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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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INTRODUÇÃO

Todos os tipos de aerossol atmosférico contribuem para o “es-
cudo térmico”, mas aqueles que são formados sobre os oceanos 
representam os que têm mais peso nesse efeito climático, uma vez 
que eles cobrem 70% da superfície terrestre. Os aerossóis marinhos 
são principalmente gerados por processos de formação de bolhas na 
superfície do oceano e pela rebentação das ondas nas áreas costei-
ras. Estes processos são favorecidos pela ação do vento e produzem 
aerossóis que replicam as características da microcamada superficial 
oceânica (sea surface microlayer, SML), contendo matéria orgânica, 
sais inorgânicos e microrganismos semelhantes aos da água do mar. 
A SML engloba a superfície da água até às primeiras centenas de 
micrómetros. Os aerossóis formados a partir da SML podem ser 
transportados por longas distâncias, desempenhando um papel ativo 
nos ciclos biogeoquímicos.1 A SML apresenta propriedades físico-
-químicas e biológicas consideravelmente distintas das observadas 
nas águas subjacentes.2 Atendendo à sua posição única na interface 
água-atmosfera, a SML é de suma importância para variadíssimos 
processos biogeoquímicos globais relacionados com o clima. As 
partículas originadas no oceano desempenham um papel marcante no 
sistema climático, diretamente ao dispersarem e absorverem a radia-
ção solar, ou indiretamente ao atuarem como núcleos de condensação 
de nuvens (cloud condensation nuclei, CCN), influenciando assim 
os tamanhos das gotículas, a cobertura de nuvens e o albedo.3 Nas 
décadas de 50 a 70 do século passado foram realizadas várias pesqui-
sas para melhor caracterizar o processo de rebentação de bolhas nos 
oceanos e sua influência nos processos biogeoquímicos.4 O interesse 
científico ressurgiu no início dos anos 2000 quando novos estudos 
identificaram componentes orgânicas muito abundantes em aerossóis 
marinhos de diferentes regiões.5-8 O modo e a magnitude com que 
a SML influencia a formação e composição dos aerossóis marinhos 
são ainda mal conhecidos e caracterizados.9,10 Recentemente, foram 
realizados vários estudos com o objetivo de descrever as interações 
entre a SML e a atmosfera, os mecanismos de formação dos aeros-
sóis marinhos primários e secundários, os fluxos, os fatores de enri-
quecimento do spray marinho, a proporção entre frações orgânicas 
solúveis e insolúveis em água, a composição química dos aerossóis 

orgânicos e a influência dos aerossóis nas propriedades microfísicas 
das nuvens e no clima. Os estudos que recaem sobre a SML, além 
de permitirem compreender os efeitos das transferências de subs-
tâncias químicas e organismos entre a hidrosfera e a atmosfera, são 
também fundamentais para avaliar o papel da matéria orgânica nas 
transformações fotoquímicas e biológicas na superfície oceânica e 
o impacto de poluentes antropogénicos nas cadeias alimentares e 
nos ciclos reprodutores das espécies marinhas.11 Além disso, a SML 
tem sido associada a perturbações dos fluxos de gases biogénicos, 
tais como o metano, na interface oceano-atmosfera,12 provavelmente 
como consequência da atividade microbiana na superfície oceânica.13

O objetivo global deste manuscrito é captar a atenção da co-
munidade científica para a importância da SML numa panóplia de 
processos climáticos e biogeoquímicos, focando sobretudo o seu 
papel na produção de aerossóis marinhos. Os processos de formação 
desses aerossóis a partir da SML, a sua composição e os seus poten-
ciais efeitos são apresentados e discutidos. São também expostas as 
questões científicas em aberto. 

TÉCNICAS DE AMOSTRAGEM DA SML 

A SML pode ser classificada como um micro-habitat constitu-
ído por várias camadas, as quais podem ser distinguidas pelas suas 
propriedades ecológicas e físico-químicas. Foi proposto que uma 
espessura de 60 μm poderia ser utilmente utilizada para estudar as 
propriedades físico-químicas da SML,14 enquanto que, dependendo 
dos organismos alvo e das características ecológicas, a adoção de uma 
espessura até 1000 μm seria mais vantajosa. Estão disponíveis vários 
métodos para amostrar a SML, incluindo sondas de congelamento, 
malhas de rede, placas de vidro, membranas hidrofóbicas (PTFE, 
politetrafluoroetileno) e hidrofílicas (PC, policarbonato), tambores 
rotativos e bolhas de micrótomo.15-18 A Figura 1 e a Tabela 1 com-
param alguns dessas técnicas de amostragem. A primeira técnica 
consiste na utilização de uma sonda com nitrogénio líquido na qual 
a SML e o material particulado são destacados por congelamento 
rápido a uma profundidade aproximada de 1000 μm por meio de um 
processo que decorre em menos de 1 segundo.20 A rede consiste numa 
malha de aço inoxidável que é mergulhada na vertical, posicionada 
horizontalmente depois de imersa e, por último, levantada através da 
SML.21 A placa de vidro é uma chapa de acrílico ou vidro que facilita 
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a aderência da SML, a qual é imersa verticalmente na corrente líquida. 
A água aderente à superfície da placa é depois recuperada para um 
frasco esterilizado, utilizando, por exemplo, um objeto semelhante 
a um rodo limpa-vidros.22 As membranas hidrofílicas possuem uma 
película que adere à superfície da água. Depois de deixadas a flutuar 
à superfície da água, são recuperadas por submersão de recipientes 
de plástico esterilizados sob elas. Após remoção delicada do filtro e 
da água subjacente, as membranas são retiradas do recipiente com 
pinças.23,24 No tambor rotativo, uma grande lâmina de neoprene é 
pressionada firmemente contra a superfície do cilindro giratório para 
remover continuamente a película de água aderente.25 A amostragem 
por processo de micrótomo assenta no fato de as gotículas expelidas 
das bolhas com diâmetro inferior a 1 mm serem formadas por uma 
fina película superficial. O rebentamento das bolhas é considerado 

um processo superficial muito eficaz com resultados semelhantes aos 
da utilização de um micrótomo.26 

Hühnerfuss efetuou a revisão de algumas técnicas de amos-
tragem pouco dispendiosas.27 Recentemente foram realizadas 
comparações sistemáticas das técnicas de amostragem da SML 
destinadas à investigação das propriedades microbiológicas,15,28 
das especificidades e limitações de diversos amostradores,29-31 e das 
estratégias de preservação de amostras após coleta.32 A adsorção 
seletiva de bactérias, causando sobre-estimativas desses microrga-
nismos na SML, têm sido apontada como a principal limitação da 
amostragem com membranas. Agogué et al. demonstraram que a 
malha de rede e a placa de vidro são apropriadas para amostrar vírus 
e bactérias quer totais, quer cultiváveis, e ainda para investigar a 
atividade bacteriana e a estrutura da comunidade microbiana.29 Num 
estudo recente foi constatado que as membranas de policarbonato 
flutuantes são a melhor técnica para detetar diferenças nas estruturas 
microbianas entre a SML e a água subjacente.15 Tais diferenças não 
puderam ser observadas em amostras da SML coletadas em placa 
de vidro ou rede de malha.21,22 As distintas especificidades e efici-
ências de coleta de cada uma das várias técnicas estão na origem 
das diferenças observadas.28 As amostragens com placa de vidro 
ou rede de malha são apropriadas para a caracterização química 
da SML, mas a sua utilização é difícil quando se pretende estudar 
parâmetros microbiológicos.33,34Apesar da existência de diversas 
técnicas, a caracterização integral das amostras de SML constitui 
ainda um desafio, devido à heterogeneidade física, química e bio-
lógica. Em resultado da movimentação das ondas, a espessura da 
SML depende da velocidade do vento. Assim, a composição química 
pode ser rapidamente alterada, sobretudo em áreas onde a tensão 
superficial é maior. A coleta de amostras de SML reprodutíveis e 
representativas é também um repto, porque a utilização e operação 

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

Amostrador
Espessura da 
amostra (mm)

Amostra coletada Vantagens Desvantagens

Sonda de congelamento 1000 Água do mar e partículas
- Coleta muito rápida (< 1 s)
- Pode ser usada com mar agitado

- Devido à reduzida quantidade de ma-
terial amostrado, é necessário cuidado 
para evitar a contaminação das amostras 
durante a coleta no mar e manuseamen-
to em laboratório

Rede 150-400
Microbiologia, lípidos e 
ácidos gordos

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

- Um ligeiro aumento da profundidade 
de amostragem pode levar à coleta 
simultânea de SML e água subjacente 
- Possibilidade de contaminação entre 
eventos de amostragem
- Operação difícil de padronizar

Tambor rotativo 60-100
Microbiologia e compostos 
orgânicos

- Colhe exclusivamente SML
- Custo elevado e operação difícil de 
padronizar

Placa de vidro 20-100 Química e microbiológica
- As mesmas que os amostradores de  
rede
- Barata e facilmente disponível

- As mesmas que os amostradores de 
rede

Membrana de nucleopore 
hidrofílica

4-40
Microbiologia e compostos 
orgânicos

- Barata e facilmente disponível
- Coleta exclusiva de amostra de SML
- Operação relativamente fácil de 
padronizar
- Análise molecular das comunidades 
bacterianas sem viés

- Coleta de volumes de amostra rela-
tivamente pequenos, o que limita as 
análises posteriores
- Dificuldade de usar com ventos fortes 
- Potenciais erros associados à conta-
gem de células bacterianas

Membrana de nucleopore 
hidrofóbica

20-50
Microbiologia e compostos 
orgânicos

Micrótomo 1
Fracionamento químico e 
microbiológico do aerossol 
sobre a superfície do mar

- Constitui um modelo prático do 
transporte oceano-ar de material de 
superfície ativa por meio da ascenção 
de bolhas na coluna de água

- Comparativamente a outras técnicas, 
conduz à obtenção de fatores de en-
riquecimento mais elevados, devido 
à perda de substâncias de superfície 
ativa na água subjacente durante o 
processo ascensional das bolhas, as 
quais são transportadas para a superfície 
oceano-ar

Figura 1. Algumas técnicas de amostragem da SML (Adaptado da referência 
18)
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dos dispositivos de coleta requerem experiência do utilizador, so-
bretudo com estados de mar mais alterados.35 Além disso, diferentes 
técnicas conduzem à amostragem de microcamadas de espessura 
e seletividade variáveis.15,32,34,35 Normalmente, a coleta envolve a 
imersão e rápida retirada do dispositivo de amostragem, permitindo 
a obtenção de apenas alguns mL em cada operação. Assim, o período 
de amostragem pode tornar-se demasiado longo quando se pretende 
obter um volume de SML adequado para certas análises, como é 
o caso da determinação de poluentes em concentrações vestigiais. 
Apesar das técnicas de amostragem mais habituais recorrerem à 
placa de vidro, rede de malha ou membranas, todas elas apresentam 
vantagens e desvantagens. A comunidade científica internacional 
discute ainda a adoção de protocolos de amostragem padronizados 
que tornem comparáveis os resultados das distintas pesquisas.

