¢/500. Desse modo, para cada gota de raio r;,
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a concentracao final Cg, ; é computada com 500 passos de tempo.

b) Procedimento numérico para integracao

A avaliacao da difusao de COq através da superficie das gotas requer o cdlculo das integrais
¢1 e ¢o. A integral ¢1 pode ser analiticamente integrada: para r;, = 30 ym e rgy = 500 pm,
$1 = Csp, X [8,691 x 10~ ms~!]. Entretanto, a integral ¢o requer uma computacio mais
complexa porque depende de muitas varidaveis do ambiente. Desse modo, em vez de calcular
¢2 em cada passo de tempo, nés decidimos preparar uma tabela em que ¢2 é armazenado
como funcao de C,,, Hy, T, ¢ RH. Esta tabela é computada com a temperatura e a
salinidade do mar constantes 285 K e 0,034, respectivamente. A integral ¢o é calculada
para Cg,, = 0 até 2 x 108 molecm ™3, a cada 2 x 10719 mol cm™3; para T}, = 273 até 300K,
a cada 1 K; para Hy = 1 até 6m, a cada 0,5m; e para RH = 60 até 100%, a cada 1%. O
procedimento numérico para calcular Y .o, € resumido em:

i) primeiro, calcula-se 7¢ como funcao de Ty, RH e Hy, utilizando o método iterativo
de Newton. Entao, ry é calculado para cada r;; detalhes sao encontrados em 1G10.

ii) com Csp,, Cong, € 1(t); Csp, é computado com (10);
iii) Com Csp, € 75, ¢ é calculado com (8) e armazenado em uma tabela.

iv) com u, e g, (avaliados por modelos de ondas e atmosférico), ¢1 integrado analitica-
mente e ¢z acessado da tabela, Y 4., é computado utilizando (6).

Na etapa (iv), uma interpolacao linear é utilizada para computar ¢2 em valores inter-
medidrios de Csp,, Hs, Ty, ¢ RH quando nao forem avaliados na tabela.

3 Experimentos numéricos

Nos experimentos numéricos, o oceano é representado por uma coluna vertical com &area
unitaria e profundidade constante (D, = 100 m). E assumido que toda massa de COs
absorvida pela superficie do oceano, durante os experimentos numeéricos, é uniformemente
e imediatamente misturada em toda coluna de agua. Sobre o oceano, é considerada uma
atmosfera com concentragao C, de COs constante, de modo que C,H l_l =0,02molm™3.
Na coluna de agua, C,,, inicialmente igual a zero, evolui em funcao das trocas na inter-
face. Desse modo, serd avaliada a importancia relativa do termo Yg,.,, na evolucao da
concentracao do mar.

Definindo a massa total de COqy absorvida pela superficie do mar, por unidade de
tempo e drea, por T2 = dada pela Eq. (1), a evolugao temporal da concentragao do mar

co2’
C,n, pode ser escrita na forma discretizada como

Cn(n+1) =

kw [CaHl_l — Cm(n)] + Tdrop(n)
D,

} x At + Cp,(n), (11)

em que sendo n o indice do tempo.
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A evolucao temporal de Cy, é obtida com k,, [Eq.(3)] e Tgrop [Eq.(6)] calculados com
as formulacoes do modelo de camada limite. O modelo da camada limite é integrado com
um espectro de onda, caracterizado pelo seu periodo de pico T}, variando de 2 a 16 s
(cada perfodo T}, define um experimento), ventos de superficie de 50 ms~!, temperatura
potencial do ar de 280 K, e umidade relativa de 100%. A temperatura da dgua do mar
e salinidade s@o mantidas constantes: 285 K e 0,034, respectivamente. A temperatura
do ar na superficie da dgua é inicialmente 285 K, implicando em uma camada superficial
instével estaticamente. Um pequeno comprimento de rugosidade zy = 0,0001 m é imposto
antes do espectro das ondas comecar a influenciar as simulagoes. Com a imposi¢ao do
espectro de onda, ocorre uma quebra do estado inicial, entao o modelo é integrado até um
novo estado de equilibrio ser alcancado, sem modificacao do campo de onda. Um passo
de tempo de 18 s é utilizado na integragdao numérica.

As formulagoes do fluxo de COs9 sao investigadas com trés experimentos numéricos:

e Simulagdo E-NoDropBub: na formulacao do fluxo de COs da interface, somente
o efeito da difusdo direta através da interface é considerada, isto é, na Eq. (11),
ky = kw,d € Tdrop =0;

e Simulagdo E-NoDrop: na formulacao do fluxo de COo da interface, os efeitos de
ambos difusao direta através da superficie do mar e difusao das bolhas com o meio
sao considerados, mas nao difusdo por gotas, isto é, na Eq. (11), ky = ky.q + kwp €
Ydrop = 0;

e Simulagao E-Full: com na simulacao E-NoDrop, mas com o efeito da difusao através
da drea de superficie das gotas incluido, isto é, na Eq. (11), kw = ky.d + kwp € Yarop
dado por Eq. (6).

4 Resultado e uma analise

Em geral, foi observado um impacto grande na computacao de Ti‘;’; quando o efeito da

difuséo através da superficie das gotas é considerado, como ilustrado na Figura 1, onde
TZ(O)'; ¢é calculado no tempo em que o modelo atinge o equilibrio, para espectro de ondas
com periodos de pico variando de 2 a 16s. Como observado na Figura 1, hd uma pequena
influéncia da atividade das ondas no fluxo através da interface do mar (E-NoDropBub),
mas grande influéncia no fluxo induzido pela bolhas (E-NoDrop) e pela superficie das
goticulas (E-full). Por exemplo, para Ujg = 50ms~! e T, = 5s, as bolhas contribuem
com aproximadamente 7,7% do total fluxo de CO», enquanto que para T, = 16s essa
contribuigao é em torno de 14,6%. Em relagdo as goticulas, nas mesmas condigoes, sua

contribui¢ao fica em torno de 68,8% e 81%.
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Figura 1: Balanco do fluxo de CO2 na interface ar-mar, Y% = Yy ¢ pup + Tarop, calculado

co2

quando o modelo atinge o equilibrio, como fungao do periodo de pico da onda para as
simulacoes E-NoDropBub, E-NoDrop e E-Full.
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