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Emissões Naturais de Compostos Orgânicos Voláteis de 
Plantas e Seus Papéis no Balanço Oxidante e Formação de Partículas 

Jürgen Kesselmeier,1  Alex Guenther,2 Thorsten Hoffmann,3 

Maria Teresa Piedade,4  e Jörg Warnke,3 

Muitas espécies de compostos orgânicos voláteis (COV) biogênicos são liberadas 
na atmosfera pelas florestas tropicais. Medir todos aqueles que são relevantes 
para a química atmosférica ou para o balanço do carbono é desafiador. As 
campanhas de campo do Experimento de Grande Escala da Biosfera-Atmosfera 
(LBA) contribuíram para um aumento substancial dos estudos de campo sobre 
emissões de isopreno e monoterpeno e sobre a troca de várias outras espécies de 
COV. Este capítulo relata o avanço feito pelo LBA que compreendeu desde 
medições de emissões principais em nível das espécies vegetais até as discussões 
sobre a capacidade oxidativa da atmosfera e a formação de partículas secundárias 
de aerossóis orgânicos e núcleos de condensação de nuvens a partir de 
hidrocarbonetos biogênicos. A emissão de COV de ecótipos amazônicos produz 
grandes efeitos sobre a química atmosférica, que obviamente não são 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 biogênicos em escala local e regional e avanços em modelagem. Novos 
dados obtidos a partir de estudos de campo e de laboratório contribuíram para 
caracterizar as emissões de COV das florestas amazônicas submetidas à 
sazonalidade de estações secas e úmidas. Além disso, foi obtido o primeiro 
resultado sobre o potencial das áreas alagáveis afetadas por períodos de 
inundação de longa duração, os quais podem causar uma especial adaptação da 
emissão.  
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1. PROCESSOS CONTROLADORES DE TROCA DE
GASES ENTRE A VEGETAÇÃO E A ATMOSFERA

1.1.   Biodiversidade Ecológica na Amazônia 
e Troca de Compostos Orgânicos 
Voláteis  

Entre os muitos desafios do estudo da troca de 
gases traço entre florestas e a atmosfera, entender 
como extrapolar as taxas de emissões e fluxos é da 
maior importância. A emissão de compostos reativos 
orgânicos voláteis (VOC) é altamente dependente 
das espécies vegetais [Kesselmeier e Staudt, 1999]. 
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Além disso, visto que para identificar a emissão de 
gases traço é preciso chegar à altura de um galho ou 
folha de uma dada espécie vegetal, os resultados de 
medições feitas acima da floresta podem sofrer 
distorções devido às reações químicas que ocorrem 
durante o tempo de transporte. Uma abordagem 
razoável para modelagem de emissão de COV em 
florestas europeias deve considerar as principais 
espécies arbóreas da floresta e as estimativas de 
taxas de emissão identificadas à altura do galho ou 
folha. Entretanto, é impossível aplicar essa 
abordagem em uma floresta chuvosa tropical devido 
à imensa biodiversidade de espécies e regiões 
fitogeográficas, cujo conhecimento dos componentes 
bióticos e abióticos e suas relações ainda é escasso 
[Junk et al., 2000]. A Amazônia brasileira 
compreende uma área de 5 milhões de km2, 80% dos 
quais são classificados como terra firme [Pires e 
Prance, 1985; Pires, 1973]. Os 20% remanescentes 
podem ser divididos em seis formações 
fitogeográficas de acordo com suas características 
florísticas e estruturais, ou seja, florestas mistas e 
transicionais, savanas, florestas secundárias, áreas 
agrícolas e planícies de inundação [Braga, 1979; 
Junk, 1993].  