PAPEL NOS CICLOS BIOGEOQUÍMICOS E CLIMA

SML como biofilme ativo e fonte de bioaerossóis

Os aerossóis marinhos são formados primariamente pela erupção 
das bolhas que ascendem através da SML, representando o principal 
vetor de transporte quer de constituintes orgânicos e inorgânicos, 
quer de bactérias e vírus, através da interface oceano-atmosfera.36 A 
SML foi identificada como uma interface chave a ser estudada para 
compreender os fluxos e efeitos dos poluentes respiráveis e material 
particulado do oceano para a atmosfera e vice-versa. Pesquisas re-
centes indicam que os efeitos biológicos da SML e a magnitude de 
transferência de energia e material entre a água do mar e a atmosfera 
podem ter sido largamente subestimados. Apesar de alguns estudos 
dispersos em vários campos da oceanografia, ainda não se tem uma 
perceção global sobre o papel da SML na concentração e dispersão de 
poluentes através dos aerossóis marinhos. Pouco se sabe, por exemplo, 
sobre os tempos de vida dos microrganismos patogénicos na água do 
mar, embora trabalhos recentes tenham evidenciado que estes possam 
permanecer viáveis no ambiente aquático por períodos bastante mais 
longos (dias a meses) do que anteriormente se pensava.37 Apesar 
do estresse provocado pela radiação ultravioleta (UV) às bactérias 
patogénicas, a matriz orgânica da SML pode representar um escudo 
protetor para estes microrganismos. Sabe-se que as bactérias podem 
ser 103-105 mais abundantes na SML do que nas águas subjacentes.13 
A matéria orgânica particulada e dissolvida pode estar até 1000 vezes 
mais enriquecida na SML com relação aos primeiros centímetros de 
coluna de água imediatamente abaixo.38 Uma nova bolha pode rapida-
mente coletar moléculas orgânicas dissolvidas, tais como surfactantes 
naturais, e matéria particulada em suspensão durante a ascensão na 
coluna de água. Durante a subida, os poluentes dissolvidos podem 
ser eliminados da coluna de água por interações hidrofóbicas ou 
iónicas que atuam na superfície externa da bolha envelhecida. Uma 
vez chegadas à interface oceano-ar, as bolhas rebentam, ejetando 
gotículas com o material químico e microbiológico coletado que irão 
constituir novos aerossóis na atmosfera (Figura 2).39 

As elevadas concentrações de substâncias dissolvidas, tais como 
aminoácidos e carbohidratos, podem constituir um suporte para o 
crescimento das bactérias na SML.42,43 Esta suposição é comprovada 
pelas elevadas atividades enzimáticas observadas na SML,44,45 indi-
cativas de que a matéria orgânica é um constituinte utilizável pelos 
microrganismos altamente concentrado na microcamada superficial.46 
No entanto, as baixas eficiências de crescimento bacteriano na SML 
sugerem que o bacterioneuston (comunidade bacteriana presente na 
SML) contém apenas biomassa celular e que esta não cresce signi-
ficativamente.47 Outros estudos, nos quais foram descritos aumentos 
das taxas de respiração bacterianas e diminuição da produtividade do 
bacterioneuston na SML, corroboraram esta observação.28,48

O envolvimento direto do bacterioneuston nas trocas gasosas 
oceano-ar tem sido comprovado experimentalmente utilizando caixas 
flutuantes in situ ou tanques laboratoriais.12,49 Foram observadas efi-
ciências de crescimento bacteriano semelhantes na SML e nas águas 
subjacentes. Porém, as taxas de respiração bacteriana são bastante 
superiores na SML, o que sugere um possível controlo pela comunida-
de bacteriana dos fluxos O2/CO2 através da interface.47 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 meteorológicos, sucessões temporais (e.g. variações 
sazonais e estados tróficos), acumulação de substâncias inibidoras 
(e.g. metais), etc.50-52 A radiação UV, por exemplo, tem sido apontada 
como um fator influenciador dos ciclos diurnos da matéria orgânica 
e da produtividade bacteriana na SML.53,54 Igualmente, as concentra-
ções de carbono orgânico particulado e a produtividade bacteriana na 
SML têm sido relacionados com a velocidade do vento.52 Contudo, 
esses fatores não explicam completamente os padrões de atividade do 
bacterioneuston.47,55 A dispersão do material da interface pelo vento, 
em combinação com gradientes de tensão superficial, representa um 
mecanismo único que garante o transporte do bacterioneuston (e 
dos seus componentes químicos e biológicos) ao longo de grandes 

Figura 2. Formação de partículas orgânicas a partir do oceano (Adaptado das 
referências 40 e 41). O fitoplâncton é a fonte primária de matéria orgânica 
no oceano. Durante o seu crescimento, predação por outros organismos e lise 
viral gera ou exsuda formas de carbono orgânico, designadas globalmente 
por matéria orgânica dissolvida, embora alguns constituintes coloidais não 
sejam verdadeiramente solúveis. Os géis exudados pelo próprio fitoplâncton, 
ricos em polissacarídeos, agregam as pequenas moléculas orgânicas (e.g. 
proteínas, peptídeos, aminoácidos), detritos orgânicos, microalgas, bactérias e 
vírus. Estes agregados são ejetados na atmosfera por rebentamento de bolhas
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distâncias, independentemente da velocidade e direção seguidas pela 
água subjacente.56 Por outro lado, a SML pode também atuar como 
uma espécie de armadilha para o material orgânico e inorgânico 
alóctone transportado através da atmosfera. 

Comparativamente com a SML e as águas subjacentes, os ae-
rossóis marinhos são ainda mais enriquecidos em bactérias e vírus. 
Esses aerossóis incluem o material orgânico, metais, bactérias e vírus 
coletados pelas bolhas.57 Nalgumas regiões, o enriquecimento nos 
aerossóis em relação às águas subjacentes pode ser até 3 ordens de 
magnitude.58 Assumindo uma concentração média de bactérias nas 
águas superficiais marinhas de 4.2×106 cm−3 e fatores de enriqueci-
mento variáveis de 15 a 100, o fluxo de emissão para a atmosfera 
pode variar de 200 a 1000 células bacterianas m−2 s−1. Estes valores 
conduzem a estimativas globais de emissão entre 30 e 600 Gg ano-

1, embora cálculos mais especulativos cheguem a valores de 10 Tg 
ano-1.59 O número de vírus no oceano foi estimado em 1030. A cada 
segundo, ocorrem aproximadamente 1023 infeções virais, as quais 
representam uma causa maioritária de mortalidade em inúmeros 
organismos aquáticos, desde o pequeno camarão até à gigantesca 
baleia.60,61 Ao contrário do que sucede com outros microrganismos, 
não há métodos universais para a determinação de vírus. Até ao 
advento das técnicas moleculares, apenas os vírus viáveis podiam 
ser determinados. Esses aspectos, associados ao facto de que vários 
fatores ambientais provocam a sua inativação, têm contribuído para a 
inexistência de estimativas de fluxos de emissão oceano-atmosfera.62 
Apesar de não ser possível prever a magnitude, há inúmeras evidên-
cias científicas que indicam que os vírus marinhos interferem com os 
ciclos de carbono, representando um componente biótico chave que 
deve ser considerado nos modelos climáticos globais.63

Trabalhos anteriores sugerem que os endósporos bacterianos e os 
esporos de fungos podem ser transportados e percorrer distâncias in-
tercontinentais.57 Por outro lado, aerossóis não marinhos originados em 
África atravessam o oceano Atlântico, transportando microrganismos e 
poluentes até às Caraíbas.64,65 Vários estudos mostraram que os aerossóis 
marinhos possuem tamanho suficiente para conter micróbios e outras 
partículas orgânicas, podendo permanecer suspensos na atmosfera 
durante semanas e ser transportados a centenas de km das fontes.66-68 
Existem evidências de que algumas bactérias marinhas se mantêm 
viáveis durante a aerolização (transferência de microrganismos para 
aerossóis) e o transporte do oceano para as zonas costeiras (200 m em 
direção ao interior, coletadas 30 m acima do nível do mar), apesar da 
exposição a radiação UV, alterações na temperatura e salinidade e outros 
fatores de estresse.58 Como esses resultados foram obtidos com placas 
e, dado que apenas uma pequena fração das bactérias marinhas viáveis 
cresce em meios de cultura, é provável que o número de bioaerossóis 
tenha sido largamente subestimado. O transporte de microrganismos 
viáveis em aerossóis marinhos pode representar um enorme risco para 
a saúde humana, particularmente em áreas metropolitanas costeiras.57 
A descarga de águas residuais domésticas ou pecuárias em regiões 
costeiras introduz microrganismos na água do mar, os quais mantêm 
a patogenicidade após formação de bioaerossóis respiráveis.57 Infeções 
bacterianas e virais comuns, associadas ao transporte de aerossóis 
marinhos, podem contribuir para o aumento da morbilidade.38 Apesar 
da Organização Mundial de Saúde estabelecer limites para as con-
centrações de microrganismos nas águas costeiras, não há qualquer 
diretriz para os níveis de bioaerossóis patogénicos na atmosfera.69 
Uma das substâncias que pode ser libertada para a atmosfera a partir 
de cianoboctérias marinhas é a b-N-metilamino-L-alanina (BMAA), 
uma potente neurotoxina, mesmo em baixas concentrações, associada 
a doenças como o Alzheimer. Atendendo à importância das florações 
de cianobactérias nos corpos de água, tais como as geradas pela de-
posição de poeiras ricas em ferro nos oceanos Pacífico e Atlântico, 
é necessária uma análise mais ampla da produção de BMAA em 

ecossistemas marinhos.70 A toxicidade dos aerossóis marinhos não está 
apenas relacionada com a presença de microrganismos patogénicos, 
mas também com constituintes químicos originários da água do mar 
(e.g. surfactantes e NaCl), cujo transporte para regiões costeiras pode 
desencadear potenciais efeitos nocivos em animais e vegetação.71,72 
Foram, por exemplo, observadas lesões foliares em várias espécies de 
pinheiros mediterrâneos em resultado da exposição a aerossóis mari-
nhos. Constatou-se que concentrações de cloro superiores a 2 mg g-1 
folha (peso seco) desencadeiam o aparecimento de lesões. No entanto, 
os efeitos da exposição só se manisfestam se, simultaneamente, as 
concentrações de surfactantes na água do mar que origina os aerossóis 
excederem 30 mg L-1.73

Caracterização e papel dos compostos orgânicos e inorgânicos 

Carbono orgânico primário e secundário
Os aerossóis orgânicos são ubíquos na atmosfera marinha. Tendo 

em conta a extensão dos oceanos, facilmente se percebe a importância 
que os aerossóis marinhos têm na atmosfera à escala global.7,74 As 
partículas marinhas desempenham um papel primordial no sistema 
climático quer diretamente ao dispersarem e absorverem a radiação 
solar, quer indiretamente ao atuarem como CCN.74 Até recentemen-
te, a investigação focou apenas o sulfato como principal espécie 
do aerossol marinho,75,76 mas nos últimos estudos foram detetadas 
concentrações de carbono orgânico (OC) muito expressivas em várias 
regiões oceânicas, e especialmente em áreas de elevada produtividade 
biológica.8,77-80 Os modelos globais subestimam o OC, sobretudo 
durante os períodos de bloom de plâncton, alturas em que os níveis 
previstos podem ser menosprezados num fator de 5-20.8,79,81 Por 
exemplo, quando se registram extensos florescimentos de plâncton, 
no Atlântico Norte, a contribuição orgânica para o aerossol marinho 
chega a representar 63%. No inverno, quando o plâncton se encontra 
menos ativo, a fração orgânica no aerossol decai para 15%.8 As con-
centrações de aerossol orgânico na camada limite marinha (marine 
boundary layer, MBL), embora tipicamente variando de 0.2 a 0.5 
μg m−3,82 podem atingir valores de 3.8 μg m−3 na costa atlântica da 
Irlanda em períodos de eflorescência algal,83 onde, em média, 80% 
do material carbonáceo está diretamente ligado às emissões do 
plâncton.84 As correlações estatisticamente significativas observadas 
entre as concentrações de carbono orgânico e dados extraídos de 
imagens de satélite da cor do oceano sugerem uma fonte marinha 
para o OC relacionada com a atividade biológica.85 Os resultados de 
múltiplos estudos quer ambientais, quer laboratoriais, indicam que 
as concentrações de clorofila-a, carbono orgânico dissolvido (DOC) 
e carbono orgânico particulado (POC) podem ser usadas como indi-
cadores indiretos da fração mássica de matéria orgânica no aerossol 
associado ao spray marinho.4,8,80,82 A maior parte das parametrizações 
recentes das emissões de aerossol marinho orgânico primário utili-
zam a clorofila-a para estimar a fração orgânica desses constituintes 
atmosféricos ou para determinar a magnitude das emissões.79,81,86,87 
As diferentes estimativas dos fluxos anuais globais do OC marinho 
são bastante discrepantes, variando de 2.8 a 78 TgC ano-1 (Tabela 2). 
A faixa alargada reflete as elevadas incertezas associadas às quan-
tificações dessas emissões e as diferentes metodologias aplicadas 
(partículas submicrométricas versus partículas submicrométricas e 
supermicrométricas, fontes primárias versus primárias e secundárias, 
etc.). Vários pesquisadores adotaram a metodologia de O’Dowd et 
al.,81 com ou sem adaptações, usando funções que combinam a fra-
ção orgânica e inorgânica do aerossol. As estimativas são realizadas 
recorrendo a concentrações de clorofila-a fornecidas por satélite e 
velocidades do vento. A validação das estimativas é feita com me-
dições pontuais de OC e spray marinho. Apesar das discrepâncias 
de resultados dos vários trabalhos, uma conclusão consensual foi 
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produzida: a magnitude desta emissão é comparável (ou superior) à 
emissão de OC associada à utilização de combustíveis fósseis e, a 
sua inclusão em modelos globais, aumenta em pelo menos 20% as 
emissões totais de OC. A inserção desta fração orgânica em modelos 
de simulação da formação de nuvens pode aumentar a concentração 
das gotículas em 15%, tornando-as numa componente importante 
nos modelos climáticos.8

