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Emissoes Naturais de Compostos Organicos Volateis de
Plantas e Seus Papéis no Balango Oxidante e Formagao de Particulas
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Muitas espécies de compostos organicos volateis (COV) biogénicos sdo liberadas
na atmosfera pelas florestas tropicais. Medir todos aqueles que sdo relevantes
para a quimica atmosférica ou para o balanco do carbono é desafiador. As
campanhas de campo do Experimento de Grande Escala da Biosfera-Atmosfera
(LBA) contribuiram para um aumento substancial dos estudos de campo sobre
emissdes de isopreno e monoterpeno e sobre a troca de varias outras espécies de
COV. Este capitulo relata o avanc¢o feito pelo LBA que compreendeu desde
medi¢Ges de emissdes principais em nivel das espécies vegetais até as discussdes
sobre a capacidade oxidativa da atmosfera e a formacao de particulas secundarias
de aerossdis organicos e nucleos de condensacdo de nuvens a partir de
hidrocarbonetos biogénicos. A emissdo de COV de ecétipos amazbnicos produz
grandes efeitos sobre a quimica atmosférica, que obviamente ndo sao totalmente
entendidos no caso da atmosfera tropical. Estudos de fluxos atmosféricos de
muitos experimentos de campo produziram um novo conhecimento sobre a troca
de COVs biogénicos em escala local e regional e avangos em modelagem. Novos
dados obtidos a partir de estudos de campo e de laboratdrio contribuiram para
caracterizar as emissdes de COV das florestas amazdnicas submetidas a
sazonalidade de estagbes secas e Umidas. Além disso, foi obtido o primeiro
resultado sobre o potencial das dareas alagaveis afetadas por periodos de
inundacdo de longa duracdo, os quais podem causar uma especial adaptacao da

emissdo.
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1.1. Biodiversidade Ecoldgica na Amazénia
e Troca de Compostos Orgdnicos
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Além disso, visto que para identificar a emissao de
gases traco é preciso chegar a altura de um galho ou
folha de uma dada espécie vegetal, os resultados de
medi¢Oes feitas acima da floresta podem sofrer
distor¢des devido as reagdes quimicas que ocorrem
durante o tempo de transporte. Uma abordagem
razoavel para modelagem de emissdo de COV em
florestas europeias deve considerar as principais
espécies arbdreas da floresta e as estimativas de
taxas de emissdo identificadas a altura do galho ou
folha. Entretanto, ¢é impossivel aplicar essa
abordagem em uma floresta chuvosa tropical devido
a imensa biodiversidade de espécies e regiGes
fitogeograficas, cujo conhecimento dos componentes
bidticos e abidticos e suas relagdes ainda é escasso
[Junk et al, 2000]. A Amazbnia brasileira
compreende uma area de 5 milhdes de km?, 80% dos
quais sdo classificados como terra firme [Pires e
Prance, 1985; Pires, 1973]. Os 20% remanescentes
podem ser divididos em seis formacoes
fitogeograficas de acordo com suas caracteristicas
floristicas e estruturais, ou seja, florestas mistas e
transicionais, savanas, florestas secundarias, areas
agricolas e planicies de inundacdo [Braga, 1979;
Junk, 1993].

Em areas alagaveis, a sazonalidade imposta pela
inundacdo regular de grandes rios é a caracteristica
mais evidente que induz a limitacdes ambientais na
biota [Junk et al., 1989; Ayres, 1986, 1993; Junk,
1997]. A flutuacdo do nivel da dgua exibe amplitudes
de 7 a 13 m entre as condi¢Ges de agua alta e agua
baixa com periodos de inundagdo de 1 a 8 meses por
ano [Junk, 1989; Kubitzki, 1989]. Diferentes
comunidades de plantas se  estabelecem
dependendo da extensdo da inundag¢do. Portanto,
mudangas nos niveis da agua de grandes rios e a
duragdo de inundagdo irdo direcionar a composicdo
das espécies, diversidade, e fisionomia das florestas
de areas alagaveis [Junk, 1989; Worbes, 1997; Ayres,
1993; Wittmann et al., 2006; Piedade et al., 2001]. As
plantas exibem diferentes capacidades de tolerar
periodos de hipoxia ou anoxia como consequéncia da
inundacdo, que pode durar horas, dias, semanas ou
meses [Parolin et al., 2004]. Uma dessas adaptac¢oes
pode ser a produgao de energia por fermentacdo e a
eliminacdo de compostos téxicos, tais como o etanol,
pelo transporte as folhas do dossel com subsequente
re-metabolizacdo e/ou liberacdo para a atmosfera
(ver secdo 1.4) [Rottenberger et al., 2008]. Tal
estratégia das plantas reforca a importancia das
areas de planicies alagdveis para a quimica

atmosférica. Entretanto, o impacto de processos de
fermentacdo na liberacdo de COV sob condicdes de
inundacao de longo prazo nao é conhecido.

Esses exemplos salientam a importancia de se
estudar as emissdes de COV, adaptagdo, e fisiologia
de espécies chave de cada um desses seis ambientes,
bem como a importdncia de se comparar uma
espécie chave crescendo em todos os ambientes.
Diferentes espécies chave, bem como diferentes
estratégias de adaptacdo, podem ter uma influéncia
significativa na liberacdo de compostos organicos
voldteis que devemos conhecer e entender.

1.2. Compostos Orgdnicos Voldteis na Atmosfera

Muitas espécies de VOC biogénicos sdo liberadas
na atmosfera, e medir todas aquelas que sao
relevantes para a quimica atmosférica ou balanco de
carbono é desafiador. As técnicas de medicdo usadas
sdo sempre limitadas a grupos especiais de
compostos e ddo apenas uma nocdo de partes da
histéria. A espectrometria de massa da reacdao de
transferéncia de prétons (PTR-MS) [Lindinger et al,
1998], que passou a ser utilizada amplamente [ver
Karl e Guenther, 2004], consegue detectar
simultaneamente um grande ndmero de espécies de
COV. Crutzen et al. [2000] relatam um grande
numero de espécies organicas medidas com esse
instrumento na floresta chuvosa no Suriname
durante campanha aérea e também discutem uma
deficiéncia das medi¢cGes PTR-MS, qual seja, a
deteccdo de massas de ions sem identificacdo clara.
Entretanto, o PTR-MS tornou-se uma ferramenta
valiosa para identificar emissGes de gases traco na
atmosfera.

Medicbes feitas com ferramentas mais
conservativas, no entanto, forneceram conjuntos
interessantes de dados de espécies de COV nao
metano na atmosfera da Amazbnia. Durante a
campanha do Airborne Regional Experiment 1998,
em cooperagao com o Experimento de Grande Escala
da Biosfera-Atmosfera (LBA) (LBA-CLAIRE-98),
Kesselmeier et al. [2000] mediram as razdes de
mistura atmosférica de diferentes espécies de COV
em uma estacao de solo em sitio de floresta aberta
em Balbina, a 100 km ao norte de Manaus. As
espécies mais proeminentes de COV presentes no ar
durante essa campanha na esta¢cdo Umida (margo-
abril) foram o formaldeido e o isopreno, cada um
com varias ppb. Concentracdes de metil vinil cetona,
assim como a metacroleina, produtos de oxidacdo de



isopreno, ficaram significativamente abaixo de 1 ppb,
indicando uma capacidade de oxida¢cdo muito baixa
na camada limite atmosférica mais baixa, o que esta
de acordo com um maximo de <20 ppb de ozdnio
diario. A concentragdo total de monoterpenos ficou
abaixo de 1 ppb.

Esses dados podem ser comparados com dados
da investigacdo mais ampla das campanhas do LBA-
EUSTACH (LBA-EUSTACH-1, durante abril/maio 1999,
e LBA-EUSTACH-2, setembro/outubro, 1999) na
Rebio Jaru, uma reserva ecoldgica a 100 km ao norte
de Ji-Parana no Estado de Rondodnia, sudoeste da
Amazobnia, durante os periodos de “transicdo da
estacdo Umida para a seca” e de “transicdo da
estacdo seca para a umida” [Kesselmeier et al.,
2002b]. Nesses periodos, foram obtidas amostras no
topo do dossel proximo a fontes e sumidouros
potenciais desses compostos, e também acima da
floresta. Os COVs mais proeminentes identificados na
atmosfera durante abril/maio foram o isopreno,
formaldeido, e acido férmico, com razdes de mistura
de cada um mostrando diferencas de até vdrias
partes por bilhdo (ppb), muito similar ao sitio de
Balbina. Produtos de oxidacdo de isopreno, tais como
o metil vinil cetona e a metacroleina, mostraram
variacdo em torno de 1 ppb. A concentracgdo total de
monoterpenos ficou abaixo de 1 ppb. Isso mudou na
fase de transicdo da estacdo seca para a Umida em
setembro/outubro. Acidos organicos C;-C, e aldeido
C, -C, exibiram aumento significativo de até 17 e 25
ppb, respectivamente, que parece resultar de fogo
na vegetagdo, assim como ocorre com as altas
concentragcdes de metanol. De grande interesse,
entretanto, foram os aumentos substanciais nas
razoes de mistura atmosférica de compostos
biogénicos. O isopreno aumentou até 30 ppb
proximo a copa e subiu bem acima de 10 ppb entre
10 e 20 m acima da floresta. Curiosamente, as
espécies de monoterpeno diminuiram. Tais medi¢Ges
atmosféricas ddao uma nog¢do da variabilidade e
concentragdes de COVs durante as diferentes
estacdes decorrentes da sazonalidade das emissGes
de vegetacdo, fatores climatoldgicos e influéncias
antropogénicas, tais como o fogo.

Esses resultados estdo de acordo com Guenther
et al. [1999] que previram que as emissdes de
isopreno da estacdo seca, principalmente devido a
temperatura foliar mais alta, poderiam ser mais altas
do que na estacdo chuvosa. Relatérios de outras
regides de florestas chuvosas também sustentam
esse cendrio, como por exemplo, os dados de fluxo

de isopreno da Africa central [Serca et al., 2001].
Além disso, medicGes de emissdes obtidas em nivel
altura de galhos mostraram uma duplicacdo das
taxas de emissdo de isopreno de Hymenaea
courbaril, e as emissdes de monoterpeno de Apeiba
tibourbou também aumentaram quase duas vezes
[Kuhn et al., 2002a, 2004a].

1.3. Qualidade e Quantidade da Emissdo
Primdria na Amazbénia em Relagdo as
Espécies de Plantas

Apesar do conhecimento crescente da ultima
década, ainda nos deparamos com questGes
significativas referentes a composicdao de misturas
de COV, quantidade ou sazonalidade, que apenas
podem ser respondidas usando-se camaras para
monitoramento da troca de gases trago, uma vez
gue se relacionam com a fisiologia primaria da
espécie vegetal. Tais medi¢cOes sdo tipicamente
realizadas por meio da inclusdo de folhas ou ramos.
Durante a década do LBA, emissdes primarias da
vegetacdo de floresta chuvosa tropical foram
investigadas sob condi¢cbes naturais de campo e
também em camaras monitoradas. Os resultados
obtidos durante essas investigacbes foram
interessantes.