Em áreas alagáveis, a sazonalidade imposta pela 
inundação regular de grandes rios é a característica 
mais evidente que induz à limitações ambientais na 
biota [Junk et al., 1989; Ayres, 1986, 1993; Junk, 
1997]. A flutuação do nível da água exibe amplitudes 
de 7 a 13 m entre as condições de água alta e água 
baixa com períodos de inundação de 1 a 8 meses por 
ano [Junk, 1989; Kubitzki, 1989]. Diferentes 
comunidades de plantas se estabelecem 
dependendo da extensão da inundação. Portanto, 
mudanças nos níveis da água de grandes rios e a 
duração de inundação irão direcionar a composição 
das espécies, diversidade, e fisionomia das florestas 
de áreas alagáveis [Junk, 1989; Worbes, 1997; Ayres, 
1993; Wittmann et al., 2006; Piedade et al., 2001]. As 
plantas exibem diferentes capacidades de tolerar 
períodos de hipoxia ou anoxia como consequência da 
inundação, que pode durar horas, dias, semanas ou 
meses [Parolin et al., 2004].  Uma dessas adaptações 
pode ser a produção de energia por fermentação e a 
eliminação de compostos tóxicos, tais como o etanol, 
pelo transporte às folhas do dossel com subsequente 
re-metabolização e/ou liberação para a atmosfera 
(ver seção 1.4) [Rottenberger et al., 2008]. Tal 
estratégia das plantas reforça a importância das 
áreas de planícies alagáveis para a química 

atmosférica. Entretanto, o impacto de processos de 
fermentação na liberação de COV sob condições de 
inundação de longo prazo não é conhecido.   

Esses exemplos salientam a importância de se 
estudar as emissões de COV, adaptação, e fisiologia 
de espécies chave de cada um desses seis ambientes, 
bem como a importância de se comparar uma 
espécie chave crescendo em todos os ambientes. 
Diferentes espécies chave, bem como diferentes 
estratégias de adaptação, podem ter uma influência 
significativa na liberação de compostos orgânicos 
voláteis que devemos conhecer e entender.  

 
1.2. Compostos Orgânicos Voláteis na Atmosfera 

 
Muitas espécies de VOC biogênicos são liberadas 

na atmosfera, e medir todas aquelas que são 
relevantes para a química atmosférica ou balanço de 
carbono é desafiador. As técnicas de medição usadas 
são sempre limitadas a grupos especiais de 
compostos e dão apenas uma noção de partes da 
história. A espectrometria de massa da reação de 
transferência de prótons (PTR-MS) [Lindinger et al, 
1998], que passou a ser utilizada amplamente [ver 
Karl e Guenther, 2004], consegue detectar 
simultaneamente um grande número de espécies de 
COV. Crutzen et al. [2000] relatam um grande 
número de espécies orgânicas medidas com  esse 
instrumento na floresta chuvosa no Suriname 
durante campanha aérea e também discutem uma 
deficiência das medições PTR-MS, qual seja,  a 
detecção de massas de íons sem identificação clara. 
Entretanto, o PTR-MS tornou-se uma ferramenta 
valiosa para identificar emissões de gases traço na 
atmosfera.  

Medições feitas com ferramentas mais 
conservativas, no entanto, forneceram conjuntos 
interessantes de dados de espécies de COV não 
metano na atmosfera da Amazônia. Durante a 
campanha do Airborne Regional Experiment 1998, 
em cooperação com o Experimento de Grande Escala 
da Biosfera-Atmosfera (LBA) (LBA-CLAIRE-98), 
Kesselmeier et al. [2000] mediram as razões de 
mistura atmosférica de diferentes espécies de COV 
em uma estação de solo em sítio 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 estação úmida (março-
abril) foram o formaldeído e o isopreno, cada um 
com várias ppb. Concentrações de metil vinil cetona, 
assim como a metacroleína, produtos de oxidação de 



3 
 

isopreno, ficaram significativamente abaixo de 1 ppb, 
indicando uma capacidade de oxidação muito baixa 
na camada limite atmosférica mais baixa, o que está 
de acordo com um máximo de <20 ppb de ozônio 
diário. A concentração total de monoterpenos ficou 
abaixo de 1 ppb.  