Uma perceção global das fontes e composição da fração orgânica 
dos aerossóis marinhos é necessária para avaliar os seus impactos no 
clima.96 A composição química em função do tamanho das partículas 
é um dos parâmetros chave para definir as propriedades do aerossol 
marinho com influência na dispersão ou absorção da radiação. Várias 
medições de campo documentaram a presença de matéria orgânica 
em partículas individuais,97 e a significativa contribuição das espécies 
orgânicas para a massa do aerossol fino na MBL remota.98 Porém, 
o papel dos compostos orgânicos nos aerossóis marinhos de áreas 
remotas, apesar de reconhecido como potencialmente importante,99,100 
continua a apresentar inúmeras incertezas, devido sobretudo à falta de 
medições quantitativas da composição para os diferentes tamanhos 
granulométricos. Além disso, apesar de vários estudos terem focado 
a ocorrência de compostos individuais ou de classes de compostos, a 
caracterização detalhada da matéria orgânica nos aerossóis marinhos 
continua indisponível.101-105

Os aerossóis orgânicos marinhos podem ser subdivididos em 
aerossóis orgânicos primários (POA) e aerossóis orgânicos secun-
dários (SOA) (Figura 3). O precursor de SOA mais conhecido é o 
dimetil sulfeto (DMS), produzido biologicamente no oceano.96,106 O 
SOA marinho é originado a partir de compostos orgânicos voláteis 
biogénicos (BVOCs) emitidos pelo fitoplâncton e/ou por transfor-
mações químicas de componentes primários ou secundários na fase 
condensada.106 Estas complexas transformações podem ocorrer à 
superfície das partículas,107,108 na fase aquosa,109,110 ou ainda envolver 
etapas adicionais na fase gasosa, nas quais os componentes orgânicos 
semivoláteis são oxidados formando novos produtos condensáveis.106 
Os compostos emitidos pela SML podem participar em eventos de 
formação de novas partículas via nucleação de clusters estáveis de 
0.5-1 nm de tamanho. Tais clusters podem crescer para maiores 
tamanhos por meio de processos de condensação/coagulação.7 A 
formação de aerossol orgânico marinho a partir de processos de 
nucleação que geram nanopartículas frescas (5-25 nm) tem sido 
constatada em áreas costeiras na costa oeste da Irlanda,111 ou na costa 
este da Austrália.112,113 O ácido metanosulfónico (MSA), que resulta da 
oxidação atmosférica do DMS, é um componente bem conhecido do 
SOA marinho.107,108,114-117 Outros mecanismos de formação envolvendo 
diferentes precursores, tais como o isopreno biogénico, foram recen-
temente sugeridos.115,118-120 Porém, uma fração mássica ainda muito 

Tabela 2. Estimativas da produção de aerossóis de carbono orgânico em resultado da atividade biológica no oceano

Parâmetros e modelos usados Fluxos Refª

Metodologia de O’Dowd et al.,81 usando concentrações de clorofila-a (MODIS), velocidade 
do vento (SeaWinds – QuikSCAT)

2.3 Tg OC ano-1 

(2.8 Tg C ano-1)
74

Concentrações de clorofila-a (SeaWIFS), trajetórias retrógradas e medições de carbono 
orgânico (Modelo de transporte químico GEOS-Chem)
Modelo GLOMAP
Produção primária e secundária

5.5 Tg C ano-1 

(partículas submicrométricas) 
2.5 Tg C ano-1 

(partículas supermicrométricas) 
8 Tg C ano-1 

(fluxos globais – produção primária e secundária)

79

Combinação de simulações do raio efetivo das gotículas das nuvens (modelo de circulação 
global ECHAM5-HAM) com observações satélite

75 Tg C ano-1 
(50 Tg C ano-1 partículas submicrométricas 

+ 25 Tg C ano-1 partículas supermicrométricas) 
(90-135 Tg OC ano-1)

88

1) Duas metodologias:
Concentrações de clorofila-a (SeaWIFS e MODIS)
Concentrações de clorofila-a, velocidade do vento e temperatura superficial oceânica 
(GEOS-Chem)

9 Tg C ano-1  
(partículas submicrométricas)

89

Concentrações de clorofila-a, velocidade do vento
Modelo TM5 ligado a modelo de microfísica do aerossol

5.8 Tg OC ano-1 

(8.2 Tg C ano-1) 
(partículas submicrométricas)

90

Modelo MIROC_ESM
Metodologia de O’Dowd et al.81 incorporada no modelo

7 Tg OC ano-1 
(produção primária)

91

Modelo GISS GCMII’
Cálculo da microfísica do aerossol com algoritmo TOMAS
Metodologia de O’Dowd et al.81 incorporada no modelo

17.7 Tg C ano-1 

(produção primária)
92

Metodologia de O’Dowd et al.81

Produção primária

2.9 Tg C ano-1 

(partículas submicrométricas) 
19.4 Tg C ano-1 

(partículas supermicrométricas)

93

Concentrações de clorofila-a, velocidade do vento e temperatura superficial oceânica 
(GEOS-Chem )

6.3 Tg ano−1 

(produção primária, partículas supermicrométricas)
6

Modelo de transporte químico TM4-ECP, incorporando dados de satélite MODIS e SeaWiFS 
de clorofila-a, radiação solar ECMWF, velocidade do vento e temperatura
Partículas submicromátricas

5 Tg OC ano−1 

 (∼1.5 Tg C ano−1)  
(produção secundária) 

7 a 8 Tg OC ano−1  
(∼4 Tg C ano−1) 

 (produção primária)

94

Modelo CAM5 com módulo de aerossóis MAM-7
7.9 e 9.4 Tg OC ano−1, produção primária de partícu-
las submicrométricas para as parametrizações de 

Gantt et al.87 e Vignati et al.90, respetivamente.
95
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significativa da matéria orgânica no aerossol marinho continua por 
desvendar. Muitos outros constituintes adicionais do SOA continuam 
por inventariar. Os aerossóis orgânicos marinhos são influenciados 
não só pelas emissões oceânicas primárias e por precursores de 
SOA, mas também pelo transporte de longa distância de emissões 
continentais. Assim, além da complexidade dos processos de troca 
oceano-atmosfera, diferentes fontes e origens contribuem para uma 
compreensão escassa da composição química dos aerossóis orgânicos 
marinhos. Num recente artigo de revisão, foram analisados os estudos 
relacionados com a constituição química, distribuição granulométrica, 
estado de mistura, mecanismos de emissão e impactos no clima dos 
aerossóis marinhos primários associados ao spray marinho.6

Grupos orgânicos maioritários
Wurl e Obbard efetuaram uma revisão crítica das faixas de 

concentração e fatores de enriquecimento de poluentes na SML em 
diferentes regiões oceânicas do globo.121 Os autores mostraram que a 
SML, por meio do processo de rebentamento de bolhas, pode produzir 
uma fração significativa do POA que tipicamente compreende séries 
de oxo-, hidróxi-, metóxi-, ácidos gordos ramificados, ácidos mono-, 
di- e tricarboxílicos e ainda monoterpenos e açúcares.122 Para associar 
a presença de vários contaminantes quer na SML, quer nos aerossóis 
marinhos, com as suas possíveis fontes, podem ser usados marcadores 
moleculares específicos (e.g. rácios entre concentrações de vários 
compostos). Alguns dos marcadores propostos são hidrocarbonetos 
alifáticos e traçadores de poluição por petróleo (e.g. n-alcanos, mis-
tura complexa não resolvida, hopanos, esteranos), hidrocarbonatos 
aromáticos policíclicos (PAHs) (petrogénicos, pirogénicos e reteno), 
ftalatos, ácidos dicarboxílicos, ácidos gordos insaturados, compostos 
homólogos das algas (n-alcanóis, ácidos n-alcanóicos, etc.), coprosta-
nol (traçador de esgotos domésticos), etc.101,104,123-127 As medições de 
DOC e POC na SML são úteis quer para a obtenção de parâmetros 
gerais, quer para a normalização das concentrações dos traçadores 
atrás mencionados. É de suma importância estudar a distribuição do 
carbono entre as fases dissolvida e particulada de forma a perceber os 
processos na atmosfera sobrejacente e na coluna de água subjacente.

Gagosian et al. identificaram uma série de álcoois, sais de ácidos 
gordos e ésteres, como traçadores específicos com origem marinha 
em partículas atmosféricas amostradas numa região pristina do 
oceano Pacífico.128 Amostras de aerossol oriundas da ilha Terceira 

no arquipélago dos Açores, localizado no oceano Atlântico a meia 
distância entre a Europa e a América, revelaram que os constituintes 
orgânicos secundários contribuíam para 14-37% das concentrações 
mássicas, enquanto a contribuição primária marinha representava até 
19%, sendo ambas as componentes mais representativas no verão.101 
No entanto, os autores reconheceram que esta distribuição poderia 
ter elevadas incertezas associadas, porque alguns compostos usados 
como traçadores podem, além duma possível origem marinha na 
SML, provir de outras fontes. A análise detalhada do aerossol açoriano 
mostrou a presença de uma mistura complexa não resolvida, sugerindo 
uma possível contribuição petrogénica para as partículas marinhas. 
Todavia, a ausência de biomarcadores típicos do petróleo (séries de 
17α(H)-hopanos e esteranos) pode também indicar uma fonte marinha 
para a componente de hidrocarbonetos não resolvidos. Além disso, 
alguns compostos classificados como componentes autóctones (e.g. 
lípidos fitoplanctónicos) podem, na realidade, resultar de transporte a 
longas distâncias. Assim, a clarificação destes aspetos requer estudos 
adicionais com uma abordagem multidisciplinar, combinando a aná-
lise da SML com a caracterização simultânea dos aerossóis marinhos. 
Os avanços recentes das técnicas analíticas permitiram expandir o 
leque de compostos individuais nos aerossóis com origem marinha, 
abrangendo constituintes de elevada massa molecular, compostos 
biogénicos parcialmente oxidados, ácidos gordos e álcoois, aminas 
e aminoácidos.5,8,57,129-135

Vários estudos recentes têm reportado a presença de aminoácidos 
livres e combinados nos aerossóis,136-141 mas comparativamente pouco 
se sabe sobre estes ou outros compostos nitrogenados nos aerossóis 
marinhos. A fonte mais provável na atmosfera marinha remota é a 
injeção de materiais proteináceos nos aerossóis de sal marinho durante 
a sua formação na superfície oceânica.142 O transporte a longas dis-
tâncias de emissões por fontes terrestres pode também contribuir para 
a deteção destes compostos nos aerossóis marinhos. Os aminoácidos 
podem sofrer fotodegradação na atmosfera dando origem a espécies 
mais simples, tais como amonião, ácidos carboxílicos e formas oxida-
das de enxofre. A presença de compostos oxidados, como a metionina, 
em água da chuva marinha, foi atribuída, num estudo realizado há 
mais de duas décadas, a reações mediadas fotoquimicamente dentro 
das partículas de sal marinho.143