Fora da regido amazonica, Geron et al. [2002]
examinaram 20 espécies de plantas de um sitio de
floresta tropical umida de planicie na Costa Rica e
relataram que 50% delas emitiam isopreno. Visto
que essas espécies cobrem de 35% a 50% do total
da area basal, esses resultados indicam claramente
gue uma alta proporcdo da area foliar do dossel
pode ser considerada uma fonte de isopreno,
resultado sustentado também por medi¢ées de
fluxo acima do dossel. O metanol e, em especial os
fluxos de acetona, foram também considerados
significativos em comparagdo com emissdes de
monoterpeno que ndo foram detectadas ou foram
muito baixas. O panorama mais recente e mais
amplo de COVs biogénicos na China, incluindo
algumas regides tropicais, ¢ o de Klinger et
al.[2002], que examinaram mais de 500 espécies por
meio de medi¢Ges de curto prazo. Geron et al
[2006] continuaram os estudos de Klinger et al. na
Provincia subtropical de Yunnan, ao sul da Republica
Popular da China. De acordo com Geron et al.
[2002], 45 das 95 espécies de plantas examinadas
emitiam quantidades significativas de isopreno
acima de 20 pg g h™ (carbono em base de peso
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seco). Entretanto, é importante observar que as
espécies estudadas ndao foram selecionadas
aleatoriamente ou apenas com base em sua
dominancia local. Por exemplo, um grande nimero
de espécies de Ficus (todas emissoras de isopreno)
foram medidas com o objetivo de investigar
variacoes de emissdes no género Ficus. Trés das 21
espécies de Ficus examinadas durantes ambos os
periodos, estacbes seca e Umida, mostraram taxas
mais altas de emissdo de isopreno na estagao seca
com fatores entre 2 a 10 em comparagdo com
valores da estacdao Umida relatados por Klinger et al.
[2002]. Nenhuma das 21 espécies mostrou emissdo
significativamente maior na estacdo Umida.
EmissGes de monoterpeno baseadas no peso seco
de carbono e de folhas excederam 1,0 mg g™ h™ em
somente 4 das 38 espécies avaliadas. Entretanto, os
autores presumiram que os fatores de emissdo
estavam aproximadamente uma ordem de
magnitude abaixo devido a folhagem esparsa
resultante da senescéncia da estacdo seca. A
seringueira Hevea brasiliensis foi confirmada como
emissora significativa de monoterpeno dependente
de luz. Wilske et al. [2007] também estudaram
emissées de COV na Provincia de Yunnan, China,
onde foram investigadas oito espécies arbdreas
tropicais do sudeste da Asia, por meio de cAmaras
dindmicas de paredes flexiveis de Teflon para
confinamento de galhos durante periodos mais
longos de adaptagdo. Os potenciais de emissdo de
quatro espécies mostraram-se consideravelmente
diferentes daqueles relatados anteriormente. Duas
espécies emitiram isopreno. Seis espécies emitiram
monoterpenos, embora com fatores de emissdo de
padrdo baixo, entre <0,1 e 0,5 pug g * h™. Quatro das
cinco espécies investigadas em dois periodos
diferentes do ano mostraram diferengas sazonais
nas taxas de emissdo e composi¢do. Emissdes totais
de isoprendides foram em geral mais altas com a
producdo de folhas novas do que com as folhas
velhas. De acordo com Geron et al. [2006], mesmo
considerando os relatos de inUmeras espécies de
plantas de areas tropicais chinesas, sugerimos que
para um melhor entendimento de emissdes de COV
de espécies tropicais do sudeste da Asia hd
necessidade de mais investigacbes com camaras de
confinamento que cubram diferentes estacdes.

O exame mais elaborado de espécies arbdreas
amazonicas é o descrito por Harley et al.[2004].
Nesse estudo, mais de 100 espécies arbdreas foram
investigadas com relacdo as suas capacidades de

emissdo de isopreno usando diferentes sistemas de
confinamento. Para a observacao inicial de emissdes
de COV sem nenhuma separacao entre isopreno e
outras espécies de COV foi usado um detector de
fotoionizagdo portatili  (Thermo  Environmental
Instruments, Inc.). Além disso, foram analisadas
amostras de cartuchos para melhor resolucdo e
identificacdo de espécies de COV. Nesses estudos,
aproximadamente 38% das 125 espécies arbodreas
examinadas em seis sitios na Amazonia brasileira
foram consideradas emissoras de isopreno. A
questdo sobre a quantidade de arvores que emitem
monoterpenos e outros voldteis permaneceu ndo
respondida. Mas, mesmo com esse alto nimero de
espécies individuais investigadas, qualquer
extrapolacdo de isopreno pode ser problematica no
gue diz respeito a biodiversidade. Os autores
desenvolveram, portanto, um método para atribuir
taxas de emissdao as espécies arbdreas que nunca
tinham sido medidas. Tal enfoque ndo é livre de
problemas; ele claramente revela as lacunas de
nosso conhecimento e reforca a necessidade de
continuar as medi¢bes de emissdes primadrias para
melhorar nossas estimativas de taxas de emissdao em
escala mais ampla. Essa interpretagdo é sustentada
por resultados recentes [Wilske et al., 2007] que
demonstram que pode haver discrepancias
significativas entre resultados obtidos por uma
rapida avaliagdo e dados de investigacdo mais
intensiva por inclusdo de algumas espécies de
plantas. MedicGes por inclusdo na Amazénia com
camaras dinamicas em galhos e tempo de adaptacao
de mais de um dia para cada espécie de planta,
associadas a determinacdo simultinea de varidveis
climatolégicas e parametros fisioldgicos, tais como
assimilagdo, transpiragcdo e condutancia estomatal,
contribuiram significativamente para um melhor
entendimento dos processos de emissao e controles.
Kuhn et al. [2002a] investigaram espécies arbdreas
em uma floresta secundaria durante a estagao umida
de 1999 em um sitio de uma area remota em
Rondonia; observou-se que a H. courbaril é uma
forte emissora de isopreno e que a A. tibourbou
emite exclusivamente quantidades substanciais de
monoterpenos quando dependente do suprimento
de luz, mas nenhum isopreno. O padrao nictemeral
de emissdo de ambas as espécies arbdreas foi similar
em relacdo aos parametros ambientais, tais como a
flutuacdo da luz e temperatura. Essa é uma clara
demonstracdo, atualmente bem aceita, de que os
metabolismos de isopreno e monoterpenos estado



intimamente relacionados. A forte dependéncia de
luz das emissGes de monoterpeno biogénico pode ter
um intenso impacto nas taxas estimadas de fluxo
global de regides tropicais.

Visto que as regides extratropicais sao
caracterizadas por fortes ciclos de crescimento anual,
frequentemente se considera que as regibes
tropicais apresentam pouca variabilidade climdtica e
de crescimento. Entretanto, embora se admita que
as regides tropicais sejam uma fonte com
predominio de gases traco durante o ano todo,
atualmente é bem aceito o fato de haver fortes ciclos
sazonais que podem ser claramente detectados por
dendrocronologia [Worbes, 1999; Worbes e Junk,
1999; Schéngart et al., 2002, 2004]. Recentemente,
Myneni et al. [2007] utilizaram sensoriamento
remoto para observar uma forte flutuacdo de darea
foliar na floresta chuvosa amazobnica. E, do mesmo
modo, podem ocorrer mudancgas na troca de gases
traco. Kuhn et al. [2004a] observaram diferencas
sazonais dependentes da idade foliar quando da
comparacao das fases de transicdao da estacdo Umida
para a seca e desta para a umida. Fortes diferencas
sazonais na capacidade de emissdao foram
observadas nesses casos. O fator de emissao padrao
de isopreno no caso da H. courbaril foi quase
duplicado no final da esta¢do seca com o surgimento
de novas folhas, comparadas com o final da estagdo
Umida. Por outro lado, taxas padronizadas de
emissdo de monoterpeno de A. tibourbou exibiram
diminuicdo no final da estacdo. Tais dados de
emissdo de galhos estdo em estreita concordancia
com razoes de mistura atmosférica [Kesselmeier et
al., 2002b]. Portanto, ja ndo é mais adequado usar
um Unico fator padrdo de emissdo para representar
todo um ciclo sazonal. Ainda, além da variabilidade
na emissdo de isopreno, foram detectadas
guantidades considerdveis de emissdes de
monoterpeno no periodo entre a abertura dos
botdes e a maturidade foliar dessa arvore no final da
estacdo seca [Kuhn et al., 2004b]. Aparentemente,
além da luz e temperatura, é necessario investir em
mais pesquisa sobre os papéis de outros fatores
potenciais, tais como o estdgio de desenvolvimento
foliar, condi¢cdes de 4gua e nutrientes, e estresse
abidtico tal como a capacidade oxidativa do ar
ambiental. Obviamente, tais fatores contribuem
significativamente para a capacidade de emissdo no
decorrer da estacdo relevante. Nesse contexto, é
interessante notar que uma forte correlacao linear
entre a capacidade de emissdo de isopreno e a

capacidade fotossintética bruta foi observada em
todos os estagios de desenvolvimento e estacdes
[Kuhn et al.,, 2004b]. Esses resultados podem
representar uma base valiosa para modelar a
variacdo sazonal da capacidade de emissdo de
isoprendides.

Embora tenhamos aprendido muito no decorrer
dos estudos do LBA, ainda ha necessidade de um
entendimento mais basico da regulacdo de emissdes
primarias de importantes espécies de plantas. Isso se
torna evidente especialmente diante de um numero
crescente de publicagbes que descrevem as
surpreendentes qualidades biogénicas da emissdo,
quantidade e regulacdo de espécies de vegetacdo
consideradas suficientemente investigadas como,
por exemplo, o caso muito recente da faia-européia
(Fagus sylvatica) [Moukhtar et al., 2005; Dindorf et
al, 2006].

1.4. Espécies de Plantas Crescendo em Areas
Inunddveis Adaptam-se as Flutua¢des do
Nivel da Agua

Com mais de 300.000 km? a planicie de
inundagdo da Amazdnia central representa uma das
maiores areas de inunda¢do do mundo; sdo 210 dias
de inundacdo continua por ano, com amplitude
média de inundacdo de varios metros [Junk, 1997]. A
inundacdo de darvores nessas areas causa drasticas
mudancas na quimica do solo e na disponibilidade de
oxigénio as raizes das plantas [Parolin et al., 2004].
Esse estresse afeta a fisiologia principal da planta e o
metabolismo secundario como, por exemplo, a
fotossintese e também, em potencial, o metabolismo
isoprendide, respectivamente [Rottenberger, 2003;
Rottenberger et al., 2008]. Além disso, estudos de
espécies arbdreas europeias demonstraram que
folhas emitem etanol e acetaldeido como resposta
fisiolégica as condi¢des anaerdbicas nas raizes
[MacDonald e Kimmerer, 1993; Kreuzwieser et al.,
1999; Holzinger et al., 2000] que, por sua vez, inicia a
fermentacdo alcodlica nas raizes com produgdo de
etanol. A maior por¢do do etanol radicular é
transportada na corrente de transpiracdo para as
folhas, onde pode ser remetabolizada por oxidagdo
gradativa para acetaldeido e acetato, mediada por
enzimas foliares ADH e aldeido-desidrogenase
(ALDH). Por meio desse mecanismo, a planta
recaptura carbono e a energia que foi investida no
etanol e evita uma acumulagdo de etanol fitotdxico e
acetaldeido. Uma fracdo desses compostos pode ser



emitida na atmosfera, processo que pode ser
considerado um “vazamento” entre a producdo e o
consumo desses compostos. Na atmosfera, todos os
trés compostos C2 sdo de alta importancia para a
guimica troposférica e influenciam a capacidade
oxidativa da atmosfera, a producdo de nitratos
organicos, bem como a acidez atmosférica,
especialmente em dreas remotas [Carlier et al., 1986;
Keene et al., 1983; Kesselmeier, 2001; Singh et al.,
1995; Talbot et al., 1990; Thompson, 1992].

Em comparagdo com o conhecimento ja
adquirido sobre espécies arbdreas de terra firme
[Rottenberger et al.,, 2004, 2005], as arvores de
planicie de inundagdo sdo insuficientemente
investigadas; entretanto, tém havido intensivas
investigacdes sobre a producdo anaerdbica e o
metabolismo de etanol (fermentacdo) em raizes e
seu transporte as folhas (ver Figura 1).

Figura 1. Processos de fermentagdo nas raizes sob
condi¢cGes aerdbicas permitem que as arvores superem a
limitacdo de oxigénio a qual, caso contrario, impediria a
producgdo de energia. O etanol pode ser transportado para
as folhas do dossel onde é metabolizado em acetaldeido e
acido acético (acetato) e recapturado pelo metabolismo
da planta. Devido a volatilidade, uma parte desses
compostos pode se perder na atmosfera.