Esses dados podem ser comparados com dados 
da investigação 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 ecológica a 100 km ao norte 
de Ji-Paraná no Estado de Rondônia, sudoeste da 
Amazônia, durante os períodos de “transição da 
estação úmida para a seca” e de “transição da 
estação seca para a úmida” [Kesselmeier et al., 
2002b]. Nesses períodos, foram obtidas amostras no 
topo do dossel próximo 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, 
formaldeído, e ácido fórmico, com razões de mistura 
de cada um mostrando diferenças de até várias 
partes por bilhão (ppb), muito similar ao sítio de 
Balbina. Produtos de oxidação de isopreno, tais como 
o metil vinil cetona e a metacroleína, mostraram 
variação em torno de 1 ppb.  A concentração total de 
monoterpenos ficou abaixo de 1 ppb. Isso mudou na 
fase de transição da estação seca para a úmida em 
setembro/outubro. Ácidos orgânicos C1-C2 e aldeído 
C1 -C2 exibiram aumento significativo de até 17 e 25 
ppb, respectivamente, que parece resultar de fogo 
na vegetação, assim como ocorre com as altas 
concentrações de metanol. De grande interesse, 
entretanto, foram os aumentos substanciais nas 
razões de mistura atmosférica de compostos 
biogênicos. O isopreno aumentou até 30 ppb 
próximo à copa e subiu bem acima de 10 ppb entre 
10 e 20 m acima da floresta. Curiosamente, as 
espécies de monoterpeno diminuíram. Tais medições 
atmosféricas dão uma noção da variabilidade e 
concentrações de COVs durante as diferentes 
estações decorrentes da sazonalidade das emissões 
de vegetação, fatores climatológicos e influências 
antropogênicas, tais como o fogo.  

Esses resultados estão de acordo com Guenther 
et al. [1999] que previram que as emissões de 
isopreno da estação seca, principalmente devido à 
temperatura foliar mais alta, poderiam ser mais altas 
do que na estação chuvosa. Relatórios de outras 
regiões de florestas chuvosas também sustentam 
esse cenário, como por exemplo, os dados de fluxo 

de isopreno da África central [Serça et al., 2001]. 
Além disso, medições de emissões obtidas em nível 
altura de galhos mostraram uma duplicação das 
taxas de emissão de isopreno de Hymenaea 
courbaril, e as emissões de monoterpeno de Apeiba 
tibourbou também aumentaram quase duas vezes 
[Kuhn et al., 2002a, 2004a]. 

 
1.3. Qualidade e Quantidade da Emissão 

Primária na Amazônia em Relação às 
Espécies de Plantas  

 
Apesar do conhecimento crescente da última 

década, ainda nos deparamos com questões 
significativas referentes à composição de misturas 
de COV, quantidade ou sazonalidade, que apenas 
podem ser respondidas usando-se câmaras para 
monitoramento da troca de gases traço, uma vez 
que se relacionam com a fisiologia primária da 
espécie vegetal. Tais medições são tipicamente 
realizadas por meio da inclusão de folhas ou ramos. 
Durante a década do LBA, emissões primárias da 
vegetação de floresta chuvosa tropical foram 
investigadas sob condições naturais de campo e 
também em câmaras monitoradas. Os resultados 
obtidos durante essas investigações foram 
interessantes.  