Aluwihare et al. mostraram que os carbohidratos constituem 80% 
do DOC da água do mar.144 Embora alguns dos carbohidratos pos-
sam ser constituintes dos microrganismos, a maioria é representada 
pelos seus subprodutos ou metabolitos.145 Crahan et al. atribuíram 
7-20% da massa orgânica das partículas atmosféricas com origem 
oceânica a estes carbohidratos marinhos.129 Porém, uma grande parte 
da fração mássica destes compostos continua por identificar. Os 
resultados de uma pesquisa realizada durante um cruzeiro científico 
internacional (International Chemistry Experiment in the Arctic 
LOwer Troposphere, ICEALOT) em 2008 mostraram que a matéria 
orgânica constituía 15-47% da massa de partículas submicrométricas 
coletadas nas atmosferas do Atlântico Norte e do Ártico. A maior 
parte dos componentes orgânicos consistiam em grupos hidroxílicos 
(incluindo polióis e outros álcoois), característicos dos sacarídeos, 
semelhantes aos carbohidratos biogénicos encontrados na água do 
mar.82 As elevadas percentagens mássicas de grupos orgânicos hidro-
xílicos medidos no aerossol atmosférico submicrométrico durante o 
ICEALOT excederam as previamente registradas noutras campanhas, 
mas foram semelhantes aos níveis observados em partículas marinhas 
coletadas em mar aberto (sudeste do oceano Pacífico), em regiões cos-
teiras no norte do Alasca (Barrow) e no noroeste da América do Norte 
(Ilha de Appledore e Chebogue Point). As concentrações mássicas 
de compostos hidroxílicos com origem oceânica medidas durante o 
ICEALOT foram também correlacionadas significativamente com os 
níveis de Na nas partículas submicrométricas e com a velocidade do 

Figura 3. Esquema representativo dos principais caminhos que conduzem 
à formação de aerossol orgânico primário e secundário na camada limite 
oceânica (adaptado da referência 106). SOA – aerossol orgânico secundário, 
POA – aerossol orgânico primário, BVOCs- compostos orgânicos voláteis 
biogénicos, LMW – compostos de baixo peso molecular, DOC – carbono 
orgânico dissolvido, POC – carbono orgânico particulado
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vento. Os rácios entre material orgânico e Na nessas partículas eram 
102-103 mais elevados do que os mesmos rácios na água do mar. Este 
fato sugere que o processo de rebentamento dos filmes é controlado 
por fenómenos de superfície e influenciado pelos componentes orgâ-
nicos dissolvidos da SML. Quer os componentes orgânicos marinhos, 
quer o Na, aumentam com o aumento do diâmetro médio do modo de 
acumulação, indicando possíveis interrelações entre os constituintes 
orgânicos na superfície do oceano, os aerossóis e as nuvens. 

Na baia de Jiaozhou, as concentrações de mono-, polissacarídeos, 
DOC e clorofila-a na SML foram significativamente correlacionadas 
com os níveis observados nas águas subjacentes. As concentrações 
mais elevadas de mono- e polissacarídeos foram registradas num 
período de eflorescência algal no verão. Porém, os fatores de en-
riquecimento para os sacarídeos foram inferiores nesse período. 
Temperaturas mais elevadas, radiação solar mais intensa, difusão mo-
lecular mais acentuada, produção primária e remineralização podem 
justificar o decréscimo nos fatores de enriquecimento relativamente a 
outros períodos. A correlação negativa entre as concentrações totais 
de carbohidratos dissolvidos nas águas subjancentes e a salinidade 
é indicativa de que as descargas ribeirinhas em baias intervêm na 
distribuição dos sacarídeos e, possivelmente, de outros compostos.146 
A análise dos mesmos parâmetros em amostras de SML e águas 
subjacentes coletadas no mar de Bohai (China) permitiram retirar 
idênticas conclusões.147

A composição molecular orgânica das amostras de aerossol 
marinho coletado no oceano Ártico durante o cruzeiro MALINA foi 
caracterizada por cromatografia gasosa/espectrometria de massas. 
Foram identificados mais de 110 compostos orgânicos individuais, 
os quais foram agrupados em diferentes classes baseadas na funcio-
nalidade química e nas fontes emissoras desses compostos.96 A classe 
orgânica dominante foi a dos sacarídeos, seguida pelos traçadores de 
SOA formados por oxidação de compostos orgânicos voláteis (VOCs), 
como o isopreno, α-pineno e b-cariofileno. O manitol, um traçador es-
pecífico de esporos fúngicos no ar, foi detetado como espécie orgânica 
mais abundante nas amostras. Seguiram-se a glucose, o arabitol e os 
produtos da oxidação do isopreno (2-metiltetróis). O estudo indicou 
que as emissões oceano-atmosfera de compostos orgânicos marinhos 
ou a foto-oxidação de VOCs biogénicos são aspectos importantes que 
controlam a composição orgânica dos aerossóis marinhos no oceano 
Ártico. Parece que, durante a estação polar com radiação solar, a 
atmosfera do Ártico atua como um fotoreator químico influenciado 
simultaneamente por partículas com origem oceânica e por partículas 
continentais ou seus precursores com origem nas latitudes médias da 
Eurasia ou América do Norte.96,119,148,149

Tradicionalmente, o componente mais estudado do SOA na MBL 
é o MSA resultante da oxidação do DMS. Outros constituintes, como 
os organossulfatos (ésteres de sulfato C9-C13 de ácidos carboxílicos 
hidroxilados), podem ser também considerados traçadores de SOA 
marinho para a oxidação de ácidos gordos insaturados originários 
das algas marinhas.150 Meskhidze e Nenes sugeriram que a formação 
de SOA a partir da oxidação de isopreno derivado do fitoplâncton 
pode afetar a composição química dos CCN marinhos e influenciar 
o número de gotículas de nuvens.120 Experiências laboratoriais mos-
traram que os 2-metiltetróis, e os compostos relacionados também 
resultantes da oxidação do isopreno, podem aumentar os níveis de 
CCN na atmosfera marinha pristina.151 Medições realizadas a bordo 
de um navio no Atlântico Sul mostraram que, além das emissões de 
isopreno, o oceano também pode produzir monoterpenos.152 Porém, 
estudos de modelagem recentes indicaram que as fontes oceânicas 
de isopreno e monoterpenos não são significativamente importantes 
para controlar a produção de aerossóis orgânicos marinhos.79,93,118,153 
Embora o fitoplâncton oceânico possa emitir vários tipos de VOCs, 
sendo o isopreno o componente maioritário, sabe-se hoje que o SOA 

resultante de fontes marinhas de isopreno representa apenas menos 
de 10% do total de aerossóis orgânicos marinhos.153 Foi estimado que 
a produção anual global de SOA marinho com origem no isopreno é 
minoritário (0.1 Tg ano-1) com relação à produção de aerossóis que 
resultam da oxidação de DMS (4 Tg ano-1) ou de aminas marinhas 
(1 Tg ano-1).154

Os compostos de nitrogénio orgânico (ON) são sujeitos a trans-
formações químicas na troposfera, formando produtos que poten-
cialmente podem influenciar as propriedades físico-químicas dos 
aerossóis atmosféricos.155 Apesar da importância dos ON nos ciclos 
biogeoquímicos marinhos e do seu papel crítico na atmosfera, as 
origens e composição química desses compostos nos aerossóis ma-
rinhos são quase desconhecidas devido à escassez de estudos.77,139,156 

O conhecimento sobre a importância relativa das emissões diretas e 
a formação secundária dos ON é também ainda muito incipiente. No 
que se refere aos ON solúveis em água, foram encontradas elevadas 
concentrações de dimetilamina e dietilamina em aerossóis marinhos 
submicrométricos coletados no Atlântico Norte, reforçando o papel 
das alquilaminas como traçador biogénico do SOA.130 Foi também 
demonstrado que as concentrações de aminas nesse oceano seguem 
uma padrão sazonal, sugerindo que a produção de ON é provavel-
mente influenciada pela produtividade primária do fitoplâncton.130,157 
Miyazaki et al. constataram que as concentrações médias globais de 
ON eram duas a três vezes mais altas em aerossóis coletados em re-
giões oceânicas com produtividade biológica primária mais elevada.77 
Medições realizadas na região oeste do Pacífico Norte mostraram 
que os compostos ON insolúveis em água eram os mais abundantes, 
representando 55±16% da massa total de compostos nitrogenados nos 
aerossóis.139 Os resultados indicam que as fontes biológicas marinhas 
contribuem significativamente para os compostos ON, a maior parte 
dos quais é constituída por frações insolúveis em água.130,139 

Compostos do tipo gel
Após um estudo sistemático de dois anos, foi demonstrado que 

a SML é consistentemente enriquecida em matéria orgânica (OM) 
de superfície ativa, para velocidades de vento até, pelo menos, 10 
m s-1,158 valor que excede em 3.5 m s-1 a velocidade de vento média 
global no oceano.159 Os maiores enriquecimentos são observados sob 
condições oligotróficas.158 Enriquecimentos em OM com velocidades 
de vento até 10 m s-1 foram também observados e confirmados noutros 
estudos.47,133 Embora com frequência desfeita pelas ondas, a SML é 
reconstituída rapidamente por meio da ascensão de bolhas de ar que 
são recobertas com o material disperso da microcamada superficial. 
Quer em experiências laboratoriais,160 quer de campo,43 foi observada 
a reconstituição dos filmes superficiais segundos após a disrupção. 
Borbulhando água do mar dissolvida, Zhou et al. comprovaram a 
formação de partículas de exopolímeros transparentes (TEP) por 
meio da agregação de OM dissolvida à superfície de bolhas.161 Isto 
indica que o rebentamento das ondas pode facilitar a produção de 
TEP, as quais se acumulam na SML à medida que as bolhas ascen-
dem na coluna de água, formando matrizes de biofilmes do tipo gel 
à superfície do oceano.162

A hipótese de que a SML é uma camada hidratada do tipo gel, for-
mada por estruturas complexas de carbohidratos, proteínas e lípidos, 
foi recentemente confirmada ao se descobrir que a SML é enrique-
cida em TEP.15,162-165 As partículas do tipo gel são redes poliméricas 
penetradas pela água do mar, cujo tamanho pode variar de 1 nm a 
alguns mm. As suas propriedades aglomerantes facilitam a agregação 
de bactérias, outros microrganismos e matéria orgânica (Figura 2). 
As TEP representam um grupo especial de partículas do tipo gel 
compostas por polissacarídeos, os quais contêm açúcares acídicos. 
Os polissacarídeos surgem principalmente a partir de exsudados do 
fitoplâncton, representando uma fração importante dos compostos da 
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matéria orgânica dissolvida com elevada massa molecular (> 1kDa) 
na superfície oceânica. Na SML, os polissacarídeos representam 
aproximadamente 30% da matéria orgânica, enquanto as proteínas 
contribuem com 16%. As proteínas constituem outra classe de TEP, 
observável ao microscópio após coloração com azul de Coomassie. 
Podem servir como substrato para certos microrganismos. Algumas 
bactérias pelágicas usam as proteínas como fonte de nitrogénio.166

Embora o volume total da SML é pequeno comparativamente com 
o volume do oceano, na interface ocorrem reações únicas, as quais 
não ocorrem (ou sucedem a um ritmo muito mais lento) nas águas 
subjacentes.167 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 sedimentação de carbono no fundo do oceano.168 

Os biofilmes na interface oceano-atmosfera abrem novas perspec-
tivas de pesquisa no campo dos aerossóis enriquecidos em matéria 
orgânica. Alguns estudiosos têm apontado as matrizes do tipo gel dos 
aerossóis marinhos como potenciais formadores de CCN.82,134,169 Foi 
levantada a hipótese de que o enriquecimento da SML com partículas 
do tipo gel, o componente primário do biofilmes na superfície oceâ-
nica, é a fonte dos aerossóis ricos em gel encontrados na atmosfera 
do Ártico.134 Porém, as pesquisas que combinem a caracterização 
simultânea dos aerossóis e da SML de forma integrada continuam a 
representar um grande desafio. 

