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ORGANIC AND INORGANIC BIOMARKERS OF ATMOSPHERIC AEROSOLS FROM MARINE REGIONS. In this study, we
overview the recent advancements in knowledge regarding organic and inorganic biomarkers of atmospheric aerosols from coastal
zones and open marine areas. It deals with the interaction between the ocean and the atmosphere through their interface, the formation
of a seawater microlayer (SML) and the exchange of a myriad of chemical compounds between those environmental compartments.
We also discuss how marine aerosols (MAs) are intrinsically related to the global carbon cycle, influence the radiative budget of the
Earth, and are related to global climate. At the end, we discuss the trends of new studies on the topic.
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INTRODUCAO

Os aerosso6is atmosftéricos podem influenciar o balanco radiativo
do planeta através da absor¢@o e/ou da reflexdo da radiagdo solar,
influenciando os processos de formacdo de nuvens e neve, visto
que podem agir como CCN (do inglés cloud condensation nuclei,
ou nucleos de formacdo de nuvens) e IN (do inglés ice nuclei, ou
ndcleos de formacdo de gelo/neve).'8 Fontes naturais de aerossois
atmosféricos globalmente relevantes incluem os oceanos, desertos
e incéndios espontaneos, que juntos contribuem com 90% (relacio
massa-massa) para os aerossois atmosféricos, sendo o spray marinho
e aressuspensio de poeira os contribuintes majoritdrios.! Entretanto,
considerando que os oceanos cobrem mais de 70% da superficie
do planeta, o impacto do spray marinho no balanco radiativo do
planeta € uma drea critica de investigacdes das ciéncias climaticas.
Atualmente, as maiores incertezas dos modelos climaticos do planeta
ainda est@o associadas as contribuigdes relativas das interagdes dos
aerossois atmosféricos (principalmente os provenientes de regides
marinhas) e as nuvens.'>?

Os aerossois atmosféricos de regides costeiras e de mar aberto
contribuem significativamente com aerosséis de origem natural em
nivel global. Através da interface oceano-atmosfera estima-se que
sejam emitidos cerca de 3-30 Pg ano'! (em termos de massa) de
particulas para atmosfera, sendo que 98% deste total sdo atribuidas
como particulas supermicrométricas (dp > 1 pm)."” Uma vez os
aerossdis marinhos (do inglés marine aerosols, MAs) sdo promovidos
para o ambiente atmosférico, eles circulam e se distribuem em
todo planeta. Entretanto, os processos envolvidos na sua formagao,
emissdo, modifica¢do e/ou transporte ainda sio muito pouco
compreendidos pela comunidade cientifica.!'"'> De uma maneira
geral, os MAs podem ser constituidos tanto por componentes de
origem biogénica quanto antrdpicos, e que ambos provavelmente
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sdo formados e/ou modificados através de uma variedade complexa
de processos biogeoquimicos.”!*

Se considerado apenas em termos de massa, os principais
componentes quimicos dos MAs provavelmente sao os fons majoritarios
provenientes do spray marinho, que sdo gerados através da interagio
mecénica dos ventos com a superficie dos oceanos. Entretanto, nesse
mesmo processo de geracdo de spray marinho, hd a formacdo e
arrebentacdo de bolhas de dgua do mar, e parte da matéria orginica
dissolvida nela também ¢ exportada para a atmosfera na forma de
aerossol.*>1%1%17 Ainda, compostos organicos voldteis (do inglés volatile
organic compounds, VOCs) emitidos por bactérias, fitoplanctons, algas
e outros organismos marinhos, bem como os produtos de oxidacio
desses VOCs, também sdo componentes importantes dos MAs.1315
Contudo, observa-se que o conteido organico dos MAs de regides
oceanicas com alta produtividade bioldgica € maior do que os MAs
de regides de baixa produtividade.'® Adicionalmente, uma componente
importante da formac@o e/ou composi¢do dos MAs sdo particulas
geradas nos continentes e entdo transportadas por centenas ou milhares
de quilometros até regides costeiras e oceano aberto®!41%2! através
do processo chamado de transporte atmosférico a longas distancias.
Por sua vez, durante o transporte atmosférico, as particulas sofrem
transformacoes fisicas (modificacdo de tamanho, de drea superficial
e volume, dentre outras), quimicas (modificacdes da composicdo) e
bioldgicas (crescimento de microrganismos). Portanto, a composicio
quimica e a heterogeneidade dos MAs sdo resultantes diretos das
contribuicdes de diferentes fontes (naturais e antrdpicas) bem como
dos processos fisicos, quimicos e bioldgicos envolvidos. Desse modo,
considerando a contribui¢o dos compostos organicos dos MAs, fica
evidente sua importancia direta na ciclagem do carbono organico e
também sua participac@o central no ciclo global do carbono.?

Outro ponto interessante € que o aerossol proveniente
de atmosferas marinhas possui matriz amostral com elevada
complexidade e heterogeneidade. Os aerosséis sdo compostos por
centenas e até milhares de substincias organicas e inorganicas.
E quanto maior o nimero e variedade de substincias que os
compdem, mais complexa sao as matrizes amostrais € mais processos
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fisico-biogeoquimicos estdo envolvidos na formagdo dos mesmos.’
Logo, estudar um determinado grupo de substancias dos MAs significa
necessariamente estudar apenas uma parcela muito pequena de seu
histérico atmosférico. Ou seja, esse tipo de abordagem nos dd apenas
uma visdo restrita dos processos atmosféricos e, consequentemente,
do clima do planeta. Desse modo, avaliar uma maior quantidade
de espécies que compdem os MAs através de biomarcadores de
diferentes fontes pode ser uma melhor alternativa para um melhor
entendimento dos processos envolvidos na sua formagdo.!*> A
proposta desse artigo € apresentar um overview sobre o estado-da-arte
dos aerossois atmosféricos de regides costeiras e marinhas, avaliando
e discutindo criticamente o assunto de maneira abrangente. No final
do texto sdo apresentadas as tendéncias de estudos futuros.

Analise bibliométrica

Com o objetivo de entender a tendéncia do estado-da-arte sobre
marcadores biogénicos e antrépicos em aerossois atmosféricos de
zonas costeiras e marinhas, foi realizada a analise bibliométrica em
3 de janeiro de 2023 na plataforma ScienceDirect** utilizando quatro
estratégias de busca com os descritores: (i) aerosols AND coastal
areas, (ii) polluting AND coastal zones, (iii) coastal AND zones
AND biogenic AND markers e (iv) coastal AND zones AND anthropic
AND markers. O periodo considerado nas buscas foi para os trabalhos
publicados entre 1999 e 2023. O nimero de documentos recuperados
foram: (i) 20.756; (ii) 20.785; (iii) 3.349 e (iv) 430, respectivamente.
Foi observado que o niimero de publicacdes nos dltimos 10 anos
aumentou exponencialmente, o que indica o interesse e preocupagdes
crescentes sobre o tema em questdo (Figura 1).

O conjunto de pesquisas desenvolvidas nos dltimos 24 anos
sobre (a) aerossoéis, (b) poluicdo, (c) marcadores biogénicos e
(d) marcadores antrépicos em zonas costeiras podem ser agrupados
em 18, 18, 23 e 3 grandes clusters, respectivamente (Figura 2).% As
investigagdes desenvolvidas sobre os aerosséis emitidos em zonas
costeiras destacam temas que podem influenciar no estudo destes,
tais como: sensoriamento remoto, emissao de material particulado,
elementos trago, bioaerossdis, entre outros (Figura 2a). Os temas em
destaque para as pesquisas com foco na polui¢do em zonas costeiras
jé sdo direcionados para: mudangas climdticas, metais pesados, risco
ecotoxicoldgico, material particulado, modifica¢des no DNA, entre
outros (Figura 2b). As pesquisas desenvolvidas sobre marcadores
biogénicos focam em: biomarcadores, holoceno, bioestratigrafia,
sedimentos, capacidade de absor¢do, e biodegradacio, dentre outros
(Figura 2c). Pesquisas sobre marcadores antrpicos em zonas costeiras
ndo destacam os principais temas estudados, mas estdo em sinergia
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com os demais descritores utilizados nas pesquisas (Figura 2d).
Visando um melhor entendimento sobre tais pesquisas, a Figura 3
destaca com maior clareza os desenvolvimentos relacionados com
os marcadores biogénicos e antrépicos existentes em zonas costeiras.
A Figura 2d, apesar de trazer uma quantidade menor de publicagdes
sobre o tema de estudo, quando comparado com as demais pesquisas,
apresenta 3 grandes clusters que podem representar o tema de
estudo. Um primeiro grupo de interesse que pode ser destacado sio
as fontes impactadas e possivel origem de poluentes (cluster azul).
Observa-se a existéncia de estudos de monitoramento, procedimentos
analiticos sendo realizados em sedimentos, dguas costeiras e estudrios,
relacionando biomarcadores com hidrocarbonetos e petréleo. O
cluster verde traz indicadores sobre a preocupac@o com a poluigdo do
ecossistema marinho. Outra preocupagdo observada nas publicagdes,
destacada no cluster vermelho, s3o os impactos da polui¢@o antrépica
que refletem em variagdes genéticas, stress ambiental e aumento da
toxicidade, gerados com a presenca de metais pesados com destaque
para os metais: cobre, cadmio, arsénio, cromo, cobalto, niquel,
vanadio, manganés e zinco (Figura 2d).

Desde o inicio dos registros das publicacdes nos anos 2000, ja
era possivel observar as preocupagdes relacionadas com a poluicéo
marinha, onde se observa na Figura 3 que os temas abordados nessa
época estdo em coloracdo proximas do azul. Uma vez identificados
os impactos gerados pela polui¢do marinha, as investigacdes
foram avangando para estudos de monitoramento e identificagdo
de biomarcadores da poluicdo (palavras destacadas na coloracio
esverdeada na Figura 3). Atualmente, o estudo bibliométrico
destaca (palavras na coloragdo amarela, Figura 3) uma tendéncia de
desenvolvimentos de procedimentos analiticos visando avaliacdo
do impacto da atividade antrépica no ecossistema marinho,
caracterizando a presenca de alguns elementos especificos em animais
marinhos, estudrios, sedimentos e dgua marinha. Tal presenca vem
sendo associada a toxicidade, variac@io genética e stress ambiental.