Fora da região amazônica, Geron et al. [2002] 
examinaram 20 espécies de plantas de um sítio de 
floresta tropical úmida de planície na Costa Rica e 
relataram que 50% delas emitiam isopreno. Visto 
que essas espécies cobrem de 35% a 50% do total 
da área basal, esses resultados indicam claramente 
que uma alta proporção da área foliar do dossel 
pode ser considerada uma fonte de isopreno, 
resultado sustentado também por medições de 
fluxo acima do dossel. O metanol e, em especial os 
fluxos de acetona, foram também considerados 
significativos em comparação com emissões de 
monoterpeno que não foram detectadas ou foram 
muito baixas. O panorama mais recente e mais 
amplo de COVs biogênicos na China, incluindo 
algumas regiões tropicais, é o de Klinger et 
al.[2002], que examinaram mais de 500 espécies por 
meio de medições de curto prazo. Geron et al. 
[2006] continuaram os estudos de Klinger et al. na 
Província subtropical de Yunnan, ao sul da República 
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 µg g–1 h–1 (carbono em base de peso 
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seco). Entretanto, é importante observar que as 
espécies estudadas não foram selecionadas 
aleatoriamente ou apenas com base em sua 
dominância local. Por exemplo, um grande número 
de espécies de Ficus (todas emissoras de isopreno) 
foram medidas com o objetivo de investigar 
variações de emissões no gênero Ficus. Três das 21 
espécies de Ficus examinadas durantes ambos os 
períodos, estações seca e úmida, mostraram taxas 
mais altas de emissão de isopreno na estação seca 
com fatores entre 2 a 10 em comparação com 
valores da estação úmida relatados por Klinger et al. 
[2002]. Nenhuma das 21 espécies mostrou emissão 
significativamente maior na estação úmida. 
Emissões de monoterpeno baseadas no peso seco 
de carbono e de folhas excederam 1,0 mg g–1 h–1 em 
somente 4 das 38 espécies avaliadas. Entretanto, os 
autores presumiram que os fatores de emissão 
estavam aproximadamente uma ordem de 
magnitude abaixo devido à folhagem esparsa 
resultante da senescência da estação seca. A 
seringueira Hevea brasiliensis foi confirmada como 
emissora significativa de monoterpeno dependente 
de luz. Wilske et al. [2007] também estudaram 
emissões de COV na Província de Yunnan, China, 
onde foram investigadas oito espécies arbóreas 
tropicais do sudeste da Ásia, por meio de câmaras 
dinâmicas de paredes flexíveis de Teflon para 
confinamento de galhos durante períodos mais 
longos de adaptação. Os potenciais de emissão de 
quatro espécies mostraram-se consideravelmente 
diferentes daqueles relatados anteriormente. Duas 
espécies emitiram isopreno. Seis espécies emitiram 
monoterpenos, embora com fatores de emissão de 
padrão baixo, entre <0,1 e 0,5 µg g–1 h–1. Quatro das 
cinco espécies investigadas em dois períodos 
diferentes do ano mostraram diferenças sazonais 
nas taxas de emissão e composição. Emissões totais 
de isoprenóides foram em geral mais altas com a 
produção de folhas novas do que com as folhas 
velhas. De acordo com Geron et al. [2006], mesmo 
considerando os relatos de inúmeras  espécies de 
plantas de áreas tropicais chinesas, sugerimos que 
para um melhor entendimento de emissões de COV 
de espécies tropicais do sudeste da Ásia há 
necessidade de mais investigações com câmaras de 
confinamento que cubram diferentes estações.  

O exame mais elaborado de espécies arbóreas 
amazônicas é o descrito por Harley et al.[2004]. 
Nesse estudo, mais de 100 espécies arbóreas foram 
investigadas com relação às suas capacidades de 

