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CHEMISTRY BETWEEN THE SEA SURFACE MICROLAYER AND MARINE AEROSOLS. The sea surface microlayer (SML),
although poorly understood, is important in biogeochemical cycling and sea—air exchanges; it is a source or a sink for a range

of pollutants. In this paper, an overview of sampling techniques and the role of SML in biogeochemical cycles and climate is

presented. The chemical and biological nature of the ocean surface film and its interaction with atmospheric aerosols are discussed.

Special attention is given to organic constituents, gel-like compounds, surfactants, halogenated compounds, and metals. Estimates

of air—sea exchange fluxes—with focus on organic carbon, polycyclic aromatic hydrocarbons, and polychlorinated biphenyls—

are compiled. In addition, research gaps in the chemical composition of marine aerosols and their relationship with SML are

described.
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INTRODUCAO

Todos os tipos de aerossol atmosférico contribuem para o “es-
cudo térmico”, mas aqueles que sdo formados sobre os oceanos
representam os que tém mais peso nesse efeito climdtico, uma vez
que eles cobrem 70% da superficie terrestre. Os aerosséis marinhos
sdo principalmente gerados por processos de formacao de bolhas na
superficie do oceano e pela rebentagdo das ondas nas dreas costei-
ras. Estes processos sdo favorecidos pela acdio do vento e produzem
aerossois que replicam as caracteristicas da microcamada superficial
oceanica (sea surface microlayer, SML), contendo matéria organica,
sais inorganicos e microrganismos semelhantes aos da dgua do mar.
A SML engloba a superficie da dgua até as primeiras centenas de
micrémetros. Os aerossdis formados a partir da SML podem ser
transportados por longas distancias, desempenhando um papel ativo
nos ciclos biogeoquimicos.! A SML apresenta propriedades fisico-
-quimicas e bioldgicas consideravelmente distintas das observadas
nas dguas subjacentes.” Atendendo a sua posic¢do dnica na interface
dgua-atmosfera, a SML ¢ de suma importancia para variadissimos
processos biogeoquimicos globais relacionados com o clima. As
particulas originadas no oceano desempenham um papel marcante no
sistema climdtico, diretamente ao dispersarem e absorverem a radia-
¢do solar, ou indiretamente ao atuarem como nicleos de condensacio
de nuvens (cloud condensation nuclei, CCN), influenciando assim
os tamanhos das goticulas, a cobertura de nuvens e o albedo.’ Nas
décadas de 50 a 70 do século passado foram realizadas varias pesqui-
sas para melhor caracterizar o processo de rebentagao de bolhas nos
oceanos e sua influéncia nos processos biogeoquimicos.* O interesse
cientifico ressurgiu no inicio dos anos 2000 quando novos estudos
identificaram componentes orginicas muito abundantes em aerossois
marinhos de diferentes regides.”® O modo e a magnitude com que
a SML influencia a formagdo e composi¢do dos aerosséis marinhos
sdo ainda mal conhecidos e caracterizados.”!° Recentemente, foram
realizados vdrios estudos com o objetivo de descrever as interacdes
entre a SML e a atmosfera, os mecanismos de formacao dos aeros-
s6is marinhos primadrios e secunddrios, os fluxos, os fatores de enri-
quecimento do spray marinho, a propor¢do entre fracdes organicas
soldveis e insoliveis em dgua, a composi¢do quimica dos aerosséis
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organicos e a influéncia dos aerossdis nas propriedades microfisicas
das nuvens e no clima. Os estudos que recaem sobre a SML, além
de permitirem compreender os efeitos das transferéncias de subs-
tancias quimicas e organismos entre a hidrosfera e a atmosfera, sdo
também fundamentais para avaliar o papel da matéria organica nas
transformacdes fotoquimicas e bioldgicas na superficie oceanica e
o impacto de poluentes antropogénicos nas cadeias alimentares e
nos ciclos reprodutores das espécies marinhas.'' Além disso, a SML
tem sido associada a perturbagdes dos fluxos de gases biogénicos,
tais como o metano, na interface oceano-atmosfera,'? provavelmente
como consequéncia da atividade microbiana na superficie ocednica.'?

O objetivo global deste manuscrito € captar a atencdo da co-
munidade cientifica para a importancia da SML numa panéplia de
processos climdticos e biogeoquimicos, focando sobretudo o seu
papel na producio de aerosséis marinhos. Os processos de formagao
desses aerossdis a partir da SML, a sua composi¢@o e 0s seus poten-
ciais efeitos sdo apresentados e discutidos. Sdo também expostas as
questdes cientificas em aberto.

TECNICAS DE AMOSTRAGEM DA SML

A SML pode ser classificada como um micro-habitat constitu-
ido por vérias camadas, as quais podem ser distinguidas pelas suas
propriedades ecoldgicas e fisico-quimicas. Foi proposto que uma
espessura de 60 um poderia ser utilmente utilizada para estudar as
propriedades fisico-quimicas da SML,'* enquanto que, dependendo
dos organismos alvo e das caracteristicas ecoldgicas, a adogao de uma
espessura até 1000 pm seria mais vantajosa. Estao disponiveis varios
métodos para amostrar a SML, incluindo sondas de congelamento,
malhas de rede, placas de vidro, membranas hidrofébicas (PTFE,
politetrafluoroetileno) e hidrofilicas (PC, policarbonato), tambores
rotativos e bolhas de micrétomo.'>'® A Figura 1 e a Tabela 1 com-
param alguns dessas técnicas de amostragem. A primeira técnica
consiste na utilizagdo de uma sonda com nitrogénio liquido na qual
a SML e o material particulado sdo destacados por congelamento
rapido a uma profundidade aproximada de 1000 pm por meio de um
processo que decorre em menos de 1 segundo.” A rede consiste numa
malha de ago inoxiddvel que € mergulhada na vertical, posicionada
horizontalmente depois de imersa e, por tltimo, levantada através da
SML.2!' A placa de vidro é uma chapa de acrilico ou vidro que facilita
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Figura 1. Algumas técnicas de amostragem da SML (Adaptado da referéncia
18)

aaderéncia da SML, a qual € imersa verticalmente na corrente liquida.
A dgua aderente a superficie da placa € depois recuperada para um
frasco esterilizado, utilizando, por exemplo, um objeto semelhante
a um rodo limpa-vidros.?> As membranas hidrofilicas possuem uma
pelicula que adere a superficie da 4gua. Depois de deixadas a flutuar
a superficie da dgua, s@o recuperadas por submersao de recipientes
de pléstico esterilizados sob elas. Apds remogdo delicada do filtro e
da 4agua subjacente, as membranas sdo retiradas do recipiente com
pingas.?*? No tambor rotativo, uma grande 1amina de neoprene é
pressionada firmemente contra a superficie do cilindro giratério para
remover continuamente a pelicula de d4gua aderente.” A amostragem
por processo de micrétomo assenta no fato de as goticulas expelidas
das bolhas com didmetro inferior a 1 mm serem formadas por uma
fina pelicula superficial. O rebentamento das bolhas é considerado
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um processo superficial muito eficaz com resultados semelhantes aos
da utilizacdo de um micrétomo.?

Hiihnerfuss efetuou a revisdo de algumas técnicas de amos-
tragem pouco dispendiosas.”’ Recentemente foram realizadas
comparagdes sistemadticas das técnicas de amostragem da SML
destinadas a investigacdo das propriedades microbioldgicas,!?
das especificidades e limitacGes de diversos amostradores,?3! e das
estratégias de preservag¢io de amostras apds coleta.’> A adsorgdo
seletiva de bactérias, causando sobre-estimativas desses microrga-
nismos na SML, tém sido apontada como a principal limita¢do da
amostragem com membranas. Agogué et al. demonstraram que a
malha de rede e a placa de vidro sdo apropriadas para amostrar virus
e bactérias quer totais, quer cultivdveis, e ainda para investigar a
atividade bacteriana e a estrutura da comunidade microbiana.? Num
estudo recente foi constatado que as membranas de policarbonato
flutuantes sdao a melhor técnica para detetar diferencas nas estruturas
microbianas entre a SML e a dgua subjacente." Tais diferencas ndo
puderam ser observadas em amostras da SML coletadas em placa
de vidro ou rede de malha.??? As distintas especificidades e efici-
&ncias de coleta de cada uma das vdrias técnicas estdo na origem
das diferengas observadas.” As amostragens com placa de vidro
ou rede de malha sdo apropriadas para a caracteriza¢do quimica
da SML, mas a sua utiliza¢do € dificil quando se pretende estudar
pardmetros microbiolégicos.***Apesar da existéncia de diversas
técnicas, a caracterizagdo integral das amostras de SML constitui
ainda um desafio, devido a heterogeneidade fisica, quimica e bio-
16gica. Em resultado da movimentag@o das ondas, a espessura da
SML depende da velocidade do vento. Assim, a composi¢do quimica
pode ser rapidamente alterada, sobretudo em dreas onde a tensdo
superficial € maior. A coleta de amostras de SML reprodutiveis e
representativas é também um repto, porque a utilizacio e operagio

Tabela 1. Comparacao entre dispositivos de amostragem da SML (adaptado das referéncias 13 e 19)

Espessura da

Vantagens

Desvantagens

- Coleta muito rdpida (< 1 s)
- Pode ser usada com mar agitado

- Devido a reduzida quantidade de ma-
terial amostrado, € necessario cuidado
para evitar a contaminacdo das amostras
durante a coleta no mar e manuseamen-
to em laboratdrio

- Coleta de volumes de amostra
relativamente grandes, permitindo
um trabalho analitico subsequente
mais extenso

- Um ligeiro aumento da profundidade
de amostragem pode levar a coleta
simultdnea de SML e dgua subjacente
- Possibilidade de contaminacdo entre
eventos de amostragem

- Operagdo dificil de padronizar

- Custo elevado e operagao dificil de

- Colhe exclusivamente SML

padronizar

- As mesmas que os amostradores de
rede
- Barata e facilmente disponivel

- As mesmas que os amostradores de
rede

- Barata e facilmente disponivel

- Coleta exclusiva de amostra de SML
- Operacdo relativamente fécil de
padronizar

- Andlise molecular das comunidades
bacterianas sem Vviés

- Coleta de volumes de amostra rela-
tivamente pequenos, o que limita as
andlises posteriores

- Dificuldade de usar com ventos fortes
- Potenciais erros associados a conta-
gem de células bacterianas

Amostrador Amostra coletada
amostra (lLm)
Sonda de congelamento 1000 Agua do mar e particulas
Rede 150-400 1}/I¥croblologla, lipidos e
4cidos gordos
Tambor rotativo 60-100 Ml(‘;ro'blologla € compostos
organicos
Placa de vidro 20-100 Quimica e microbioldgica
Membrana de nucleopore Microbiologia e compostos
. . 4-40 .
hidrofilica organicos
Membrana de nucleopore Microbiologia e compostos
. p 20-50 o
hidrofébica organicos
Fracionamento quimico e
Micrétomo 1 microbioldgico do aerossol

sobre a superficie do mar

- Constitui um modelo prético do
transporte oceano-ar de material de
superficie ativa por meio da ascengio
de bolhas na coluna de dgua

- Comparativamente a outras técnicas,
conduz a obtengdo de fatores de en-
riquecimento mais elevados, devido
a perda de substancias de superficie
ativa na dgua subjacente durante o
processo ascensional das bolhas, as
quais sdo transportadas para a superficie
oceano-ar
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dos dispositivos de coleta requerem experiéncia do utilizador, so-
bretudo com estados de mar mais alterados.?® Além disso, diferentes
técnicas conduzem a amostragem de microcamadas de espessura
e seletividade varidveis.!>3>335 Normalmente, a coleta envolve a
imersdo e rapida retirada do dispositivo de amostragem, permitindo
a obtencdo de apenas alguns mL em cada operacdo. Assim, o periodo
de amostragem pode tornar-se demasiado longo quando se pretende
obter um volume de SML adequado para certas andlises, como ¢
o caso da determinac@o de poluentes em concentragdes vestigiais.
Apesar das técnicas de amostragem mais habituais recorrerem a
placa de vidro, rede de malha ou membranas, todas elas apresentam
vantagens e desvantagens. A comunidade cientifica internacional
discute ainda a adocdo de protocolos de amostragem padronizados
que tornem compardveis os resultados das distintas pesquisas.