Neste contexto, € de suma importincia, ndo s6 o monitoramento
das zonas costeiras visando a manutencdo da qualidade de todo
ecossistema e as contribui¢des das fontes biogé€nicas, mas também
que existam politicas publicas ativas que mitiguem os danos causados
pelo homem ao ambiente marinho.

COMPLEXIDADE DAS FRACOES ORGANICAS E
INORGANICAS DOS AEROSSOIS MARINHOS

Microcamada superficial oceanica

Considerando que os oceanos cobrem 362 milhdes de km?
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Figura 1. Niimero de publicacoes por ano sobre aerossois e marcadores biogénicos e antropicos em zonas costeiras (fonte:
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Figura 3. Clusters temporal formados com grupo de palavras-chaves utilizadas nas publica¢oes recuperadas na base de dados ScienceDirect™* e criado na

plataforma VOSViewer”

ou 71% da superficie da Terra, a interface oceano-atmosfera
¢ uma das maiores e mais importantes interfaces do planeta.
Toda transferéncia de matéria do oceano para atmosfera, e vice-
versa, passa necessariamente por essa interface, que apresenta
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas distintas tanto da parte
da atmosfera que estd imediatamente acima como da subsuperficie
e camada de dguas mais profundas dos oceanos. Uma porcio

importante dessa interface € a camada mais superficial dos oceanos
de cerca 1-1000 um de espessura e que estd em contato direto
com a atmosfera, sendo chamada de microcamada superficial
ocednica (do inglés SML, sea surface microlayer).>+61617:2627 A
SML provavelmente regula/contribui para as taxas de troca de
energia e de matéria entre a atmosfera e o oceano, exercendo tanto
impactos de curtos quanto de longos prazos em vdrios processos
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do “Sistema Terra”, incluindo a formacdo de aerossdis marinhos,
no ciclo biogeoquimico do carbono e outros elementos-chave, além
de influenciar na regulagé@o climdtica.”” Além disso, a composi¢do
quimica dos MAs estd diretamente relacionada a composi¢io
quimica da SML.

A SML é responsavel pela transferéncia de substancias organicas
e inorgénicas para a atmosfera, contribuindo para a formacgdo e
a composicdo dos MAs, através de complexos processos fisico-
quimicos. A SML, em relagdo as dguas de subsuperficie e mais
profundas, € enriquecida por uma grande diversidade de compostos
orgdnicos, tais como proteinas e outros materiais proteindceos,
carboidratos, surfactantes, lipidios, terpenos, toxinas, poluentes e
outros residuos organicos derivados da matéria organica dissolvida
(do inglés dissolved organic matter, DOM) e particulada (do inglés
particulate organic matter, POM) do oceano. Por sua vez, os compostos
presentes na DOM e na POM sio derivados da atividade metabdlica
dos organismos (algas, fitoplanctons, bactérias, virus, dentre outros
organismos) e dos processos biogeoquimicos que ocorrem nos
oceanos. Esses compostos orginicos podem potencialmente mudar
as propriedades da superficie da dgua do mar, conferindo algum
grau de hidrofibicidade a SML e, consequentemente, aos aerossois
atmosféricos gerados a partir das transferéncias de massa derivadas
da SML. A SML também tem um papel importante em regides
ocednicas eutrdficas e em zonas costeiras devido a presenga de maior
quantidade de matéria organica com propriedades surfactantes nessas
areas. Esses surfactantes (e outros componentes organicos) podem
ser tanto de origem natural quanto antrépica.??

Por outro lado, considerando a salinidade da d4gua do mar
(~35-37%0, dependendo do local, de uma mistura de sais inorganicos
majoritarios, em uma propor¢do bem definida entre os cdtions e
anions), seria de se esperar que a composicdo dos MAs quanto aos
fons inorgdnicos seguisse essa mesma proporc¢do. Entretanto, ha
algumas importantes exce¢des. O enriquecimento de Ca* no spray
marinho, relativo a d4gua do mar ja foi identificado em estudos do
ambiente marinho e em camaras de estudos de particulas marinhas
nascentes (particulas primdrias recentemente emitidas sob condi¢des
controladas). O mesmo ja foi observado para os fons (Mg*) e (K*)3%
em particulas que também apresentaram déficits em fons CI-.!3 Por
exemplo, particulas de spray marinho em tamanho submicrométrico
(dp < 1 pum) foi observado um enriquecimento em até 500% de Ca**
(em relag@o a dgua do mar), com alguns estudos mostrando um
enriquecimento maior em particulas menores que 100 nm.>* Ainda
ndo é bem compreendido se o Ca’* apresenta-se de forma livre, ou
complexado com matéria organica dissolvida na superficie do mar,
ou se € o produto da precipitacdo de CaCO, por certos grupos de
fitoplanctons.’

Ainda, se por um lado, o conteddo orgdnico dos MAs
(dependendo de sua composi¢ao), podem conferir caracteristicas
hidrofébicas ou anfipaticas a estes, o contetido de fons majoritarios
presentes nos MAs pode conferir hidrofilicidade a essas particulas. A
hidrofilicidade € uma caracteristica fisica importante, ja que confere
boa capacidade de sorver dgua as particulas atmosféricas, conferindo
aumento de seu didmetro aerodindmico e a dissolucdo de outros
compostos organicos nesse filme liquido que envolve a superficie
dos MAs. A capacidade de sor¢do de dgua das particulas ricas em
ions majoritdrios, favorece a atuagdo dos MAs como CCN e IN. Por
outro lado, o alto conteido de dgua nas particulas de MAs favorece a
sor¢ao de outras substancias (gases traco, VOCs e outras substancias
volatilizdveis e/ou condensdveis) através de processos secundarios
(conversao gds-particula).!¥3

Acredita-se que componentes das fra¢des inorgénica (por
exemplo, fons majoritdrios, carbonatos e elementos traco, dentre
outros) e orgdnica apresentam-se associados entre si (internally
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mixed) nos MAs.> Em observagdes feitas em laboratério através de
experimentos de mesocosmos (cAmaras de estudos que simulam em
laboratdrio as condi¢des ambientais sob condi¢des controladas) sobre
a formacdo de particulas atmosféricas primdrias mostram que as
espécies inorganicas estdo complexadas a matéria organica no spray
marinho, sendo que a contribuicido dos organicos pode variar entre
4-80% por volume, dependendo do procedimento utilizado para os
experimentos e faixa de tamanho de particulas considerado. Esses
estudos mostram que a fra¢@o organica aumenta com a diminui¢ao do
tamanho da particula. Estimativas de particulas menores que 100 nm
sdo da ordem de 5-37% em orgénicos.! 43101734

A fracdo organica dos MAs também estd associada ao declinio
de fitoplanctons através das atividades de bactérias e virus, que
liberam 4cidos graxos e polissacarideos que se acumulam na SML.
A composicio da fragdo organica do PM, (particulas com didmetro
aerodindmico menor ou igual a 1 um) € caracterizada por uma grande
fragdo (> 50%) de grupos hidroxilas, com menores contribui¢des de
alcanos e de grupos aminos e de dcidos carboxilicos. As hidroxilas
sdo geralmente consistentes com polissacarideos soliveis em dgua,
apesar de também serem observados polissacarideos insoliveis em
dgua nos MAs, o que pode suprimir a absor¢do de dgua e aumentar
a tensdo superficial dessas particulas atmosféricas.’

Biomarcadores de processos biogénicos

Considerando as possiveis identidades quimicas da matéria
organica presente nos MAs, pode-se afirmar que estas sejam substancias
majoritariamente compostas por dtomos de carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio e enxofre.08!41922233640 Dentre as diferentes
possibilidades de identificacdo e medidas de biomarcadores organicos
ubiquos nos MAs, uma primeira abordagem seria a investigacdo do
conteido de carbono organico (do inglés, organic carbon, OC) e
carbono elementar (do inglés, elemental carbon, EC ou black carbon,
BC), sendo que o contetido de carbono total (TC) € a soma entre OC
e EC (Equag@o 1). Enquanto a medida de EC nos dd uma estimativa
da emissdo primdria de combustdo incompleta de matéria organica
(queima de biomassa, queima de madeira, queima de combustiveis
fésseis ou alternativos, dentre outros), com os niveis de OC € possivel
estimar a contribui¢do de uma ampla variedade de fontes primdrias e
secunddrias de compostos organicos para atmosfera, seja de emissoes
biogénicas e/ou de emissdes antropicas.’!#1-43

TC =0C + EC (D
OC =WSOC + WIOC 2)

onde: TC = carbono total (do inglés total carbon); OC = carbono
organico (do inglés organic carbon); EC = carbono elementar (do
inglés elemental carbon); WSOC = carbono orgénico solivel em dgua
(do inglés water soluble organic carbon); WIOC = carbono organico
insolivel em dgua (do inglés water insoluble organic carbon).