emissão de isopreno usando diferentes sistemas de 
confinamento. Para a observação inicial de emissões 
de COV sem nenhuma separação entre isopreno e 
outras espécies de COV foi usado um detector de 
fotoionização portátil (Thermo Environmental 
Instruments, Inc.). Além disso, foram analisadas 
amostras de cartuchos para melhor resolução e 
identificação de espécies de COV. Nesses estudos, 
aproximadamente 38% das 125 espécies arbóreas 
examinadas em seis sítios na Amazônia brasileira 
foram consideradas emissoras de isopreno. A 
questão sobre a quantidade de árvores que emitem 
monoterpenos e outros voláteis permaneceu não 
respondida. Mas, mesmo com esse alto número de 
espécies individuais investigadas, qualquer 
extrapolação de isopreno pode ser problemática no 
que diz respeito à biodiversidade. Os autores 
desenvolveram, portanto, um método para atribuir 
taxas de emissão às espécies arbóreas que nunca 
tinham sido medidas. Tal enfoque não é livre de 
problemas; ele claramente revela as lacunas de 
nosso conhecimento e reforça a necessidade de 
continuar as medições de emissões primárias para 
melhorar nossas estimativas de taxas de emissão em 
escala mais ampla. Essa interpretação é sustentada 
por resultados recentes [Wilske et al., 2007] que 
demonstram que pode haver discrepâncias 
significativas entre resultados obtidos por uma 
rápida avaliação e dados de investigação mais 
intensiva por inclusão de algumas espécies de 
plantas. Medições por inclusão na Amazônia com 
câmaras dinâmicas em galhos e tempo de adaptação 
de mais de um dia para cada espécie de planta, 
associadas à determinação simultânea de variáveis 
climatológicas e parâmetros fisiológicos, tais como 
assimilação, transpiração e condutância estomatal, 
contribuíram significativamente para um melhor 
entendimento dos processos de emissão e controles. 
Kuhn et al. [2002a] investigaram espécies arbóreas 
em uma floresta secundária durante a estação úmida 
de 1999 em um sítio de uma área remota em 
Rondônia; 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 padrão nictemeral 
de emissão de ambas as espécies arbóreas foi similar 
em relação aos parâmetros ambientais, tais como a 
flutuação da luz e temperatura. Essa é uma clara 
demonstração, atualmente bem aceita, de que os 
metabolismos de isopreno e monoterpenos estão 
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intimamente relacionados. A forte dependência de 
luz das emissões de monoterpeno biogênico pode ter 
um intenso impacto nas taxas estimadas de fluxo 
global de regiões tropicais.  

Visto que as regiões extratropicais são 
caracterizadas por fortes ciclos de crescimento anual, 
frequentemente se considera que as regiões 
tropicais apresentam pouca variabilidade climática e 
de crescimento. Entretanto, embora se admita que 
as regiões tropicais sejam uma fonte com 
predomínio de gases traço 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; Schöngart et al., 2002, 2004]. Recentemente, 
Myneni et al. [2007] utilizaram sensoriamento 
remoto para observar uma forte flutuação de área 
foliar na floresta chuvosa amazônica. E, do mesmo 
modo, podem ocorrer mudanças na troca de gases 
traço. Kuhn et al. [2004a] observaram  diferenças 
sazonais dependentes da idade foliar quando da 
comparação das fases de transição da estação úmida 
para a seca e desta para a úmida. Fortes diferenças 
sazonais na capacidade de emissão foram 
observadas nesses casos. O fator de emissão padrão 
de isopreno no caso da H. courbaril foi quase 
duplicado no final da estação seca com o surgimento 
de novas folhas, comparadas com o final da estação 
úmida. Por outro lado, taxas padronizadas de 
emissão de monoterpeno de A. tibourbou exibiram 
diminuição no final da estação. Tais dados de 
emissão de galhos estão em estreita concordância 
com razões de mistura atmosférica [Kesselmeier et 
al., 2002b]. Portanto, já não é mais adequado usar 
um único fator padrão de emissão para representar 
todo um ciclo sazonal. Ainda, além da variabilidade 
na emissão de isopreno, foram detectadas 
quantidades consideráveis de emissões de 
monoterpeno no período entre a abertura dos 
botões e a maturidade foliar dessa árvore no final da 
estação seca [Kuhn et al., 2004b]. Aparentemente, 
além da luz e temperatura, é necessário investir em 
mais pesquisa sobre os papéis de outros fatores 
potenciais, tais como o estágio de desenvolvimento 
foliar, condições de água e nutrientes, e estresse 
abiótico tal como a capacidade oxidativa do ar 
ambiental. Obviamente, tais fatores contribuem 
significativamente para a capacidade de emissão no 
decorrer da estação relevante. Nesse contexto, é 
interessante notar que uma forte correlação linear 
entre a capacidade de emissão de isopreno e a 