O enriquecimento em compostos orgânicos que ocorrem na-
turalmente, como os carbohidratos, proteínas e lípidos, altera as 
propriedades físico-químicas da superfície oceânica, retardando os 
processos de trocas gasosas.170-172 A SML é uma camada laminar 
na ausência de turbulência através da qual o transporte gasoso é 
dominado por processos de difusão molecular lentos. A liberação 
de um filme artificial de surfactantes no oceano Atlântico confirmou 
a supressão das trocas gasosas em, pelo menos, 25%, mesmo com 
ventos fortes (10 m s-1),173 corroborando observações anteriores no 
Mar do Norte,174 e num túnel de vento posicionado sobre um canal 
de ondas.170 Frew et al. verificaram que o enriquecimento da OM na 
SML pode contribuir para a diminuição das velocidades das transfe-
rências gasosas.171 A partir de trabalhos laboratoriais foi concluído 
que as variações sazonais nas velocidades de transferência gasosas são 
provavelmente devidas às diferenças nas quantidades e composição 
do material orgânico enriquecido na SML.172 

Surfactantes 
Alguns estudos mostraram que uma variedade de contaminantes 

naturais e antropogénicos se concentram na SML devido à sua na-
tureza surfactante, propriedades hidrofóbicas, possíveis associações 
com partículas flutuantes, mecanismos de difusão vertical e processos 
de remoção de bolhas.71 É de esperar que, na atmosfera, os surfac-
tantes orgânicos, que tipicamente cobrem a superfície das partículas, 
afetem grande parte das propriedades superficiais dos aerossóis.175 
Os surfactantes nos aerossóis podem influenciar a dispersão da luz, 
alterar a agregação das partículas, ajudar na nucleação das gotículas 
das nuvens e interagir com os tecidos pulmonares. A ocorrência de 
matéria orgânica com propriedades tensioativas pode contribuir para 
um enriquecimento considerável em substâncias hidrofóbicas tóxicas, 
tais como pesticidas, nas gotículas da neblina. Nos anos sessenta, 
as substâncias tensioativas foram identificadas como componentes 
naturais da SML. Estudos posteriores desse tipo de substâncias na 
água da chuva e nos aerossóis atmosféricos sugeriram que a sua 
concentração era demasiado baixa para terem qualquer efeito nos 
processos físicos das nuvens.176 Porém, quando as concentrações são 
elevadas, como acontece nas pequenas gotículas em crescimento, as 
substâncias tensioativas podem efetivamente intervir em diversos 
processos físicos. Quando tal acontece, a tensão superficial das 

gotículas das nuvens decresce, conduzindo ao aumento da popula-
ção de gotículas de menores granulometrias.177 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 são formados fotoquimicamente 
a partir da degradação da OM refratária dissolvida (e.g. substâncias 
húmicas), na SML. Stortini et al. estudaram a concentração de 
surfactantes orgânicos na camada superficial calculando o Índice de 
Preferência de Carbonos (CPI), o qual engloba compostos homólogos 
de C15 a C32.

178 Cincinelli et al. reportaram que a OM de natureza 
surfactante e fluorescente na SML pode formar complexos com 
alguns compostos hidrofóbicos, como os hidrocarbonetos alifáticos 
e os PAHs, contribuindo para o aumento da solubilidade desses 
compostos na água do mar.71

Além do uso e consumo generalizados, a presença de surfactantes 
pode também estar relacionada com fontes naturais, particularmente 
com o fitoplâncton. A componente autotrófica das comunidades de 
plâncton é mais abundante à superfície da zona eufótica, onde as 
oportunidades para efetuar trocas químicas com a atmosfera são 
maiores.179 Tais trocas podem ser significativamente influenciadas 
pela SML. A maior parte dos surfactants naturais é originada a par-
tir dos exudatos do fitoplâncton, os quais contêm proteínas e seus 
produtos de degradação, uma variedade grande de lípidos, comple-
xos de glicopeptídeos-lípidos-oligossacarídeos e pigmentos que se 
acumulam na interface marinha.180,181

Foi sugerido um modelo para a composição, estrutura e pro-
cessamento atmosférico dos aerossóis orgânicos marinhos.168 O 
modelo, denominado de “micelo invertido”, consiste num núcleo 
aquoso encapsulado por uma monocamada orgânica, hidrofóbica e 
inerte (Figura 4). Os materiais orgânicos que cobrem as partículas 
de aerossol são surfactantes de origem biológica. Os autores pro-
puseram um mecanismo químico que engloba o processamento da 
camada orgânica superficial por reações com radicais atmosféricos. 
O resultado da exposição de um aerossol orgânico a uma atmosfera 
oxidante será a transformação de um filme hidrofóbico inerte numa 
camada hidrofílica reativa e oticamente ativa. Em resultado desses 
mecanismos, os aerossóis orgânicos processados podem crescer por 
adição de água e formar CCN, influenciando a transferência radiativa 
atmosférica. A transferência radiativa pode ser diretamente afetada 
pelos cromóforos deixados na superfície do aerossol após transforma-
ção química. O processamento atmosférico dos aerossóis orgânicos 
conduzirá à libertação para a troposfera de pequenos fragmentos 

Figura 4. Modelo de micelo invertido proposto por Ellison et al. em que os 
agentes tensioactivos estão com as suas cabeças polares inseridos no núcleo 
aquoso iónico e com as suas caudas de hidrocarbonetos hidrofóbicos expostos 
à atmosfera.168 Adaptado de http://www.colorado.edu/chem/ellison/research/
resAerosols.html
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orgânicos, os quais desempenharão um papel subsequente em pro-
cessos químicos homogéneos. 

Compostos halogenados
A produção oceânica de compostos orgânicos bromados de curta 

duração, tais como o bromofórmio (CHBr3) e o dibromometano 
(CH2Br2), pelo fitoplâncton e macroalgas tem sido apontada como elo 
entre a biologia oceânica, a composição da atmosfera e o clima.182-186 
Os átomos de bromo, libertados durante a foto-oxidação do bromo 
orgânico e, na MBL, nas reações heterogéneas no aerossol de sal 
marinho, participam nos ciclos catalíticos de destruição do ozônio 
e indiretamente levam à redução da sua formação na troposfera ao 
restringirem os níveis de óxidos de nitrogénio.182,187 Os compostos 
halogenados de curta duração e os seus produtos de oxidação po-
dem chegar à estratosfera por meio da rápida convecção a partir da 
MBL.188 O CHBr3 constitui a principal fonte de bromo orgânico do 
oceano para a atmosfera. Julga-se que a contribuição de espécies 
bromadas de curta duração para o bromo total na baixa estratosfera 
seja da ordem de 20-60%.189-191 Apesar de existirem alguns estudos e 
revisões sobre compostos biogénicos bromados de curta duração,192,193 
ainda persistem inúmeras incertezas acerca das distribuições globais, 
especialmente devido à variabilidade espacial dos fluxos oceano-
-atmosfera desses compostos. Alguns modelos assumem uma mul-
tiplicidade de parametrizações para as emissões oceânicas de bromo, 
as quais requerem validação com medições múltiplas e repetitivas no 
oceano.185,194 Os fluxos oceano-atmosfera de CHBr3 e CH2Br2 foram 
medidos durante dois cruzeiros nas regiões nordeste e leste tropical do 
Atlântico, incluindo o sistema de afloramento costeiro africano.182 As 
saturações e os fluxos oceano-atmosfera desses compostos decrescem 
geralmente na seguinte ordem: costa > afloramento > plataforma > 
oceano aberto. Fora das regiões costeiras, são observadas concen-
trações elevadas (e.g. clorofila-a) na superfície da água do mar. As 
regiões de afloramento (costeiras e equatoriais) constituem focos de 
bromocarbonos. Contudo, globalmente contribuem apenas com uma 
pequena percentagem do total de emissões de CHBr3 e CH2Br2. A 
partir dos escassos dados obtidos para a linha de costa do Atlântico 
leste, foi estimado que, globalmente, os oceanos costeiros (profun-
didade <180 m) contribuem com ~ 2.5 (1.4-3.5) Gmol Br ano−1 de 
CHBr3, excluindo as influências de fontes antropogénicas, tais como 
as usinas termoelétricas no litoral.

As espécies de iodo são emitidas por fontes marinhas bióticas e 
abióticas, embora não possam ser excluídas origens em fontes ter-
restres.195,196 O papel da química do iodo na MBL tem recebido muita 
atenção nos últimos anos.197-202 Vários iodocarbonos, como o CH3I, 
CH2I2, CH2ClI, CH2BrI, C2H5I, C3H7I, ou C4H9I, têm sido propostos 
como precursores de vários processos atmosféricos relacionados com 
o iodo.195 Porém, medições recentes mostraram que o iodo molecular 
(I2) é provavelmente a fonte dominante de iodo atmosférico em certas 
regiões costeiras.197 Durante o dia, as moléculas de I2 são fotolizadas 
a átomos de I, os quais reagem com O3 formando monóxido de iodo 
(IO). Uma clara anticorrelação entre o IO e a altura das marés e uma 
correlação entre o IO e a radiação solar foram observadas em Mace 
Head, na costa da Irlanda.203,204 Os níveis surpreendentemente altos de 
óxidos de iodo que têm sido verificados são, em parte, justificados pela 
descoberta de que uma variedade de iodetos alquílicos (e.g., CH2I2, 
CH2ICl, CH3I) escapam do oceano, sendo rapidamente fotolizados 
para formar átomos de I e, dessa forma, IO por meio da reação com 
o O3.

205 Apesar da passagem dos compostos de iodo pelas partículas 
de sal marinho, as quais devolvem esses compostos à fase gasosa, 
ajudando a manter as concentrações de IO,202 as fontes de iodetos 
alquílicos parecem não ser suficientes para justificar os níveis surpre-
endentes de óxidos de iodo medidos na atmosfera.206 Foi demonstrado 
que as macroalgas na maré-baixa representam muito provavelmente 

outra fonte maioritária de emissões atmosféricas de iodo molecular, 
I2. Verificou-se que essa fonte é a responsável pela produção durante 
o dia de novas partículas na MBL costeira, explicando também os 
elevados níveis de óxidos de iodo registrados durante a noite.199

Há agora evidências de que a MBL tem influências na destruição 
do ozônio, na capacidade oxidativa da troposfera e nos processos de 
remoção de NOx.