Carbono elementar (EC) € gerado durante a combustdo
incompleta de matéria orgénica (i.e., queima de biomassa e de
combustiveis, dentre outros tipos) e emitido na forma de fuligem.
As particulas ricas em EC geralmente apresentam-se na fragdo fina
(PM, 5, dp < 2,5 um), com importantes contribui¢des em particulas
nanométricas (dp < 100 nm). Logo, além dos provdveis problemas
ambientais que podem causar, tais como a de absorver radiagdo
solar das regides do visivel e infravermelho (e.g., contribuindo para
as alteragdes climaticas), podem também contribuir negativamente
para saide humana.* No ambiente marinho, particulas atmosféricas
ricas em EC podem ter sido geradas pela queima de combustivel de
embarcagdes, ou terem sido emitidas a grandes distancias e entdo
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promovidas para as regides marinhas através do transporte a longas
distancias e a circulacdo atmosférica.*4¢

Por sua vez, o contetido de OC em aerosséis atmosféricos podem
ser determinados os compostos organicos soltiveis em dgua (do inglés,
water soluble organic compounds, WSOC) e os compostos organicos
insoldveis em dgua (do inglés, water insoluble organic compounds,
WIOC), sendo OC, a soma entre WSOC e WIOC (Equagdo 2). Os
WSOC sdo a fragdo majoritdria dos organicos presentes nos aerossois
atmosféricos, e estima-se que a taxa de WSOC transferido para os
oceanos por deposicdo seca seja entre 48-90 Tg ano.* Dentre os
WSOC, podem ser citados compostos com estruturas alifdticas e/ou
anéis aromdticos que contenham grupamentos carboxila, hidroxila,
carbonila, éster e metoxi, dentre outros. Atualmente, apenas cerca
de 10-20% em massa dos WSOC de AMs foram elucidadas, € estes
incluem 4cidos mono-, di-, e tricarboxilicos, agtcares, aminodcidos
e outros marcadores organicos polares (tais como 2-metiltetrdis,
4cido pinico, 4cido pindico, glioxal e metil-glioxal, dentre outros)
que geralmente sdo provenientes da fotooxidagdo de compostos
organicos volateis biogénicos (do inglés, biogenic volatile organic
Compounds, BVOCS).12,14,19.39,40,47,48

Do ponto de vista analitico, considera-se que os compostos
organicos representados como OC e/ou suas sub-fracdes (WSOC e/ou
WIOC) sejam os responsdveis pelo aumento anormal da linha de
base de cromatogramas principalmente obtidos por cromatografia
a gis (GC), chamado de UCM (do inglés unresolved complex
mixture, ou mistura complexa ndo resolvida). Apesar de, atualmente,
com o emprego de cromatografia a gds bidimensional acoplada a
espectrometro de massas de alta resolugdo (GC x GC-HRMS) a
resoluc@o dos cromatogramas terem melhorado consideravelmente,
ainda muito pouco é compreendido sobre essa fragdo orgénica
dos MAs e outros métodos de identificagdo e qualificacdo de
grupamentos quimicos sdo empregados, tais como espectrometro
de massas para aerosséis atmosféricos (HR-ToF-AMS, high-
resolution time-of-flight aerosol mass spectrometer), espectroscopia
na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
ressonincia magnética nuclear (RMN)*“* combinados ou ndo com
a determinagdo de isGtopos estdveis (8"°C e 6'°N).*

Considera-se atualmente que a maior parte dos WSOC compdem
uma importante fracdo de compostos orgdnicos soliveis em dgua
classificadas como HUmic Llke Substances (HULIS), que sdo
quimicamente similares aos dcidos filvico e himico aqudticos e
terrestres, que por sua vez, estdo associados a fragdo chamada de
brown carbon (BrC)."*#3! Os compostos organicos que compde o BrC
conferem colorag@o em tons de marrom e, por isso sdo coletivamente
chamados de brown carbon.”* O BrC € considerado como a fragdo do
OC que absorve radiagdo solar, exibindo importante dependéncia de
acordo com as faixas de comprimento de onda que € capaz de absorver,
aumentando consideravelmente a absor¢ao de radiagdes nas regides do
visivel e ultravioleta. Apesar da capacidade de absor¢do de radiagio
solar do BrC ser menor do que a do BC (que absorve intensamente
em praticamente todo o espectro solar), os impactos causados pelo
BrC no balanco radiativo da atmosfera e as mudangas climdticas sdo
considerdveis devido a sua grande abundancia e ao fato de absorver
eficientemente na regido do espectro do UV préximo e os comprimentos
de onda da regido do azul.**> Estudos recentes tém demonstrado que
0 BrC € responsdvel por 20-50% do total de radiagdo absorvida pelos
aerosséis na faixa entre 300-400 nm® e também influenciam processos
fotoquimicos atmosféricos, influenciando as taxas de fotdlise de
radicais atmosféricos e a formagao de aerossdis organicos secundarios
(SOA, do inglés, secondary organic aerosols)." 34043515557

O BrC pode ser formado pela queima incompleta de materiais
carbonaceos, tais como combustiveis fosseis, biomassa e biocom-
bustiveis. Além disso, o BrC pode também ser formado através de
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reagdes em fases gasosa e aquosa, ou através de reagdes heterogéneas
de precursores biogénicos e antrépicos,* dentre eles, os provenientes
da atividade bioldgica de organismos marinhos, seus fragmentos ou
sua excrecdo (e.g., virus, bactérias, algas, fungos e esporos, dentre
outros).>? Considerando as propriedades éticas e as quimicas dos
aerossois ricos em BrC, os processos secunddrios, de reatividade e
transformacao quimica que participam, eles sdo capazes de contribuir/
provocar modificagdes considerdveis nas caracteristicas fisicas e qui-
micas, de crescimento higroscdpico e de envelhecimento fotoquimico
das particulas atmosféricas (do inglés particle aging).>*>>%% Logo,
apesar dos recentes esforcos da comunidade cientifica para melhor
compreender os mecanismos de formagdo do BrC, principalmente
no que se refere a melhor elucida¢do da composi¢do quimica e de
espécies que atuam como centros cromoéforos e/ou fluéforos nos
aerossdis atmosféricos, 509! este tema ainda se apresenta como de
grandes desafios para a quimica atmosférica.

Adicionalmente, os HULIS presentes em aerosséis atmosféricos
sdo uma classe de compostos organicos macromoleculares que podem
ser facilmente isolados dos BrC, sendo considerados importantes
componentes destes.®> Os HULIS atmosféricos sdo classificados
como a por¢do hidrofébica dos WSOC e compreendem estruturas
com anéis policiclicos com cadeias de hidrocarbonetos laterais
contendo hidroxilas, carbonilas e carboxilas.®* Eles podem ser
emitidos diretamente através de processos de queima de biomassa.
Nesse processo, biopolimeros naturais, tais como celulose e lignina
podem ser termicamente decompostos, formando compostos (semi)
voldteis de baixa massa molar que, por sua vez, podem se condensar
entre si, formando espécies quimicas de massas molares mais
elevadas (HULIS) através de reacdes em fase gasosa. Adicionalmente,
os HULIS podem também ser formados através de processos
complexos que envolvem reagdes heterogéneas e fotossintetizadas
entre compostos organicos volateis (VOC) tanto de origem biogénica
quanto antrépica.®> Ainda, no ambiente marinho, os HULIS
podem ser emitidos através da atividade bioldgica de uma série de
microrganismos e/ou organismos planctonicos.>?

Nao hd ainda uma clara defini¢do sobre a fracdo classificada como
HULIS. Desse modo, os HULIS sdo determinados baseando-se em
uma definiciio operacional, visto que um dos principais métodos de
isolamento dos HULIS do restante da matriz amostral dos aerosséis
€ uma combinagio entre a extragdo por solventes seguida por uma
etapa de extrag@o e clean up por cartuchos de SPE (extragdo em fase
so6lida), dentre outros métodos de extracdo, para separar os WSOC
em fragdes hidrofilica e hidrofébica.’”% Os HULIS atmosféricos de
regides marinhas t€ém composicao similar as substancias himicas (HS)
aquaticas, mas com massas molares menores,”’ com tendéncia a serem
mais ativos em participar de reacdes de superficie das particulas, com
menos acidez, e menor aromaticidade.’”%

Os WIOC sao geralmente compostos organicos apolares, que
podem conferir caracteristicas hidrofébicas aos MAs. Exemplos de
WIOC podem ser os n-alcanos lineares ou ramificados, dlcoois e
dcidos graxos de cadeia longa e compostos policiclicos aromdticos (do
inglés, polycyclic aromatic compounds, PACs), dentre outros. Enquanto
os PACs sdo tracadores tipicos de fontes antrdpicas (e.g., processos
de combustdo incompleta), os n-alcanos lineares (n-C8-n-C40), os
acidos graxos e os dlcoois de cadeia longa (C8-C40), dependendo da
quantidade de carbonos que compdem a cadeia carbonica (relagéio entre
nimeros par e impar de carbonos), podem tanto indicar origem natural
quanto antrdpica,'+!822386+66 sendo viteis biomarcadores de fontes.

A composicao da fragdo organica dos MAs pode variar espacial
e temporalmente devido a complexidade de suas fontes. Avaliar a
fluorescéncia dos MAs pode ser titil para avaliar as propriedades dpticas
dos mesmos, bem como as proviveis fontes.* E sabido que moléculas
orgénicas fluéforas que compdem o aerossol atmosférico marinho'*
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ou terrestre?33843435162 hodem ser mapeadas através de diagramas
de emissdo-excitagdo (do inglés, emission-excitation diagram,
EED). Apé6s a obtenc@o dos EED, sdo avaliadas diferentes bandas de
comprimento de onda que sdo consideradas como sendo representativas
de determinados grupos de moléculas que sdo reconhecidas como
biomarcadores de fontes. Exemplos sdo diferentes fluéforos que
indicam espécies “protein-like”, “HULIS-like”, “‘terrestrial humic-like”
e “marine humic-like”, dentre outros (Figuras 4 e 5).!42331.38434551.60
Para aqueles leitores que se interessam em compreender melhor esses
EED bem como as faixas de comprimentos de onda de excitagio e
emissao utilizadas para observar a relag@o entre composi¢ao quimica
e as suas possiveis fontes, os autores gentilmente sugerem consultar
os estudos de Pohlker et al.,* Wu et al.,>'"¢* Afsana et al.”’ e Jiang
et al.?” pois sdo bem representativos do tema em questiio. Contudo,
ressalta-se que, como a fluorescéncia molecular ndo € uma técnica
de caracterizacdo inequivoca de compostos organicos, uma vez tendo
sido identificados os centros fluorescentes, geralmente sdo utilizadas
outras técnicas analiticas para aprofundar as investigacdes e também
para a quantificagdo dos compostos de interesse (relacionando-os com
as possiveis fontes).