capacidade fotossintética bruta foi observada em 
todos os estágios de desenvolvimento e estações 
[Kuhn et al., 2004b]. Esses resultados podem 
representar uma base valiosa para modelar a 
variação sazonal da capacidade de emissão de 
isoprenóides.  

Embora tenhamos aprendido muito no decorrer 
dos estudos do LBA, ainda há necessidade de um 
entendimento mais básico da regulação de emissões 
primárias de importantes espécies de plantas. Isso se 
torna evidente especialmente diante de um número 
crescente de publicações que descrevem as 
surpreendentes qualidades biogênicas da emissão, 
quantidade e regulação de espécies de vegetação 
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 Áreas 

Inundáveis Adaptam-se às Flutuações do 
Nível da Água 

 
Com mais de 300.000 km2, a planície de 

inundação da Amazônia central representa uma das 
maiores áreas de inundação do mundo; são 210 dias 
de inundação contínua por ano, com amplitude 
média de inundação de vários metros [Junk, 1997]. A 
inundação de árvores nessas áreas causa drásticas 
mudanças na química do solo e na disponibilidade de 
oxigênio às raízes das plantas [Parolin et al., 2004]. 
Esse estresse afeta a fisiologia principal da planta e o 
metabolismo secundário como, por exemplo, a 
fotossíntese e também, em potencial, o metabolismo 
isoprenóide, respectivamente [Rottenberger, 2003; 
Rottenberger et al., 2008]. Além disso, estudos de 
espécies arbóreas europeias demonstraram que 
folhas emitem etanol e acetaldeído como resposta 
fisiológica às condições anaeróbicas nas raízes 
[MacDonald e Kimmerer, 1993; Kreuzwieser et al.,  
1999; Holzinger et al., 2000] que, por sua vez, inicia a 
fermentação alcoólica nas raízes com produção de 
etanol. A maior porção do etanol radicular é 
transportada na corrente de transpiração para as 
folhas, onde pode ser remetabolizada por oxidação 
gradativa para acetaldeído e acetato, mediada por 
enzimas foliares ADH e aldeído-desidrogenase 
(ALDH). Por meio desse mecanismo, a planta 
recaptura carbono e a energia que foi investida no 
etanol e evita uma acumulação de etanol fitotóxico e 
acetaldeído. Uma fração desses compostos pode ser 
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emitida na atmosfera, processo que pode ser 
considerado um “vazamento” entre a produção e o 
consumo desses compostos. Na atmosfera, todos os 
três compostos C2 são de alta importância para a 
química troposférica e influenciam a capacidade 
oxidativa da atmosfera, a produção de nitratos 
orgânicos, bem como a acidez atmosférica, 
especialmente em áreas remotas [Carlier et al., 1986; 
Keene et al., 1983; Kesselmeier, 2001; Singh et al., 
1995; Talbot et al., 1990; Thompson, 1992].  

Em comparação com o conhecimento já 
adquirido sobre espécies arbóreas de terra firme 
[Rottenberger et al., 2004, 2005], as árvores de 
planície de inundação são insuficientemente 
investigadas; entretanto, têm havido intensivas 
investigações sobre a produção anaeróbica e o 
metabolismo de etanol (fermentação) em raízes e 
seu transporte às folhas (ver Figura 1).  

 
Figura 1. Processos de fermentação nas raízes sob 

condições aeróbicas permitem que as árvores superem a 
limitação de oxigênio a qual, caso contrário, impediria a 
produção de energia. O etanol pode ser transportado para 
as folhas do dossel onde é metabolizado em acetaldeído e 
ácido acético (acetato) e recapturado pelo metabolismo 
da planta. Devido à volatilidade, uma parte desses 
compostos pode se perder na atmosfera. 