195,199 Ultimamente têm também sido discutidos os 
possíveis efeitos radiativos do iodo atmosférico associados ao seu 
papel na formação de novas partículas em regiões costeiras.207,208 A 
formação de novas partículas pela produção fotolítica de compos-
tos condensáveis contendo iodo a partir do diiodometano (CH2I2), 
emitido por algas, tem sido demonstrada em estudos em câmaras de 
reação.198,201-211 Isto sugere a existência de mecanismos adicionais 
para a conversão gás-partícula do ácido sulfúrico formado na foto-
-oxidação do DMS para o repovoamento do aerossol marinho.212 
Com base nesses estudos, foi sugerido que os processos atmosféricos 
de oxidação de iodocarbonos emitidos por macroalgas conduzem à 
produção de vapores de iodo condensáveis e à formação de novas 
partículas. McFiggans et al. demonstraram, pela primeira vez, que 
as partículas ultrafinas contendo iodo são produzidas por macroalgas 
intertidais expostas a concentrações ambientais de ozônio.207 Lai et al. 
estabeleceram a conexão entre espécies contendo iodo, nas fases ga-
sosa e particulada, e grupos funcionais específicos de fitoplâncton.213

O CH2I2 tem sido apontado como o principal precursor do iodo 
inorgânico reativo, dado que é rapidamente fotolizado, originando 
átomos de iodo. As reações que se seguem têm sido extensivamente 
estudadas e usadas nos estudos dos ciclos dos compostos halogenados 
na MBL.199,202 O radical monóxido de iodo resulta da reação entre 
os átomos de iodo e o ozônio. A autorreação do IO, e a reação do 
IO com o radical hidroperoxi (HO2) ou com o dióxido de nitrogénio 
(NO2), conduzem à formação de espécies de iodo condensáveis. Os 
produtos dessas reações condensam em embriões supercríticos pré-
-existentes (clusters termodinamicamente estáveis). Devido ao seu 
rápido crescimento, quer o tempo de vida relativamente à coagulação, 
quer a probabilidade de atuarem como CCN, aumentam.207 A absor-
ção de compostos inorgânicos de iodo, tais como HOI e INO3, pelos 
aerossóis de sal marinho, liberta cloro e bromo para a fase gasosa. Os 
halogenados são também agentes destruidores do ozônio e os seus 
átomos e óxidos muito reactivos com certos compostos orgânicos.214 
Outro aspecto da química do iodo está relacionado com o fato de 
que os óxidos de iodo de mais elevado estado de oxidação (e.g. I2O5) 
condensam rapidamente, o que explica os surtos extensivos de novas 
partículas observados durante o dia na atmosfera marinha.198

Os estudos de modelagem recentes são razoavelmente consisten-
tes nas previsões de que a depleção do ozônio catalisada pelo iodo 
pode contribuir para até metade das quantidades destruídas quimica-
mente na MBL. Porém, as incertezas associadas às características das 
fontes e aos parâmetros cinéticos contribuem para que os modelos 
não sejam capazes de reproduzir dados experimentais das espécies 
reativas de iodo. Os mecanismos de formação de partículas contendo 
iodo são ainda ambíguos, pelo que as previsões dos modelos devem 
ser tratadas com cautela.198 As variações atmosféricas observadas 
para as espécies de iodo podem resultar não só das regiões fonte e 
abundância 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.215-217

Metais
O enriquecimento em metais na SML é outro exemplo da forma 

como a microcamada superficial pode influenciar os ciclos biogeoc-
químicos. Alguns elementos vestigiais (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, 
etc.) são micronutrientes essenciais para a atividade biológica, no-
meadamente para o crescimento do fitoplâncton. Outros (Al e Pb) são 
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bons traçadores da deposição natural ou antropogénica de aerossóis 
sobre o oceano. As concentrações de metais na SML variam muito de 
região para região. Metais como o Cd, Cu, Pb e Zn podem surgir em 
concentrações inferiores a 0.001 mg L-1 até dezenas ou centenas de mg 
L-1, quer na fase dissolvida, quer na particulada. Têm sido medidos 
fatores de enriquecimento com relação às águas subjacentes desde 
valores à volta de 1 até 65.121 

Um dos metais mais extensamente estudado é o ferro. A impor-
tância do Fe para a produtividade primária dos oceanos tem sido 
discutida desde que Moore el al. sugeriram que o input atmosférico 
pode constituir uma fonte importantíssima do elemento para o biota.218 
Foi demonstrado que grande parte do ferro dissolvido nas águas su-
perficiais do Giro do Atlântico Norte e do Mar dos Sargassos resulta 
do input atmosférico de partículas de aerossol marinho.219 Trabalhos 
subsequentes indicaram que o ferro atmosférico pode ser o nutriente 
limitante para a produtividade do fitoplâncton em certas regiões 
oceânicas onde outros nutrientes maioritários são abundantes.220-223 
Foi sugerido que (i) a mistura de poeiras minerais com aerossóis de 
sulfato/ácido sulfúrico, por meio de processos de coalescência dentro 
de nuvens, pode constituir um mecanismo de aumento da solubilidade 
do ferro atmosférico nas gotículas das nuvens ou na precipitação; e 
que (ii) a redução fotoquímica do Fe(III) a Fe(II) pode representar 
um mecanismo importante para o aumento da solubilidade do ferro, 
permitindo que este seja rapidamente libertado para a água da chuva, 
gotículas das nuvens ou nevoeiro, quando as partículas de aerossol 
entram em contacto com esses meios líquidos durante o transporte a 
longa distância sobre o oceano. O input anual de ferro atmosférico 
para todo o Pacífico Norte foi estimado em ~15-25 × 1012 g.224

Ao longo das últimas décadas o interesse pela deposição atmos-
férica de metais na superfície oceânica aumentou, sobretudo em 
tópicos relacionados com tempestades de areia e poeiras minerais.225 
Curiosamente, o papel da SML neste contexto tem sido ignorado, 
embora a biodisponibilidade de metais traço possa ser alterada 
devido a processos de solubilização ou transformação específicos. 
Hoffman et al. compararam as taxas de deposição atmosférica com 
os enriquecimentos em metais traço observados na SML ao longo da 
costa oeste africana sob influência de intrusões de poeiras do deserto 
do Saara.226 Os autores concluíram que as taxas de deposição são 
suficientemente elevadas para explicar os enriquecimentos medidos. 
Seguiram-se vários estudos sobre o enriquecimento de metais traço 
na SML, mas sem inclusão de informações detalhadas relativas 
aos inputs atmosféricos ou às transformações químicas sofridas na 
microcamada superficial oceânica. Recentemente, foram estimadas 
as taxas de deposição de vários metais no Mar Negro,227 Pacífico 
Norte Ocidental,228 e Mar da China Oriental.229 No caso do Fe e do 
Al, os fluxos diários de deposição podem ascender a centenas ou 
milhares de mg por m2 de superfície oceânica. Em experimentos 
com mesocosmos foram avaliados os impactos da deposição de 
poeira mineral nas concentrações de metais traço dissolvidos (Fe, 
Al e Mn).230 Uma outra pesquisa relativamente recente sugeriu que 
os metais traço dissolvidos podem sofrer processos fotoquímicos e 
de remoção muito complexos.231

Parametrizações para o spray marinho e fluxos oceano-
atmosfera

Medições diretas de fluxos na interface oceano-atmosfera são 
importantes para estudos de diagnóstico e prognóstico de mudanças 
climáticas e monitoramento ambiental. A teoria da similaridade de 
Monin e Obukhov para a camada limite superficial e as técnicas de 
medição diretas e indiretas dos fluxos têm constituído a base para 
estabelecer condições de fronteira necessárias para os modelos de 
circulação oceânica e atmosférica usados para efetuar previsões 

meteorológicas e climáticas. Nos últimos anos têm sido desenvolvidas 
diversas parametrizações para a produção do spray marinho.232-244 Os 
modelos existentes de emissões de gotículas a partir da superfície 
oceânica têm por base estudos laboratoriais ou medições de cam-
po.236,237,240-245 É de notar que a determinação precisa das emissões das 
gotículas pulverizadas a partir da superfície oceânica é de extrema 
importância para avaliar se essas emissões afetam os fluxos oceano-
-atmosfera de calor e calor latente.246,247 

As “funções fonte” descrevem os fluxos de aerossol de spray 
marinho (tipicamente a 10 m acima da superfície do oceano), i.e. o 
número de gotículas produzidas por unidade de superfície oceânica e 
por unidade de tempo. As medições podem proporcionar fluxos totais 
(número total de partículas em determinada faixa de tamanhos) ou 
fluxos espectrais. Estes últimos são expressos em número de gotículas 
para um conjunto de faixas de intervalos de tamanhos, i.e. mm-1 m-2 s-1.7 
As “funções fonte” podem ser traduzidas por uma expressão numérica 
do tipo dF/dr, onde r representa o raio das partículas, dado que muitas 
vezes este parâmetro é usado em substituição do diâmetro. É de notar 
que r pode representar o raio seco, ou seja o raio da partícula de spray 
marinho para uma umidade relativa de 0%, o raio normalizado para 
80% de umidade (r80) ou o raio na altura da formação da partícula 
(r0). Neste último caso, o raio está associado a uma partícula com a 
composição da água do mar e com uma umidade relativa em equilíbrio 
com a superfície oceânica de 97%. Em regra, r0≈2r80≈4rseco. 

As formulações normalmente usadas para a produção de aerossol 
têm por base a relação entre a cobertura de espuma nas cristas das 
ondas (whitecap) e a velocidade do vento, embora outras variáveis, 
como a salinidade e a temperatura da superfície do oceano, possam 
também afetar os fluxos.236 Monahan et al. usaram o método whitecap, 
combinando parametrizações teóricas com a produção de aerossóis 
de sal marinho por unidade de cobertura de espuma determinada em 
laboratório.237 Märtensson et al. simularam a formação de bolhas em 
laboratório, com água do mar sintética. Os pesquisadores efetuaram a 
determinação dos aerossóis produzidos (0.020-20.0 mm) para diferentes 
salinidades, temperaturas da água e fluxos de bolhas.236 O número de 
partículas produzidas por incremento de diâmetro (Dp), unidade de 
tempo e superfície coberta com espuma (F) foi descrito como uma 
função linear da temperatura da água e uma função polinomial do 
diâmetro. Combinando F com a fração superficial W coberta por 
espuma (em percentagem), derivaram uma expressão para estimar os 
fluxos de produção de aerossol marinho primário [dF0/dlogDp=WF 
(m-2 s-1)]. Porém, as parametrizações propostas para a fração coberta 
por espuma em função da velocidade do vento apresentam incertezas 
significativas, abrangendo duas ordens de magnitude.248 Reid et al., 
usando uma aeronave, mediram as variações nas concentrações de 
spray marinho numa coluna atmosférica à medida que ocorria adveção 
de massas de ar a partir do oceano.249 Mediram também os fluxos de 
spray marinho gerados pelas coberturas espumosas nas cristas das 
ondas em condições de estabilidade atmosférica neutra para diversas 
velocidades de vento. Por outro lado, Leeuw et al. e Clarke et al. 
basearam as suas parametrizações em medições efetuadas na zona de 
rebentação.233,250 A maioria das “funções fonte” para estimar a produção 
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 condições de equilíbrio, de tal forma que 
a produção de spray marinho pode ser estimada a partir da taxa de 
deposição seca, a qual foi derivada em estudos anteriores.241,251 Porém, 
essa metodologia mostrou-se inapropriada para partículas pequenas, 
porque a deposição seca é muito lenta e o tempo de residência dessas 
partículas na atmosfera excede as escalas temporais associadas à 
observação de alterações nas concentrações devidas a mecanismos 
superficiais ou a fenómenos de adveção.252 Petelski e Piskozub, usando 
um contador ótico de partículas, inferiram uma “função fonte” a partir 
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de medições do gradiente vertical das concentrações de aerossol entre 
os 8 e os 20 m.253 Os autores compararam os seus resultados com outras 
“funções fonte”, verificando que a produção de sal marinho reportada 
na literatura é subestimada, até 6 vezes, para a faixa de raios entre 1 
e 8 μm. Apesar do método do gradiente possuir uma base física mais 
robusta do que a técnica do equilíbrio, Andreas questionou a omissão 
de Petelski e Piskozub da constante de von Kármán (≈0.4) nas equações 
de estimativa dos fluxos.254 Essa omissão 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 não foi 
validada para aerossóis. 