3-component model
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No que se refere aos compostos nitrogenados presentes em
aerossois atmosféricos, estes podem ser de origem tanto biogé€nica
quanto antrépica e sdo também ubiquos na natureza. A fragdo em
massa de nitrogénio total (do inglés fotal nitrogen, TN) em aerossois
atmosféricos varia de 1,2-17%.% De maneira similar ao descrito em
relacd@o as espécies de carbono, o TN constitui-se como a soma do
nitrogénio organico (do inglés organic nitrogen, ON) e do nitrogénio
inorganico (do inglés inorganic nitrogen, INit) (Equacio 3). Por sua
vez, a fracdo de ON também podem ser dividida entre os soldveis
em dgua (do inglés water soluble organic nitrogen, WSON) e
nitrogénio organico insolivel em dgua (do inglés water insoluble
organic nitrogen, WION) (Equagdo 4).'%*648 Entretanto, menos ainda
se sabe sobre esses compostos de nitrogénio. Uma fragdo importante
de compostos nitrogenados presentes em aerosséis atmosféricos siao
o fon amoénio (NH,*), seguido por uma série homdloga de aminas
primdrias, secunddrias e tercidrias.'*** As aminas atmosféricas
podem ser emissdes primdrias dos planctons ou gerados na
atmosfera através da degradacio de aminodcidos emitidos por esses
mesmos organismos. Aminas sdo compostos de cardter bdsico, e
sdo responsdveis, juntamente com a amonia, pela neutralizacio dos

7-component model
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Figura 4. Perfis de diagrama de excitagdo-emissdo (EED) de um conjunto de amostras de aerossois coletados na Pensinsula Kii, Japdo e a bordo do navio

NOAA RV Ka’imimoana. Os componentes do EED foram identificados por 3 e 7 componentes através de solugoes do modelo PARAFAC (do inglés, parallel

fator analysis) para matéria orgdnica soliivel em dgua (do inglés, water soluble organic matter, WSOM). A intensidade foi normalizada para que o mdximo

seja igual a 1. Os componentes quimicos que correspondem as solu¢oes PARAFAC de 3 componentes sdo 3CM-C1, -C2 e -C3, que sdo classificados como

HULIS-1, HULIS-2 e PLOM (do inglés, protein-like organic matter), respectivamente. As setas representam combinagoes de solugdes de 3 e 7 componentes

com correlagoes positivas altas (r > 0,5; p < 0,01). O comprimento de onda de emissdo (Em) na intensidade mdxima de fluorescéncia para cada componente

também é apresentada. Figura reproduzida com autorizagdo de Chen et al.” (direitos autorais (2016) da American Chemical Society)
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Figura 5. Diagrama da associagdo de perfis de emissdo-excitagdo (EED) com possiveis estruturas quimicas, fontes de emissdo e processos quimicos atmosféricos
de compostos orgdnicos soliiveis em dgua (WSOC) presentes em aerossois atmosféricos. Os retangulos em azul, verde e vermelho representam os intervalos de
fluorescéncia de matéria orgdnica com estruturas protein-like (PLOM), HULIS de origem terrestre e HULIS de origens terrestre e marinha, respectivamente.
As cores dos circulos representam as intensidades relativas de fluorescéncia proximo aos picos dos componentes do EED. Os picos descritos por A, C e M
representam os sinais de UVC excitados, UVA excitados e material hiimico de origem marinha. Os marcadores rotulados com “a-i” representam o seguinte,
da esquerda para a direita: a = componentes do WSOM de amostras de PM,, de Granada, Espanha classificados como quinone-like, HULIS terrestre e naph-
thalene-like; b = HULIS, aromdticos antropicos, dcido fiilvico e substancias de baixa massa molar em material soliivel em meio alcalino de poeira urbana
de Ulsan, Coréia do Sul; ¢ = dois componentes classificados como HULIS e PLOM em solug¢do aquosa e em solugdo alcalina de PM, s de Aveiro, Portugal;
d = HULIS e substancias do tipo PLOM ocednica de material particulado total da atmosfera do Artico; e = HULIS, HULIS marinho, e PLOM da dgua de chuva
de Rameswaran, India; f = HULIS, HULIS marinho e PLOM da dgua de chuva de Aveiro, Portugal; g = HULIS, HULIS marinho e PLOM de dgua de neblina
de Prairieville, Lousiana; h = aerossdis orgdnicos secunddrios gerados em estudos de cdmara derivados do naftaleno e do o-pineno; e i = BrC formado do
glicol e sulfato de amoénio em solugdo e os formados do metilglioxial e sulfato de amdnio em solugdo. As setas “j-1” representam as mudangas das posi¢oes
dos picos nos seguintes casos: j = dimerizagdo do fenol na presenga de 1-nitronaftaleno no estado triplete; k = foto-branqueamento dos cromdforos organicos
pela exposi¢do da dgua de chuva coletada em Wilmington, EUA a luz solar; e | = fotdlise de aerossois orgdnicos secunddrios do limoneno gerados em estudos
de camara. Figura reproduzida com autorizag¢do de Chen et al.*”’ (direitos autorais (2016) da American Chemical Society)

aerossoéis atmosféricos. As aminas em condigdes tipicas atmosféricas
sdo majoritariamente emitidas na fase gasosa, mas séo rapidamente
modificadas, seja pela oxidagdo com radicais hidroxila ("OH) seja pela
reacdo com compostos de enxofre (tais como nss-SO,>, ou non-sea-
salt sulfato, e dcido metanossulfénico), nucleando novas particulas
ou se depositando em particulas pré-existentes.*"?

TN = ON + INit
ON = WSON + WION

3
)

onde: TN =nitrogénio total (do inglés fotal nitrogen); ON = nitrogénio
organico (do inglés organic nitrogen); INit = nitrogénio inorganico
(do inglés inorganic nitrogen); WSON = nitrogénio organico
solivel em dgua (do inglés water soluble organic nitrogen);
WION = nitrogénio orginico insolivel em dgua (do inglés water
insoluble organic nitrogen).

O 4cido metanossulfonico € o produto da oxidagdo do
dimetilsulfeto (DMS) emitido por fitoplanctons, que posteriormente
também se oxida formando nss-SO,>.%7> O processo de nucleagido
de novas particulas, por meio das reacdes entre compostos de enxofre
(4cido metanossulfonico e nss-SO,*) e compostos de nitrogénio (NH,*
e metilaminas) e posterior conversdo gis-particula € extremamente
relevante para ambientes marinhos. E considerando-se que as
aminas sdo bases mais fortes que a amonia e que clusters ternarios
de H,SO,-H,0O-amina sido mais estdveis, a importancia relativa das
aminas na formag@o de novas particulas ainda precisa ser mais
explorada e melhor investigada.!®20-3648.68

Toxinas em aerossois marinhos

As brevetoxinas (PbTx) s@o neurotoxinas bloqueadoras dos
canais de cdlcio que possuem em sua estrutura quimica poliéter
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ciclicos. A presenga destas toxinas em aerossois de maré vermelha
(reprodugdo desenfreada de algas vermelhas na superficie do
oceano) esta associada com o aumento de incidéncia de asma em
humanos.” Dentre as brevetoxinas produzidas pelo dinoflagelado
Karenia brevis, o estudo sobre a composi¢ao do aerossol marinho
ao longo da Praia da Flérida mostrou que a PbTx-2 foi a mais
abundante na dgua, a PbTx-3 foi a mais abundante no ar, enquanto
que a brevenal, uma brevetoxina antagonista, foi detectada tanto
em amostras de 4gua quanto em aerosséis’ (Figura 6). A Figura 7
apresenta as férmulas estruturais para algumas brevetoxinas
associadas ao aerossol marinho.

Em costas temperadas do Mar Mediterraneo, Brasil e Nova
Zelandia, eventos de blooms de dinoflagelados do género Ostreopsis
tém sido relacionados com a mortalidade massiva de organismos
bentonicos.” Um dos eventos que pode estar envolvido, no ainda mal
compreendido mecanismo de toxicidade, € a exposi¢do a andlogos da
palitoxina (PLTX) produzidos pela Ostreopsis (O. cf. ovata), como

Aerosol
generation
tank experiments
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ostreocinas e ovatoxinas (OVTX), transferidos para os aerossois
marinhos.”® A palitoxina € uma das toxinas marinhas ndo proteicas
mais potentes conhecidas, sua estrutura quimica possui pequenas
diferencas da ovatoxina-A’" (Figura 8).

Com o objetivo de compreender melhor o mecanismo envolvido
na aerossolizacdo das toxinas produzidas pelo género Ostreopsis,
Medina-Perez et al.™ realizaram uma série de experimentos com
geracdo de aerossdis em tanques e andlise do perfil quimico dos
aerossOis por espectroscopia de ressondncia magnética nuclear
(RMN) de préton (Figura 9). Nos espectros de RMN 1H foi
possivel observar que o material particulado (POC, em azul) é
dominado por peptideos (rastreados por aminodcidos, como alanina,
treonina, valina, isoleucina e leucina) e por acucares ou polidis
(com sinais na regido H-C—O com deslocamento quimico entre
3,3 e 4,2 ppm, além de sinais referentes ao dtomo de hidrogénio
anomeérico caracteristico dos monossacarideos mais comuns, com
deslocamento quimico entre 5,0 € 5,5 ppm). Os espectros de RMN 1H

Marine
biotoxins

Figura 6. Racional sobre o estudo de contaminagdo por toxinas provenientes de algas marinhas em aerossois atmosféricos. Figura reproduzida de Perez-Medina

et al.,” sob autorizagao (direitos autorais (2021) reservados para a American Chemical Society)

PbTx-2, R=CH,C(=CH,)CHO

PbTx-3, R=CH,C(=CH,)CH,0H
Figura 7. Estrutura quimica da PbTx-2, da PbTx-3 e do brevenal

Brevenal
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Palitoxina (R,=OH, R,=H, R,=OH, R,=OH)

Ovatoxina-A (R;=OH, R,=H, R;=OH, R,=OH)

Figura 8. Estrutura quimica da palitoxina e da ovatoxina-A

das bolhas aerossolizadas (bubble bursting, em vermelho na
Figura 9) mostraram pouca sobreposicdo com os espectros
do material particulado. Observa-se nos espectros das bolhas
aerossolizadas sinais intensos para o dcido isobutirico e o glicerol.
Em resumo, os resultados do perfil quimico avaliados por RMN 1H
mostraram que o processo de aerossoliza¢do no tanque enriquece
aerossois marinhos com lipidios e oligoagicares pequenos, enquanto
os esgota de aminoacidos livres e peptideos em geral, resultando
em uma populacio de aerosséis na atmosfera com uma composicio
muito diferente da dgua.” Os autores evidenciaram que o carbono
organico particulado em dgua era drasticamente diferente dos
aerossois produzidos nos experimentos em tanques, o que sugere
uma transferéncia seletiva de compostos orgénicos da 4gua do mar
para a atmosfera. Os resultados obtidos abriram novas oportunidades
de pesquisa relacionadas a toxinas marinhas aerossolizadas e
forneceram novos insights sobre a distribuic@o e transferéncia do
material orginico téxico da dgua para a atmosfera.”