PAPEL NOS CICLOS BIOGEOQUfMICOS E CLIMA
SML como biofilme ativo e fonte de bioaerossois

Os aerossdis marinhos sdo formados primariamente pela erupcéo
das bolhas que ascendem através da SML, representando o principal
vetor de transporte quer de constituintes organicos e inorganicos,
quer de bactérias e virus, através da interface oceano-atmosfera.’® A
SML foi identificada como uma interface chave a ser estudada para
compreender os fluxos e efeitos dos poluentes respirdveis e material
particulado do oceano para a atmosfera e vice-versa. Pesquisas re-
centes indicam que os efeitos bioldgicos da SML e a magnitude de
transferéncia de energia e material entre a 4gua do mar e a atmosfera
podem ter sido largamente subestimados. Apesar de alguns estudos
dispersos em varios campos da oceanografia, ainda ndo se tem uma
percegdo global sobre o papel da SML na concentracéo e dispersdo de
poluentes através dos aerosséis marinhos. Pouco se sabe, por exemplo,
sobre os tempos de vida dos microrganismos patogénicos na dgua do
mar, embora trabalhos recentes tenham evidenciado que estes possam
permanecer vidveis no ambiente aquético por periodos bastante mais
longos (dias a meses) do que anteriormente se pensava.’’” Apesar
do estresse provocado pela radiacio ultravioleta (UV) as bactérias
patogénicas, a matriz orgdnica da SML pode representar um escudo
protetor para estes microrganismos. Sabe-se que as bactérias podem
ser 10°-10° mais abundantes na SML do que nas dguas subjacentes.'?
A matéria organica particulada e dissolvida pode estar até 1000 vezes
mais enriquecida na SML com relagdo aos primeiros centimetros de
coluna de dgua imediatamente abaixo.*® Uma nova bolha pode rapida-
mente coletar moléculas organicas dissolvidas, tais como surfactantes
naturais, e matéria particulada em suspensdo durante a ascensio na
coluna de dgua. Durante a subida, os poluentes dissolvidos podem
ser eliminados da coluna de dgua por interagdes hidrofébicas ou
i6nicas que atuam na supertficie externa da bolha envelhecida. Uma
vez chegadas a interface oceano-ar, as bolhas rebentam, ejetando
goticulas com o material quimico e microbiolégico coletado que irdo
constituir novos aerossdis na atmosfera (Figura 2).%

As elevadas concentracdes de substincias dissolvidas, tais como
aminodcidos e carbohidratos, podem constituir um suporte para o
crescimento das bactérias na SML.*** Esta suposi¢ao € comprovada
pelas elevadas atividades enziméticas observadas na SML,** indi-
cativas de que a matéria organica € um constituinte utilizavel pelos
microrganismos altamente concentrado na microcamada superficial .*¢
No entanto, as baixas eficiéncias de crescimento bacteriano na SML
sugerem que o bacterioneuston (comunidade bacteriana presente na
SML) contém apenas biomassa celular e que esta nao cresce signi-
ficativamente.*’ Outros estudos, nos quais foram descritos aumentos
das taxas de respiragdo bacterianas e diminuicio da produtividade do
bacterioneuston na SML, corroboraram esta observagio.?8

Alves

Quim. Nova

Microcamada superficial ocednica
4
CO,—» .. — t e
{

Fitoplancton  Particulas de exopolimeros transparentes

.'.\
Particulas de gel/Agregados =
2o Células microbianas

—» Transporte de carbono

[ Degradagio por radiagio UV ou
Agregad(')s, part¥culas, acidificagdo
macromoléculas ligadas a
g géis de exopolimeros |——>| Niucleos de condensagio de nuvens
2
£
2 Emissdes por a¢do do vento e
rebentamento de bolhas
=
oy
= 5.2
Se =
£S5 S
5 51
O 8
2]
8 = — Agregacio
3 Consumo por Matéria orgénica
2 bactérias €— “dissolvida”
2 | heterotroficas Polissacarideos
B
= ¢ Crescimento
e *Ali A0
g * Lise viral *Virus e bactérias
3 Ol os de
N Fitoplancton -
Principal fonte de matéria N e
( rmanpa' E ¢ Detritos orgénicos
- organica no oceano)

Figura 2. Formagdo de particulas orgdnicas a partir do oceano (Adaptado das
referéncias 40 e 41). O fitoplancton é a fonte primdria de matéria orgdnica
no oceano. Durante o seu crescimento, predagdo por outros organismos e lise
viral gera ou exsuda formas de carbono orgdnico, designadas globalmente
por matéria orgdnica dissolvida, embora alguns constituintes coloidais ndo
sejam verdadeiramente soliiveis. Os géis exudados pelo proprio fitoplancton,
ricos em polissacarideos, agregam as pequenas moléculas organicas (e.g.
proteinas, peptideos, aminodcidos), detritos orgdnicos, microalgas, bactérias e
virus. Estes agregados sdo ejetados na atmosfera por rebentamento de bolhas

O envolvimento direto do bacterioneuston nas trocas gasosas
oceano-ar tem sido comprovado experimentalmente utilizando caixas
flutuantes in situ ou tanques laboratoriais.'>* Foram observadas efi-
ciéncias de crescimento bacteriano semelhantes na SML e nas dguas
subjacentes. Porém, as taxas de respiracdo bacteriana sdo bastante
superiores na SML, o que sugere um possivel controlo pela comunida-
de bacteriana dos fluxos O,/CO, através da interface.*’ Esses estudos
também enfatizaram a complexidade das trocas gasosas oceano-ar e
a necessidade de uma abordagem multidisciplinar.

A variabilidade temporal e espacial da SML resulta de fatores
atmosféricos e meteoroldgicos, sucessdes temporais (e.g. variagdes
sazonais e estados tréficos), acumulag@o de substéncias inibidoras
(e.g. metais), etc.’*>2 A radia¢do UV, por exemplo, tem sido apontada
como um fator influenciador dos ciclos diurnos da matéria organica
e da produtividade bacteriana na SML.>*>* Igualmente, as concentra-
¢des de carbono organico particulado e a produtividade bacteriana na
SML tém sido relacionados com a velocidade do vento.*> Contudo,
esses fatores ndo explicam completamente os padrdes de atividade do
bacterioneuston.*” A dispersdo do material da interface pelo vento,
em combinacdo com gradientes de tensdo superficial, representa um
mecanismo unico que garante o transporte do bacterioneuston (e
dos seus componentes quimicos e bioldgicos) ao longo de grandes
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distancias, independentemente da velocidade e direcéo seguidas pela
dgua subjacente.* Por outro lado, a SML pode também atuar como
uma espécie de armadilha para o material organico e inorganico
aléctone transportado através da atmosfera.

Comparativamente com a SML e as dguas subjacentes, os ae-
rosséis marinhos sdo ainda mais enriquecidos em bactérias e virus.
Esses aerossdis incluem o material organico, metais, bactérias e virus
coletados pelas bolhas.”” Nalgumas regides, o enriquecimento nos
aerosséis em relagdo as dguas subjacentes pode ser até 3 ordens de
magnitude.’® Assumindo uma concentragdo média de bactérias nas
dguas superficiais marinhas de 4.2x10° cm™ e fatores de enriqueci-
mento varidveis de 15 a 100, o fluxo de emissdo para a atmosfera
pode variar de 200 a 1000 células bacterianas m= s~!. Estes valores
conduzem a estimativas globais de emissao entre 30 e 600 Gg ano
!, embora cdlculos mais especulativos cheguem a valores de 10 Tg
ano.> O nimero de virus no oceano foi estimado em 10%. A cada
segundo, ocorrem aproximadamente 10% infe¢des virais, as quais
representam uma causa maioritdria de mortalidade em indimeros
organismos aqudticos, desde o pequeno camardo até a gigantesca
baleia.®*! Ao contrdrio do que sucede com outros microrganismos,
nio hd métodos universais para a determinac¢do de virus. Até ao
advento das técnicas moleculares, apenas os virus vidveis podiam
ser determinados. Esses aspectos, associados ao facto de que varios
fatores ambientais provocam a sua inativagdo, tém contribuido para a
inexisténcia de estimativas de fluxos de emissdo oceano-atmosfera.®
Apesar de ndo ser possivel prever a magnitude, hd inimeras evidén-
cias cientificas que indicam que os virus marinhos interferem com os
ciclos de carbono, representando um componente bidtico chave que
deve ser considerado nos modelos climdticos globais.*

Trabalhos anteriores sugerem que os enddsporos bacterianos e os
esporos de fungos podem ser transportados e percorrer distincias in-
tercontinentais.’’ Por outro lado, aerossdis nao marinhos originados em
Africa atravessam o oceano Atlantico, transportando microrganismos e
poluentes até as Caraibas.*° Vérios estudos mostraram que os aerosséis
marinhos possuem tamanho suficiente para conter micrébios e outras
particulas orgdnicas, podendo permanecer suspensos na atmosfera
durante semanas e ser transportados a centenas de km das fontes.®*®
Existem evidéncias de que algumas bactérias marinhas se mantém
vidveis durante a aerolizagdo (transferéncia de microrganismos para
aerossois) e o transporte do oceano para as zonas costeiras (200 m em
direcdo ao interior, coletadas 30 m acima do nivel do mar), apesar da
exposic¢ao a radiagdo UV, alteragdes na temperatura e salinidade e outros
fatores de estresse.”® Como esses resultados foram obtidos com placas
e, dado que apenas uma pequena fracdo das bactérias marinhas vidveis
cresce em meios de cultura, € provavel que o nimero de bioaerossois
tenha sido largamente subestimado. O transporte de microrganismos
vidveis em aerosséis marinhos pode representar um enorme risco para
a saide humana, particularmente em dreas metropolitanas costeiras.’’
A descarga de dguas residuais domésticas ou pecudrias em regides
costeiras introduz microrganismos na dgua do mar, os quais mantém
a patogenicidade apds formagao de bioaerossois respiraveis.”’ Infe¢oes
bacterianas e virais comuns, associadas ao transporte de aerossois
marinhos, podem contribuir para o aumento da morbilidade.?® Apesar
da Organizacdo Mundial de Satde estabelecer limites para as con-
centracdes de microrganismos nas dguas costeiras, ndo ha qualquer
diretriz para os niveis de bioaerosséis patogénicos na atmosfera.®
Uma das substancias que pode ser libertada para a atmosfera a partir
de cianoboctérias marinhas € a B-N-metilamino-L-alanina (BMAA),
uma potente neurotoxina, mesmo em baixas concentragdes, associada
a doencas como o Alzheimer. Atendendo a importancia das floracdes
de cianobactérias nos corpos de dgua, tais como as geradas pela de-
posicdo de poeiras ricas em ferro nos oceanos Pacifico e Atlantico,
€ necessdria uma andlise mais ampla da produ¢do de BMAA em

Quimica entre a microcamada superficial ocednica e os aeross6is marinhos 1385

ecossistemas marinhos.” A toxicidade dos aerosséis marinhos néo estd
apenas relacionada com a presenca de microrganismos patogénicos,
mas também com constituintes quimicos origindrios da dgua do mar
(e.g. surfactantes e NaCl), cujo transporte para regides costeiras pode
desencadear potenciais efeitos nocivos em animais e vegetacdo.”"’?
Foram, por exemplo, observadas lesdes foliares em vdrias espécies de
pinheiros mediterraneos em resultado da exposi¢@o a aerossdis mari-
nhos. Constatou-se que concentragdes de cloro superiores a 2 mg g’!
folha (peso seco) desencadeiam o aparecimento de lesdes. No entanto,
os efeitos da exposicdo s6 se manisfestam se, simultaneamente, as
concentracdes de surfactantes na 4gua do mar que origina os aerossois
excederem 30 mg L.