O método mais direto, mas desafiador, para medir fluxos tur-
bulentos é o da covariância dos vórtices (Eddy covariance, EC). As 
concentrações numéricas habitualmente baixas impossibilitam muitas 
vezes a validação estatística das contagens, problema tanto mais grave 
quanto maior o tamanho das partículas e resolução das medições.252 
A natureza volumosa de muitos instrumentos e a necessidade de os 
instalar em locais à prova de intempéries torna necessária, muitas 
vezes, a utilização de longas linhas de amostragem. Isto introduz 
um desfasamento temporal entre as medições do vento turbulento e 
do aerossol, perda das flutuações de alta frequência e, possivelmen-
te, das partículas de maiores dimensões nas paredes das linhas de 
amostragem, sendo necessário estimar funções de correção.252 Por 
outro lado, a frequência de aquisição para muitos equipamentos é 
demasiado baixa e a variabilidade turbulenta fracamente captada, o 
que resulta em subestimativas dos fluxos por EC. Medições diretas 
dos fluxos de partículas de spray marinho por EC foram recentemente 
efetuadas para regiões costeiras,255-257 ou para oceano aberto.252,258 

Para incluir os efeitos do spray marinho em modelos numéricos 
é necessário parametrizar com precisão os fluxos superficiais do 
aerossol – a “função fonte” do spray marinho. Uma revisão extensa 
e detalhada sobre a formação do aerossol marinho primário e secun-
dário e de algumas “funções fonte” foi recentemente realizada.7 Têm 
sido propostas muitas parametrizações para a função de geração do 
spray marinho, baseadas em variadíssimas técnicas de medição.259 
Os resultados obtidos com a aplicação das diversas funções podem 
diferir em 6 ordens de magnitude.260 Contudo, a variabilidade foi 
reduzida até uma ordem de magnitude, nos estudos mais recentes, 
para partículas com r80 entre aproximadamente 0.1 e 10 mm.7,255,261 
As características dos sensores meteorológicos e bóias, utilizados 
a bordo de navios para medir os fluxos de momento e calor sobre 
o oceano, foram extensivamente revisados por Weller et al.262 Uma 
abordagem tem sido a de estimar os fluxos na interface por unidade 
de área de espuma, reajustando-os tendo em conta a percentagem de 
superfície oceânica coberta por essas espumas (W). Por sua vez, W é 
um parâmetro muitas vezes parametrizado em função da velocidade 
média do vento. É comum assumir que os fluxos são independentes 
da natureza e mecanismos de formação das coberturas espumosas. As 
formulações de Monahan e O’Muircheartaigh são as mais usadas.263 
Essas formulações são baseadas nos fluxos de produção de partículas 
por unidade de área de cobertura com espumas brancas obtidos em 
laboratório,264 e na relação empírica da fração coberta (W, em %) em 
função da velocidade do vento:265

 W = 3.84×10−4u10
3.41 (1)

na qual u10 é a velocidade do vento 10 m acima da superfície do mar. 
Muitas parametrizações para W derivam de fotografias e vídeos da 
superfície oceânica obtidos em torres, aeronaves ou navios. Uma 
compilação detalhada dos vários estudos pode ser encontrada em 
Anguelova e Webster.248 Para velocidades de vento < 3 m s−1, a 
fração da superfície oceânica coberta por manchas de espuma é 
considerada nula.266

Os fluxos de produção de aerossol por unidade de área coberta 
com espuma têm sido estimados quer a partir de medições oceânicas, 
quer a partir de estudos laboratoriais.233,236,245,250,267-272 As vantagens 
das medições laboratoriais estão relacionadas com a possibilidade 
de controlo das condições ambientais. Porém, não é fácil simular 
condições realmente representativas do oceano aberto, tais como 
ondas bem desenvolvidas e ventos fortes.252 A abordagem mais 
correta é estimar in situ a produção direta de aerosol a partir das 
espumas brancas no oceano. No entanto, é difícil efetuar medições 
em oceano aberto perto da superfície e separar o aerossol gerado 
pela espuma branca do aerossol presente na atmosfera de fundo.252 
Os contadores óticos de partículas têm sido usados para estudar 
as propriedades físicas dos aerossóis, mas são difíceis de instalar 
perto da superfície oceânica. Assim, grande parte das medições das 
concentrações numéricas do spray marinho foi efetuada a 5-25 m 
acima da superfície oceânica e depois interpoladas para um nível de 
referência (geralmente a superfície ou 10 m acima do nível médio 
do mar).252,260 O desenvolvimento tecnológico tem disponibilizado 
sensores cada vez menores, mais leves e mais baratos, permitindo 
realizar medições anteriormente impossíveis.273

Foram recentemente efetuadas medições sobre a zona de reben-
tação para estimar a produção de spray marinho.233,250 As medições na 
zona de rebentação possibilitam a colocação dos instrumentos em terra 
firme, mas, por outro lado, podem não ser representativas das espumas 
brancas observadas no mar alto. O espectro de tamanhos são muito 
diferentes para bolhas de raio > 50 μm, pelo que, na zona de rebenta-
ção, as concentrações numéricas podem ser duas ordens de grandeza 
superiores às registradas em mar alto.274 Enquanto no oceano aberto o 
rebentamento das ondas é forçado pelo vento e pela interação onda-
-onda, o processo na zona de rebentação resulta da interação com o leito 
do mar. Contudo, alguns pesquisadores observaram que os espectros 
dos aerossóis produzidos na zona de rebentação e no oceano aberto 
são similares.259 Norris et al. mediram o espectro do aerossol próximo 
da superfície de espumas brancas em mar alto, no Atlântico Norte, 
deduziram fluxos de produção de spray marinho por unidade de área 
de espuma e efetuaram estimativas dos fluxos médios para essa fonte.252 

Grythe et al. efetuaram a revisão de 21 “funções fonte” reportadas 
na literatura para o spray marinho, algumas das quais são usadas 
em modelos climáticos, e propuseram uma nova parametrização.244 
Dependendo da função usada, as estimativas realizadas variaram 
de 3 a 70 Pg ano-1. Ao compararem as estimativas com observações 
em várias estações de monitoramento, os autores concluíram que o 
melhor ajuste é conseguido quando se considera que a produção de 
spray de sal marinho é proporcional a u10

3.5. Uma forte influência da 
temperatura da superfície oceânica na produção de spray marinho foi 
também observada. A nova função, que inclui velocidade do vento e 
temperatura da superfície oceânica, proposta pelos autores, conduziu 
a estimativas de 9 Pg ano-1, correlacionando-se relativamente bem 
com as concentrações observadas.

Recentemente, foi desenvolvida uma outra “função fonte”, com-
binando medições de concentrações numéricas do aerossol em Mace 
Head (costa da Irlanda) com fluxos medidos em alto mar pelo método 
de covariância dos vórtices durante o cruzeiro SEASAW.275 Em vez da 
típica velocidade do vento a 10 m, a nova função parametriza a pro-
dução de partículas em função do número de Reynolds, restringindo, 
assim, as influências da altura das ondas e da viscosidade do mar, a 
qual depende da temperatura da superfície oceânica e da salinidade. 
Embora os valores dos fluxos obtidos com a nova função se situem 
no limite inferior de outras estimativas recentemente publicadas, 
ajusta-se bem aos dados experimentais da fração submicrométrica 
de spray marinho medidos em Mace Head. 

Muitos modelos à escala global já incorporam as “funções fonte” 
para a produção de spray marinho.234,276,277 Comparativamente, poucos 
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estudos foram aplicados à escala regional com alta resolução.278 O 
número limitado de medições da composição química do aerossol 
limita, no entanto, a validação desses modelos. 

Fluxos de poluentes orgânicos

As parametrizações para estimar os fluxos oceano-atmosfera para 
poluentes orgânicos, como os poluentes orgânicos persistentes (POPs) 
(e.g. bifenilos policlorados, PCBs) e PAHs, têm sido diretamente 
adaptadas dos estudos de transferência de CO2 na interface entre os 
dois compartimentos. As propriedades físico-químicas específicas 
desses poluentes tornam, no entanto, necessária a obtenção de da-
dos experimentais que clarifiquem os mecanismos envolvimentos 
no seu transporte.279 As transferências gasosas através da interface 
oceano-atmosfera podem ser descritas por um modelo clássico de 
bicamada,280 o qual tem sido aplicado às trocas de poluentes orgâni-
cos através dessa interface.279,281 O fluxo F (ng m-2 dia-1) do poluente 
através da interface oceano-atmosfera pode ser determinado a partir 
do coeficiente de transferência mássica (Kol), que descreve o trans-
porte e o gradiente de concentração entre a mistura e a fase gasosa:

  (2)

  (3)

  (4)

  (5)

nas quais ctruly representa a concentração do composto químico ver-
dadeiramente dissolvido em água (ng m-3); c* é a concentração do 
composto químico dissolvido em equilíbrio com a pressão parcial do 
gás na atmosfera acima (ng m-3); car é a concentração do constituinte 
químico na fase gasosa (ng m-3); H’ é a constante adimensional re-
lacionada com a constante da Lei de Henry H (Pa m3 mol-1), sendo 
igual a H/RT; R é a constante dos gases perfeitos (Pa m3 mol-1 K-1); T 
é a temperatura na interface oceano-atmosfera (K); Kol é o coeficiente 
de transferência de massa (m h-1); Ka é o coeficiente de transferên-
cia de massa através da camada de ar (m h-1); Kw é o coeficiente de 
transferência de massa através da camada de água (m h-1); 1/Kol é a 
resistência total à transferência de massa através da interface oceano-
-atmosfera, a qual é igual à soma das resistências através da camada 
de ar (1/kaH) e da camada de água (1/kw). 

O coeficiente de transferência de massa para um composto no ar, 
Ka,comp (cm s-1), pode ser calculado da seguinte forma: 

   (6)

   (7)

nas quais M é a massa molar (g mol-1) e u10 é a velocidade do vento 
(m s-1) a uma altura de 10 m acima do nível do mar. O coeficiente 
de transferência de massa kw,comp (cm h-1) na água do mar é calculado 
da seguinte forma: 

  (8)

  (9)

sendo Sc o número de Schmidt, nkin a viscosidade cinemática (cm2 s-1) 
e D a difusividade (cm2 s-1) da água do mar. 

As trocas através da interface oceano-atmosfera de compostos 
orgânicos semivoláteis foram estudadas por He e Balasubramanian 
em regiões costeiras de Singapura.282 O primeiro cenário estudado 
foi uma superfície marinha sem cobertura por surfactantes. Todos 
os PAHs apresentaram fluxos negativos, indicando a transferência 
desses poluentes da atmosfera para o oceano (absorção líquida). Os 
fluxos de SPAH atingiram valores de −5884.0±2167.6 ng m−2 dia−1. 
A cobertura da superfície marinha com surfactantes reduziu os fluxos 
de SPAH para valores até −3340.1±1431.7 ng m−2 dia−1. A magnitude 
dos fluxos de PAHs reportada para Singapura é semelhante à descrita 
para um lago urbano em Guangzhou, China (−0.01~−21.2 μg m−2 
dia−1).283 Quer o porto de Nova Iorque, quer a baía de Raritan (entre 
Nova Iorque e Nova Jersey) apresentaram fluxos de volatilização 
para a maioria dos PAHs.284 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.285 Usando as concentrações de PAHs observadas na água do 
mar e na SML em regiões costeiras do NW do Mediterrâneo e tendo 
por base o modelo clássico de bicamada,280 Guitart et al. estimaram 
os fluxos difusivos entre a superfície oceânica e a atmosfera.279 Os 
fluxos ar-SML de PAHs totais (S15) variaram de 411 a 12,292 ng 
m−2 dia−1 (absorção) e de -506 a -13,746 ng m−2 dia−1 (volatilização). 
O transporte de PAHs na fase particulada foi estimado a partir da 
análise de aerossóis atmosféricos e de armadilhas programadas para 
capturar material particulado durante o processo de sedimentação. 
Os fluxos de deposição atmosfera-oceano dos PAHs totais variou de 
13 a 114 ng m−2 dia−1 e os fluxos de sedimentação no oceano (nos 
primeiros 5 m de coluna de água) oscilaram de 184 a 323 ng m−2 dia−1. 
Os resultados desses estudos indicam que a magnitude e direção dos 
fluxos através das SML podem ser subestimadas ou sobrestimadas 
quando ocorre, respetivamente, enriquecimento ou depleção de PAHs 
por volatilização, se as concentrações nas águas subjacentes são 
usadas nas equações de trocas gasosas ar-oceano. Esses fenómenos 
são designados por “efeitos de encapsulamento dos fluxos”, i.e., alte-
ração dos fluxos de volatilização ou absorção de um composto químico 
pelo oceano devido à ocorrência variável de um enriquecimento ou 
depleção da concentração desse composto na SML. Pensa-se que es-
ses efeitos também ocorrem com os gases de efeito estufa (e.g., CO2, 
CH4).