Van Acker et al.”® realizaram o primeiro estudo que evidenciou
e caracterizou a aerossolizacdo de ficotoxinas que (ainda) ndo
foram associadas a efeitos no sistema respiratério humano.
Para o desenvolvimento do método analitico os pesquisadores
adicionaram cepas das microalgas toxicas Prorocentrum lima e
Protoceratium reticulatum, organismos capazes de produzir as
fitotoxinas dcido ocaddico, homoyessotoxina e dinofisistoxina-1,
para a producio controlada de aerossol de spray marinho em aquarios
(Figura 10). De acordo com os autores, o potencial de aerossolizagdo
dessas ficotoxinas foi destacado por seu enriquecimento de 78 a
1769 vezes em aerossol de spray marinho em relacdo a 4gua. Com o
método analitico estabelecido, os autores quantificaram de maneira
indireta a concentraciio destas toxinas no ar costeiro da Bélgica, o
que permitiu quantificar a magnitude (inofensiva) das concentragdes
do dcido ocaddico (0,6-51 pg m?). Além disso, este estudo destaca
que apesar dos efeitos adversos das toxinas, os aerosséis de spray
marinho podem fornecer uma rota de exposi¢ao para todo um espectro
de compostos marinhos com efeitos farmacoldgicos positivos.

Contribuicdes de compostos de combustdo de matéria orgianica
para o aerossol marinho

Em geral, as fontes de compostos organicos nos aerossois
marinhos compreendem naturais e antrépicas, as quais as massas de
ar terrestre podem transportar matéria organica abundante a longas
distancias.”* Diversos estudos tém demonstrado o transporte a longas
distancias de diferentes classes de poluentes organicos atmosféricos,
podendo atingir e impactar em aerosséis marinhos.? 8182 Agsim,
tragadores moleculares organicos desempenham um papel importante
no rastreamento e identificagdo das fontes de emissdes para os
oceanos, tendo como ponto de ateng¢do a avaliacdo do transporte dos
produtos da queima de biomassa.®’

A queima de biomassa é um fendmeno globalmente difundido,
incluindo incéndios florestais, corte e queima de terras florestais para
uso agricola, queima de residuos agricolas no campo e a queima
de madeira residencial para cozinhar e para fins de aquecimento.
Consequentemente, os gases e particulas liberadas durante a queima
da biomassa podem ser transportadas para longas distancias das fontes
de emissdo. Com isso, a concentragdo de compostos provenientes
da queima de biomassa nas regides marinhas é controlada,
principalmente, pelo transporte de poluentes a longas distincias.®*
Apesar da possibilidade de as atividades de queima de biomassa
afetarem as mudangas climdticas, ainda existem muitos desafios na
identificagdo e quantificacdio de aerossdis provenientes destas fontes,
e seus impactos ao meio ambiente.

Os aerossdis da queima de biomassa influenciam o sistema
climdtico afetando o balanco radiativo da Terra, atuando como
nidcleos de condensacdo de nuvens.*® Fu er al.'® avaliaram as
composi¢des organicas de aerosséis marinhos coletados em diferentes
oceanos, durante um cruzeiro ao redor do mundo. As concentragdes
de compostos organicos totais quantificados variaram de 0,94 a
111 ng m? (média de 34 ng m*). Destacam-se os produtos da queima
de biomassa (24%) como uma das principais fontes de compostos
organicos marinhos no oeste do Pacifico Norte.
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Figura 9. Regido alifdtica dos espectros de NMR 1H obtidos em experimentos de aerossdis atmosféricos em bubble bursting (BB_EXP1 e BB_EXP2, espectros

em vermelho) e de material particulado na dgua (POC_EXPI e POC_EXP2, espectros em azul). Nas amostras de bubble bursting os sinais de ressondncia de
RMN 1H foram atribuidas ao dcido ldctico (Lac), dcido acético (Ace), dcido isobutirico (IsoBu), di- e tri-metilaminas (DMA e TMA), glicerol (Glc), N-osmdlitos
(somente Bet: betaina). No espectro de material particulado, os sinais de NMR 1H foram atribuidas aos residuos de aminodcidos (Ala, Thr, Val, Ile e Leu) e seus

dtomos de hidrogénio alfa, dcido isobutirico (IsoBu), dcido acético (Ace), DMA, N-osmdlitos (Bet: betaina; Cho: colina) e glicerol (Glc). O pico em 2,92 ppm

(rotulado como X0) assemelha-se ao metil do dimetilsulfoniopropionato (DMSP), ndo confirmado pela auséncia dos sinais caracteristicos em 2,8 e 3,49 ppm.

Misturas ndo resolvidas de compostos alifdticos foram identificadas como lipidios. Picos ou estruturas indicadas como X# correspondem a ressondncias ainda

ndo atribuidas a tragadores especificos, mas jd identificadas em estudos anteriores.” Figura reproduzida de Perez-Medina et al.,” sob autorizagdo da American

Chemical Society (direitos autorais (2021) reservados para a ACS)

De uma maneira geral, a biomassa é composta essencialmente
por celulose, hemicelulose e lignina. A celulose € um polimero de
glicose enquanto as hemiceluloses contém, além da glicose, varios
outros mondmeros de acticar (por exemplo, galactose e manose). A
lignina € um polimero fendlico que une a celulose e a hemicelulose,
formando a parede celular da planta. Quando ocorre a combustao de
biomassa, grandes quantidades de numerosos compostos organicos
sdo produzidos a partir da combustdo de celulose e hemicelulose,
incluindo anidroactcares, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs), metoxifendis, dcidos resinicos, esteroides e terpenoides.
Assim, o contetido de compostos organicos em aerossdis atmosféricos
podem resultar da volatilizagdo das moléculas organicas da biomassa,
seguida de sua condensacgdo, ou da pirdlise de biopolimeros da
biomassa.**%

Algumas moléculas de agucares sdo geralmente usadas para
elucidar fontes e transporte de aerosséis organicos atmosféricos.
Nesse sentido, anidroactcares (tais como levoglucosano, manosano e
galactosano) (Figura 11) sdo reconhecidos como produtos de alteracio
térmica primdria da pirdlise de celulose e hemicelulose (importante
fendmeno observado durante queimadas florestais, por exemplo) e
vém sendo considerados como principais tragadores primdrios, nos

aerossois atmosféricos oriundos da queima de biomassa. Estudos
mostram que estas moléculas foram detectadas em alguns aerossoéis
marinhos e, com isso, estdo sendo consideradas para a avaliagdo das
contribuicdes de diferentes fontes de emissdao de compostos organicos
para a atmosfera.”%348% De acordo com Bhattarai er al., 90% das
concentragdes em massa do levoglucosano estdo acumuladas em
particulas com didmetros aerodindmicos inferiores a 2 pm.*

Um método usando a cromatografia de troca anidnica de alto
desempenho com detec¢do amperométrica pulsada (HPAEC-PAD)
foi proposto para a determinagdo simultidnea de actcares neutros
(fucose, ramnose, arabinose, galactose, glicose, manose, xilose,
frutose e ribose), alditdis (xilitol, arabitol, sorbitol e manitol) e
anidroacucares (levoglucosano, manosano e galactosano) e um
dissacarideo (sacarose) comumente encontrados em amostras
atmosféricas e marinhas. Os resultados deste estudo mostraram que o
levoglucosano (261 ng m?) e sacarose (178 ng m™) estavam entre os
principais carboidratos neutros encontrados em amostras de material
particulado total (do inglés total suspended particulate, TSP). A
aplicac@o do método revelou que os agticares anidros representaram
53% do total de agucares neutros nas amostras coletadas. Os autores
relatam que a presenga de anidroagtcares, como o levoglucosano
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Figura 10. Estrutura quimica do dcido ocaddico, da homoyessotoxina e da dinofisistoxina-1
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Figura 11. Estruturas quimicas do manosano, levoglucosano e galactosano

e/ou manosano, nas amostras marinhas indicou claramente uma
possivel entrada terrestre destas substdncias, muito provavelmente
via deposi¢do atmosférica, pois esses compostos sdo considerados
marcadores de queima de biomassa terrestres.”

Estudos na Antértida tém demonstrado a presenga de levogluco-
sano em aerosséis marinhos, proveniente do transporte de aerosséis
a longas distancias, uma vez que esta regido € cercada pelo oceano,
contém pouca ou nenhuma fonte de queima de biomassa, carece de
assentamentos humanos estédveis e, portanto, apresenta-se como um
laboratério natural para investigar aerosséis de queima de biomassa
ap6s transporte a longas distincias.’® Portanto, o levoglucosano é
considerado um tracador ideal para queima de biomassa em aerossoéis
devido a sua alta taxa de emissdo e especificidade com relagdo a
fonte, sendo avaliada e monitorada em estudos de qualidade do ar.!