Apenas um numero limitado de estudos sobre
liberagdo de compostos induzidos por inundagdo
oriundos de folhas, como etanol e acetaldeido, e um
estudo piloto de plantas da Amazbnia foram
relatados [Rottenberger, 2003; Rottenberger et al.,
2008]. Considerando a vasta area de floresta
inundada e a durac¢do da inundacdo, as florestas de
planicie de inundacdo amazlOnicas representam
potencialmente uma das fontes vegetativas mais
importantes de etanol atmosférico, o acetaldeido e o
acido acético, que podem produzir um impacto tanto
regional quanto global na quimica atmosférica e no
clima.

Apesar do nosso conhecimento sobre os
processos fisiolégicos de plantas que podem se
iniciar com a inundacdo, importantes questdes ainda
continuam pendentes para investigacdo. Nossa
experiéncia baseia-se em experimentos sob
condi¢des controladas; ao que sabemos, ndo ha
experimentos de campo. Portanto, ndo temos
conhecimento sobre o modo como as arvores
adultas se comportam. Além disso, ndo sabemos
como as arvores enfrentam o longo pulso de
inundacdo. Se algumas espécies mudam para a

fermentacdo, as emissdes continuardo por todo o
periodo de inundacdo? Outra questdo importante é
se o metabolismo isoprendide é afetado. Podemos
esperar mudancas nas taxas de emissao de isopreno
ou monoterpeno dos emissores?

Se a fotossintese diminuisse e a emissdo de COV
nao fosse afetada, ou mesmo aumentasse, o balanco
de carbono da planta seria afetado. Efeitos de
estresse, tais como as altas temperaturas, sdo
conhecidos por causarem tal mudanga. Como
reagem as plantas adaptadas as planicies de
inundacdo? Somente as darvores com excelente
suprimento de gas por meio do aerénquima ou raizes
adventicias mantém suas folhas, enquanto outras
deixam cair todo o material foliar para sobreviver?
InvestigacOes feitas em varias estacGes sobre as
flutuacdes sazonais de VOCs, inclusive de acetaldeido
como um marcador potencial de emissGes de
planicie de inundacdo, ajudardo a determinar a
relevancia para a quimica atmosférica e clima.

1.5. Troca de Aldeidos de Cadeia Curta e Acidos
em Terra Firme e em Areas Alagdveis:
Emisséo e Deposicéo

No ambito do projeto LBA, uma atencdo especial
foi dedicada a emissdo de esoprendides (isopreno e
monoterpenos). Entretanto, muitos outros COVs
podem ser liberados pela biosfera em quantidades
significativas [Fehsenfeld et al., 1992; Kénig et al.,
1995; Guenther et al., 1995; Kesselmeier e Staudt,
1999]. Além disso, ndo é apenas a emissdo de gas
trago que pode ser encontrada, mas também a
deposi¢cdo que pode contribuir para uma reciclagem
de carbono. Entre essas espécies de COV, sdo
também de interesse os acidos organicos oxigenados
de cadeia curta, acido formico e acido acético, bem
como seus aldeidos homoélogos. Esses dois acidos
contribuem significativamente para a acidez da
precipitacdo, conforme identificado por Andreae et
al. [1988] e Talbot et al. [1990] durante a campanha
ABLE-2 na Amazonia central. Os aldeidos de cadeia
curta desempenham um papel importante na
quimica oxidativa da troposfera [Carlier et al., 1986;
Singh et al., 1995, 2001; Chebbi e Carlier, 1996]. De
acordo com uma publicacdo anterior [Glasius et al.
2000b], de 80% a 100% de acido formico, em
particular, origina-se de fontes biogénicas, mas
ainda ndo foi determinado se ele é derivado de
decomposi¢cdo fotoquimica de outros gases tracgos
biogénicos (emissdo indireta), ou se é produzido e



liberado diretamente pelas plantas (emissdo direta).
Um sequestro dominante e emissdo foram
identificados pelos estudos do LBA.

Kuhn et al. [2002b] relataram a troca de &cido
formico e &acido acético entre a vegetacdo e a
atmosfera nos periodos de transicdio da estacdo
Umida para a seca e da esta¢do seca para a Umida em
1999, em Rondbnia. Medi¢Ges incluindo galhos
individuais em camaras exibiram principalmente
sequestro de acido férmico e acido acético por todas
as espécies vegetais em ambas as estagOes.
Descobriu-se que o sequestro de acidos organicos é
estreitamente relacionado com as taxas de mistura
atmosférica do ambiente. Uma troca bidirecional
pode ser detectada, mas com um ponto de
compensacdo muito baixo, portanto, quase excluindo
qualquer emissdo. Geralmente, a floresta poderia ser
considerada um sumidouro ao invés de uma fonte de
acidos organicos, uma conclusdo que foi sustentada
por gradientes de concentracdo acima do dossel.
Fortes variacOes nictemerais e razdes muito altas de
mistura foram encontradas em ambas as estacdes,
causadas por fogo na vegetacdo, ocorrido na estacdo
seca. Uma contribuicdo substancial para a carga
atmosférica por emissdo direta foi excluida.
Entretanto, a producdo quimica por oxidacdo de
compostos biogénicos reativos, tais como isopreno e
monoterpenos, pode ser considerada uma fonte
dominante desses acidos durante a estacdo Umida.
Nos dados da estagdo seca as emissoes de fogo na
vegetacdo foram predominantes.

Comportamento muito similar foi relatado sobre
o formaldeido e acetaldeido (Rottenberger et al.,
2004, 2005]. Medicbes incluindo galhos de vdrias
espécies arbdéreas em camaras mostraram mais
claramente uma troca bidirecional com um ponto de
compensagdo de 0,6 ppb. Portanto, foram
observadas tanto emissdo quanto deposicado,
embora a troca tenha sido claramente dominada
pela deposicdo. As velocidades da deposicdo e o
ponto de compensa¢gdo aumentaram durante a
estacdo seca. O sequestro ocorreu pelos estématos
sob condi¢des de céu claro no periodo de transicdo
da esta¢do umida para a seca, enquanto a deposicao
na superficie foliar foi considerada substancial para o
periodo de seca para Umida quando as atividades de
gueima de biomassa e razGes de mistura atmosférica
sdao altas. Cursos nictemerais e gradientes de
concentracdo acima do dossel sustentam a
conclusdo de wuma oxidacdo fotoquimica e
compostos precursores emitidos biogénica ou

pirogenicamente, e que atuam como fontes desses
aldeidos, que podem ser capturados novamente pela
vegetacao.

Entretanto, a troca de gases trago, conforme
mencionado acima, ndo estd sempre limitada a
deposicdo com alguma emissdo dependente das
razGes de mistura presentes no ambiente e o ponto
de compensacdo. As condi¢Ges especiais ambientais
tais como enchente e inundagdo de plantas, um
traco tipico de grandes dreas das planicies de
inundacdo da Amazbnia, podem mudar o quadro
[Junk, 1997; Parolin et al., 2004]. Isso despertou
interesse sobre emissdes de gases traco de espécies
arbéreas parcialmente inundadas que sofreram com
as condi¢Oes andxicas do seu sistema radicular.

Estudos de espécies arbdreas europeias
demonstraram que folhas emitem etanol e
acetaldeido como uma resposta fisiolégica as
condicbes anaerdbicas das raizes [MacDonald et al.,
1989; Kreuzwieser et al., 1999; Holzinger et al.,
2000], que inicia a fermentacdo alcodlica com
producdo de etanol. A maior porcdo do etanol da raiz
é transportada na corrente de transpiracdo para as
folhas, onde pode ser remetabolizado por oxidacado
gradual para acetaldeido e acetato, mediado por
enzimas foliares ADH e aldeido-desidrogenase
(ALDH). Esse mecanismo permite a planta recapturar
carbono e energia investidos no etanol e evitar uma
acumulacdo de etanol fitotdxico e acetaldeido. Uma
fracdo desses compostos pode ser emitida na
atmosfera, processo que pode ser considerado um
“vazamento” entre producdo e consumo desses
compostos. Na atmosfera, todos os trés compostos
C2 sdo de alta importancia para a quimica
troposférica e influencia a capacidade oxidativa da
atmosfera, a produgdo de nitratos organicos, e a
acidez atmosférica, especialmente em areas remotas
[Carlier et al., 1986; Keene et al., 1983; Kesselmeier,
2001; Singh et al.,, 1995; Talbot et al., 1990;
Thompson, 1992].

Em comparagdo com investigacdes sobre a
producdo e metabolismo de etanol em raizes e seu
transporte para as folhas, apenas um numero
limitado de estudos foi desenvolvido sobre a
liberagdo de compostos induzidos por inundagado,
tais como etanol e acetaldeido, e apenas um estudo
piloto para plantas da Amazénia [Rottenberger,
2003; Rottenberger et al., 2008]. Em comparacdo
com a leve deposicdo de acetaldeido e acido acético
em dareas ndo inundadas, raizes sob inundacdo
produziram emissdes de etanol e acetaldeido pelas



folhas nas trés espécies investigadas. Essas espécies
de plantas que mostraram emissdao mais alta de
etanol e acetaldeido também emitiram acido
acético. De especial interesse foram os picos das
emissées dos trés componentes pela manhd, que
podem ser entendidas como uma acumulagdo
durante a noite e uma brusca liberagao assim que os
estbmatos se abrem pela manhad. As taxas de
emissdo variaram substancialmente entre as
espécies arbdreas, com maxima diferindo em até
duas ordens de magnitude (3 — 200 nmol m™ min™
para o etanol e 5 e 500 nmol m~ min" para
acetaldeido). EmissGes de acido acético atingiram 12
nm m~ min~". Diferencas entre espécies arbdreas
podem ser entendidas como uma consequéncia de
diferentes tipos de estratégias de adaptacdo para
superar as deficiéncias nas raizes, i.e,
desenvolvimento de anatomia morfoldgica da raiz e
uma morfologia que permita aumentar a aeracao da
raiz. As diferencas pronunciadas nas emissdes
relativas de etanol para acetaldeido e acido acético
indicam que ndo apenas a producao de etanol nas
raizes, mas também a conversdao metabdlica na folha
é um importante fator na determinacao da liberacao
desses compostos na atmosfera. Na maioria dos
casos, as emissdes inicialmente aumentaram
durante os 3 primeiros dias do periodo de inundacdo
e diminuiram depois de 3 a 7 dias. Algumas das
espécies vegetais que ndo foram significativamente
afetadas pela inundac¢do, obviamente se adaptaram
a situagdo andxica. Outras, com sintomas fisioldgicos
de injurias degeneraram.

Os efeitos de anoxia de raiz relatados acima
foram investigados apenas em um grupo controle
com espécies de arvores jovens. Mas, os resultados
indicam que provavelmente esta seja uma importante
fonte de gds traco a ser mais bem entendida. As
florestas amazlOnicas de planicies de inundacdo,
portanto, s3do potencialmente uma das fontes
vegetativas mais importantes de etanol atmosférico,
acetaldeido e 4acido acético que pode produzir
impactos regionais e globais na quimica atmosférica e
no clima. Nada se sabe sobre o comportamento de
arvores adultas sob condi¢ées de campo e sobre o
modo como as emissdes de gases tragos se adaptam a
inundacdo de longo prazo, uma caracteristica das
planicies de inundacdo. Recomendamos, portanto,
estudos sobre os efeitos da inundag¢dao na troca de
compostos metabolicamente relacionados, etanol e
acetaldeido, entre as florestas e a atmosfera nas areas
de planicie de inundacdo da Amazénia.

1.6. Emissées Primdrias Podem Ser Afetadas
Por Relagdes Entre Planta-Planta e
Planta-Inseto

Plantas atacadas por herbivoros ou patdgenos
podem reagir mediante a producdo de compostos
voldteis usados para defesa direta ou indireta. O
impacto direto sobre os volateis tdxicos pode causar
uma rapida defesa, visto que os compostos
sinalizadores podem, indiretamente, contribuir
mediante a ativacdo de uma cadeia simbidtica ao
chamar, por exemplo, predadores de herbivoros.
Desse modo, as plantas podem ser alertadas por
compostos organicos volateis liberados por vizinhos
atacados por herbivoros e ativar defesas para evitar
gue elas mesmas sejam atacadas. Embora haja
inUmeros relatos na literatura [Baldwin et al., 2006;
Dicke et al., 2003; Schulze et al., 2006], as
investigacOes nas florestas tropicais sao raras.