Caracterizacio e papel dos compostos organicos e inorgénicos

Carbono organico primdrio e secunddrio

Os aerossois organicos sao ubiquos na atmosfera marinha. Tendo
em conta a extensao dos oceanos, facilmente se percebe a importancia
que os aerossGis marinhos tém na atmosfera a escala global.”’* As
particulas marinhas desempenham um papel primordial no sistema
climdtico quer diretamente ao dispersarem e absorverem a radiacéio
solar, quer indiretamente ao atuarem como CCN.”* Até recentemen-
te, a investigacdo focou apenas o sulfato como principal espécie
do aerossol marinho,”>’® mas nos tultimos estudos foram detetadas
concentragdes de carbono organico (OC) muito expressivas em varias
regides ocednicas, e especialmente em dreas de elevada produtividade
bioldgica.’% Os modelos globais subestimam o OC, sobretudo
durante os periodos de bloom de plancton, alturas em que os niveis
previstos podem ser menosprezados num fator de 5-20.878! Por
exemplo, quando se registram extensos florescimentos de plancton,
no Atlantico Norte, a contribui¢do organica para o aerossol marinho
chega a representar 63%. No inverno, quando o plancton se encontra
menos ativo, a fracao orgénica no aerossol decai para 15%.* As con-
centragdes de aerossol organico na camada limite marinha (marine
boundary layer, MBL), embora tipicamente variando de 0.2 a 0.5
pg m=.% podem atingir valores de 3.8 ug m= na costa atlantica da
Irlanda em periodos de eflorescéncia algal,** onde, em média, 80%
do material carbondceo estd diretamente ligado as emissdes do
plancton.®* As correlagdes estatisticamente significativas observadas
entre as concentragdes de carbono orginico e dados extraidos de
imagens de satélite da cor do oceano sugerem uma fonte marinha
para o OC relacionada com a atividade bioldgica.®® Os resultados de
multiplos estudos quer ambientais, quer laboratoriais, indicam que
as concentragdes de clorofila-a, carbono organico dissolvido (DOC)
e carbono organico particulado (POC) podem ser usadas como indi-
cadores indiretos da fracdo méssica de matéria organica no aerossol
associado ao spray marinho.*#8082 A maior parte das parametrizagdes
recentes das emissdes de aerossol marinho organico primario utili-
zam a clorofila-a para estimar a fragdo organica desses constituintes
atmosféricos ou para determinar a magnitude das emissdes.”8!8687
As diferentes estimativas dos fluxos anuais globais do OC marinho
sdo bastante discrepantes, variando de 2.8 a 78 TgC ano™ (Tabela 2).
A faixa alargada reflete as elevadas incertezas associadas as quan-
tificacoes dessas emissdes e as diferentes metodologias aplicadas
(particulas submicrométricas versus particulas submicrométricas e
supermicrométricas, fontes primdrias versus primdrias e secundarias,
etc.). Vdrios pesquisadores adotaram a metodologia de O’Dowd et
al.,}! com ou sem adaptagdes, usando fung¢des que combinam a fra-
¢do organica e inorganica do aerossol. As estimativas sdo realizadas
recorrendo a concentragdes de clorofila-a fornecidas por satélite e
velocidades do vento. A validag¢do das estimativas € feita com me-
di¢des pontuais de OC e spray marinho. Apesar das discrepancias
de resultados dos vdrios trabalhos, uma conclusdo consensual foi
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produzida: a magnitude desta emissdo é comparavel (ou superior) a
emissdo de OC associada a utilizagdo de combustiveis fosseis e, a
sua inclusdo em modelos globais, aumenta em pelo menos 20% as
emissdes totais de OC. A inser¢do desta frag@o orginica em modelos
de simulag@o da formagdo de nuvens pode aumentar a concentra¢ao
das goticulas em 15%, tornando-as numa componente importante
nos modelos climdticos.®

Uma percecdo global das fontes e composi¢do da fragio organica
dos aeross6is marinhos € necessdria para avaliar os seus impactos no
clima.”® A composi¢ao quimica em fun¢do do tamanho das particulas
€ um dos parametros chave para definir as propriedades do aerossol
marinho com influéncia na dispersio ou absor¢do da radiacdo. Vérias
medi¢oes de campo documentaram a presenca de matéria organica
em particulas individuais,” e a significativa contribuigio das espécies
orgénicas para a massa do aerossol fino na MBL remota.”® Porém,
o papel dos compostos organicos nos aerosséis marinhos de dreas
remotas, apesar de reconhecido como potencialmente importante,*-!%
continua a apresentar inimeras incertezas, devido sobretudo a falta de
medi¢Oes quantitativas da composi¢do para os diferentes tamanhos
granulométricos. Além disso, apesar de varios estudos terem focado
aocorréncia de compostos individuais ou de classes de compostos, a
caracterizagdo detalhada da matéria organica nos aerossdis marinhos
continua indisponivel.!?!-105
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Os aeross6is organicos marinhos podem ser subdivididos em
aerosso6is organicos primdrios (POA) e aerossdis organicos secun-
dérios (SOA) (Figura 3). O precursor de SOA mais conhecido € o
dimetil sulfeto (DMS), produzido biologicamente no oceano.’*!% O
SOA marinho € originado a partir de compostos organicos volateis
biogénicos (BVOCs) emitidos pelo fitoplancton e/ou por transfor-
magdes quimicas de componentes primarios ou secunddrios na fase
condensada.'® Estas complexas transformagdes podem ocorrer a
superficie das particulas,'1% na fase aquosa,'® !’ ou ainda envolver
etapas adicionais na fase gasosa, nas quais os componentes organicos
semivolateis sdo oxidados formando novos produtos condensaveis.!%
Os compostos emitidos pela SML podem participar em eventos de
formacdo de novas particulas via nucleag@o de clusters estdveis de
0.5-1 nm de tamanho. Tais clusters podem crescer para maiores
tamanhos por meio de processos de condensagdo/coagulagio.” A
formagdo de aerossol organico marinho a partir de processos de
nucleacdo que geram nanoparticulas frescas (5-25 nm) tem sido
constatada em dreas costeiras na costa oeste da Irlanda,''! ou na costa
este da Austrélia.'">!"* O dcido metanosulfonico (MSA), que resulta da
oxidagdo atmosférica do DMS, € um componente bem conhecido do
SOA marinho.!719%814117 Qutros mecanismos de formag@o envolvendo
diferentes precursores, tais como o isopreno biogénico, foram recen-
temente sugeridos.!'>!¥120 Porém, uma fracdo mdssica ainda muito

Tabela 2. Estimativas da produgdo de aerosséis de carbono organico em resultado da atividade biolégica no oceano

Pardmetros e modelos usados Fluxos Ref®
Metodologia de O’Dowd e al.,' usando concentracdes de clorofila-a (MODIS), velocidade 2.3 Tg OC ano’! 74
do vento (SeaWinds — QuikSCAT) (2.8 Tg C ano™)

5.5Tg Cano’
Concentragdes de clorofila-a (SeaWIFS), trajetdrias retrogradas e medicoes de carbono (particulas submicrométricas)
organico (Modelo de transporte quimico GEOS-Chem) 2.5Tg Cano’ 79
Modelo GLOMAP (particulas supermicrométricas)
Produc¢@o primaria e secundaria 8 Tg C ano'!

(fluxos globais — produg¢@o primdria e secundaria)
75 Tg C ano’!

Combinacdo de simulagdes do raio efetivo das goticulas das nuvens (modelo de circula¢do

(50 Tg C ano™! particulas submicrométricas

global ECHAMS-HAM) com observacdes satélite + 25 Tg C ano! particulas supermicrométricas) 88
(90-135 Tg OC ano™)
1) Duas metodologias:
Concentragdes de clorofila-a (SeaWIFS e MODIS) 9 Tg C ano’!
~ . . a . . - 89
Concentracdes de clorofila-a, velocidade do vento e temperatura superficial ocednica (particulas submicrométricas)
(GEOS-Chem)
-1
Concentragoes de clorofila-a, velocidade do vento ?éSZT'IggOCCa?lr:)(')‘) 90
Modelo TMS5 ligado a modelo de microfisica do aerossol Lo . o
(particulas submicrométricas)
Modelo MIROC_ESM 7Tg OC ano! 91
Metodologia de O’Dowd et al.®! incorporada no modelo (produgao primdria)
Modelo GISS GCMII’ 17.7 Tg C ano”
Cidlculo da microfisica do aerossol com algoritmo TOMAS e 92
Metodologia de O’Dowd er al.*' incorporada no modelo (produgdo priméria)
2.9 Tg C ano’!
Metodologia de O’Dowd ez al.®! (particulas submicrométricas) 93
Producdo primdria 19.4Tg C ano’!
(particulas supermicrométricas)
Concentracdes de clorofila-a, velocidade do vento e temperatura superficial ocednica 6.3 Tg ano™!
I p . o 6
(GEOS-Chem ) (produgdo primdria, particulas supermicrométricas)
5Tg OC ano™
L. . - . (~1.5Tg C ano™)
Modelo de transporte quimico TM4-ECP, incorporando dados de satélite MODIS e SeaWiFS - P
de clorofila-a, radiagdo solar ECMWE, velocidade do vento e temperatura (produgdo secunddria) 94

Particulas submicromaétricas

7a8Tg OC ano™
(~4Tg Cano™)
(produgdo primdria)

Modelo CAMS5 com médulo de aerosséis MAM-7

7.9€9.4Tg OC ano™, produgio primdria de particu-
las submicrométricas para as parametrizagdes de 95
Gantt et al.¥’ e Vignati et al.”’, respetivamente.
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significativa da matéria organica no aerossol marinho continua por
desvendar. Muitos outros constituintes adicionais do SOA continuam
por inventariar. Os aerosséis organicos marinhos sdo influenciados
ndo s6 pelas emissdes ocednicas primdrias e por precursores de
SOA, mas também pelo transporte de longa distancia de emissdes
continentais. Assim, além da complexidade dos processos de troca
oceano-atmosfera, diferentes fontes e origens contribuem para uma
compreensdo escassa da composi¢ao quimica dos aerosséis organicos
marinhos. Num recente artigo de revisao, foram analisados os estudos
relacionados com a constitui¢ao quimica, distribui¢do granulométrica,
estado de mistura, mecanismos de emissdo e impactos no clima dos
aerossOis marinhos primérios associados ao spray marinho.®

Eventos de T

formagdo de
novas particulas

Reagdes na
fase liquida

@
Osidagdo | O ©

BVOCs |

f
%' (| Filme superficial

Degradagio do filme organico da SML — —

Emissdo de metabolitos de LMW DOC, POC

Figura 3. Esquema representativo dos principais caminhos que conduzem

POA contendo
spray marinho|

a formagdo de aerossol orgdnico primdrio e secunddrio na camada limite
ocednica (adaptado da referéncia 106). SOA — aerossol organico secunddrio,
POA - aerossol organico primdrio, BVOCs- compostos orgdnicos voldteis
biogénicos, LMW — compostos de baixo peso molecular, DOC — carbono
organico dissolvido, POC — carbono orgdnico particulado

Grupos orgdnicos maioritdrios

Waurl e Obbard efetuaram uma revisdo critica das faixas de
concentracio e fatores de enriquecimento de poluentes na SML em
diferentes regides ocednicas do globo.'?! Os autores mostraram que a
SML, por meio do processo de rebentamento de bolhas, pode produzir
uma fragio significativa do POA que tipicamente compreende séries
de oxo-, hidréxi-, metdxi-, dcidos gordos ramificados, 4cidos mono-,
di- e tricarboxilicos e ainda monoterpenos e agticares.'?? Para associar
apresenca de varios contaminantes quer na SML, quer nos aerossois
marinhos, com as suas possiveis fontes, podem ser usados marcadores
moleculares especificos (e.g. racios entre concentra¢des de varios
compostos). Alguns dos marcadores propostos sdo hidrocarbonetos
alifaticos e tragadores de poluicdo por petréleo (e.g. n-alcanos, mis-
tura complexa ndo resolvida, hopanos, esteranos), hidrocarbonatos
aromaticos policiclicos (PAHs) (petrogénicos, pirogénicos e reteno),
ftalatos, dcidos dicarboxilicos, dcidos gordos insaturados, compostos
homdlogos das algas (n-alcandis, dcidos n-alcandicos, etc.), coprosta-
nol (tracador de esgotos domésticos), etc.!01104123127 Ag medigdes de
DOC e POC na SML sdo tteis quer para a obtengdo de parametros
gerais, quer para a normalizacio das concentragdes dos tragadores
atrds mencionados. E de suma importincia estudar a distribui¢éo do
carbono entre as fases dissolvida e particulada de forma a perceber os
processos na atmosfera sobrejacente e na coluna de dgua subjacente.