A abundancia relativa de levoglucosano, galactosano e manosano
no aerossol atmosférico € afetada significativamente pelo tipo de
biomassa/biocombustivel queimado e pelas condi¢des de combustao,
exibindo, dessa forma, grandes varia¢des. Entretanto, a relagdo L/M
(levoglucosano/manosano) varia significativamente nos produtos
de queima de madeiras de lei (angiospermas), madeiras macias
(gimnospermas) e residuos agricolas.*” Taxas mais baixas para a razao
L/M (2-4) tém sido relatadas para combustido de madeiras macias,
enquanto taxas mais altas (> 10) t€ém sido associadas a combustio
de madeiras de lei.”"

Compostos fendlicos derivados da pir6lise de lignina e dcido de
resina (por exemplo, dcido dehidroabiético) proveniente da queima
de plantas coniferas também podem ser usados como biomarcadores
da queima de biomassa em aerosséis atmosféricos.”

A lignina € o terceiro polimero natural ou biopolimero mais
abundante depois da celulose e hemiceluloses, sendo a substancia
orgnica polimérica aromética mais abundante no reino vegetal. E
composta de macromoléculas que constituem a principal estrutura
vascular das plantas, sendo formada por trés dlcoois aromdticos
diferentes (dlcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico), onde
suas propor¢des diferem entre as principais classes de plantas
(Figura 12).838693

A queima de lignina, em altas temperaturas, libera uma variedade
de produtos metoxifendis, como dlcool homovanilico, vanilina, dcido
vanilico, siringaldeido, 4cido siringico, p-hidroxibenzaldeido e 4cido
p-hidroxibenzéico (Figura 13). Portanto, além dos anidroagtcares,
compostos como acido vanilico, acido p-hidroxibenzoico, dcido
siringico sio produtos abundantes da queima da lignina e também tém
sido amplamente utilizados como marcadores moleculares organicos
em aerosséis atmosféricos da queima de biomassa.®*$+2 Quando
sdo transferidos para a atmosfera, durante a queima de biomassa,
as propor¢des dos compostos fendlicos s@o indicativas do tipo de
madeira queimada.**

A lignina de madeira dura (angiosperma) € enriquecida em
precursores de dlcool sinapilico, de modo que a queima dessas
plantas produz principalmente fracdes siringila e vanilila. Por sua
vez, as madeiras macias (gimnospermas) contém altas proporcdes de
dlcool coniferilico com componentes menores de dlcool sinapilico
e, com isso, a queima deste tipo de biomassa produz principalmente
fracdes de vanilila.®®

Zangrando et al. determinaram levoglucosano e compostos fen6-
licos (incluindo 4cido vanilico, 4cido isovanilico, acido homovanilico,
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Figura 13. Estruturas quimicas de compostos fendlicos provenientes da queima de biomassa, identificados em aerossois atmosféricos

dcido siringico, vanilina, siringaldeido, dcido ferilico, dcido p-cu-
marico e coniferaldeido) no aerossol marinho de diversos locais da
Antértida e observaram que a maior parte da massa de levoglucosano
apresentou-se distribuida na fracdo grossa dos MAs (24,8 pg m?),
enquanto os compostos fendlicos estavam presentes em particulas
finas dos MAs (34,0 pg m?). Ao contrdrio do levoglucosano, que
pode ser produzido apenas pela queima de biomassa, os compostos
fendlicos podem ser provenientes tanto da queima de biomassa quan-
to de outras fontes. Os autores demonstraram, por meio de razdes
diagnoéstico entre L/CF (levoglucosano/compostos fendlicos) que as
fontes marinhas locais predominaram na determinac@o de compostos
fendlicos na Antdrtida e as concentracdes de levoglucosano estavam

relacionadas a aerosséis de queima de biomassa advindos de fontes
regionais, e ndo locais.*

As concentragdes de um acido aromadtico individual em
aerossoéis dependem da quantidade, condi¢des de queima e tipo de
biomassa. Estima-se que baixas concentragdes de dcido siringico
sejam resultantes da baixa quantidade de emissdes de combustao de
madeira, enquanto altas concentragdes de dcido p-hidroxibenzéico
estejam relacionadas a queima de plantas herbaceas.” Entretanto,
a razdo de concentracdo de dcido vanilico/dcido siringico
(VA/SyA) tem sido amplamente utilizada para identificar a fonte
de queima de biomassa em AMs. As razdes VA/SyA para madeira
de lei variam de 0,12 a 4,00 e para madeira macia variam de 8,57 a
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11,9, enquanto as razdes associadas a queima de plantas herbaceas
ou gramineas situam-se entre os dois tipos de combustiveis (0,40 a
5,03). Contudo, a sobreposicao das razdes VA/SyA pode dificultar
a contribuicdo das fontes, especialmente se houver mais de duas
fontes de emissao.®%

O 4cido dehidroabiético (Figura 14) € produzido por desidratacdo
pirolitica de 4cido abiético da resina de coniferas, ou seja, sua
produgdo ocorre durante o processo de queima de resina de coniferas,
possibilitando que esta substincia seja utilizada também como um
marcador atmosférico especifico de queima de biomassa para drvores
coniferas e outras madeiras macias contendo resina.® Estudos
realizados por Chen ef al.,”” mostraram que o 4cido dehidroabiético
foi a espécie predominante (40,6 + 67,2 ng m>) na determinagio
de dcidos aromdticos como biomarcadores de queima de biomassa,
seguido pelo 4dcido p-hidroxibenzédico (24,8 + 23,2 ng m?), dcido
vanilico (19,7 + 16,6 ng m?) e 4cido siringico (14,5 + 9,6 ng m*), em
amostras de material particulado total (TPS) coletadas em Dushanbe
(Tajiquistdo). Os resultados comprovaram que a queima de biomassa
contribuiu significativamente para a presenca de compostos fenélicos
e 4cidos de resina em aerossdis atmosféricos da regido estudada.”

HO,C
Acido dehidroabiético

Figura 14. Estrutura quimica do dcido dehidroabiético, proveniente da
queima de resina de coniferas

Os incéndios florestais s@o um grave problema em todo o
mundo, afetando diretamente na formagao de fumaca de biomassa e
emitindo vdrios compostos oxigenados em aerosséis atmosféricos.
Concentragdes de até 4.320 ng m* de levoglucosano, 322,6 ng m*
de galactosano e 262,2 ng m*® de manosano foram encontradas na
Floresta Amazonica em amostras de PM,, (material particulado com
didmetro aerodindmico menor ou igual a 10 um) coletadas durante
a estagdo seca uma vez que, durante este periodo, sdo observados
os maiores focos de incéndios florestais na regido, principalmente
proveniente da combustio de madeiras de lei.?

A ocorréncia de incéndios florestais pode ser provocada
intencional e/ou acidentalmente pelos seres humanos, embora
fendmenos naturais como a atividade vulcanica e relampagos também
levam a esta ocorréncia.*® Conforme mencionado por Silveira et al.,
o fogo estd entre os principais tipos de perturbagdo responsdveis
pela degradacio florestal na Amazonia. Nesta regido, a maioria das
fontes de ignicdo decorre do uso do fogo para renovar a vegetagio
de pastagens degradadas e limpar o excesso de biomassa apos
o desmatamento. Em termos de drea queimada, Brasil e Bolivia
contribuiram em média com 56% e 33%, respectivamente, da
drea anual queimada na Amazonia entre os anos de 2003 e 2020,
destacando-se o agravamento do total de dreas atingidas por incéndios
entre os anos de 2019 e 2020, quando houve um enfraquecimento
das operacdes de controle ambiental na regido em meio a pandemia
de COVID-19.%%:10

A Floresta Amazonica € um grande regulador do clima do planeta.
A evapotranspiracgio da floresta alimenta os extensos “rios voadores”
(massas de ar contendo elevada quantidade de vapor d’dgua que se
formam na regido equatorial do Oceano Atlantico) e que percorrem
altas camadas da atmosfera (3-5 km de altura), a longas distancias.
A floresta retroalimenta essas massas de ar de vapor d’dgua que

Quim. Nova

transportam a umidade da Amazonia para o centro-oeste, sudeste e
sul do Brasil, incluindo as dreas costeiras do sul e sudeste, os quais
podem conter grande proporcao de produtos de queima de biomassa
atingindo, principalmente, diferentes regides do Oceano Atlantico
Sul.!°4192 Portanto, o transporte de aerossdis dos continentes para
o ambiente marinho (incluindo produtos da queima de biomassa)
representa uma importante fonte de contribui¢do para o aerossol
marinho, uma vez que os aerosséis continentais sdo facilmente
transportados para regides marinhas pelas correntes de massas de ar
que transitam no sentido da terra para o mar.”'®®

Emissoes por embarcacdes em ambiente marinho

As emissdes atmosféricas geradas em processos de combustiao
incompleta de combustiveis de origem fésseis sdo consideradas
um grande problema ambiental. No ambiente marinho, uma fonte
importante de poluentes atmosféricos € a emissdo de embarcagdes
proveniente da queima de diesel, apesar de existirem restri¢des
cada vez maiores (decorrentes de regulamentagdes), o que leva
a necessidade de busca por solugdes, tais como a adogio de
combustiveis alternativos para aplicagdo naval.'*1% Nos dltimos
anos, observou-se um aumento acentuado no tamanho da frota
naval global, fomentado pela alta demanda do comércio maritimo
mundial. Segundo Siriname et al.,'”” 80% de todas as mercadorias
comercializadas no mundo sdo transportadas por navios. No entanto,
apesar do transporte maritimo internacional ser considerado a forma
mais eficiente em termos energéticos para deslocamentos a longas
distancias, a poluicdo promovida pela emissdo de gases de efeitos
danosos na combustdo dos motores a diesel tem causado um grave
impacto na saide humana e no ecossistema marinho.'%1%

Os combustiveis convencionais usados nos navios sio formados
por uma mistura de hidrocarbonetos, resultando em uma grande
variedade de combustiveis a depender das fontes e do processamento
a partir dos quais foram obtidos. Esses combustiveis podem ser
classificados em residuais e destilados.!® Os combustiveis maritimos
residuais, também conhecidos como 6leo bunker, sdo misturas de
fragdes residuais pesadas, provenientes do refino do petréleo, com
diluentes, que sdo fracdes mais leves utilizadas para o ajuste da
viscosidade e demais propriedades.''' Os combustiveis maritimos
destilados sdo constituidos por correntes destiladas que podem conter
tracos de fracdes residuais dependendo da carga, sendo utilizados,
principalmente, em embarcacdes de pequeno porte e motores
auxiliares navais.!'!?