1.7. Emissdes Primdrias Afetam o Balang¢o de
Carbono

O balanco do carbono dos ecossistemas
terrestres do mundo é incerto e o balan¢o do
carbono da Amazbnia, em especial, € uma questdo
de debate continuo [ver Houghton et al., neste
volume; ver também Chou et al., 2002; Araujo et al.,
2002; Carswell et al., 2002; Houghton, 2003; Baker et
al., 2004]. Entretanto, tornou-se bem aceito que os
tropicos parecem ser uma fonte quase neutra, ou
uma pequena fonte liquida de carbono. Conforme
relatado recentemente por Lloyd et al. [2007],
estimativas baseadas em fluxos regionais de
superficie usando técnicas de balanco da ABL
(Atmospheric Boundary Layer) para avaliar dados

aéreos sugeriram claramente um balanco de
carbono quase neutro na Amazonia. Portanto, é de
especial interesse 0 exame cuidadoso da
contribuicdo do carbono organico volatil aos

sumidouros e fontes, especialmente porque os fluxos
de carbono reativo sdo muito sensiveis as mudangas
da cobertura da terra e ao clima, e podem variar
significativamente diante de futuras perturbagdes
[Guenther, 2002].

O papel da vegetacdo como fonte de carbono
volatil foi discutido por Frits Went e colaboradores
pela primeira vez 50 anos atras [Went, 1955, 1960a].
As quantidades desses compostos foram até
consideradas uma das fontes de petrdleo [Went,
1960b]. Atualmente, nossas estimativas de carbono



biogénico liberado de vegetacdo terrestre estdo
acima de 1.000 T g a~' [Guenther et al., 1995]. Em
comparacdao com a produtividade primdria bruta da
vegetacdo em torno de 120 Pg a™, isso significa
apenas uma pequena contribuicao, equivalente a um
por cento, e por isso as emissdes de COV de
vegetacdo raramente sdo incluidas nas estimativas
de fluxos globais de carbono. Entretanto, esse
guadro se altera aos examinarmos mais detidamente
e relacionarmos a emissdao de COV a produtividade
primaria liquida (PPL), a produtividade liquida do
ecossistema (PLE), ou a produtividade liquida do
bioma (PLB) [Geron et al., 2002; Guenther, 2002;
Kesselmeier et al., 2002a]. Com base em tais estudos,
pode-se supor que, com relagdo ao balanco de
carbono da biosfera terrestre, uma emissdo de
carbono de COV é uma perda significativa de
carbono fixado fotossinteticamente. Kesselmeier et
al. [2002a] estimaram que a quantidade de carbono
de COV emitida em relacdo ao CO, sequestrado em
nivel de folhas ou galhos mostra uma variacdo de
alguns percentuais do Co, assimilado
fotossinteticamente. Com base em inumeras
medicdes por camaras e medicdes de fluxos
meteoroldgicos de emissdo simultanea de COV e
troca de CO, na regido do Mediterraneo e em
floresta tropical chuvosa na Amazbnia, os autores
demonstraram que as estimativas de fluxo de COV
sdo pequenas em relagdo a PPL e produgdo primaria
bruta (PPB). Entretanto, as quantidades de carbono
perdidas como emissbes de COV podem ser
altamente significativas com relacdo a PLE. As perdas
de carbono das florestas temperadas em termos de
PPB foram consideradas equivalentes a 0,45% e das
florestas tropicais a 0,54%. Conforme salientam
Kesselmeier et al., [2002a], a perda de COV de 0,45%
de uma PPB de 120 Pg a " representou 0,54 Pg C do
total de isoprendides, um nimero muito préximo a
estimativa modelada da emissdo global de isopreno
de cerca de 0,5 Pg C |[Guenther et al.,
1995].Comparada a variagao das estimativas atuais
de PLE, isso representou uma perda de 3,5 — 39% de
carbono da PLE. VariagBes nos cendrios globais e
tropicais foram muito similares, com 3,5-36% e 3,4—
27%, respectivamente. Comparada a PLB, a perda de
carbono de COV foi até considerada equivalente,
uma clara demonstragdao da necessidade de se levar
em consideracdo os fluxos de COV nas discussdes
sobre trocas de carbono. Além disso, os autores
observaram que tal contribuicdo poderd aumentar se
forem usados dados de outras espécies de COV,

além das emissdes mais bem descritas de
isoprendides. A principal incerteza com relagao a
essas estimativas foi quanto ao destino de tais
compostos reativos. Quanto se converte em CO, (e
CO) sem passar pela respiragdo terrestre? Quanto
retorna a biosfera terrestre com ou sem
transformagdo quimica em outros compostos
organicos? Seria simplesmente uma reciclagem
interna de carbono organico no reservatério
terrestre de carbono? E, por ultimo, quanto estd
sendo liberado dos ecossistemas florestais por
transferéncia da biosfera terrestre para a biosfera
marinha, por exemplo? Com base no que
conhecemos sobre a deposicdo de alguns produtos
potenciais de oxidacdo (ver secdo 1.5), tais como
acidos organicos e aldeidos, podemos pressupor que
guantidades substanciais dessas emissdes de
carbono sdo recicladas dentro da biosfera.
Entretanto, pode-se supor que uma parte substancial
se perde em produtos de oxidacdo de vida mais
longa que se desprendem da biosfera terrestre no
transporte. Tal conclusdo foi  confirmada
recentemente por Naik et al. [2004] que integraram
algoritmos de emissdo de superficie usando um
modelo dinamico de ecossistema global, o modelo
integrado de simulagcdo da biosfera (IBIS), para
simular fluxos biogénicos de isoprendides como um
componente da dindmica clima-vegetacdo. Nessa
simulacdo, o aumento dos niveis de CO, causou um
aumento de emissGes de COV como resultado de
aumentos da biomassa foliar. Os autores concluiram
gue os aumentos das emissGes biogénicas podem ter
impactos significativos ndo apenas na quimica
atmosférica, mas também no balanco global de
carbono.

Suntharanlingham et al. [2005] recentemente
demonstraram que a importancia de se contabilizar
COV biogénicos e outras emissGes reduzidas de
carbono em analises de inversdo de CO, é muito
maior do que aquelas que se baseiam apenas em sua
pequena contribuicdo ao fluxo de carbono total. Isso
se deve ao pressuposto comum de que a fonte de
CO, oriunda da oxidagdo atmosférica desses
compostos que é liberada a superficie produz uma
distorcdo na técnica da modelagem de inversdo
utilizada para estimar fluxos de carbono regional.
Observou-se que a inclusdao de emissdes reduzidas
de carbono como fontes de CO, distribuidas na
atmosfera, ao invés das emitidas na superficie,
resultou em consideraveis diferencas nas estimativas
de fluxos regionais de CO,. Isso incluiu uma redugdo



do sumidouro de carbono do hemisfério norte e a
emissdao liquida de carbono liquido de paisagens
tropicais.

2. MODELAGEM E MEDIGOES DE FLUXOS DE COV
BIOGENICOS EM ESCALAS LOCAIS A REGIONAIS

As primeiras medi¢cdes de COV biogénicos
(COVB) na camada limite atmosférica da Amazonia
foram feitas durante um programa de pesquisa por
aeronave de 1979 a 1980 no Brasil [Greenberg e
Zimmerman, 1984; Crutzen et al.,, 1985]. Esse
esforco de pesquisa focalizou a queima de
biomassa, mas incluiu medi¢ées das condicbes
ambientais que caracterizaram o COVB emitido pela
floresta tropical. Greenberg e Zimmerman [1984]
relatam uma razao média de mistura de isopreno de
2,27 ppb e razdo de mistura de monoterpeno de >5
ppb para alturas entre o topo de arvore e 2 km.
Crutzen et al. [1985] concluiram que hda grandes
emissdes organicas biogénicas oriundas da floresta
tropical e que as emissdes foram responsaveis tanto
pelo aumento quanto pela diminuicdo de ozbnio na
camada limite. Os autores presumiram uma
concentragio de OH de pelo menos 5 x 10°
moléculas por cm™ e estimaram que seria
necessdrio um fluxo de isopreno de pelo menos 2
mg m~> h™ para manter a razio observada de
mistura de isopreno. Durante os voos sobre a
Guiana em 1984 e no Brasil em 1985, foram
observadas razoes de -2 ppb de mistura de isopreno
espalhadas na camada limite, confirmando a
emissdo de isopreno em grandes quantidades pelas
florestas tropicais amazonicas [Gregory et al., 1986;
Rasmussen e Khalil, 1988].

A média de fluxos de COVB da paisagem foi
estimada a partir de observagdes acima do dossel no
Peru e nos estados brasileiros do Para, Amazonas e
Rondonia. Estudos conduzidos em seis sitios de
torres, em dez locais de langamento de balGes
cativos e trés estudos por aeronaves estdo listados
na Tabela 1. Sete diferentes abordagens foram
usadas para a estimativa de fluxos de COVB,
incluindo as indiretas, baseadas em balangos e
gradientes de concentracdo e técnicas de fluxos de
vortices turbulentos, incluindo medicGes diretas de
covariancia de vértices. Uma abordagem adicional,
combinando medicdes de emissao de COVB por
confinamento com dados de biomassa arbdrea e
composicdo de espécies, foi usada para caracterizar
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fluxos em quatro sitios do grupo descrito na Tabela 1
e em sitios adicionais no Equador [Harley et al.,
2004].

O estudo ABLE GTE de 1985 na Reserva Duke,
préoximo a Manaus, incluiu medi¢des da altura da
camada de mistura e perfis verticais de
concentragdes de gases traco dentro e acima da
camada limite [Zimmerman et al., 1988, Jacob e
Wofsy, 1988]. Essas observacdes forneceram um
conjunto melhorado de dados para caracterizar os
fluxos de superficie necessdrios para avaliar as
perdas provenientes das concentragcbes oxidantes da
camada limite. Zimmerman et al. [1988] usaram
uma estimativa para o OH do periodo diurno de 8,3
x 10° moléculas por cm™ [Jacob e Wofsy, 1985] e
observaram razGes de mistura de isopreno (média =
2,03 ppb) e monoterpeno total (média = 0,23 ppb)
para calcular emissdes totais diarias de 25 mg m™ de
isopreno e 5,6 mg m~> de monoterpenos. A emissdo
estimada de isopreno teve pico em 4 mg m~ h™' por
volta de meio dia e médias de cercade 3,1mgm™h”
! entre 08HOO e 16HO00. Jacob e Wofsy [1988],
usando as mesmas observacdes, mas com diferente
abordagem de analise, relataram emissao total ~10%
mais baixa e emissdo maxima ~50% mais alta do que
as estimativas de Zimmerman et al.. Davis et al.
[1994] usaram esses mesmos dados de baldo cativo
para estimar fluxos do gradiente de concentracdo
vertical e obtiveram fluxos de isopreno cerca de 30%
mais elevados do que as estimativas de Zimmerman
et al..

Perfis verticais de isopreno e monoterpenos
foram medidos em outras dez localidades
amazlnicas no Peru e nos estados brasileiros de
Rondo6nia, Pard e Amazonas com balGes cativos
[Helmig et al., 1998; Greenberg et al., 2004] e
amostragens por aeronave [Kuhn et al., 2007; Karl et
al. [2007]. Enquanto Zimmerman et al. [1988]
coletaram 25 perfis verticais (18 diurnos e 7
noturnos) que consistiram de 106 amostras em
diferentes alturas, os conjuntos de dados da maioria
dos outros sitios foram consideravelmente menores
e consistiram de menos de dez perfis.

Quadro 1. Medi¢des de Campo na Amazénia Usadas para
Estimar Fluxos de Isopreno e Monoterpeno de Dossel.