Gagosian et al. identificaram uma série de dlcoois, sais de dcidos
gordos e ésteres, como tragadores especificos com origem marinha
em particulas atmosféricas amostradas numa regido pristina do
oceano Pacifico.'® Amostras de aerossol oriundas da ilha Terceira

Quimica entre a microcamada superficial ocednica e os aeross6is marinhos 1387

no arquipélago dos Agores, localizado no oceano Atlantico a meia
distancia entre a Europa e a América, revelaram que os constituintes
organicos secunddrios contribufam para 14-37% das concentracdes
mdssicas, enquanto a contribuicao primdria marinha representava até
19%, sendo ambas as componentes mais representativas no verao.'*!
No entanto, os autores reconheceram que esta distribuicdo poderia
ter elevadas incertezas associadas, porque alguns compostos usados
como tragadores podem, além duma possivel origem marinha na
SML, provir de outras fontes. A andlise detalhada do aerossol agoriano
mostrou a presenca de uma mistura complexa ndo resolvida, sugerindo
uma possivel contribui¢do petrogénica para as particulas marinhas.
Todavia, a auséncia de biomarcadores tipicos do petréleo (séries de
170u(H)-hopanos e esteranos) pode também indicar uma fonte marinha
para a componente de hidrocarbonetos ndo resolvidos. Além disso,
alguns compostos classificados como componentes autdctones (e.g.
lipidos fitoplancténicos) podem, na realidade, resultar de transporte a
longas distancias. Assim, a clarificacdo destes aspetos requer estudos
adicionais com uma abordagem multidisciplinar, combinando a ané-
lise da SML com a caracteriza¢io simultanea dos aerossdis marinhos.
Os avangos recentes das técnicas analiticas permitiram expandir o
leque de compostos individuais nos aerosséis com origem marinha,
abrangendo constituintes de elevada massa molecular, compostos
biogénicos parcialmente oxidados, dcidos gordos e dlcoois, aminas
e aminogcidos.>87129-135

Virios estudos recentes tém reportado a presenca de aminodcidos
livres e combinados nos aerossdis, ***! mas comparativamente pouco
se sabe sobre estes ou outros compostos nitrogenados nos aerossois
marinhos. A fonte mais provdvel na atmosfera marinha remota € a
injecao de materiais proteindceos nos aerossois de sal marinho durante
a sua formagdo na superficie ocednica.'** O transporte a longas dis-
tancias de emissdes por fontes terrestres pode também contribuir para
adetecdo destes compostos nos aerossdis marinhos. Os aminodcidos
podem sofrer fotodegradag@o na atmosfera dando origem a espécies
mais simples, tais como amonido, dcidos carboxilicos e formas oxida-
das de enxofre. A presenca de compostos oxidados, como a metionina,
em agua da chuva marinha, foi atribuida, num estudo realizado ha
mais de duas décadas, a reacdes mediadas fotoquimicamente dentro
das particulas de sal marinho.'*#

Aluwihare et al. mostraram que os carbohidratos constituem 80%
do DOC da dgua do mar.'"* Embora alguns dos carbohidratos pos-
sam ser constituintes dos microrganismos, a maioria € representada
pelos seus subprodutos ou metabolitos.'** Crahan et al. atribuiram
7-20% da massa organica das particulas atmosféricas com origem
ocednica a estes carbohidratos marinhos.'?”” Porém, uma grande parte
da fracdo mdssica destes compostos continua por identificar. Os
resultados de uma pesquisa realizada durante um cruzeiro cientifico
internacional (International Chemistry Experiment in the Arctic
LOwer Troposphere, ICEALOT) em 2008 mostraram que a matéria
organica constituia 15-47% da massa de particulas submicrométricas
coletadas nas atmosferas do Atlantico Norte ¢ do Artico. A maior
parte dos componentes organicos consistiam em grupos hidroxilicos
(incluindo polidis e outros dlcoois), caracteristicos dos sacarideos,
semelhantes aos carbohidratos biogénicos encontrados na dgua do
mar.%? As elevadas percentagens mdssicas de grupos organicos hidro-
xilicos medidos no aerossol atmosférico submicrométrico durante o
ICEALOT excederam as previamente registradas noutras campanhas,
mas foram semelhantes aos niveis observados em particulas marinhas
coletadas em mar aberto (sudeste do oceano Pacifico), em regides cos-
teiras no norte do Alasca (Barrow) e no noroeste da América do Norte
(Ilha de Appledore e Chebogue Point). As concentracdes massicas
de compostos hidroxilicos com origem oceanica medidas durante o
ICEALOT foram também correlacionadas significativamente com os
niveis de Na nas particulas submicrométricas e com a velocidade do



1388

vento. Os rdcios entre material organico e Na nessas particulas eram
102-10° mais elevados do que os mesmos racios na dgua do mar. Este
fato sugere que o processo de rebentamento dos filmes € controlado
por fendmenos de superficie e influenciado pelos componentes orga-
nicos dissolvidos da SML. Quer os componentes organicos marinhos,
quer o Na, aumentam com o aumento do didmetro médio do modo de
acumulag@o, indicando possiveis interrelacdes entre os constituintes
organicos na superficie do oceano, os aerosséis € as nuvens.

Na baia de Jiaozhou, as concentracdes de mono-, polissacarideos,
DOC e clorofila-a na SML foram significativamente correlacionadas
com os niveis observados nas dguas subjacentes. As concentragdes
mais elevadas de mono- e polissacarideos foram registradas num
periodo de eflorescéncia algal no verdo. Porém, os fatores de en-
riquecimento para os sacarideos foram inferiores nesse periodo.
Temperaturas mais elevadas, radiagdo solar mais intensa, difusao mo-
lecular mais acentuada, produ¢@o primdria e remineraliza¢do podem
justificar o decréscimo nos fatores de enriquecimento relativamente a
outros periodos. A correlacdo negativa entre as concentragdes totais
de carbohidratos dissolvidos nas dguas subjancentes e a salinidade
¢ indicativa de que as descargas ribeirinhas em baias intervém na
distribuic@o dos sacarideos e, possivelmente, de outros compostos. '
A andlise dos mesmos parametros em amostras de SML e dguas
subjacentes coletadas no mar de Bohai (China) permitiram retirar
idénticas conclusdes.'¥’

A composicido molecular organica das amostras de aerossol
marinho coletado no oceano Artico durante o cruzeiro MALINA foi
caracterizada por cromatografia gasosa/espectrometria de massas.
Foram identificados mais de 110 compostos organicos individuais,
os quais foram agrupados em diferentes classes baseadas na funcio-
nalidade quimica e nas fontes emissoras desses compostos.” A classe
organica dominante foi a dos sacarideos, seguida pelos tracadores de
SOA formados por oxidacdo de compostos organicos volateis (VOCs),
como o isopreno, o.-pineno e B-cariofileno. O manitol, um tragador es-
pecifico de esporos fiingicos no ar, foi detetado como espécie organica
mais abundante nas amostras. Seguiram-se a glucose, o arabitol e os
produtos da oxidacdo do isopreno (2-metiltetrdis). O estudo indicou
que as emissdes oceano-atmosfera de compostos organicos marinhos
ou a foto-oxidag@o de VOCs biogénicos sdo aspectos importantes que
controlam a composic¢ao organica dos aerosséis marinhos no oceano
Artico. Parece que, durante a estacdo polar com radiacio solar, a
atmosfera do Artico atua como um fotoreator quimico influenciado
simultaneamente por particulas com origem oceénica e por particulas
continentais ou seus precursores com origem nas latitudes médias da
Eurasia ou América do Norte.”!1%148:149

Tradicionalmente, o componente mais estudado do SOA na MBL
€ 0 MSA resultante da oxidagdo do DMS. Outros constituintes, como
os organossulfatos (ésteres de sulfato C,-C,, de dcidos carboxilicos
hidroxilados), podem ser também considerados tracadores de SOA
marinho para a oxidacdo de dcidos gordos insaturados originarios
das algas marinhas.'® Meskhidze e Nenes sugeriram que a formagao
de SOA a partir da oxidag@o de isopreno derivado do fitoplancton
pode afetar a composi¢do quimica dos CCN marinhos e influenciar
o ndmero de goticulas de nuvens.'” Experiéncias laboratoriais mos-
traram que os 2-metiltetrdis, e os compostos relacionados também
resultantes da oxidacdo do isopreno, podem aumentar os niveis de
CCN na atmosfera marinha pristina.'”! Medi¢des realizadas a bordo
de um navio no Atlantico Sul mostraram que, além das emissdes de
isopreno, o oceano também pode produzir monoterpenos.'>? Porém,
estudos de modelagem recentes indicaram que as fontes ocednicas
de isopreno e monoterpenos ndo sio significativamente importantes
para controlar a producdo de aerossdis orgénicos marinhos.”%3118.153
Embora o fitoplancton ocednico possa emitir vérios tipos de VOCs,
sendo o isopreno o componente maioritdrio, sabe-se hoje que o SOA
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resultante de fontes marinhas de isopreno representa apenas menos
de 10% do total de aerossdis organicos marinhos.'** Foi estimado que
a producdo anual global de SOA marinho com origem no isopreno é
minoritario (0.1 Tg ano™) com relagdo a producdo de aerosséis que
resultam da oxidacdo de DMS (4 Tg ano™') ou de aminas marinhas
(1 Tg ano™).!>

Os compostos de nitrogénio organico (ON) sdo sujeitos a trans-
formacdes quimicas na troposfera, formando produtos que poten-
cialmente podem influenciar as propriedades fisico-quimicas dos
aerossodis atmosféricos.!>> Apesar da importéncia dos ON nos ciclos
biogeoquimicos marinhos e do seu papel critico na atmosfera, as
origens e composi¢do quimica desses compostos nos aerossois ma-
rinhos sdo quase desconhecidas devido a escassez de estudos.””13:156
O conhecimento sobre a importancia relativa das emissdes diretas e
aformac@o secunddria dos ON € também ainda muito incipiente. No
que se refere aos ON soldveis em dgua, foram encontradas elevadas
concentragdes de dimetilamina e dietilamina em aerosséis marinhos
submicrométricos coletados no Atlantico Norte, reforcando o papel
das alquilaminas como tragador biogénico do SOA.'*® Foi também
demonstrado que as concentracdes de aminas nesse oceano seguem
uma padrio sazonal, sugerindo que a producéo de ON ¢é provavel-
mente influenciada pela produtividade priméria do fitoplancton. '35
Miyazaki et al. constataram que as concentragdes médias globais de
ON eram duas a tr€s vezes mais altas em aerosséis coletados em re-
gides ocednicas com produtividade bioldgica primdria mais elevada.”
Medicdes realizadas na regifo oeste do Pacifico Norte mostraram
que os compostos ON insoliveis em dgua eram os mais abundantes,
representando 55+16% da massa total de compostos nitrogenados nos
aerossois.'* Os resultados indicam que as fontes bioldgicas marinhas
contribuem significativamente para os compostos ON, a maior parte
dos quais € constituida por fragdes insoldveis em dgua.!3*1%

Compostos do tipo gel

Ap6s um estudo sistemdtico de dois anos, foi demonstrado que
a SML ¢€ consistentemente enriquecida em matéria organica (OM)
de superficie ativa, para velocidades de vento até, pelo menos, 10
m s, valor que excede em 3.5 m s! a velocidade de vento média
global no oceano."®® Os maiores enriquecimentos sdo observados sob
condi¢des oligotréficas.'® Enriquecimentos em OM com velocidades
de vento até 10 m s foram também observados e confirmados noutros
estudos.*”1** Embora com frequéncia desfeita pelas ondas, a SML €
reconstituida rapidamente por meio da ascensio de bolhas de ar que
s@o recobertas com o material disperso da microcamada superficial.
Quer em experiéncias laboratoriais,'® quer de campo,* foi observada
a reconstitui¢do dos filmes superficiais segundos apds a disrupcao.
Borbulhando dgua do mar dissolvida, Zhou et al. comprovaram a
formacdo de particulas de exopolimeros transparentes (TEP) por
meio da agregagdo de OM dissolvida a superficie de bolhas.'*! Isto
indica que o rebentamento das ondas pode facilitar a produgdo de
TEP, as quais se acumulam na SML a medida que as bolhas ascen-
dem na coluna de dgua, formando matrizes de biofilmes do tipo gel
a superficie do oceano.'s?

A hipétese de que a SML € uma camada hidratada do tipo gel, for-
mada por estruturas complexas de carbohidratos, proteinas e lipidos,
foi recentemente confirmada ao se descobrir que a SML € enrique-
cida em TEP.1>!192165 Ag particulas do tipo gel sdo redes poliméricas
penetradas pela 4gua do mar, cujo tamanho pode variar de 1 nm a
alguns mm. As suas propriedades aglomerantes facilitam a agregacio
de bactérias, outros microrganismos e matéria organica (Figura 2).
As TEP representam um grupo especial de particulas do tipo gel
compostas por polissacarideos, os quais contém acicares acidicos.
Os polissacarideos surgem principalmente a partir de exsudados do
fitoplancton, representando uma fra¢do importante dos compostos da
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matéria organica dissolvida com elevada massa molecular (> 1kDa)
na superficie ocednica. Na SML, os polissacarideos representam
aproximadamente 30% da matéria organica, enquanto as proteinas
contribuem com 16%. As protefnas constituem outra classe de TEP,
observavel ao microscopio apés coloracio com azul de Coomassie.
Podem servir como substrato para certos microrganismos. Algumas
bactérias peldgicas usam as proteinas como fonte de nitrogénio.'*

Embora o volume total da SML € pequeno comparativamente com
o volume do oceano, na interface ocorrem reacgdes Unicas, as quais
ndo ocorrem (ou sucedem a um ritmo muito mais lento) nas dguas
subjacentes.'®” Assim, a SML desempenha um papel importante na
diagéneses de carbono na parte superior do oceano. Foi estimado que
200 Tg C se acumulam anualmente na SML, valor equivalente ao da
taxa de sedimentagio de carbono no fundo do oceano.'s®

Os biofilmes na interface oceano-atmosfera abrem novas perspec-
tivas de pesquisa no campo dos aerosséis enriquecidos em matéria
organica. Alguns estudiosos t€ém apontado as matrizes do tipo gel dos
aerossdis marinhos como potenciais formadores de CCN.8213+1¢ Foj
levantada a hipétese de que o enriquecimento da SML com particulas
do tipo gel, o componente primdrio do biofilmes na superficie ocea-
nica, € a fonte dos aerossois ricos em gel encontrados na atmosfera
do Artico.’™ Porém, as pesquisas que combinem a caracterizacio
simultanea dos aerossdis e da SML de forma integrada continuam a
representar um grande desafio.