279 Porém, as grandes inconsistências verificadas nas estimativas 
de fluxos de PAHs em regiões costeiras, sobretudo devidas às incer-
tezas associadas a vários parâmetros, requerem medições adicionais 
e outras abordagens experimentais, incluindo um aprimoramento das 
parametrizações. Em primeiro lugar, o cálculo de fluxos é baseado nos 
seguintes pressupostos gerais: i) não há perdas de PAHs quer na forma 
particulada, quer dissolvida (e.g. via degradação, reações fotoquímicas 
ou transporte advectivo) e ii) existência de condições de estado esta-
cionário. A hipótese de estado estacionário não é inteiramente correta, 
visto que os parâmetros ambientais são dinâmicos, sofrendo alterações 
constantes. O uso exclusivo da velocidade do vento para prever a velo-
cidade de transferência apresenta falhas substanciais, originando erros 
sistemáticos. Por outro lado, o próprio cálculo dos fluxos inclui várias 
aproximações e simplificações implícitas nos parâmetros utilizados.279

Os fluxos oceano-atmosfera de S35PAHs foram estimados para 
uma área no Mediterrâneo oriental tendo por base os gradientes de 
concentração medidos em amostras de água do mar e em amostras 
atmosféricas.286 Os fluxos totais de deposição conduziram a um 
valor médio de -1940 ng m-2 dia-1. Os valores negativos indicam que 
o processo dominante é a absorção dos PAHs pela coluna de água. 
A magnitude dos fluxos de PAHs varia sazonalmente, dependendo 
das velocidades do vento, das temperaturas e dos gradientes de 
concentração água-ar. 
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Sabe-se que os POPs, incluindo os compostos organoclorados, 
se encontram substancialmente enriquecidos (até 100 vezes) na SML 
das regiões costeiras com relação às águas subjacentes.121 Os efeitos 
da SML nos fluxos oceano-atmosfera de POPs têm sido amplamente 
desprezados devido às dificuldades de quantificação quer desses 
compostos, quer das alterações nas propriedades da SML causadas 
por parâmetros ambientais. Realizando medições simultâneas de 
PCBs e de isómeros do hexaclorociclohexanos (HCHs) na água do 
mar, SML e atmosfera e usando um modelo de bicamada modificado, 
Wurl et al. estimaram fluxos médios de SPCBs e SHCHs de 67.2 e 
-43.1 ng m-2 dia-1, respectivamente.281 Iwata et al. reportaram fluxos 
negativos de HCHs em todas as regiões oceânicas estudadas, indi-
cando adsorção líquida no oceano desses compostos.287 Altos fluxos 
de adsorção têm sido reportados para o mar da China Oriental e Sul, 
Golfo de Bengala e mar da Arábia. Porém, esses valores foram obtidos 
antes ou durante a implementação 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 medições de POPs levada a cabo no oceano Índico.281 
A Tabela 3 apresenta uma compilação de valores de fluxos obtidos 
nessas e noutras regiões.

As trocas oceano-atmosfera de OC permanecem largamente 
inexploradas, exceto para alguns compostos orgânicos que represen-
tam uma pequena fração mássica do carbono orgânico total (gasoso 
e particulado) na atmosfera. Os fluxos oceano-atmosfera de OC 
total foram estimados para o NE Subtropical do Atlântico.295 Foram 
determinados fluxos difusivos gasosos médios de -31 e -25 mmol 
C m−2 dia−1 na primavera e no outono, respetivamente, valores que 
excedem as contribuições de OC por deposição seca de aerossóis 

(Fdeposição seca de OC, -0.98 mmol C m−2 dia−1) e os fluxos de CO2 (FCO
2
, 

-6.3 mmol C m−2 dia−1). Os fluxos de OC são importantes para com-
preender os balanços regionais de carbono e o dinamismo de trocas 
entre o oceano e a atmosfera e vice-versa.295 

Questões para futuras pesquisas

Há ainda muitas questões em aberto relacionadas com a produ-
ção de aerossóis a partir da SML. O estudo da magnitude dos fluxos 
de aerossóis de vários tamanhos formados no oceano está em seus 
estágios iniciais, sendo necessárias novas pesquisas sobre a variação 
espacial (e.g. oceano versus regiões costeiras) e temporal desse 
importante componente da atmosfera. Ainda estão por estabelecer 
quais as forças motrizes que controlam os fluxos de aerossol mari-
nho e seus constituintes. O modo como alguns fatores ambientais 
(e.g. vento, ondas, temperatura da superfície oceânica, salinidade, 
etc.) atuam e a parametrização dos processos associados precisam 
do suporte de campanhas experimentais. Apesar dos esforços nos 
últimos anos, há várias questões fundamentais que permanecem 
sem resposta: - Quais são as fontes da OM detetada em aerossóis 
recém-formados ou envelhecidos? Como é que a contribuição das 
diversas fontes e a composição do aerossol variam sazonalmente? 
Quais as diferenças entre regiões oceânicas biologicamente pro-
dutivas e não produtivas e como essas diferenças se refletem nos 
fluxos, processamento químico e efeitos climáticos do aerossol 
marinho? Como é que os processos biogeoquímicos que ocorrem 
nas camadas mais superficiais do oceano afetam os fluxos e as 
propriedades físico-químicas dos aerossóis marinhos? Há um con-
senso geral de que o conhecimento sobre os ciclos biogeoquímicos 
dos componentes vestigiais na atmosfera ainda é muito vago. Para 
melhor entender a composição e efeitos do aerossol marinho é fun-
damental estabelecer relações com a sua origem. Portanto, estudos 
aprofundados dos fenómenos que ocorrem nos aerossóis marinhos, 
especialmente sob condições de intensa produtividade biológica no 
oceano, são necessários. 

O impacto dos aerossóis marinhos no balanço radiativo terrestre 
e na química da atmosfera constitui um tema de pesquisa atual. Na 
verdade, os efeitos do aerossol marinho no clima ainda estão em seus 
estágios formativos. A quantificação dos fluxos de aerossóis marinhos 
e a forma como os seus tamanhos e composição químicas influenciam 
a sua atuação como CCN às escalas regional e global constituem 
temas alvo de investigação. Deve ser dada atenção à forma como os 
aerossóis marinhos impactam a química da troposfera e, em particular, 
a MBL, em áreas costeiras, onde as massas de ar continentais poluídas 
se misturam com as oceânicas, ou em regiões no oceano aberto mais 
intocadas pela poluição. A separação qualitativa e quantitativa entre 
aerossóis marinhos resultantes do transporte de emissões antropo-
génicas desde áreas continentais, aerossóis produzidos na SML e 
aerossóis emitidos pelas embarcações deve ser aprimorada e exige a 
aplicação de novas ferramentas. 

Grande parte dos estudos sobre aerossóis marinhos tem abor-
dado apenas uma faceta, focando os fluxos, a composição ou a bio-
geoquímica do oceano. Têm 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 medição multidisciplinares em regiões oceânicas re-
presentativas, cobrindo um leque vasto de condições que permitam 
testar e desenvolver parametrizações para a produção, a composição 
e evolução dos aerossóis marinhos primários, processos biogeoquí-
micos nas camadas oceânicas mais superficiais, propriedades físicas 
(e.g., temperatura da água, salinidade, etc.), condições meteorológi-
cas e características das ondas. A conceção dessas campanhas deve 
ter em conta que a produção de spray marinho, embora influenciada 

Tabela 3. Fluxos oceano-atmosfera de hexaclorociclohexanos e policlorados 
bifenílicos em várias regiões (ng m-2 dia-1)

Localidade SHCHs SPCBs Referências

Oceano Antártico -17 -2.7 287

Mar Mediterrâneo -67 -40 287

Pacífico Norte -62 2.9 287

Atlântico Norte -96 -54 287

Golfo do Alaska -45 -17 287

Mar de Bering -73 -53 287

Mar de Chukchi -56 -37 287

Baía de Bengala/Mar da 
Arábia

-2500 4.3 287

Oceano Índico 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 Alborán 15.1 289

Baía de Chesapeaker, EUA 96 290

Nova Iorque, EUA 1250 291

Mar de Kattegat, Suécia -11 76 292

Singapura -43 67 281

Lagoa do Porto de Kaoh-
siung, Taiwan

157 293

Costa Sul de Singapura -44.4 a ~ -73.7 
(sem cobertura de 

surfactantes) 
−27.2 a ~ −40.9 

(com cobertura de 
surfactantes)

282

Estuários Costeiros do Sul 
da Califórnia

de -6.9 a 32 294
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pela velocidade do vento, é sobretudo forçada pelo rebentamento 
das ondas e que, portanto, o monitoramento das características das 
ondas é muito importante para parametrizar com rigor os fluxos 
de produção do aerossol. Experimentos laboratoriais controlados 
poderão fornecer informações para avaliar os efeitos de alguns 
parâmetros, como a temperatura da água do mar, a salinidade ou os 
surfactantes, na produção de aerossol marinho. Porém, esses testes 
precisam de água do mar fresca e devem, se possível, ser realizados 
em combinação com experimentos a bordo para quantificar fatores 
determinantes para os processos oceano-atmosfera (velocidade do 
vento, rebentamento das ondas, etc.).268,296 Na última década têm 
sido realizadas medições diretas das taxas de produção de aerossol 
marinho com discriminação por tamanhos por meio de métodos 
micrometeorológicos.255,257,297 É necessário verificar se os fluxos de 
aerossol marinho medidos diretamente têm correspondência com 
as parametrizações derivadas de aerossóis marinhos gerados em 
laboratório.270,297,298 Experimentos de laboratório podem ser con-
duzidos para gerar e estudar aerossóis marinhos recém-formados, 
mas a transposição dos resultados de tais testes para o oceano 
aberto é incerta. Assim, a intercomparação de aerossóis gerados em 
laboratório com resultados de observações de campo independentes 
(e.g., Eddy covariance) é crucial para avaliar as parametrizações das 
“funções fonte” de produção de aerossol marinho. Será igualmente 
importante estudar a composição detalhada da matéria orgânica 
quer em partículas de spray marinho recém-formadas, quer em 
aerossóis ambientais, dado que uma fração significativa e ainda não 
identificada pode ter origem em áreas continentais ou ser secunda-
riamente formada por processos de conversão gás-partícula. Para 
restringir ainda mais as “funções fonte” do spray marinho segre-
gado por tamanhos são necessários estudos de campo integrados, 
compreendendo a composição química e as propriedades físicas. 
As pesquisas multidisciplinares devem integrar físicos do aerossol, 
químicos, biólogos marinhos, meteorologistas, oceanógrafos, etc. 
Para melhorar a precisão das estimativas do forçamento direto e in-
direto pelos aerossóis com origem oceânica, novas parametrizações 
resultantes de estudos laboratoriais e de campo devem ser integradas 
quer em modelos climáticos regionais e globais, quer em modelos 
de transferência radiativa.

Uma representação dos aerossóis a uma escala global pode 
apenas ser efetuada por sensoriamento remoto com satélites, o único 
meio capaz de captar a heterogeneidade das distribuições 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 medições locais durante as 
campanhas de campo para escalas espaciais mais alargadas (regional 
a global), dado que eles fornecem informações sobre parâmetros 
tais como velocidade do vento, temperatura da superfície do mar, 
salinidade e cor do oceano, indicadores da atividade biológica e 
características das ondas. Têm sido desenvolvidos esforços para 
detetar remotamente a fração da superfície oceânica coberta por 
espumas brancas (whitecap fraction), a qual representa um parâ-
metro fundamental para formular as “funções fonte”.248 Medições 
diretas desse parâmetro são preferíveis a parametrizações que 
exibem incertezas de várias ordens de grandeza.299 Observações 
de satélite também proporcionam a radiância no topo da atmosfera 
e, por conseguinte, uma medida direta para o efeito dos aerossóis 
no balanço de radiação do planeta. No entanto, os algoritmos para 
processamento do sinal dos satélites ainda não se encontram bem 
desenvolvidos e congregam muitas incertezas, sobretudo quando 
se tenta separar os efeitos das partículas de aerossol marinho dos 
efeitos de outras partículas. Assim, a aplicação desses algoritmos a 
campanhas de campo interdisciplinares será limitada, mas, por outro 
lado, contribuirá para a melhoria de tais experiências. 
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