As razOes médias diurnas de mistura de isopreno da
camada de mistura de 11 sitios variam de 0,6 a 6,7
ppb. As médias do periodo diurno de razGes de
mistura de monoterpeno total mostraram variacao
de 80 a 690 ppt e foram positivamente correlacionadas



com isopreno com uma razao tipica de ~0,1. Nota-se
que isso representa quase 20% quando expresso em
base de massa devido ao peso molecular mais alto
dos monoterpenos. O monoterpeno dominante em
todos os sitios dos fluxos foi de a-pinenos, que
tipicamente compreenderam cerca da metade dos
monoterpenos totais. Helmig et al. [1998]
observaram médias de razdes de mistura
relativamente baixas (1,39 ppb), mas relatam uma
das estimativas mais altas de fluxo de isopreno (8,1
mg m~2 h™). Isso se deve as suas escolhas de uma
concentragio de OH relativamente alta (4,5 x 10°
moléculas por cm™). Helmig et al. também
estimaram fluxos de gradientes de concentracado
vertical, mas devido ao pequeno tamanho da
amostra (n = 5) e as grandes incertezas associadas
com estimativas individuais a partir dessa técnica,
essas estimativas ndo puderam ser usadas para
validar a estimativa mais alta de OH. Entretanto,
observagoes recentes de Kuhn et al. [2007] e Karl et
al. [2007] sugerem que estudos anteriores [i.e.,
Crutzen et al., 1985; Jacob e Wofsy, 1988; Greenberg
et al., 2004] podem ter subestimado o OH por um
fator de 5 ou mais. Tais interpretacGes foram
apoiadas pelos relatérios recentes sobre um
processo de reciclagem de OH por oxidagcdo de
isopreno que talvez possa explicar tais niveis altos de
OH [Lelieveld et al., 2008]. Esses resultados suscitam
novas discussdes sobre as intera¢gdes de emissdes
biogénicas e quimica atmosférica [Guenther, 2008] e
estimativas de fluxos de isopreno e monoterpeno
gue parecem estar subestimadas em pelo menos um
fator em cinco.

As abordagens de medi¢Oes baseadas em torres
listadas na Tabela 1 incluem gradientes de camada
de superficie (SLG), acumulagdo de voértice relaxado
(REA), acumulacdo de vértices disjuntos (DEA), e
covariancia dos vortices (CV). O trabalho intensivo
das técnicas de SLG, REA, e DEA utilizadas nesses
estudos resultaram em um pequeno conjunto de
dados, tipicamente com menos de 20 medicdes, e
porque as amostras foram transportadas para
laboratérios na Europa e Estados Unidos, foram
introduzidas  incertezas  associadas ao  seu
armazenamento. Outras incertezas estdo associadas
aos pressupostos exigidos para essas técnicas. As
medi¢Ges continuas de um sistema de CV
conseguem fornecer conjuntos de dados muito
maiores e resultados mais precisos. A média de
fluxos de meio dia de todas as campanhas de torre
listadas na Tabela 1 variam de 1,5 a 8,3 mg m2 h™
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para isopreno e de 0,2 a 1,7 mg m?2 h? para
monoterpenos totais. A média de fluxos de isopreno
e monoterpeno desses estudos esta positivamente
correlacionada, e as emissdes de monoterpeno total
tendem a ser de 10% a 20% do fluxo de massa de
isopreno. Sistemas de medi¢bes por torre sao
particularmente Uteis para a medicdo de variacOes
diurnas e sazonais dos fluxos de COVB. As medicGes
de covariancia de vértices turbulentos realizadas por
Karl et al.[2007] mostram que emissdes de isopreno,
monoterpeno total, metanol, e acetona sdo todas
controladas tanto pela luz quanto pela temperatura.
Ndo tem havido tentativas de medir continuamente
os fluxos COVB durante o ano todo, mas varios dos
conjuntos de dados mostrados na Tabela 1 incluem
algumas informacdes sobre variagcdes sazonais. Esses
dados limitados sugerem que as emissdes na estacao
seca, especialmente em sua fase mais tardia, sdo
consideravelmente mais altas do que na estacdo
Umida. Isso estd de acordo com as medicdes de
concentragdo de isopreno no ambiente realizadas
por Kesselmeier et al. [2002b] e Trostdorf et al.
[2004]. Observou-se um aumento nas emissoes
durante a estacdo seca devido ao aumento da luz
solar e temperatura foliar, mas a fenologia [Kuhn et
al., 2002a] pode também ter um papel importante.

Karl et al. [2007] mediram concentracbes de
COVB acima de varios tipos de cobertura da terra
(dreas alagadas, campos de soja, agricultura mista,
floresta primaria) ao norte e a leste de Manaus,
usando Espectrometro Aéreo de Massa da Reacdo de
Transferéncia de Prdoton de Resposta Rapida
(PTRMS). Essas medi¢cdes foram feitas em apenas
dois voos porque o foco principal do estudo foi a
gueima de biomassa que estava ocorrendo
principalmente ao sul de Manaus. Essas medicGes
por aeronave nao incluiram flutuacdes de resposta
rapida de flutuagGes de ventos verticais, necessarias
para as medicBes de covariancia de vdrtices, mas foi
possivel estimar os fluxos a partir de variagdes na
concentragdo. Esse estudo limitado forneceu os
primeiros dados para a caracterizagao de variagdes
na emissdao de COVB em escalas relativamente
grandes (25 a 10.000 km?). Emissdes de isopreno
variaram em cerca de uma ordem de magnitude (1 a
10 mg m?2 h™) depois que as emissdes foram
ajustadas de forma a considerar as variacbes na
temperatura e luz. As variacdes observadas na
emissdo refletiram as diferencas entre os tipos de
cobertura da terra.



Rasmussen e Khalil [1988] extrapolaram uma
taxa de emissdo constante, similar aquela relatada
por Zimmerman et al. [1988] para estimar fluxos
anuais de isopreno de 60 Tg de isopreno em uma
area de 5 x 106 km®> da Amazénia. Guenther et al.
[1995] extrapolaram a taxa de emissdo medida por
Zimmerman et al. [1988] usando temperatura luz, e
area foliar varidveis e estimaram uma emissdo anual
de 96 Tg de isopreno e 14 Tg de monoterpenos de
uma drea de 4,33 x 106 km?, representando todas
as florestas tropicais. Para a estimativa de Guenther
et al. foi usado um conjunto de dados de cobertura
da terra que classificou grande parte da Amazdnia
como floresta tropical sazonal e outros tipos de
cobertura da terra. Guenther et al. [2006]
incorporaram  alguns dos dados adicionais
mostrados na Tabela 1 e estimaram as emissGes de
isopreno que oscilaram tanto acima como abaixo
das estimativas de Guenther et al. [1995],
dependendo dos dados de clima e cobertura da
terra usados para gerar as emissdes. Shim et al.
[2005] usaram observacoes de CH,0O por satélite e
um modelo global de quimica e transporte para
restringir distribuicdes globais de isopreno. Suas
estimativas de emissdes globais de isopreno foram
cerca de 13% mais altas do que as de Guenther et al.
[1995], mas suas estimativas para a América do Sul
foram em torno de 35% mais baixas.

3. QUIMICA ATMOSFERICA SOBRE A AMAZONIA:
PRODUCAO DE 0ZONIO A PARTIR DE
HIDROCARBONETOS BIOGENICOS, NOy E O
PAPEL DO OH

Na auséncia de poluicdo induzida por atividade
antropogénica, a intensiva quimica e fisica da
atmosfera tropical na Amazénia é dominada pela
biosfera. Emissdes biogénicas de compostos
organicos volateis contribuem tanto para a formacao
de particulas (ver se¢do 4) como para a quimica
oxidativa do ambiente de floresta chuvosa. Essa é
uma quimica complexa, movida pela luz, radicais OH,
ozonio, e NO,. Nesse contexto, compostos organicos
volateis reativos podem estar envolvidos tanto na
producdo quanto no consumo de ozbénio. O efeito
liguido de COV no ozbnio é controlado pela
guantidade de NO, disponivel (NO e NO,). Para uma
discussdo mais detalhada, ver literatura relevante
[i.e., Carter e Atkinson, 1996; Sanhueza et al., 1996;
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Jacob e Wofsy, 1988; Jacob et al., 2002; Neeb et al.,
1997a, 1997b; Williams, 2004]. Na secdo seguinte,
focalizaremos a quimica da oxidacdao do isopreno,
visto que ele é considerado o principal componente
emitido pela vegetacao tropical.

Esquemas simplificados sdo usados aqui para
facilitar o entendimento das reagbes bdsicas. A
oxidacdo atmosférica de COV iniciada pelo OH e O3 é
descrita pelo esquema de reagdo abaixo. Uma
sequéncia subsequente de reac¢des do radical peroxil
(RO,) resultante leva a produtos estaveis, tais como
alcodis, carbonila e acidos.

Consumo de oxidante:

COV + OH, O; > produtos de oxidacdo (i.e.,
alcodis, aldeidos, acidos, cetonas)

Ozo6nio, NO,, e NO coexistem na atmosfera em
equilibrio fotoestacionario. O NO destrdi o 0zonio na
reacdo 3, mas o ozOnio se reforma por meio das
reacbes 1 e 2, que também regeneram NO. Na
presenca de COVs, o RO, consegue converter o NO
em NO, sem destruir o 0z6nio, levando a produgdo.

Equilibrio fotoestacionario

NO,+ hv = NO + O (A < 420 nm), (1)
0+ 0, (+M) = 053 (+M), (2)
NO + O; = NO, + O,, (3)
RO, + NO > RO + NO, (4)

Uma oxidagcdo de uma espécie de COV, iniciada
pelo OH e catalisada pelo NO, leva a formagdo de
muitos intermedidrios e estd intimamente
associada a conversdo de NO em NO, [ver Jenkin et
al., 2002; Derwent et al., 2007].

Os pontenciais de producdo de ozénio tém sido
relacionados as razbes de NO,/COV nos diferentes
sitios de areas remotas e urbanas [Chameides et al.,
1992]. A relagdo entre O;, NO, e COV tem se
mostrado impulsionada por fotoquimica complexa
nao linear. Essas relacdes mudam significativamente
na transicio da estacdo Umida para a seca nha
Amazonia. As condicdes da estacdo seca com
temperaturas mais altas produzem taxas de emissao
substancialmente mais altas de espécies de COV
biogénicos da floresta, muito embora os indices de



area foliar possam diminuir devido as estratégias de
adaptacdo de algumas espécies arboreas que
deixam cair suas folhas sob condicGes de seca. As
mudancas mais acentuadas s3o causadas por
influéncias antropogénicas tais como as técnicas de
derrubada e queima para a conversio de
ecossistemas florestais em pastagem. Nao apenas o
NO, é liberado pelo fogo na vegetacdo e outras
fontes antropogénicas, mas a emissdo de COV
também aumenta significativamente com o fogo
[ver também Longo et al., neste volume]. Isso se
reflete mais claramente nas razdes de emissdo de
espécies de COV em outras emissGes de fogo,
conforme relatado por Andreae e Merlet [2001]. Por
outro lado, as mudancas naturais do clima da
estacdo Umida para a seca podem também produzir
um impacto expressivo nas emissdes de COV
[Guenther et al., 1999; Serca et a., 2001; Kesselmeier
et al., 2002b; Kuhn et al., 2002a, 2004a]. O impacto
de fatores climaticos foi também claramente
demonstrado por Sanderson et al. [2003], que
ilustraram o impacto da mudanca do clima em
emissdes de isopreno e niveis de ozonio. Com base
no carbono ha previsées de que as emissdes globais
de isopreno aumentem, de 484 TG a ' relativamente
a década de 1990, para 615 Tg a~! até os anos 2090,
como resultado de mudancas no clima e na
distribuicdo vegetacional; os autores calcularam um
aumento de oz6nio de 10-20 ppb em algumas
localidades. Observou-se também que essas
mudangcas nos niveis de o0zOnio estavam
intimamente ligadas as mudangas nos fluxos de
isopreno da superficie de regides como o leste dos
Estados Unidos e sudeste da China. Entretanto, esse
efeito foi muito menos marcado ao longo da
Amazédnia e Africa por causa dos niveis mais baixos
de o6xidos de nitrogénio. As razBes de COV/NO,
mudam devido a mudanga no uso da terra induzida
por atividades antropogénicas.