O enriquecimento em compostos organicos que ocorrem na-
turalmente, como os carbohidratos, proteinas e lipidos, altera as
propriedades fisico-quimicas da superficie oceanica, retardando os
processos de trocas gasosas.'””!> A SML € uma camada laminar
na auséncia de turbuléncia através da qual o transporte gasoso €
dominado por processos de difusdo molecular lentos. A liberagio
de um filme artificial de surfactantes no oceano Atlantico confirmou
a supressdo das trocas gasosas em, pelo menos, 25%, mesmo com
ventos fortes (10 m s),'” corroborando observagdes anteriores no
Mar do Norte,'™ e num ttinel de vento posicionado sobre um canal
de ondas.'” Frew et al. verificaram que o enriquecimento da OM na
SML pode contribuir para a diminui¢do das velocidades das transfe-
réncias gasosas.'”! A partir de trabalhos laboratoriais foi concluido
que as varia¢des sazonais nas velocidades de transferéncia gasosas sdo
provavelmente devidas as diferencas nas quantidades e composicio
do material organico enriquecido na SML.'”

Surfactantes

Alguns estudos mostraram que uma variedade de contaminantes
naturais e antropogénicos se concentram na SML devido a sua na-
tureza surfactante, propriedades hidrofébicas, possiveis associacdes
com particulas flutuantes, mecanismos de difusdo vertical e processos
de remocdo de bolhas.” E de esperar que, na atmosfera, os surfac-
tantes orgdnicos, que tipicamente cobrem a superficie das particulas,
afetem grande parte das propriedades superficiais dos aerosséis.!”
Os surfactantes nos aerossdis podem influenciar a dispersado da luz,
alterar a agregagdo das particulas, ajudar na nucleacéo das goticulas
das nuvens e interagir com os tecidos pulmonares. A ocorréncia de
matéria organica com propriedades tensioativas pode contribuir para
um enriquecimento consideravel em substancias hidrofdbicas toxicas,
tais como pesticidas, nas goticulas da neblina. Nos anos sessenta,
as substincias tensioativas foram identificadas como componentes
naturais da SML. Estudos posteriores desse tipo de substincias na
dgua da chuva e nos aerosséis atmosféricos sugeriram que a sua
concentracio era demasiado baixa para terem qualquer efeito nos
processos fisicos das nuvens.!” Porém, quando as concentracoes sdo
elevadas, como acontece nas pequenas goticulas em crescimento, as
substancias tensioativas podem efetivamente intervir em diversos
processos fisicos. Quando tal acontece, a tensdo superficial das
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goticulas das nuvens decresce, conduzindo ao aumento da popula-
¢do de goticulas de menores granulometrias.'”’” Isto pode prolongar
o tempo de vida das nuvens, contribuir para um aumento global do
albedo e, consequentemente, favorecer o arrefecimento da atmosfera.

Tem sido reportado que os surfactantes da SML consistem em
compostos de carbonilo de baixo peso molecular produzidos pelos
microrganismos. Estes compostos sdo formados fotoquimicamente
a partir da degradacio da OM refratdria dissolvida (e.g. substancias
himicas), na SML. Stortini et al. estudaram a concentragdo de
surfactantes organicos na camada superficial calculando o Indice de
Preferéncia de Carbonos (CPI), o qual engloba compostos homélogos
de C;a C,,." Cincinelli et al. reportaram que a OM de natureza
surfactante e fluorescente na SML pode formar complexos com
alguns compostos hidrofébicos, como os hidrocarbonetos alifaticos
e os PAHs, contribuindo para o aumento da solubilidade desses
compostos na dgua do mar.”

Além do uso e consumo generalizados, a presenga de surfactantes
pode também estar relacionada com fontes naturais, particularmente
com o fitoplancton. A componente autotréfica das comunidades de
plancton € mais abundante a superficie da zona euf6tica, onde as
oportunidades para efetuar trocas quimicas com a atmosfera sdao
maiores.'” Tais trocas podem ser significativamente influenciadas
pela SML. A maior parte dos surfactants naturais € originada a par-
tir dos exudatos do fitoplancton, os quais contém proteinas e seus
produtos de degradac@o, uma variedade grande de lipidos, comple-
xos de glicopeptideos-lipidos-oligossacarideos e pigmentos que se
acumulam na interface marinha.'$*!!

Foi sugerido um modelo para a composi¢do, estrutura e pro-
cessamento atmosférico dos aerosséis organicos marinhos.'®® O
modelo, denominado de “micelo invertido”, consiste num nucleo
aquoso encapsulado por uma monocamada organica, hidrofébica e
inerte (Figura 4). Os materiais organicos que cobrem as particulas
de aerossol sdo surfactantes de origem biolégica. Os autores pro-
puseram um mecanismo quimico que engloba o processamento da
camada orgénica superficial por reagdes com radicais atmosféricos.
O resultado da exposic¢éio de um aerossol organico a uma atmosfera
oxidante serd a transformagao de um filme hidrofébico inerte numa
camada hidrofilica reativa e oticamente ativa. Em resultado desses
mecanismos, os aerossois organicos processados podem crescer por
adicdo de dgua e formar CCN, influenciando a transferéncia radiativa
atmosférica. A transferéncia radiativa pode ser diretamente afetada
pelos croméforos deixados na superficie do aerossol apds transforma-
¢do quimica. O processamento atmosférico dos aerossois organicos
conduzird a libertagdo para a troposfera de pequenos fragmentos

Todo o carbono estda
superficie do aerossol;
estas particulas
revestidas com gordura
sd0 CCN's fracos

Secdo transversal

mostrando um niicleo .
contendo ~ 10°dguas com i
minerais & pequenos

OH, 0,04

11, “radicais

:;' H3_0 compostos organicos
J o sais Diam. ~ 1 pm
ey MW ~ 10°Da

\ ~10¢ surfactantes;

cabegas polares (e) para dentro,
Caudas de hidrocarbonetos para fora;
~1 nm espessura

a) Aerossoéis marinhos recém-formados
€ “micelos invertidos”

b) Oxidagdo por radicais livres

Figura 4. Modelo de micelo invertido proposto por Ellison et al. em que os
agentes tensioactivos estdo com as suas cabegas polares inseridos no niicleo
aquoso ionico e com as suas caudas de hidrocarbonetos hidrofobicos expostos
a atmosfera.'”® Adaptado de http://www.colorado.edu/chem/ellison/research/
resAerosols.html
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organicos, os quais desempenhardo um papel subsequente em pro-
cessos quimicos homogéneos.

Compostos halogenados

A producdo ocednica de compostos organicos bromados de curta
duragdo, tais como o bromoférmio (CHBr;) e o dibromometano
(CH,Br,), pelo fitoplancton e macroalgas tem sido apontada como elo
entre a biologia ocednica, a composicdo da atmosfera e o clima. 8218
Os dtomos de bromo, libertados durante a foto-oxidagdo do bromo
organico e, na MBL, nas reagdes heterogéneas no aerossol de sal
marinho, participam nos ciclos cataliticos de destrui¢do do ozdnio
e indiretamente levam a redugdo da sua formagao na troposfera ao
restringirem os niveis de 6xidos de nitrogénio.'®>!¥” Os compostos
halogenados de curta durag@o e os seus produtos de oxidagdo po-
dem chegar a estratosfera por meio da rdpida conveccio a partir da
MBL."¥ O CHBE, constitui a principal fonte de bromo organico do
oceano para a atmosfera. Julga-se que a contribui¢do de espécies
bromadas de curta duragio para o bromo total na baixa estratosfera
seja da ordem de 20-60%.'%-1°! Apesar de existirem alguns estudos e
revisdes sobre compostos biogénicos bromados de curta duragio,'*>1°?
ainda persistem inimeras incertezas acerca das distribui¢des globais,
especialmente devido a variabilidade espacial dos fluxos oceano-
-atmosfera desses compostos. Alguns modelos assumem uma mul-
tiplicidade de parametrizacdes para as emissdes ocednicas de bromo,
as quais requerem validaciio com medi¢des multiplas e repetitivas no
oceano.'8* Os fluxos oceano-atmosfera de CHBr, e CH,Br, foram
medidos durante dois cruzeiros nas regides nordeste e leste tropical do
Atlantico, incluindo o sistema de afloramento costeiro africano.!$? As
saturagdes e os fluxos oceano-atmosfera desses compostos decrescem
geralmente na seguinte ordem: costa > afloramento > plataforma >
oceano aberto. Fora das regides costeiras, sdo observadas concen-
tracdes elevadas (e.g. clorofila-a) na superficie da dgua do mar. As
regides de afloramento (costeiras e equatoriais) constituem focos de
bromocarbonos. Contudo, globalmente contribuem apenas com uma
pequena percentagem do total de emissdes de CHBr, e CH,Br,. A
partir dos escassos dados obtidos para a linha de costa do Atlantico
leste, foi estimado que, globalmente, os oceanos costeiros (profun-
didade <180 m) contribuem com ~ 2.5 (1.4-3.5) Gmol Br ano™' de
CHBr;,, excluindo as influéncias de fontes antropogénicas, tais como
as usinas termoelétricas no litoral.

As espécies de iodo sdo emitidas por fontes marinhas bidticas e
abidticas, embora ndo possam ser excluidas origens em fontes ter-
restres.'”>1% O papel da quimica do iodo na MBL tem recebido muita
atengdo nos ultimos anos.'””* Varios iodocarbonos, como o CH,I,
CH,I,, CH,CII, CH,BrI, C,H.I, C;H.I, ou C,H,I, t¢m sido propostos
como precursores de vdrios processos atmosféricos relacionados com
0i0do."” Porém, medig¢des recentes mostraram que o iodo molecular
(I,) é provavelmente a fonte dominante de iodo atmosférico em certas
regides costeiras.'”” Durante o dia, as moléculas de I, sdo fotolizadas
a atomos de I, os quais reagem com O, formando monéxido de iodo
(I0). Uma clara anticorrelac@o entre o 1O e a altura das marés e uma
correlacdo entre o 10 e a radiac@o solar foram observadas em Mace
Head, na costa da Irlanda.?*>*** Os niveis surpreendentemente altos de
oxidos de iodo que t€m sido verificados sdo, em parte, justificados pela
descoberta de que uma variedade de iodetos alquilicos (e.g., CH,L,,
CH,ICI, CH,I) escapam do oceano, sendo rapidamente fotolizados
para formar dtomos de I e, dessa forma, IO por meio da reagdo com
0 0,2 Apesar da passagem dos compostos de iodo pelas particulas
de sal marinho, as quais devolvem esses compostos a fase gasosa,
ajudando a manter as concentragdes de 10,%* as fontes de iodetos
alquilicos parecem ndo ser suficientes para justificar os niveis surpre-
endentes de 6xidos de iodo medidos na atmosfera.?*® Foi demonstrado
que as macroalgas na maré-baixa representam muito provavelmente
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outra fonte maioritaria de emissdes atmosféricas de iodo molecular,
I, Verificou-se que essa fonte € a responsdvel pela producdo durante
o dia de novas particulas na MBL costeira, explicando também os
elevados niveis de 6xidos de iodo registrados durante a noite.'”

Ha agora evidéncias de que a MBL tem influéncias na destrui¢ao
do ozodnio, na capacidade oxidativa da troposfera e nos processos de
remogao de NO_."*>* Ultimamente tém também sido discutidos os
possiveis efeitos radiativos do iodo atmosférico associados ao seu
papel na formagéo de novas particulas em regides costeiras.?7-2% A
formacdo de novas particulas pela producado fotolitica de compos-
tos condensdveis contendo iodo a partir do diiodometano (CH,L)),
emitido por algas, tem sido demonstrada em estudos em camaras de
reacdo.!”8201211 Tsto sugere a existéncia de mecanismos adicionais
para a conversdo gis-particula do dcido sulftrico formado na foto-
-oxidagdo do DMS para o repovoamento do aerossol marinho.?'?
Com base nesses estudos, foi sugerido que os processos atmosféricos
de oxidagdo de iodocarbonos emitidos por macroalgas conduzem a
produgdo de vapores de iodo condensdveis e a formagdo de novas
particulas. McFiggans et al. demonstraram, pela primeira vez, que
as particulas ultrafinas contendo iodo séo produzidas por macroalgas
intertidais expostas a concentragoes ambientais de 0zonio.”” Lai et al.
estabeleceram a conexdo entre espécies contendo iodo, nas fases ga-
sosa e particulada, e grupos funcionais especificos de fitoplancton.?!?