Atualmente, o dleo combustivel pesado € o mais utilizado para
a alimenta¢do do motor naval, enquanto o 6leo diesel maritimo e
gasbleo maritimo sdo normalmente usados para motores auxiliares e
operacio em portos. As cinco principais categorias de combustiveis
navais, classificados de acordo com sua viscosidade e misturas sdo:'"?
(1) gaséleo maritimo (do inglés marine gas oil, MGO) que possui
caracteristicas proximas ao diesel utilizado em veiculos terrestres;
(i1) diesel maritimo (do inglés marine diesel oil, MDO) que se
diferencia do MGO por conter uma mistura com 6leos pesados;
(iii) 6leo combustivel pesado (do inglés heavy fuel oil, HFO) que €
constituido pelas fracdes residuais da destilacdo do petrdleo; (iv) dleo
combustivel intermedidrio (do inglés intermediate fuel oil, IFO) que
¢é similar ao diesel marinho, constituido por uma mistura residual
de HVO e MGO; e 6leo combustivel maritimo (do inglés marine
fuel oil, MFO) que apresenta caracteristicas parecidas com o HFO
e € constituido por uma mistura de HFO e MGO, contendo menor
quantidade de IFO.

O processo de combustdo desses combustiveis maritimos citados
anteriormente gera preocupagdes acerca das emissdes atmosféricas
(emissdo de material particulado, NO,, SO,, compostos organicos
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volateis e di6xido de carbono) devido as contribui¢des para aumento
dos gases de efeito estufa (GEE) e outros impactos ambientais.'*
Estima-se que as emissdes de CO, tenham aumentado de 31,4% entre
1970 e 2015, com cerca de 77% desse crescimento decorrente do
setor maritimo.''* Em 2012, a industria de transporte naval consumiu
300 milhdes de toneladas de combustiveis derivados de fontes fosseis,
emitindo 2-4% de didxido de carbono, 10-13% de 6xido de nitrogénio
e 4-9% de dioxido de enxofre em todo o mundo. Em 2013, 77% do
combustivel maritimo utilizado foi 6leo combustivel pesado (HFO),
produzido a partir do residuo do refino de petréleo, que apresenta
altos teores de enxofre e outras impurezas.'®

E importante destacar que a emissdo priméria de aerossois,
oriunda da queima de combustiveis em ambiente marinho, pode
contribuir de forma negativa para aumento da formagao de aerossdis
secunddrios atmosféricos. Assim, pode-se destacar as emissdes
primdrias de material particulado neste processo de queima que
compreende uma mistura complexa de matéria organica queimada e
ndo queimada de combustivel e dleo lubrificante, carbono elementar
(CE), sulfato, nitrato, cinzas e outros. Assim, aerossois secundarios
podem ser formados a partir de oxidacdo em fase gasosa, reacdes
heterogéneas nas superficies dos aerosséis primdrios e reagdes
quimicas multifdsicas de compostos orgénicos em fase gasosa.''®
Além disso, a emissdo de compostos organicos na fase gasosa, como
por exemplo compostos carboxilicos, podem também aumentar a
formagao de compostos secunddrios indesejaveis na atmosfera, como
é o caso da formagdo de ozonio troposférico que se intensifica com
as radiagdes solares e emissdo de 6xidos de nitrogénio.!''

A demanda por combustivel marinho vem crescendo diretamente
com o desenvolvimento da economia mundial, tornando-se necessaria
a diminui¢do das emissdes geradas por esse setor. Com isso, o
International Marine Oil (IMO) esta se voltando cada vez mais ao
controle dos poluentes originados do setor maritimo.''” Desde 2020,
o teor maximo de enxofre em combustiveis maritimos € estabelecido
em 0,5% (ou 500 ppm), em massa. Em algumas dreas do globo, essas
especificacdes sdo ainda mais restritivas, como no Mar Béltico, Mar
do Norte, partes da América do Norte e a drea caribenha dos Estados
Unidos, onde, o limite de sulfurados € de 0,1% em massa. Além
disso, em 2018, a IMO também se comprometeu com a reducio da
emissdo de carbono no transporte maritimo em 40% (em relacio
aos niveis de 2008) até 2030 e em 70% até 2050.':!'® No Brasil foi
estabelecido, através da Resolugdo ANP n° 903 de 18/11/2022,'° o
teor maximo de enxofre em combustiveis maritimos de 0,5% (em
massa). Além disso, no Artigo 3° estabelece que a adicio obrigatéria
de biodiesel aos combustiveis aquavidrios sO serd determinada quando
as condi¢des técnico-operacionais para o uso seguro da mistura
estiverem estabelecidas, o que sugere que a demanda por pesquisas
cientificas e tecnoldgicas séo altamente necessarias.'"

Apesar do estabelecimento das restri¢gdes implementadas pela
IMO, Bach e Hansen'® destacaram trés desafios principais para
uma regulamentagcdo mais consistente, abrangente e rigorosa das
emissdes de GEE do transporte maritimo internacional: (i) falta
de capacidade dentro da IMO para regular tecnologias multiplas e
emergentes; (ii) incerteza em torno do mandato regulatério da IMO;
e (iii) falta de consenso politico durante as negociagdes. Para que
a IMO desempenhe um papel mais progressivo na mitigagdo das
mudangas climdticas, esses fatores precisam ser considerados para
garantir que a combina¢do de instrumentos politicos seja capaz de
alcangar as metas de redugd@o de emissdes estabelecidas.

Essas novas regulamentacdes t€ém provocado um impacto positivo
no estudo e desenvolvimento de biocombustiveis alternativos e
tecnologias, que possuam caracteristicas promissoras a aplicacio
em motores nduticos e que possuam fontes renovdveis e menores
impactos ambientais. Na Tabela 1S (material suplementar) sio
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destacados os estudos realizados com intuito de trazer respostas e
apoio as politicas publicas, visando mitigar os impactos ambientais
causados pelos motores maritimos.

Os resultados das pesquisas apresentados na Tabela 1S destacam
que a utilizacdo de tecnologias com sistemas de pds-tratamento de
gases de exaustdo e uso de combustiveis alternativos aos combustiveis
fésseis pode ser o caminho para a reducéo dos impactos ambientais
gerados nos ambientes marinhos e costeiros.

0S AEROSSOIS MARINHOS E AS IMPLICACOES A
DECADA DAS CIENCIAS OCEANICAS

Os oceanos representam nesse inicio do século 21, desafios e
oportunidades que, uma vez enfrentados de forma correta, poderdo
contribuir para a promog¢do de um ambiente global socialmente
seguro, ambientalmente sustentdvel e economicamente préspero. A
Década da Ciéncia dos Oceanos para o Desenvolvimento Sustentdvel,
promovida para acontecer entre 2021 e 2030, €, conforme a
Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU), uma oportunidade tnica das
nagdes trabalharem juntas, em prol de gerar conhecimento cientifico
global, necessario para a promog¢ao do desenvolvimento sustentdvel de
nossos oceanos compartilhados. Em um de seus lemas: “A Ciéncia que
precisamos para o oceano que queremos”’, estd explicitada a estratégia,
projetada para alcangar os resultados visados, quais sejam: “estimular
e coordenar esfor¢os para pesquisa interdisciplinar em todos os niveis,
de maneira a gerar e usar conhecimentos, para a a¢do transformadora
necessdria para se alcan¢ar um oceano sauddvel, seguro e resiliente,
para um desenvolvimento sustentdvel por volta de 2030 e além”.
Fica claro, assim, que para alcancar os objetivos desenhados acima,
sera fundamental um desenvolvimento cientifico integrado nas suas
diferentes dimensdes, que vise a compreensdo dos problemas para o
encontro das solugdes mais adequadas.

Entre os dezessete Objetivos de Desenvolvimento Sustentdvel
(ODS) fixados pela ONU na Agenda 2030, 0 ODS 14 - Vida na Agua,
estabelece 10 metas que visam “Conservar e usar de forma sustentdvel
0s oceanos, mares e os recursos marinhos para o desenvolvimento
sustentdvel.”!?!

A capacidade dos oceanos em absorver o excesso de CO, e o
calor, produzidos por atividade humana, € imensa. Todavia, isso vem
levando a uma situagdo de grande estresse global. A quantidade de
calor extra absorvida, produzida a partir do aumento das concentra-
¢des atmosféricas de gases-estufa, principalmente CO,, ja ocasionou
um aumento médio da temperatura dos oceanos em cerca de 0,4 °C
desde os anos 1950, observado especialmente em sua superficie,
podendo levar & menor circulac@o das correntes maritimas e a dimi-
nuicdo da capacidade de mistura nas camadas verticais em laminas
d’4gua, afetando, por exemplo, a disponibiliza¢do de nutrientes. O
aumento na temperatura dos oceanos ja traz também sérias implica-
¢des para a regulacdo do clima, como, por exemplo, 0 aumento na
frequéncia de eventos climaticos extremos (secas, inundacdes, dentre
outros). Ele também reduz a quantidade de oxigénio dissolvido na
dgua. Em seu conjunto, esses fatores tendem a acarretar a ameaga
ndo somente a sobrevivéncia de diferentes espécies marinhas, mas
também a seguranca de populacdes que dependem desses recursos
para sua subsisténcia.'?