Um olhar mais atento sobre a quimica de
OH/Ozbnio direciona nossa visdo para os produtos
de oxidagdo metil vinil cetona (MVC) e a
metacroleina (MACR) [Kesselmeier et al., 2002b;
Kuhn et al., 2007]. Sob condicdes ambientais
remotas da Amazobnia durante a esta¢gdo Umida, a
Unica fonte conhecida de MVC e MACR é a oxidacdo
de isopreno. Essa é uma ferramenta apropriada para
avaliar as condi¢cdes de oxidacdo, uma vez que a
razdo (MVC + MACR)/isopreno pode fornecer uma
indicacdo da extensdo da oxidacdo. A razdo
instantanea de (MVC + MACR)/isopreno ndo é
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inteiramente impulsionada fotoquimicamente, mas é
também influenciada pela taxa de emissdo de
isopreno, proximidade as fontes de emissdao e pela
mistura atmosférica [Montzka et al., 1995]. Para
niveis de NO, entre 0,2 e 0,5 ppb, conforme
observado nas diferentes estacbes [Andreae et al.,
2002], as razdes de isopreno (MVC = MACR) foram
bem consistentes com a relagdo mostrada no
trabalho de Biesenthal et al., [1998].

A razdo de MVC/MACR é também util para
examinar as condi¢Bes oxidantes diurnas. Essa razao
depende dos rendimentos de MVC e de MACR da
oxidacdo de isopreno e das taxas relativas de reacdo
de isopreno, MVC e MACR com OH e ozb6nio. A
oxidacdo de isopreno induzida por OH produz MVC e
MACR com rendimentos de 32% e 23%,
respectivamente [Tuazon e Atkinson, 1990]. Mas, o
MACR é removido mais rapidamente por meio da
oxidacdo de OH do que de MVC, alterando assim a
razdo de MVC/MACR para valores mais altos. Na
estacdo seca, as razoes diurnas estiveram
tipicamente entre 1,3 e 1,5 [Kesselmeier et al.,
2002b], o que é bem préximo do rendimento da
producdo relativa de OH de 1,4, refletindo uma razao
relativamente alta de O3/OH [Starn et al., 1998], i.e.,
uma capacidade de oxida¢do relativamente baixa
devido as concentra¢des de OH. E interessante notar
que os dados correspondentes da estacdo Umida
mostraram valores mais altos de MVC/MACR, mas
foi dificil avalia-los devido as altas incertezas
individuais dos dados, conforme afirmaram os
autores. Em artigo recente, Kuhn et al. [2007]
discutiram a capacidade de oxidacao da camada
limite convectiva (CLC) tropical no inicio de uma
estacdo seca (julho 2001]. Com base nas razdes de
isopreno (MVC + MACR) e MAC/MACR, os autores
concluiram que o OH deve ser muito mais alto do
que se considerava anteriormente. Com base em
gradientes verticais observados de isopreno e seus
principais produtos de degradacdao MVC e MACR,
estimou-se uma variagdo de OH no periodo diurno
de 3-8 x 10° moléculas por cm™. Esse numero é
uma ordem de magnitude maior do que as
estimativas geradas por modelos atuais avangados
de transporte e quimica atmosférica. Somente essas
altas estimativas puderam conciliar os fluxos de COV
derivados de uma abordagem aérea de gradiente da
camada limite de mistura (CLM). Os resultados
demonstram claramente que a influéncia de COVs
sobre a capacidade de oxidacdo em modelos
apresenta muitas incertezas [Lelieveld et al, 2004] e



gue muito mais medicdes de campo sdo necessarias
para entender esses processos quimicos na
atmosfera. Isso se torna ainda mais claro quando se
compararam estimativas de modelo e medi¢bes de
outras espécies oxigenadas (acetaldeido, metanol,
acido férmico e acido acético) que podem indicar
lacunas importantes no entendimento dos balangos
atuais dessas espécies [von Kuhlmann et al., 2003].
Os processos quimicos do esquema de oxidacdo
obviamente ndo estdo completamente entendidos.
Recentemente, Lelieveld et al. [2008] descreveram
um processo de reciclagem de OH por isopreno que
pode explicar os altos niveis de OH na atmosfera
pristina. Os autores propdem que a oxidacdo natural
de COV, particularmente de isopreno, contribui para
a reciclagem eficiente de OH em ar com baixo NO,
por meio de reacdes de radicais organicos peroxil.
Portanto, a emissdo de tais gases traco reativos pode
aumentar a capacidade de limpeza da atmosfera em
areas remotas como as florestas chuvosas
amazonicas.

Os novos relatos mencionados acima sobre
maiores concentragdes de OH na atmosfera
amazobnica do que o esperado elucidam importantes
lacunas do nosso conhecimento sobre a regido, cuja
fotoquimica é particularmente ativa devido a alta
radiacdo solar e vapor de agua atmosférico. Ainda,
devido a forte convecgdo na Amazonia, as emissdes
de superficie influenciam uma parte mais alta da
atmosfera do que na maioria de outras regides. Esse
reator tropical, com suas fontes biogénicas de COVs
e Oxidos de nitrogénio, caracteriza-se por sua
guimica atmosférica muito sensivel. Quaisquer
mudancas no uso da terra irdo afetar
significativamente essas fontes. Além disso, novas
fontes antropogénicas adicionais irdo ocorrer. Tais
mudangas ja podem ser observadas quando se
comparam as condi¢bes da estagdo Umida (ndo
perturbada) e da estacdo seca em fung¢do da
produgdo de o0z6nio e do aumento da quantidade de
aerossois e efeitos de nuvens. E provavel que tais
efeitos na quimica e fisica atmosférica se tornem até
mais fortes, com perturbac¢des crescentes na relagdo
entre a biologia, quimica e fisica.

4. FORMACAO DE PARTICULAS DE AEROSSOIS E
NUCLEOS DE CONDENSACAO DE NUVENS
ORIUNDOS DE HIDROCARBONETOS BIOGENICOS
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4.1. Introdug¢do

Aerossdis atmosféricos interagem direta e
indiretamente com o balanco de radiacdo da Terra e
com o clima. Como efeito direto, os aerosséis se
dispersam ou absorvem a luz do sol. Como efeito
indireto, os aerossdis na baixa atmosfera podem
modificar a quantidade e o tamanho das gotas de
nuvens, alterando o modo como as nuvens refletem
e absorvem a luz do sol, consequentemente
afetando o balanco de radiacdo da Terra. Os
aerossoéis podem atuar como lugares onde ocorrem
as reacgles quimicas (quimica heterogénea). Por essa
razdo eles tém um papel importante no clima global
e na quimica atmosférica.

A formacdo de particulas de aerosséis oriundas
da oxidacdo de hidrocarbonetos é apenas uma
contribuicdo, embora importante, para a composicdo
geral de aerossbis atmosféricos. Ja estd bem
estabelecido que especialmente os COVs biogénicos
tém alto potencial para a formacdao de aerossois.
Consequentemente, acredita-se que as regides
tropicais, em particular, sejam regides de fontes

globalmente relevantes dessas espécies de
particulas. Em geral, os precursores de aerossdis
voldteis (ex., terpenos) sdo primeiramente
decompostos na fase gasosa por reagdes

moleculares seguidos pela formacdo de produtos
com volatilidade mais baixa. Compostos mais altos
funcionalizados com hidroxila, carbonila, grupos de
carbonila ou grupos contendo heteroatomos sao
formados em um ambiente oxidante que ou irad se
condensar em particulas ja& existentes, ou podera
formar novas particulas de aerossol (conversdo de
gds em particula). Para distinguir essa fracdo de
aerosséis troposféricos do influxo direto de
organicos particulados na atmosfera, ele ¢é
categorizado como um aerossol organico secunddrio
(AOS). Entretanto, embora o AOS biogénico seja o
foco principal deste capitulo, as fontes e os
resultados de medi¢cdes de campo de constituintes
primarios de aerossdis organicos serdao também
discutidos aqui, especialmente as contribui¢Ges
organicas primarias que sdo ligadas as regibes
tropicais.

4.2. Historicos

A primeira relacdo entre compostos organicos
volateis e a formacdo de particulas atmosféricas foi



provavelmente proposta por Arie Haagen-Smit no
California Institute of Technology (Caltech) em 1952
para um ambiente fortemente influenciado por
fatores antropogénicos. Ao estudar varios aspectos
da formacgdo de smog (mistura de neblina e fumaca)
de Los Angeles, ele ndo apenas explicou a formacao
de o0z6nio e perdéxido pela fotoquimica dos
hidrocarbonetos e 6xidos de nitrogénio liberados,
mas também associou a diminuicdo da visibilidade
durante episddios de smog a condensagdo de
aldeidos e acidos formados pela oxidacdo de
compostos organicos volateis. Em 1960, F.W. Went,
diretor do Jardim Botanico e antigo colega de
Haagen-Smit na Caltech, publicou um extensivo
artigo na Nature, intitulado “Blue hazes in the
atmosphere” (Nevoeiro azul na atmosfera). Com
base em observa¢des quando de sua permanéncia
em locais rurais e em experiéncias do cotidiano,
além de seu conhecimento sobre produtos
secundarios de plantas, ele também associou a
ocorréncia dos fen6menos naturais a volatilizacao e
oxidacdo da fase gasosa de terpenos emitidos pela
vegetacao terrestre.

4.3. Processos de Fontes Gerais de Particulas
Atmosféricas

Em geral, as particulas atmosféricas dividem-se
em duas categorias, particulas primarias e
secunddrias, de acordo com seus processos de
formacdo. As particulas primarias sdo liberadas
diretamente na atmosfera, enquanto as particulas
secunddrias sdo produzidas dentro da atmosfera
como consequéncia da conversdo de precursores
volateis em substancias ndo voldteis ou de baixa
volatilidade. Processos de formagdo de particulas
primarias sdo basicamente uma produgdao mecanica
(abrasdo, suspensdo) e produgdo durante processos
de combustdo (condensagdo de vapores quentes ou
formagao dentro de chamas, conforme descrito
sobre as particulas de fuligem) [Seinfeld e Pandis,
1998]. Em geral, os processos mecanicos criam
particulas grossas (>2,5 um), enquanto os processos
de combustdo criam particulas finas que podem
coagular logo apds sua produgdo (ex., agregados em
cadeia de particulas de fuligem). Particulas
atmosféricas secundarias também pertencem a
fracdo de particulas finas. Os compostos volateis
baixos, formados a partir da oxidacdo do precursor
(ex., COVS, compostos sulfuricos reduzidos), podem
ou formar novas particulas atmosféricas (nucleacdo
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homogénea) ou se condensar em particulas
preexistentes, o que provoca o aumento do
tamanho das particulas e massa, e a alteracdo da
composicao quimica.

Particulas de aerossdis de COVs biogénicos
contribuem para a fracdo carbonacea da fracdo de
aerossol. O termo “aerosséis carbondceos” inclui
todos os constituintes baseados em carbono, ou
seja, a variedade de diferentes compostos organicos
produzidos por processos de oxidacdo de COV;
entretanto, o carbono elementar, bioaerossois e
alguns constituintes de carbono inorganico sdo
também incluidos. A concentragdo de carbono
inorganico, essencialmente como carbonato, em
geral é desprezivel, pelo menos quando se
consideram as particulas submicrométricas.

4.4. Composigcdo Molecular de Aerossdis
Orgdnicos

A fragdo organica de material atmosférico
particulado pode conter um grande numero de
espécies moleculares diversas. A composicao
dependente principalmente da fonte de aerossol
com possiveis modificagbes durante o transporte
atmosférico. As misturas organicas variam de
hidrocarbonetos ndo polares (alcanos) a altamente
polares e componentes hidrossolliveis, tais como
acidos curtos dicarboxilicos ou aglcares, e organicos
macromoleculares. Portanto, é util caracterizar as
diferentes fontes (ou tipos de fontes) de aerossois
organicos em termos de sua composicdo individual.
Compostos especificos de uma dada fonte podem
entdo ser Uteis como tracadores da origem dos
aerossois para estimar a contribuicdo dos diferentes
tipos de fontes do aerossol medido.