O CH,], tem sido apontado como o principal precursor do iodo
inorganico reativo, dado que ¢ rapidamente fotolizado, originando
atomos de iodo. As reagdes que se seguem tém sido extensivamente
estudadas e usadas nos estudos dos ciclos dos compostos halogenados
na MBL."*? O radical monéxido de iodo resulta da reagéo entre
os dtomos de iodo e o ozdnio. A autorreacdo do 10, e a reag@o do
10 com o radical hidroperoxi (HO,) ou com o diéxido de nitrogénio
(NO,), conduzem a formagdo de espécies de iodo condensaveis. Os
produtos dessas reacdes condensam em embrides supercriticos pré-
-existentes (clusters termodinamicamente estaveis). Devido ao seu
rdpido crescimento, quer o tempo de vida relativamente a coagulacao,
quer a probabilidade de atuarem como CCN, aumentam.?”’” A absor-
¢do de compostos inorganicos de iodo, tais como HOI e INO,, pelos
aerossois de sal marinho, liberta cloro e bromo para a fase gasosa. Os
halogenados sdo também agentes destruidores do 0zonio e os seus
dtomos e 6xidos muito reactivos com certos compostos organicos.?'*
Outro aspecto da quimica do iodo estd relacionado com o fato de
que os 6xidos de iodo de mais elevado estado de oxidagdo (e.g. 1,0;)
condensam rapidamente, o que explica os surtos extensivos de novas
particulas observados durante o dia na atmosfera marinha.'*

Os estudos de modelagem recentes sdo razoavelmente consisten-
tes nas previsdes de que a deplecdo do ozdnio catalisada pelo iodo
pode contribuir para até metade das quantidades destruidas quimica-
mente na MBL. Porém, as incertezas associadas as caracteristicas das
fontes e aos pardmetros cinéticos contribuem para que os modelos
ndo sejam capazes de reproduzir dados experimentais das espécies
reativas de iodo. Os mecanismos de formagdo de particulas contendo
iodo sdo ainda ambiguos, pelo que as previsdes dos modelos devem
ser tratadas com cautela.'”® As variacdes atmosféricas observadas
para as espécies de iodo podem resultar ndo s6 das regides fonte e
abundincia e tipo de biomassa, como também de fatores, tais como
as trocas oceano-atmosfera, o grau de mistura, a reatividade da at-
mosfera e a meteorologia.?'>!"

Metais

O enriquecimento em metais na SML € outro exemplo da forma
como a microcamada superficial pode influenciar os ciclos biogeoc-
quimicos. Alguns elementos vestigiais (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd,
etc.) sdo micronutrientes essenciais para a atividade bioldgica, no-
meadamente para o crescimento do fitoplancton. Outros (Al e Pb) sdo
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bons tragadores da deposi¢@o natural ou antropogénica de aerossdis
sobre 0 oceano. As concentracdes de metais na SML variam muito de
regido para regifio. Metais como o Cd, Cu, Pb e Zn podem surgir em
concentragoes inferiores a 0.001 pug L' até dezenas ou centenas de |Lg
L, quer na fase dissolvida, quer na particulada. Tém sido medidos
fatores de enriquecimento com relacdo as dguas subjacentes desde
valores a volta de 1 até 65.1!

Um dos metais mais extensamente estudado € o ferro. A impor-
tancia do Fe para a produtividade primdria dos oceanos tem sido
discutida desde que Moore el al. sugeriram que o input atmosférico
pode constituir uma fonte importantissima do elemento para o biota.?'®
Foi demonstrado que grande parte do ferro dissolvido nas dguas su-
perficiais do Giro do Atlantico Norte e do Mar dos Sargassos resulta
do input atmosférico de particulas de aerossol marinho.?"” Trabalhos
subsequentes indicaram que o ferro atmosférico pode ser o nutriente
limitante para a produtividade do fitoplancton em certas regides
ocednicas onde outros nutrientes maioritdrios sdo abundantes.?’?*
Foi sugerido que (i) a mistura de poeiras minerais com aerossoéis de
sulfato/acido sulfirico, por meio de processos de coalescéncia dentro
de nuvens, pode constituir um mecanismo de aumento da solubilidade
do ferro atmosférico nas goticulas das nuvens ou na precipitagdo; e
que (ii) a redugdo fotoquimica do Fe(Ill) a Fe(Il) pode representar
um mecanismo importante para o aumento da solubilidade do ferro,
permitindo que este seja rapidamente libertado para a 4gua da chuva,
goticulas das nuvens ou nevoeiro, quando as particulas de aerossol
entram em contacto com esses meios liquidos durante o transporte a
longa distancia sobre o oceano. O input anual de ferro atmosférico
para todo o Pacifico Norte foi estimado em ~15-25 x 10'? g.2*

Ao longo das ultimas décadas o interesse pela deposi¢cao atmos-
férica de metais na superficie ocednica aumentou, sobretudo em
topicos relacionados com tempestades de areia e poeiras minerais.”
Curiosamente, o papel da SML neste contexto tem sido ignorado,
embora a biodisponibilidade de metais traco possa ser alterada
devido a processos de solubiliza¢do ou transformacdo especificos.
Hoffman et al. compararam as taxas de deposicio atmosférica com
os enriquecimentos em metais traco observados na SML ao longo da
costa oeste africana sob influéncia de intrusdes de poeiras do deserto
do Saara.”® Os autores concluiram que as taxas de deposi¢io sdo
suficientemente elevadas para explicar os enriquecimentos medidos.
Seguiram-se vdrios estudos sobre o enriquecimento de metais traco
na SML, mas sem inclusdo de informag¢des detalhadas relativas
aos inputs atmosféricos ou as transformagdes quimicas sofridas na
microcamada superficial ocednica. Recentemente, foram estimadas
as taxas de deposicdo de vdrios metais no Mar Negro,?”’ Pacifico
Norte Ocidental,?*® e Mar da China Oriental.**® No caso do Fe e do
Al, os fluxos didrios de deposicdo podem ascender a centenas ou
milhares de nug por m? de superficie ocednica. Em experimentos
com mesocosmos foram avaliados os impactos da deposi¢do de
poeira mineral nas concentracdes de metais trago dissolvidos (Fe,
Al e Mn).”° Uma outra pesquisa relativamente recente sugeriu que
os metais trago dissolvidos podem sofrer processos fotoquimicos e
de remog¢do muito complexos.?!

Parametrizacdes para o spray marinho e fluxos oceano-
atmosfera

Medicdes diretas de fluxos na interface oceano-atmosfera sao
importantes para estudos de diagndstico e progndstico de mudangas
climdticas e monitoramento ambiental. A teoria da similaridade de
Monin e Obukhov para a camada limite superficial e as técnicas de
medicdo diretas e indiretas dos fluxos t€ém constituido a base para
estabelecer condigdes de fronteira necessdrias para os modelos de
circulag@o oceanica e atmosférica usados para efetuar previsdes
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meteoroldgicas e climdticas. Nos ultimos anos tém sido desenvolvidas
diversas parametrizagdes para a producio do spray marinho.?*2* Os
modelos existentes de emissdes de goticulas a partir da superficie
ocednica tém por base estudos laboratoriais ou medicdes de cam-
Po.26237.240245 £ de notar que a determinagdo precisa das emissdes das
goticulas pulverizadas a partir da superficie ocednica ¢ de extrema
importancia para avaliar se essas emissdes afetam os fluxos oceano-
-atmosfera de calor e calor latente.?*¢-*7

As “funcdes fonte” descrevem os fluxos de aerossol de spray
marinho (tipicamente a 10 m acima da superficie do oceano), i.e. o
ntimero de goticulas produzidas por unidade de superficie oceanica e
por unidade de tempo. As medi¢des podem proporcionar fluxos totais
(ntimero total de particulas em determinada faixa de tamanhos) ou
fluxos espectrais. Estes ultimos sdo expressos em niimero de goticulas
para um conjunto de faixas de intervalos de tamanhos, i.e. um"' m?s'.7
As “fungdes fonte” podem ser traduzidas por uma expressao numeérica
do tipo dF/dr, onde r representa o raio das particulas, dado que muitas
vezes este pardmetro € usado em substituicio do didmetro. E de notar
que r pode representar o raio seco, ou seja o raio da particula de spray
marinho para uma umidade relativa de 0%, o raio normalizado para
80% de umidade (ry,) ou o raio na altura da formagdo da particula
(r,). Neste tltimo caso, o raio estd associado a uma particula com a
composicao da dgua do mar e com uma umidade relativa em equilibrio
com a superficie ocednica de 97%. Em regra, rj=2ry=4r,. .

As formulacoes normalmente usadas para a produg@o de aerossol
tém por base a relacdo entre a cobertura de espuma nas cristas das
ondas (whitecap) e a velocidade do vento, embora outras varidveis,
como a salinidade e a temperatura da superficie do oceano, possam
também afetar os fluxos.** Monahan et al. usaram o método whitecap,
combinando parametrizagdes tedricas com a produgdo de aerossdis
de sal marinho por unidade de cobertura de espuma determinada em
laboratdrio.”*” Mirtensson et al. simularam a formag@o de bolhas em
laboratério, com dgua do mar sintética. Os pesquisadores efetuaram a
determinagio dos aerosséis produzidos (0.020-20.0 um) para diferentes
salinidades, temperaturas da dgua e fluxos de bolhas.?** O niimero de
particulas produzidas por incremento de didmetro (D,), unidade de
tempo e superficie coberta com espuma (®P) foi descrito como uma
funcdo linear da temperatura da dgua e uma fungdo polinomial do
didmetro. Combinando @ com a fracdo superficial W coberta por
espuma (em percentagem), derivaram uma expressao para estimar os
fluxos de produg@o de aerossol marinho primério [dF /dlogD =W®
(m? s)]. Porém, as parametrizagdes propostas para a fra¢do coberta
por espuma em funcéo da velocidade do vento apresentam incertezas
significativas, abrangendo duas ordens de magnitude.”*® Reid et al.,
usando uma aeronave, mediram as varia¢des nas concentracdes de
spray marinho numa coluna atmosférica a medida que ocorria advecado
de massas de ar a partir do oceano.?* Mediram também os fluxos de
spray marinho gerados pelas coberturas espumosas nas cristas das
ondas em condi¢des de estabilidade atmosférica neutra para diversas
velocidades de vento. Por outro lado, Leeuw et al. e Clarke et al.
basearam as suas parametrizacdes em medi¢des efetuadas na zona de
rebentagdo.?**° A maioria das “fungdes fonte” para estimar a producdo
de spray marinho foi inferida a partir de técnicas indiretas. Uma das
técnicas mais usadas consiste em medir o tamanho médio do espectro
granulométrico, assumindo condi¢des de equilibrio, de tal forma que
a producdo de spray marinho pode ser estimada a partir da taxa de
deposigao seca, a qual foi derivada em estudos anteriores.?*!»! Porém,
essa metodologia mostrou-se inapropriada para particulas pequenas,
porque a deposicao seca € muito lenta e o tempo de residéncia dessas
particulas na atmosfera excede as escalas temporais associadas a
observacdo de alteragdes nas concentragdes devidas a mecanismos
superficiais ou a fendmenos de adve¢do.”? Petelski e Piskozub, usando
um contador 6tico de particulas, inferiram uma “fun¢ao fonte” a partir
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de medigdes do gradiente vertical das concentragdes de aerossol entre
o0s 8 e 0s 20 m.** Os autores compararam os seus resultados com outras
“funcdes fonte”, verificando que a producéo de sal marinho reportada
na literatura € subestimada, até 6 vezes, para a faixa de raios entre 1
e 8 um. Apesar do método do gradiente possuir uma base fisica mais
robusta do que a técnica do equilibrio, Andreas questionou a omissao
de Petelski e Piskozub da constante de von Kdrmén (=0.4) nas equagdes
de estimativa dos fluxos.?>* Essa omissdo contribui para uma estimativa
de fluxos aumentada num fator de 2.5. Por outro lado, o método do
gradiente baseia-se na teoria de Monin-Obukhov, a qual ainda no foi
validada para aerossois.