A absor¢@o de CO, pelos oceanos representa mais de 1 milhdo
de toneladas de CO, f6ssil por hora.'?? Estima-se que isso represente
cerca de 26% da emissdo crescente desse gds-estufa. Como efeito
direto, vem ocorrendo um decréscimo nos valores de pH da dgua do
mar, refletindo em sua crescente acidificagdo. Ao longo de milhdes
de anos, o pH médio da dgua do mar oscilou regularmente entre 8,0
e 8,2, com ligeiras variacdes locais e sazonais. Na hipdtese de que as
emissdes de CO, permanegam nos niveis atuais, modelos projetam
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que o seu valor atinja 7,8 por volta de 2100."** Considerando a escala
logaritmica do pH, isso representaria um aumento na concentracio
de fons H* na dgua de quase duas vezes, em pouco mais de 100 anos!
As maiores concentragdes de fons H* ocasionam decréscimo na
disponibilidade de ions CO,*, vitais, por exemplo, para a formagao
da carapaga protetora de variedades de crustidceos e moluscos. J&
foi observado em regides do Pacifico Norte que, durante a emersao
de dguas com maior acidez, houve impactos sobre a formacdo e o
crescimento em populagdes de conchas e mariscos.'?*

A polui¢do dos oceanos, derivada de atividades antrépicas em
dreas costeiras ou proximas ao litoral, ¢ também significativa e
diversificada. De acordo com o Programa das Nagdes Unidas para o
Meio Ambiente (UNEP), as cidades irdo produzir globalmente cerca
de 2,2 bilhdes de toneladas de residuos descartaveis, anualmente, até
2025, o que representa mais de trés vezes a quantidade gerada em
2009.'> Além desses, outras importantes fontes de polui¢do para os
oceanos compreendem esgotos domésticos ndo tratados; descargas
de residuos de pesticidas e fertilizantes, provenientes de atividade
agricola; descargas de efluentes de industrias; descarte de plésticos;
vazamentos ou descarga de tanques de navios, dentre outros. Deve-
se considerar, igualmente, que uma parte considerdvel dos poluentes
transportados na atmosfera, acaba sendo absorvida através de trocas
atmosfera-oceano.

Igualmente preocupante, a agricultura, praticada de forma
intensiva em grandes extensdes de dreas continentais, tem levado
ao uso crescente de fertilizantes e pesticidas e a geragdo de grande
quantidade de residuos. Estes, quando carregados até os oceanos,
através de rios ou por transporte pelo ar, seguido por processos de
deposicao, propiciam a formag@o de zonas mortas ou de hipdxia,
reduzindo assim a extensdo de dreas propicias a alimentacio e
reproducdo de espécies de valor nutricional. Na industria quimica,
uma enorme quantidade de novos produtos e substincias sdo criados
e colocados no mercado a cada ano.'?® Nesse grupo incluem-se, por
exemplo, novos pesticidas, firmacos, produtos de cuidados pessoais,
e outras substancias usualmente classificadas como “Contaminantes
Emergentes”. Caso seu descarte ndo seja efetuado de maneira
adequada, seu destino final podera ser, uma vez mais, 0s oceanos.

Diante do cendrio descrito até aqui, observa-se que com a
modifica¢do antrépica do ambiente, leva-se a modificagdo da
composi¢do quimica das dguas dos oceanos (tanto de regides
costeiras quanto de mar aberto) que pode levar a modificagdo das
populagdes de organismos marinhos e seus metabolismos. Desse
modo, altera-se também a biogeoquimica da SML, o padrido de
transferéncia de massa e de energia da interface oceano-atmosfera,
e, consequentemente, a biogeoquimica dos aerossdis atmosféricos
de regides marinhas, alterando sua complexidade, e possivelmente,
seus efeitos potencialmente negativos a satide humana e ao meio
ambiente.

Considerando-se que as diversas fontes de polui¢do acima
mencionadas podem levar a formagao de diferentes tipos de MAs de
origem antrépica, e que os mesmos sdo provavelmente modificados
através de uma variedade complexa de processos biogeoquimicos,
sendo em muitos casos transportados por centenas ou milhares de
quildmetros até regides costeiras e oceano aberto, ao longo dos quais
sofrem uma série de transformacgdes fisicas, quimicas e bioldgicas,
torna-se evidente, no escopo dos temas tratados na Década da Ciéncia
dos Oceanos para o Desenvolvimento Sustentdvel, a necessidade de
gerar conhecimentos que levem ao maior entendimento dos processos
de formagdo e transformacdo de MAs, bem como os provaveis
mecanismos para a sua remogio, para que, entre outros aspectos,
possa-se atingir uma maior compreensao sobre como atingir a meta
de um oceano sauddvel, seguro e resiliente, para um desenvolvimento
sustentdvel.

Quim. Nova

CONCLUSOES E TENDENCIAS DE ESTUDOS FUTUROS

Através dos topicos abordados no decorrer do texto, foram
apresentadas a relevancia das fracdes organicas e inorganicas
dos aerossois atmosféricos de regides marinhas bem como sua
contribuicdo para a fisica e a biogeoquimica dos compostos de
carbono, nitrogénio e enxofre da atmosfera e sua relagdo com os
oceanos, para o balango radiativo do planeta e suas implica¢des para a
regulacdo do clima do sistema Terra. Os MAs podem ser constituidos
tanto por componentes de origem biogénica quanto antrépica, e que
ambos provavelmente sdo formados e/ou modificados através de uma
variedade intrincada de processos biogeoquimicos. E que apesar de
suarelevancia, os MAs representam as maiores incertezas em modelos
climdticos atuais.

As fragdes organica e inorganica de aerossdis atmosféricos
de regides marinhas e de zonas costeiras sdo formados tanto por
processos naturais e antrépicos e através de processos primdrios e
secundarios, que aumentam consideravelmente a sua complexidade.
Entretanto, ainda muito pouco € compreendido pela ciéncia como se
dd a formacio, transformacéo, modificagio fotoquimica e degradagdo
desses componentes. Logo, tornam-se extremamente necessdrios o
desenvolvimento de novos estudos considerando os MAs. Para tanto,
sdo apontadas algumas tendéncias de estudos em P&D&I associados
aos MAs:

(i) Desenvolvimento de estudos abrangentes e sistematicos sobre
os MAs em ambientes marinhos utilizando cruzeiros cientificos
em diferentes regides do mundo, tanto no Hemisfério Norte
quanto no Sul (ja que os estudos no Hemisfério Sul sdo mais
€scassos);

(i) Desenvolvimento de estudos abrangentes e sistematicos sobre
0s MAs utilizando sistemas de mesocosmos, em que sao repro-
duzidos em laboratério as condi¢des proximas as encontradas
no ambiente natural, para melhor compreensdo das proprieda-
des fisicas, quimicas e bioldgicas das primeiras camadas dos
oceanos, a formagao da SML e os processos de formagdo dos
MAss a partir dela;

(iii) Compreender melhor e gerar defini¢des mais completas e
inequivocas dos compostos formados na fracdo de carbono
organico (WSOC, WIOC, BrC e HULIS), tanto do ponto de
vista de sua formacdo, distribuicdo, caracterizagdo fisica e
quimica (utilizando técnicas analiticas envolvendo fluorescéncia
e absor¢do moleculares, FTIR, RMN e HR-ToF-AMS, dentre
outras) quanto de seu papel na quimica atmosférica global;

(iv) Avaliar e compreender melhor o papel das fracdes orginicas e
inorganicas de compostos de enxofre e nitrogénio na formagao
dos aerossdis atmosféricos marinhos;

(v) Investigar e identificar quais compostos de C, N e S dos MAs
que podem influenciar positiva ou negativamente no balango
radiativo do planeta, e por quais processos e em que condi¢des
a absorcdo e/ou a reflexdo da radiagdo solar pode ocorrer;

(vi) Avaliar as contribui¢des relativas de fontes antrépicas (terrestres
e marinhas) e as fontes biogénicas (terrestres e marinhas) para
0s aerossdis marinhos;

(vii) Avaliar as contribui¢des relativas de fontes antrépicas (terrestres
e marinhas) e as fontes biogénicas (terrestres e marinhas) para
os aerossois de regides continentais;

(viii) Avaliar a disponibilidade de compostos biogénicos produzidos
por macroalgas e outros organismos marinhos emitidos para
atmosfera e a possivel extracdo e isolamento de compostos de
interesse farmacoldgico a partir dos aerosséis atmosféricos.
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LISTA DE ABREVIACOES

MAs: aerosséis marinhos

BC: black carbon

BrC: brown carbon

BVOC: biogenic volatile organic compounds
CCN: cloud condensation nuclei

DMS: dimetil sulfeto

DOM: dissolved organic matter

EC: elemental carbon

EED: emission-excitation diagram

GC: gas chromatography

GEE: gases do efeito estufa

HFO: heavy fuel oil

HULIS: humic-like substances

IFO: intermediate fuel oil

IMO: International Marine Oil

IN: ice nuclei

INit: inorganic nitrogen

MDO: marine diesel oil

MFO: marine fuel oil

MGO: marine gas oil

nss-SO,>: non-sea sulfate

OC: organic carbon

ODS: Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel
ON: organic nitrogen

ONU: Organizagao das Nag¢des Unidas
PACs: polycyclic aromatic compounds
PbTx: brevetoxinas

POM: particulate organic matter
PLOM: protein-like organic matter
SML: sea surface marine layer

SOA: secondary organic aerosols

SPE: extracdo em fase solida

TC: total carbon

TN: total nitrogen

UCM: unresolved complex mixture
UNEP: United Nations Environmental Program
VOC: volatile organic compounds
WIOC: water insoluble organic carbon
WION: water insoluble organic nitrogen
WSOC: water soluble organic carbon
WSOM: water soluble organic matter
WSON: water soluble organic nitrogen

MATERIAL SUPLEMENTAR

Uma tabela (Tabela 1S) apresentando estudos de aplicagdo de
novos biocombustiveis e tecnologias em motores marinhos estd
disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo
PDF, com acesso livre.
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