Ha uma variedade de fontes biogénicas e
antropogénicas de constituintes primarios de
aerossois organicos. Embora os nimeros exatos nao
sejam conhecidos, acredita-se que, em termos
globais, o input de fontes naturais seja
representativo.  Entretanto, em relagdo a
composi¢do do aerossol em escala local e regional,
mesmo as fontes fracas parecem proeminentes
[Schauer et al., 1996]. Entretanto, a composi¢do do
aerossol em escala local ou regional, mesmo das
fontes fracas podem ser importantes [Schauer et al.,
1996]. As fontes seguintes representam as mais
importantes produtoras de aerossdis organicos
primarios que foram caracterizadas nas regides



tropicais: (1) queima de biomassa, (2) abrasdo de
plantas, e (3) suspensdo e emissdo de bioaerossais.
A queima de biomassa é uma forte fonte de
aerossdis atmosféricos, produzindo cerca de quatro
vezes as emissOes geradas pela queima de
combustiveis fésseis [Kuhlbusch, 1998]. Um produto
essencial e tracador geral usado na queima de
biomassa é o levoglucosan (1,6-anidro-B-D-
glucopiranose), agucar anidro derivado da
degradacdo térmica de celulose durante o processo
de combustdo [Simoneit, 1999]. Aclcares anidros
parecem ser o0s compostos mais abundantes
produzidos durante o processo de combustdo de
material vegetal. Outros grupos de compostos
importantes identificados em particulas de fumaca
de queima de biomassa sdo os alcanos, alquenos,
acidos alcandicos, di- e triterpendides,
monossacarideos, metoxifendis, e hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA) [Simoneit, 2002].
Alguns desses constituintes sdo derivados de

material vegetal alterado termicamente (como
aclcar anidro); outros sdo ingredientes ndo
alterados (como alguns alcanos de cera). Em

especial, os produtos de pirélise da lignina como
acido vanilico podem ser usados como tragadores de
certas espécies vegetais.

A abrasdo da planta é induzida principalmente
pela forca mecéanica do vento, como o atrito entre as
folhas [Rogge et al., 1993]. Substancias identificadas
em aerossois oriundos da abrasdo de plantas (folhas
verdes e mortas) sdo principalmente os constituintes
das ceras epicuticulares de plantas: n-alcanos, n-
alcanais, n-alcandis, e 4acidos n-alcandicos (acidos
gordos). Esses grupos de compostos ndo sdo muito
especificos de fontes bioldgicas, mas devido a sua
biossintese podem ser observados padrdes
especificos das quantidades de carbono de
componentes de cera derivada de plantas. Alcanos
de cera foliar tém forte predominio de numeros
impares de carbono, C29, C31 e C33, enquanto nos
acidos alcandicos, alcanais e alcandis predominam
0os numeros pares. Constituintes de combustivel
fossil ndo mostram predominio com relagdo aos
numeros de carbono. Portanto, é possivel usar esses
padrdes especificos para identificar contribuicdes de
plantas para os aerossois atmosféricos [Simoneit et
al., 1988].

Bioaerossdis sdo aerossdis organicos primarios
com diametros de ~10m a 100 um que ou podem ser
vivos e carregar organismos ou podem ser liberados
por organismos vivos como bactérias, fungos, virus,
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polen, esporos (ex., de samambaias), residuos
celulares, biofilmes, etc. [Ariya e Amyot, 2004].
Geralmente, o tamanho da bactéria é em torno de 1
pUm, a maioria dos graos de pdlen é superior a 10
pm, e os virus estdo na faixa nanométrica. Cada uma
dessas “particulas” em si mesma é uma mistura
complexa de varias moléculas. As bactérias podem
disseminar doencgas, atuar como nucleos de
condensacdo de nuvens e nucleos de gelo. Elas
foram encontradas até em altas altitudes na
atmosfera e regides remotas. As bactérias e fungos
podem ser suspendidos do solo ou plantas pela acdo
do vento e das superficies aqudticas por processos
de formacdo de bolhas ou spray maritimo. Elas
podem também ser emitidas por fontes
antropogénicas como agricultura, lixo, e tratamento
de esgoto. As bactérias podem até morar e crescer
nas goticulas de dgua atmosférica como o nevoeiro
[Fuzzi et al., 1997] ou mesmo em goticulas resfriadas
de nuvens [Sattler et al., 2001]. A importancia de
bioaerossdis para o conteido de aerossol
atmosférico é pouco compreendida. Alguns autores
relatam os bioaerosséis como sendo componentes
importantes, enquanto outros estudos relatam
apenas contribuicdes ndo significativas de bactérias
para o material particulado atmosférico. Em
aerossois amazonicos, 0 aumento noturno de massa
de particulas grossas (PM10-PM2) foi atribuido aos
fungos [Graham et al.,, 2003a, 2003b]. Durante a
estacdo chuvosa, as particulas biogénicas
responderam por 55% a 92% da massa de particulas
finas e por 65% a 95% da massa particulada grossa
amostrada na Bacia Amazonica [Artaxo et al., 1988,
1990]. Na Russia (Lago Baikal) e Alemanha (Mainz),
as contribuicGes de particulas primarias bioldgicas
de aerossol (incluindo fragmentos de planta, pdlen,
etc.) para o total de particulas atmosféricas (>0,2
pm) variaram de 20% a 30%, respectivamente
[Jaenicke, 2005].

4.5. Fontes e Composigdo de Aerossdis
Orgdnicos Secunddrios

Conforme discutido acima, os aerossois
organicos secundarios (AOS) sdo produzidos por (1)
oxidacdo da fase gasosa de compostos organicos
volateis que podem ou formar novas particulas ou
se condensar em particulas pré-existentes, (2) por
reacdes heterogéneas nas superficies de
particulados, ou (3) por processos intranuvem.
Precursores de AOS sdo principalmente biogénicos



volateis reativos (ex., terpenos), ou hidrocarbonetos
(ex., aromaticos) antropogénicos. Os produtos
formados  podem ser organicos  volateis
relativamente baixos, que se convertem quase
completamente na fase particulada, ou organicos
semivolateis, que produzem a particdo entre a fase
gasosa e a particulada. Essa particdo de gas-
particula de compostos semivolateis (e também de
baixa volatilidade) pode ser descrita por modelos de
particdo de particula [Pankow, 1994; Odum et al.,
1996], nos quais a dependéncia da concentragdo de
um componente organico individual, i, na fase
particulada, na massa disponivel de aerossol
organico (MO) absorvente, o coeficiente de particdo
de composto i e a concentragdo de i na fase gasosa
tem a seguinte relagdo:

Caer = Cgas X Kom x MO, (5)

onde Kom é o coeficiente de particdo de i (m3 pg™)
(dependente de temperatura), c,.r € a concentragédo
de composto i na fase particulada organica de
absorcdo (ng m™), Cgas € @ concentragdo de i na fase
gasosa (ng m~) e MO é a concentragio na fase de
absorc¢do organica no aerossol (ug m"a).

Embora as equagdes subjacentes sejam bem
simples, a estimacdo da massa de AOS é complicada
para certas localidades e condi¢Ges atmosféricas e
também para uso em modelagem regional, e a forte
dependéncia de temperatura do coeficiente da
particio torna o quadro ainda mais complexo.
[Takekawa et al., 2003].

Durante os primeiros anos de pesquisa em AQOS,
a atencdo se voltou apenas para produtos de
oxidacdo semivolateis e de baixa volatilidade, que
contribuem diretamente com a fase particulada pela
conversao de gas em particula. Estudos mais
recentes também mostram que os produtos
carbonilicos volateis formados na fase gasosa de
oxidagdo de organicos podem contribuir durante um
periodo de tempo mais longo para a massa de AOS
com a formacao de oligdmeros de volatilidade baixa,
por exemplo, por meio de rea¢Ges acidas catalisadas
de aldeidos ou cetone nas superficies da particula ou
dentro delas (reacdo/condensacio de aldol,
formacdo de acetal). Esses processos resultam no
aumento da massa particulada e na diminuicdo da
volatilidade. Esse pode ser o caso dos precursores
biogénicos e antropogénicos [Jang et al., 2002, 2004;
Gao et al., 2004; linuma et al., 2004; Kalberer et al.,
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2004]. Ha evidéncia também da formacao direta de
produtos oligoméricos por reacdes heterogéneas da
fase gasosa ndo saturada de compostos (ex.,
isopreno) em superficies de particulas [Limbeck et
al., 2003]. Varios grupos conjeturam que esses
produtos oligométricos formados a partir de
precursores gasosos poderiam representar uma
fracdo substancial das chamadas “substdncias do
tipo humico” (HULIS) frequentemente identificadas
nos aerossois atmosféricos. HULIS é um termo
coletivo que designa um grupo de compostos em
fase particulada ndo identificada no nivel molecular,
gue se soma ao carbono organico hidrossoluvel.

Essa geracdo de novos produtos da fase
particulada a partir de constituintes da fase gasosa
durante a vida atmosférica de aerossois é parte do
gue se chama de envelhecimento atmosférico de
particulas organicas, um processo ainda mal
caracterizado. Além da incorporacdo de espécies
reativas na fase gasosa a fracdo organica do aerossol
por formacao oligdbmera, o envelhecimento também
inclui a degradacdo ou a modificacdo quimica de
constituintes da fase particulada por oxidantes
atmosféricos. Uma vez que as modificacdes quimicas
resultardo em altera¢gdes das propriedades fisicas
(volatilidade, absorcdo de luz, espalhamento de luz)
e fisico-quimicas (hidrossolubilidade, atividade do
NCN) de aerossdis atmosféricos, a investigacdo
desses processos deve ser tratada em pesquisa
futura sobre aerossodis organicos.

A incorporagdo de AOS em modelos
atmosféricos ndo é uma tarefa simples, uma vez que
uma variedade de processos quimicos e fisico-
quimicos influencia a massa particulada de AQS da
atmosfera ambiente. A andlise da sensibilidade da
producdo de AOS e modelagem de transporte
[Tsigaridis e Kanakidou, 2003] mostraram um fator
de incerteza de cerca de 20 na previsdo de producdo
de AOS quando se consideram as diferentes
influéncias de particdo, envelhecimento e MO,
exceto as incertezas de emissGes de precursores e
caminhos individuais de oxidagdo. Isso resulta em
uma producdo anual global de AOS de 2,55 a 47,12
Tg de matéria orgadnica por ano. Outro estudo
mostrou a produgdo de AOS usando o método de
particio e o método de rendimento bruto
(ignorando o mecanismo de particdo) de 15,3 e 24,6
Tg por ano [Lack et al., 2004], respectivamente.

Precursores de AQOS biogénicos no ambiente
continental sdo principalmente hidrocarbonetos nao
saturados, a saber, (mono) terpenos, sesquiterpenos



e isopreno. O potencial dos terpenos para a
formacdao de AOS é bem conhecido e tem sido
investigado intensivamente [ex., Went, 1960a3;
Yokouchi e Ambe, 1985; Zhang et al., 1992;
Hoffmann et al., 1997, 1998; Kavouras et al., 1998;
Griffin et al., 1999; Yu et al., 1999; O’'Dowd et al.,
2002], enquanto apenas recentemente descobriu-se
gue o isopreno forma produtos secundarios de baixa
volatilidade [Claeys et al.,, 2004a, 2004b]. Os
produtos de oxidacdo atmosférica de isopreno
conhecidos sdo os polidis e os compostos dacidos
como 2-metiltetrol e 2,3-acido di-hidroxi-metacrilico.
Estimou-se que o isopreno pode acrescentar cerca
de 2 Tg de polidis ao AOS atmosférico. Essa é uma
guantidade expressiva, embora os terpenos possam
acrescentar 10 vezes mais ao AOS. As reacdes de
terpenos mais frequentemente estudadas e mais
importantes que formam o AOS sdo as oxidacdes da
fase gasosa por 0z6nio, e radicais OH—e NO4_.