O método mais direto, mas desafiador, para medir fluxos tur-
bulentos € o da covaridncia dos vértices (Eddy covariance, EC). As
concentracdes numéricas habitualmente baixas impossibilitam muitas
vezes a validagao estatistica das contagens, problema tanto mais grave
quanto maior o tamanho das particulas e resolu¢do das medi¢oes.>
A natureza volumosa de muitos instrumentos e a necessidade de os
instalar em locais a prova de intempéries torna necessaria, muitas
vezes, a utilizaciio de longas linhas de amostragem. Isto introduz
um desfasamento temporal entre as medi¢des do vento turbulento e
do aerossol, perda das flutuagdes de alta frequéncia e, possivelmen-
te, das particulas de maiores dimensdes nas paredes das linhas de
amostragem, sendo necessério estimar fun¢oes de corre¢do.? Por
outro lado, a frequéncia de aquisi¢do para muitos equipamentos €
demasiado baixa e a variabilidade turbulenta fracamente captada, o
que resulta em subestimativas dos fluxos por EC. Medicdes diretas
dos fluxos de particulas de spray marinho por EC foram recentemente
efetuadas para regides costeiras,>>>% ou para oceano aberto.>2%

Para incluir os efeitos do spray marinho em modelos numéricos
¢ necessdrio parametrizar com precisdo os fluxos superficiais do
aerossol — a “fun¢@o fonte” do spray marinho. Uma revisdo extensa
e detalhada sobre a formac@o do aerossol marinho primario e secun-
dério e de algumas “funcdes fonte” foi recentemente realizada.” Tém
sido propostas muitas parametrizagdes para a fung¢ao de geragio do
spray marinho, baseadas em variadissimas técnicas de medigdo.>’
Os resultados obtidos com a aplicagdo das diversas fun¢des podem
diferir em 6 ordens de magnitude.’® Contudo, a variabilidade foi
reduzida até uma ordem de magnitude, nos estudos mais recentes,
para particulas com ry, entre aproximadamente 0.1 e 10 pm.”>52!
As caracteristicas dos sensores meteoroldgicos e bdias, utilizados
a bordo de navios para medir os fluxos de momento e calor sobre
o0 oceano, foram extensivamente revisados por Weller er al.**> Uma
abordagem tem sido a de estimar os fluxos na interface por unidade
de drea de espuma, reajustando-os tendo em conta a percentagem de
superficie ocednica coberta por essas espumas (W). Por sua vez, W é
um parametro muitas vezes parametrizado em funcdo da velocidade
média do vento. E comum assumir que os fluxos sdo independentes
da natureza e mecanismos de formagao das coberturas espumosas. As
formulagdes de Monahan e O’Muircheartaigh sdo as mais usadas.*
Essas formulacdes sdo baseadas nos fluxos de producéo de particulas
por unidade de drea de cobertura com espumas brancas obtidos em
laboratério,** e na relagéo empirica da fragdo coberta (W, em %) em
fungéo da velocidade do vento:?%

W = 3.84x10~u,, 4 (1)

na qual u,, € a velocidade do vento 10 m acima da superficie do mar.
Muitas parametriza¢des para W derivam de fotografias e videos da
superficie ocednica obtidos em torres, aeronaves ou navios. Uma
compilacdo detalhada dos vérios estudos pode ser encontrada em
Anguelova e Webster.>*® Para velocidades de vento < 3 m s7!, a
fracdo da superficie ocednica coberta por manchas de espuma é
considerada nula.>
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Os fluxos de produgdo de aerossol por unidade de drea coberta
com espuma t&m sido estimados quer a partir de medicdes oceanicas,
quer a partir de estudos laboratoriais.?3236:245.250267272 Ag yantagens
das medi¢des laboratoriais estdo relacionadas com a possibilidade
de controlo das condi¢des ambientais. Porém, ndo € facil simular
condigdes realmente representativas do oceano aberto, tais como
ondas bem desenvolvidas e ventos fortes.>> A abordagem mais
correta € estimar in situ a produgdo direta de aerosol a partir das
espumas brancas no oceano. No entanto, € dificil efetuar medicdes
em oceano aberto perto da superficie e separar o aerossol gerado
pela espuma branca do aerossol presente na atmosfera de fundo.*?
Os contadores dticos de particulas tém sido usados para estudar
as propriedades fisicas dos aerossois, mas sdo dificeis de instalar
perto da superficie oceanica. Assim, grande parte das medicdes das
concentracdes numéricas do spray marinho foi efetuada a 5-25 m
acima da superficie oceanica e depois interpoladas para um nivel de
referéncia (geralmente a superficie ou 10 m acima do nivel médio
do mar).»>*" O desenvolvimento tecnoldgico tem disponibilizado
sensores cada vez menores, mais leves e mais baratos, permitindo
realizar medigdes anteriormente impossiveis.?’

Foram recentemente efetuadas medigdes sobre a zona de reben-
tagdo para estimar a produ¢do de spray marinho.”**° As medi¢des na
zona de rebentacdo possibilitam a colocacao dos instrumentos em terra
firme, mas, por outro lado, podem nao ser representativas das espumas
brancas observadas no mar alto. O espectro de tamanhos sdo muito
diferentes para bolhas de raio > 50 um, pelo que, na zona de rebenta-
¢do, as concentragdes numéricas podem ser duas ordens de grandeza
superiores as registradas em mar alto.”’* Enquanto no oceano aberto o
rebentamento das ondas € forcado pelo vento e pela interagdo onda-
-onda, o processo na zona de rebentagdo resulta da interagdo com o leito
do mar. Contudo, alguns pesquisadores observaram que 0s espectros
dos aerossdis produzidos na zona de rebentaciio e no oceano aberto
sdo similares. Norris ef al. mediram o espectro do aerossol préximo
da superficie de espumas brancas em mar alto, no Atlantico Norte,
deduziram fluxos de producdo de spray marinho por unidade de area
de espuma e efetuaram estimativas dos fluxos médios para essa fonte.>>

Grythe ef al. efetuaram a revisdo de 21 “funcdes fonte” reportadas
na literatura para o spray marinho, algumas das quais sdo usadas
em modelos climdticos, e propuseram uma nova parametrizagdo.”*
Dependendo da func@o usada, as estimativas realizadas variaram
de 3 a 70 Pg ano!. Ao compararem as estimativas com observacoes
em vdrias estagdes de monitoramento, os autores concluiram que o
melhor ajuste € conseguido quando se considera que a produgdo de
spray de sal marinho € proporcional a u,,**. Uma forte influéncia da
temperatura da superficie oceanica na produg¢ao de spray marinho foi
também observada. A nova funcio, que inclui velocidade do vento e
temperatura da superficie ocednica, proposta pelos autores, conduziu
a estimativas de 9 Pg ano”!, correlacionando-se relativamente bem
com as concentra¢des observadas.

Recentemente, foi desenvolvida uma outra “fung¢do fonte”, com-
binando medig¢des de concentragdes numéricas do aerossol em Mace
Head (costa da Irlanda) com fluxos medidos em alto mar pelo método
de covariancia dos vdrtices durante o cruzeiro SEASAW.?” Em vez da
tipica velocidade do vento a 10 m, a nova funcdo parametriza a pro-
ducio de particulas em fung¢io do niimero de Reynolds, restringindo,
assim, as influéncias da altura das ondas e da viscosidade do mar, a
qual depende da temperatura da superficie oceanica e da salinidade.
Embora os valores dos fluxos obtidos com a nova fungao se situem
no limite inferior de outras estimativas recentemente publicadas,
ajusta-se bem aos dados experimentais da fragdo submicrométrica
de spray marinho medidos em Mace Head.

Muitos modelos a escala global ja incorporam as “fung¢des fonte”
para a produgdo de spray marinho.?3*?762”7 Comparativamente, poucos
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estudos foram aplicados a escala regional com alta resolugdo.””® O
nimero limitado de medicdes da composi¢do quimica do aerossol
limita, no entanto, a validag@o desses modelos.

Fluxos de poluentes organicos

As parametrizacdes para estimar os fluxos oceano-atmosfera para
poluentes organicos, como os poluentes orgdnicos persistentes (POPs)
(e.g. bifenilos policlorados, PCBs) e PAHs, tém sido diretamente
adaptadas dos estudos de transferéncia de CO, na interface entre os
dois compartimentos. As propriedades fisico-quimicas especificas
desses poluentes tornam, no entanto, necessaria a obtengdo de da-
dos experimentais que clarifiquem os mecanismos envolvimentos
no seu transporte.”” As transferéncias gasosas através da interface
oceano-atmosfera podem ser descritas por um modelo cldssico de
bicamada,® o qual tem sido aplicado as trocas de poluentes organi-
cos através dessa interface.”’>?! O fluxo F (ng m* dia™) do poluente
através da interface oceano-atmosfera pode ser determinado a partir
do coeficiente de transferéncia mdssica (K ), que descreve o trans-
porte e o gradiente de concentrag@o entre a mistura e a fase gasosa:

*
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nas quais c,,,, representa a concentracdo do composto quimico ver-
dadeiramente dissolvido em dgua (ng m?); c* é a concentragdo do
composto quimico dissolvido em equilibrio com a pressao parcial do
gds na atmosfera acima (ng m); ¢, € a concentragio do constituinte
quimico na fase gasosa (ng m~); H’ € a constante adimensional re-
lacionada com a constante da Lei de Henry H (Pa m* mol™), sendo
igual a H/RT; R é a constante dos gases perfeitos (Pa m* mol! K'); T
¢é a temperatura na interface oceano-atmosfera (K); K , € o coeficiente
de transferéncia de massa (m h'); K, € o coeficiente de transferén-
cia de massa através da camada de ar (m h''); K, € o coeficiente de
transferéncia de massa através da camada de dgua (m h'); 1/K, € a
resisténcia total a transferéncia de massa através da interface oceano-
-atmosfera, a qual € igual a soma das resisténcias através da camada
de ar (1/k,H) e da camada de dgua (1/k,).

O coeficiente de transferéncia de massa para um composto no ar,
K, ..., (cm s), pode ser calculado da seguinte forma:

0.5 770-67

M H.0
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nas quais M ¢ a massa molar (g mol ™) e u,, € a velocidade do vento
(m s') a uma altura de 10 m acima do nivel do mar. O coeficiente
de transferéncia de massa k,, ., (cm h™) na dgua do mar € calculado
da seguinte forma:

S —0.5
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sendo S_ o nimero de Schmidt, v,; a viscosidade cinematica (cm?*s™)
e D a difusividade (cm? s') da dgua do mar.

As trocas através da interface oceano-atmosfera de compostos
organicos semivoldteis foram estudadas por He e Balasubramanian
em regides costeiras de Singapura.”®?> O primeiro cendrio estudado
foi uma superficie marinha sem cobertura por surfactantes. Todos
os PAHs apresentaram fluxos negativos, indicando a transferéncia
desses poluentes da atmosfera para o oceano (absor¢do liquida). Os
fluxos de XPAH atingiram valores de —5884.0+2167.6 ng m~ dia™".
A cobertura da superficie marinha com surfactantes reduziu os fluxos
de XPAH para valores até —3340.1+1431.7 ng m2 dia”'. A magnitude
dos fluxos de PAHs reportada para Singapura € semelhante a descrita
para um lago urbano em Guangzhou, China (-0.01~-21.2 pg m=
dia™).?3 Quer o porto de Nova Iorque, quer a bafa de Raritan (entre
Nova lorque e Nova Jersey) apresentaram fluxos de volatilizacio
para a maioria dos PAHs.?** No porto de Mumbai, foram registrados
fluxos positivos para os PAHs de baixo peso molecular, enquanto
os compostos de elevado peso molecular produziram fluxos nega-
tivos.?> Usando as concentragdes de PAHs observadas na dgua do
mar e na SML em regides costeiras do NW do Mediterraneo e tendo
por base o modelo cléssico de bicamada,*® Guitart ef al. estimaram
os fluxos difusivos entre a superficie ocednica e a atmosfera.?’”” Os
fluxos ar-SML de PAHs totais (X£15) variaram de 411 a 12,292 ng
m~dia! (absor¢do) e de -506 a -13,746 ng m~dia™! (volatilizagdo).
O transporte de PAHs na fase particulada foi estimado a partir da
andlise de aerossdis atmosféricos e de armadilhas programadas para
capturar material particulado durante o processo de sedimentagao.
Os fluxos de deposi¢ao atmosfera-oceano dos PAHs totais variou de
13 a 114 ng m>dia™! e os fluxos de sedimenta¢do no oceano (nos
primeiros 5 m de coluna de dgua) oscilaram de 184 a 323 ng m~dia™".
Os resultados desses estudos indicam que a magnitude e dire¢do dos
fluxos através das SML podem ser subestimadas ou sobrestimadas
quando ocorre, respetivamente, enriquecimento ou deplecéio de PAHs
por volatilizag@o, se as concentracdes nas dguas subjacentes sao
usadas nas equacdes de trocas gasosas ar-oceano. Esses fendmenos
sdo designados por “efeitos de encapsulamento dos fluxos”, i.e., alte-
ragdo dos fluxos de volatilizagio ou absor¢do de um composto quimico
pelo oceano devido a ocorréncia varidvel de um enriquecimento ou
deplecdo da concentragdo desse composto na SML. Pensa-se que es-
ses efeitos também ocorrem com os gases de efeito estufa (e.g., CO,,
CH,).?” Porém, as grandes inconsisténcias verificadas nas estimativas
de fluxos de PAHs em regides costeiras, sobretudo devidas as incer-
tezas associadas a vdrios pardmetros, requerem medigdes adicionais
e outras abordagens experimentais, incluindo um aprimoramento das
parametrizacdes. Em primeiro lugar, o cdlculo de fluxos € baseado nos
seguintes pressupostos gerais: i) ndo hd perdas de PAHs quer na forma
particulada, quer dissolvida (e.g. via degradacao, reagdes fotoquimicas
ou transporte advectivo) e ii) existéncia de condi¢des de estado esta-
ciondrio. A hipdtese de estado estaciondrio ndo € inteiramente correta,
visto que os parametros ambientais sdo dinamicos, sofrendo alteragdes
constantes. O uso exclusivo da velocidade do vento para prever a velo-
cidade de transferéncia apresenta falhas substanciais, originando erros
sistemadticos. Por outro lado, o préprio calculo dos fluxos inclui varias
aproximacoes e simplifica¢des implicitas nos parimetros utilizados.*”

Os fluxos oceano-atmosfera de X35PAHs foram estimados para
uma drea no Mediterraneo oriental tendo por base os gradientes de
concentracio medidos em amostras de 4gua do mar e em amostras
atmosféricas.?®® Os fluxos totais de deposi¢do conduziram a um
valor médio de -1940 ng m? dia’'. Os valores negativos indicam que
o processo dominante € a absor¢do dos PAHs pela coluna de agua.
A magnitude dos fluxos de PAHs varia sazonalmente, dependendo
das velocidades do vento, das temperaturas e dos gradientes de
concentracao dgua-ar.
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Sabe-se que os POPs, incluindo os compostos organoclorados,
se encontram substancialmente enriquecidos (até 100 vezes) na SML
das regides costeiras com relac@o as dguas subjacentes.'?! Os efeitos
da SML nos fluxos oceano-atmosfera de POPs tém sido amplamente
desprezados devido as dificuldades de quantificacdo quer desses
compostos, quer das alteragdes nas propriedades da SML causadas
por parametros ambientais. Realizando medicdes simultineas de
PCBs e de isémeros do hexaclorociclohexanos (HCHs) na dgua do
mar, SML e atmosfera e usando um modelo de bicamada modificado,
Waurl et al. estimaram fluxos médios de 2PCBs e XHCHs de 67.2 e
-43.1 ng m? dia’!, respectivamente.?®! Iwata et al. reportaram fluxos
negativos de HCHs em todas as regides oceanicas estudadas, indi-
cando adsor¢do liquida no oceano desses compostos.?” Altos fluxos
de adsorcdo t€m sido reportados para o mar da China Oriental e Sul,
Golfo de Bengala e mar da Ardbia. Porém, esses valores foram obtidos
antes ou durante a implementacio de regulamentos a restringir o uso
de HCHs na India e na China. Pensa-se que, atualmente, os valores
sejam substancialmente menores, tal como descrito numa recente
campanha de medi¢des de POPs levada a cabo no oceano Indico.!
A Tabela 3 apresenta uma compilagdo de valores de fluxos obtidos
nessas e noutras regioes.

Tabela 3. Fluxos oceano-atmosfera de hexaclorociclohexanos e policlorados
bifenilicos em virias regides (ng m™ dia™)

Localidade ZHCHs ZPCBs Referéncias
Oceano Antartico -17 -2.7 287
Mar Mediterraneo -67 -40 287
Pacifico Norte -62 2.9 287
Atlantico Norte -96 -54 287
Golfo do Alaska -45 -17 287
Mar de Bering -73 -53 287
Mar de Chukchi -56 -37 287
Baia de Bengala/Mar da -2500 4.3 287
Arébia
Oceano Indico Oriental -7.5 13 287
Mar da China Oriental -260 -15 287
Mar da China Meridional -350 5.3 287
Grandes Lagos, EUA 19 288
Mar de Alboran 15.1 289
Baia de Chesapeaker, EUA 96 290
Nova lorque, EUA 1250 291
Mar de Kattegat, Suécia -11 76 292
Singapura -43 67 281
Lagoa do Porto de Kaoh- 157 293
siung, Taiwan
Costa Sul de Singapura -444a~-73.7 282
(sem cobertura de
surfactantes)
-27.2 a~-40.9
(com cobertura de
surfactantes)
Estudrios Costeiros do Sul de -6.9 a32 294

da Califérnia

As trocas oceano-atmosfera de OC permanecem largamente
inexploradas, exceto para alguns compostos organicos que represen-
tam uma pequena fragdo mdssica do carbono organico total (gasoso
e particulado) na atmosfera. Os fluxos oceano-atmosfera de OC
total foram estimados para o NE Subtropical do Atlantico.”* Foram
determinados fluxos difusivos gasosos médios de -31 e -25 mmol
C m™ dia™' na primavera e no outono, respetivamente, valores que
excedem as contribui¢des de OC por deposi¢do seca de aerossdis
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(F geposicao seca de oc» ~0-98 mmol C m~ dia™) e os fluxos de CO, (F, co,’
-6.3 mmol C m~ dia™"). Os fluxos de OC sdo importantes para com-
preender os balancos regionais de carbono e o dinamismo de trocas
entre o oceano e a atmosfera e vice-versa.”

Questoes para futuras pesquisas

Ha ainda muitas questdes em aberto relacionadas com a produ-
¢d0 de aerossois a partir da SML. O estudo da magnitude dos fluxos
de aerossois de vdrios tamanhos formados no oceano estd em seus
estagios iniciais, sendo necessdrias novas pesquisas sobre a variacao
espacial (e.g. oceano versus regides costeiras) e temporal desse
importante componente da atmosfera. Ainda estdo por estabelecer
quais as forgas motrizes que controlam os fluxos de aerossol mari-
nho e seus constituintes. O modo como alguns fatores ambientais
(e.g. vento, ondas, temperatura da superficie oceanica, salinidade,
etc.) atuam e a parametriza¢ao dos processos associados precisam
do suporte de campanhas experimentais. Apesar dos esfor¢cos nos
ultimos anos, ha varias questdes fundamentais que permanecem
sem resposta: - Quais séio as fontes da OM detetada em aerosséis
recém-formados ou envelhecidos? Como € que a contribui¢@o das
diversas fontes e a composicdo do aerossol variam sazonalmente?
Quais as diferengas entre regides oceanicas biologicamente pro-
dutivas e néo produtivas e como essas diferencas se refletem nos
fluxos, processamento quimico e efeitos climdticos do aerossol
marinho? Como € que os processos biogeoquimicos que ocorrem
nas camadas mais superficiais do oceano afetam os fluxos e as
propriedades fisico-quimicas dos aerosséis marinhos? H4 um con-
senso geral de que o conhecimento sobre os ciclos biogeoquimicos
dos componentes vestigiais na atmosfera ainda é muito vago. Para
melhor entender a composi¢ao e efeitos do aerossol marinho € fun-
damental estabelecer relagdes com a sua origem. Portanto, estudos
aprofundados dos fenémenos que ocorrem nos aerossdis marinhos,
especialmente sob condicdes de intensa produtividade bioldgica no
oceano, S0 necessarios.

O impacto dos aerosséis marinhos no balanco radiativo terrestre
e na quimica da atmosfera constitui um tema de pesquisa atual. Na
verdade, os efeitos do aerossol marinho no clima ainda estao em seus
estagios formativos. A quantificagcdo dos fluxos de aerossdis marinhos
e aforma como os seus tamanhos e composi¢ao quimicas influenciam
a sua atuacdo como CCN as escalas regional e global constituem
temas alvo de investigag@o. Deve ser dada atenc¢do a forma como os
aerossois marinhos impactam a quimica da troposfera e, em particular,
aMBL, em dreas costeiras, onde as massas de ar continentais poluidas
se misturam com as oceanicas, ou em regides no oceano aberto mais
intocadas pela poluicdo. A separacdo qualitativa e quantitativa entre
aerossois marinhos resultantes do transporte de emissdes antropo-
génicas desde dreas continentais, aerosséis produzidos na SML e
aerossoéis emitidos pelas embarcacdes deve ser aprimorada e exige a
aplicac@o de novas ferramentas.

Grande parte dos estudos sobre aerossdis marinhos tem abor-
dado apenas uma faceta, focando os fluxos, a composi¢ao ou a bio-
geoquimica do oceano. Tém faltado abordagens multidisciplinares
que permitam compreender os impactos do aerossol marinho no
clima e nos oceanos, de uma forma integrada. Devem ser planejadas
campanhas de medi¢do multidisciplinares em regides ocednicas re-
presentativas, cobrindo um leque vasto de condi¢des que permitam
testar e desenvolver parametriza¢des para a producdo, a composicao
e evolugdo dos aerosséis marinhos primarios, processos biogeoqui-
micos nas camadas ocednicas mais superficiais, propriedades fisicas
(e.g., temperatura da dgua, salinidade, etc.), condi¢des meteoroldgi-
cas e caracteristicas das ondas. A conce¢@o dessas campanhas deve
ter em conta que a producio de spray marinho, embora influenciada
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pela velocidade do vento, € sobretudo forcada pelo rebentamento
das ondas e que, portanto, o0 monitoramento das caracteristicas das
ondas € muito importante para parametrizar com rigor os fluxos
de producdo do aerossol. Experimentos laboratoriais controlados
poderdo fornecer informagdes para avaliar os efeitos de alguns
pardmetros, como a temperatura da 4gua do mar, a salinidade ou os
surfactantes, na producéo de aerossol marinho. Porém, esses testes
precisam de dgua do mar fresca e devem, se possivel, ser realizados
em combina¢@o com experimentos a bordo para quantificar fatores
determinantes para os processos oceano-atmosfera (velocidade do
vento, rebentamento das ondas, etc.).2®?°¢ Na tltima década tém
sido realizadas medicdes diretas das taxas de produgéo de aerossol
marinho com discriminacéio por tamanhos por meio de métodos
micrometeorol$gicos.2525297 E necessdrio verificar se os fluxos de
aerossol marinho medidos diretamente t€ém correspondéncia com
as parametrizagdes derivadas de aerosséis marinhos gerados em
laborat6rio.?”%72% Experimentos de laboratério podem ser con-
duzidos para gerar e estudar aerossé6is marinhos recém-formados,
mas a transposicdo dos resultados de tais testes para o oceano
aberto € incerta. Assim, a intercomparagao de aerossdis gerados em
laboratdrio com resultados de observagdes de campo independentes
(e.g., Eddy covariance) € crucial para avaliar as parametrizacdes das
“funcdes fonte” de produgdo de aerossol marinho. Serd igualmente
importante estudar a composi¢do detalhada da matéria organica
quer em particulas de spray marinho recém-formadas, quer em
aerossois ambientais, dado que uma fragao significativa e ainda néio
identificada pode ter origem em dreas continentais ou ser secunda-
riamente formada por processos de conversdo gds-particula. Para
restringir ainda mais as “fun¢des fonte” do spray marinho segre-
gado por tamanhos sdo necessarios estudos de campo integrados,
compreendendo a composi¢do quimica e as propriedades fisicas.
As pesquisas multidisciplinares devem integrar fisicos do aerossol,
quimicos, biélogos marinhos, meteorologistas, oceandgrafos, etc.
Para melhorar a precisdo das estimativas do forcamento direto e in-
direto pelos aerossdis com origem ocednica, novas parametrizagdes
resultantes de estudos laboratoriais e de campo devem ser integradas
quer em modelos climaticos regionais e globais, quer em modelos
de transferéncia radiativa.

Uma representagdo dos aerossdis a uma escala global pode
apenas ser efetuada por sensoriamento remoto com satélites, o tinico
meio capaz de captar a heterogeneidade das distribui¢cdes temporais
e espaciais. Assim, as campanhas de campo devem ser apoiadas
por atividades de sensoriamento remoto. Os satélites podem ser
ferramentas preciosas para expandir as medicdes locais durante as
campanhas de campo para escalas espaciais mais alargadas (regional
a global), dado que eles fornecem informagdes sobre parametros
tais como velocidade do vento, temperatura da superficie do mar,
salinidade e cor do oceano, indicadores da atividade bioldgica e
caracteristicas das ondas. Tém sido desenvolvidos esfor¢os para
detetar remotamente a fracdo da superficie ocednica coberta por
espumas brancas (whitecap fraction), a qual representa um para-
metro fundamental para formular as “fun¢des fonte”.*® Medicoes
diretas desse pardmetro sdo preferiveis a parametrizagdes que
exibem incertezas de vérias ordens de grandeza.”” Observagdes
de satélite também proporcionam a radiincia no topo da atmosfera
e, por conseguinte, uma medida direta para o efeito dos aerossois
no balanco de radiac@o do planeta. No entanto, os algoritmos para
processamento do sinal dos satélites ainda ndo se encontram bem
desenvolvidos e congregam muitas incertezas, sobretudo quando
se tenta separar os efeitos das particulas de aerossol marinho dos
efeitos de outras particulas. Assim, a aplicagdo desses algoritmos a
campanhas de campo interdisciplinares serd limitada, mas, por outro
lado, contribuird para a melhoria de tais experiéncias.
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