A oxidacdo de terpenos por ozonio, radical OH e
foto-smog (aerossodis nevoeiro) gera uma variedade
de produtos da fase gasosa oxigenada e da fase
particulada que foram identificados em
experimentos em camaras [Christoffersen et al.,
1998; Hoffmann et al., 1998; Yu et al., 1999; Glasius
et al., 2000a; Koch et al., 2000; Larsen et al., 2001;
Jaoui e Kamens, 2003a, 2003b, 2003c; Winterhalter
et al., 2003]. Produtos conhecidos de terpenos
relevantes para a produgcdo de AOS contém
principalmente carbonilo, dlcool e grupos funcionais
de acido carboxilico. Produtos que contém grupos
funcionais de acido carboxilico tém baixa volatilidade
e sdo, portanto, especialmente interessantes para a
formacdo de AOS. A Figura 2 mostra alguns produtos
importantes  provenientes da oxidacdao de
monoterpenos. Recentemente, sugeriu-se que o0s
periéxidos poderiam também representar uma parte
de AOS formada pela ozonélise de terpeno [Bonn et
al., 2004], o que foi recentemente confirmado por
estudos em camaras [Docherty et al., 2005].
Conforme mencionado acima, a formagdo de
oligbmeros a partir de produtos de oxidacdo de
terpeno oxigenado (semi) voldtil pode também
contribuir para a formag¢do de AOS a partir de
precursores biogénicos.

4.6. Medigoes de Campo
Medicbes da composicao de aerossol em regides

tropicais florestadas sao insuficientes, especialmente
aquelas que focalizam a fragdo organica de aerossol.
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Entretanto, alguns estudos no ambito do LBA foram
dedicados a investigacdo da composi¢cdo quimica de
organicos na fase particulada. Nos pardgrafos
seguintes, apresentamos algumas dessas medicOes,
colocadas em perspectiva com resultados de
medicGes de outras regides.

Figura 1. Importantes
monoterpeno.

produtos de oxidagdo de

Quadro 2. Varia¢des na concentrac¢io de alguns agucares
e Levoglucosan na fase atmosférica particulada em
diferentes localizagdes °.

®A concentra¢do média estd indicada entre parénteses.

O Quadro 2 mostra concentra¢des atmosféricas
de aclcares selecionados e levoglucosan
(levoglicosidio) em  diferentes  regiGes. O
levoglucosan é um produto da degradacdo de
celulose produzido quase exclusivamente pela
combustdo de material vegetal. Portanto, ndo é de
se surpreender que as concentragdes sejam baixas
em areas remotas (em torno de 1 a 10 ng m™~) e mais
altas em areas urbanas devido ao uso da madeira
como combustivel (de aproximadamente 100 a mais
de 1.000 ng m?), atingindo as mais altas
concentracdes de aerossois de queima de biomassa
em areas tropicais (de cerca de 1.000 a acima de
10.000 ng m™). Os aclcares também mostram
concentragdes muito diferentes, menos de 1 ng m~
acima dos oceanos, mas foram também observadas
quantidades substanciais, em torno de 1.000 ng m3,
por exemplo, em amostras de aerossdis do Chile.
Geralmente as concentragdes de glicose, sacarose, e
micose sao menores que 100 ng m~>. Acredita-se que
a fonte de aglcares seja principalmente a poeira do
solo (incluindo micro-organismos em suspensdo)
[Simoneit et al.,, 2004a]. Outras observa¢des na
floresta chuvosa da Amazoénia indicam contribuicGes
primarias de plantas vivas, por exemplo, a glicose e a
sacarose que podem derivar de pdlen e fuligem de
samambaias, ou a micose derivada de fuligem de
fungos [Graham et al., 2003a, 2003b].
Consequentemente, as concentra¢des de aglcares
de glicose, sacarose e frutose mostraram- se mais
altas durante o dia, e os niveis de micose (trealose) e
manitol foram mais altos durante a noite, quando
ocorreu uma forte emissdao de fuligem de fungos.
Micose, arabitol e manitol sdo constituintes bem
conhecidos da fuligem de fungo, e a sacarose, glicose



e frutose sdao conhecidas por estarem presentes em
graos de podlen.

Levoglucosano, aglcares e constituintes lipidios
representam a fracdo primdria de aerossdis
organicos, enquanto os dacidos dicarboxilicos de
cadeia curta tém fontes primarias e secundarias.
Acidos oxocarboxilicos derivam principalmente de
processos secundarios, seja da oxidacdo de COVs ou
da oxidacdo adicional de carbonilo e acidos mono-
ou dicarboxilicos. Niveis de acido oxalico (e outros
acidos di- e oxocarboxilicos) sdo bem baixos em
areas marinhas e remotas, embora a producdo
secunddria ocorra em regiGes drticas remotas
[Kawamura et al., 2005]. ConcentracGes de acido
oxalico sdo em torno de 100 ng m~ em regides
naturais ou remotas, conforme mostrado no Quadro
3. Concentracdes urbanas sdo da ordem de algumas
centenas de ng m™ com as maiores concentracdes
observadas em aerosséis de queima de biomassa
(acima de 1.000 ng m~). A mesma tendéncia pode
ser observada nos acidos maldnico e succinico,
embora as concentracdes sejam significativamente
mais baixas.

Constituintes da fase particulada da oxidacdo de
COVs biogénicos (ex., terpenos) sdo obviamente de
origem secunddria. Portanto, principalmente as
regides florestadas sdo influenciadas por produtos
de oxidacdo de COV biogénicos. Os produtos acidicos
de oxidagdao de monoterpenos juntam-se ao OC
hidrossoluvel e por isso podem ser importantes para
a formacdo de NCN. Além disso, a oxidacdo de
terpenos tem sido associada a formacdo de novas
particulas acima das florestas [O0’Dowd et al., 2002].
Embora o AOS da oxidagdo de monoterpenos
aparentemente seja muito importante para o
balanco global de AOS [Chung e Seinfeld, 2002;
Tsigaridis e Kanakidou, 2003], existem apenas
algumas medi¢cdes de constituintes de fase
particulada derivada de oxidagdo de monoterpenos.
A maioria dos produtos de baixa volatilidade de a- e
B-pineno, como o 4cido pinico e pindnico foi medida.
O Quadro 4 mostra uma selegao de concentragbes
relatadas. Medi¢des de concentragées ambientais
de produtos de outros monoterpenos importantes,
tais como limoneno, 3-careno, ou sabineno, sdo até
menos frequentes. As concentra¢gdes desses
produtos de oxidagdo de terpeno na fase particulada
variam enormemente, dependendo do tempo e da
localizagdo. As concentracGes de dacidos pinicos e
pindnicos podem variar de abaixo de 1 ng m™ a
cerca de 100 ng m~>, mesmo na mesma localidade.
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Voltamos a salientar que muito poucos resultados
sao relatados sobre suas concentracdes atmosféricas
em regioes tropicais florestadas.

4.7. Resumo e Necessidades de Pesquisa

As contribuicGes organicas para a fase
particulada atmosférica sdo conhecidas por serem
derivadas de fontes primarias e secundarias.
Especialmente nos trépicos, essas fontes respondem
pela maior fracdo de aerossdis submicrometros.
Apesar de uma série de projetos internacionais de
pesquisa (como o LBA), estudos de smog em
camaras e pelo desenvolvimento de modelos, ainda
ndo ha um entendimento quantitativo dos processos
gue ligam as emissdes e suas contribuicdes a fase
particulada troposférica. Isso é fato, especialmente
com relacdo as florestas tropicais, uma vez que nao
apenas as emissdes de gases precursores de
aerossois sdo insuficientemente caracterizadas, mas
muito poucas medi¢cdes da composicdo quimica de
aerossois organicos tropicais foram feitas. Outra area
bastante desconhecida é o destino de produtos de
oxidacdo de COV biogénico na fase particulada. Até
agora, somente produtos com baixa volatilidade que
se formaram imediatamente durante a reacdo do
precursor do hidrocarboneto e oxidante foram
considerados contribuidores para a formacdo de
aerossol. Entretanto, ha um crescente entendimento
de que processos quimicos também ocorrem na fase
particulada. A relevancia atmosférica dessas reacoes,
por exemplo, em conexdo com produtos de oxidacdo
de isopreno, deve ser avaliada em estudos futuros.
Além disso, o conhecimento sobre a influéncia de
componentes de AOS biogenicamente derivados no
ciclo hidrolégico atmosférico (NCN ou atividade de
IN), que é potencialmente uma ligagdo significativa
entre a biosfera terrestre e a atmosfera em regides
tropicais florestadas, ainda é insuficiente.

5. CONTRIBUIGOES DO LBA PARA O
ENTENDIMENTO DE EMISSOES DE COVB
E DE SEU PAPEL NO SISTEMA DA TERRA

As investigacbes de COVB iniciaram-se no final
dos anos 1970 e inicio de 1980 e demonstraram que
a Amazbnia é uma grande fonte de COVB
atmosférico e que essas emissdes tém um impacto
significativo na composi¢do quimica da atmosfera.
Estudos de emissGes globais, quimica e modelagem



de transporte dos anos 1990 forneceram mais
evidéncias de que as emissdes de COVB amazobnicas
sdo um importante componente do sistema
terrestre. Entretanto, esses estudos também
introduziram certa controvérsia associada a
conciliacdo entre as grandes estimativas de emissdes
de isopreno e as concentragcdes observadas de
produtos de oxidagdo. Uma vez que as estimativas
de emissdao foram baseadas em relativamente
poucas medicbes, e ainda, que muito pouco se
conhece sobre os fatores que controlam essas
emissdes, muitos estudos de modelagem mostraram
taxas de emissdo consideravelmente mais baixas do
gue as estimativas com base em observagdes de
campo, mas que estavam dentro da ampla faixa de
variacao de incertezas associadas a essas estimativas
de emissao.

As campanhas do LBA  contribuiram
enormemente para o aumento do numero de
estudos de campo sobre emissGes de monoterpenos
e isopreno. Alguns estudos do LBA incluiram
medicoes diretas de fluxo, diferentemente das
observagOes anteriores que apenas forneceram um
meio indireto de estimar fluxos de terpendide. Os
resultados do LBA de modo geral foram consistentes
com estudos anteriores, mas também mostraram
que ha uma variabilidade temporal e espacial
importante. Medi¢bes adicionais do LBA permitiram
uma caracterizacdo inicial de emissGes de COVs
biogénicos oxigenados. Estudos do LBA também
incluiram esforcos altamente qualificados para
integrar observagbes de quimica, transporte e
emissdes. Esses estudos mostram evidéncias de que
é necessario avancar o entendimento da quimica
atmosférica amazonica e dos processos de nuvens
que permitam explicar pelo menos algumas das
inconsisténcias entre estimativas de emissdes de
isopreno e distribuicdes de produtos de oxidagao.

Os recursos logisticos bem estruturados do LBA
associados ao seu programa de pesquisa propiciam
uma oportunidade conveniente para futuras
investigacdes de emissdes de COVB e de seu papel
no sistema da Terra. As prioridades de pesquisa
incluem a ampliagdo de esforgos para integrar
investigacOes de emissdes, quimica, transporte e
processos de nuvens. Estudos futuros devem ter
como objetivo uma ampla gama de COVs biogénicos,
incluindo sesquiterpenos e COVs oxigenados e seus
produtos, além de formaldeido e CO (que podem ser
observados por sensoriamento remoto por satélite)
e deveriam investigar o impacto de COVB nas
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distribuicGes de oxidantes e aerossdis e nos ciclos de
carbono e agua. Prioridades de pesquisas adicionais
incluem investigacdes dos processos que controlam
as variagdes sazonais e espaciais e a resposta a um
sistema terrestre em mudanga. Isso pode ser
alcancado por meio de uma combinacdo de
medi¢des continuas e multianuais das varia¢des de
fluxos por torres, medi¢cdes diretas das variagGes
regionais de fluxos por aeronave, e estudos de
processos baseados em camaras. O avanc¢o
significativo do entendimento dos processos que
controlam as emissdes de COVB amazOnicos e seus
impactos no sistema da Terra requer um
comprometimento continuado e a ampliacdo das
colaboragbes internacionais e multidisciplinares
estabelecidas pelo programa de pesquisa LBA.
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