 
Apenas um número limitado de estudos sobre 
liberação de compostos induzidos por inundação 
oriundos de folhas, como etanol e acetaldeído, e um 
estudo piloto de plantas da Amazônia foram 
relatados [Rottenberger, 2003; Rottenberger et al., 
2008]. Considerando a vasta área de floresta 
inundada e a duração da inundação, as florestas de 
planície de inundação amazônicas representam 
potencialmente uma das fontes vegetativas mais 
importantes de etanol atmosférico, o acetaldeído e o 
ácido acético, que podem produzir um impacto tanto 
regional quanto global na química atmosférica e no 
clima.  

Apesar do nosso conhecimento sobre os 
processos fisiológicos de plantas que podem se 
iniciar com a inundação, importantes questões ainda 
continuam pendentes para investigação. Nossa 
experiência baseia-se em experimentos sob 
condições controladas; ao que sabemos, não há 
experimentos de campo. Portanto, não temos 
conhecimento sobre o modo como as árvores 
adultas se comportam. Além disso, não sabemos 
como as árvores enfrentam o longo pulso de 
inundação. Se algumas espécies mudam para a 

fermentação, as emissões continuarão por todo o 
período de inundação? Outra questão importante é 
se o metabolismo isoprenóide é afetado. Podemos 
esperar mudanças nas taxas de emissão de isopreno 
ou monoterpeno dos emissores?  

Se a fotossíntese diminuísse e a emissão de COV 
não fosse afetada, ou mesmo aumentasse, o balanço 
de carbono da planta seria afetado. Efeitos de 
estresse, tais como as altas temperaturas, são 
conhecidos por causarem tal mudança. Como 
reagem as plantas adaptadas às planícies de 
inundação? Somente as árvores com excelente 
suprimento de gás por meio do aerênquima ou raízes 
adventícias mantêm suas folhas, enquanto outras 
deixam cair todo o material foliar para sobreviver? 
Investigações feitas em várias estações sobre as 
flutuações sazonais de VOCs, inclusive de acetaldeído 
como um marcador potencial de emissões de 
planície de inundação, ajudarão a determinar a 
relevância para a química atmosférica e clima.  

 
1.5. Troca de Aldeídos de Cadeia Curta e Ácidos 

em Terra Firme e em Áreas Alagáveis: 
Emissão e Deposição 

 
No âmbito do projeto LBA, uma atenção especial 

foi dedicada à emissão de esoprenóides (isopreno e 
monoterpenos). Entretanto, muitos outros COVs 
podem ser liberados pela biosfera em quantidades 
significativas [Fehsenfeld et al., 1992; König et al., 
1995; Guenther et al., 1995; Kesselmeier e Staudt, 
1999]. Além disso, não é apenas a emissão de gás 
traço que pode ser encontrada, mas também a 
deposição que pode contribuir para uma reciclagem 
de carbono. Entre essas espécies de COV, são 
também de interesse os ácidos orgânicos oxigenados 
de cadeia curta, ácido fórmico e ácido acético, bem 
como seus aldeídos homólogos. Esses dois ácidos 
contribuem significativamente para a acidez da 
precipitação, conforme identificado por Andreae et 
al. [1988] e Talbot et al. [1990] durante a campanha 
ABLE-2 na Amazônia central. Os aldeídos de cadeia 
curta desempenham um papel importante na 
química oxidativa da troposfera [Carlier et al., 1986; 
Singh et al., 1995, 2001; Chebbi e Carlier, 1996]. De 
acordo com uma publicação anterior [Glasius et al. 
2000b], de 80% a 100% de ácido fórmico, em 
particular,  origina-se de fontes biogênicas, mas 
ainda não foi determinado se ele é derivado de 
decomposição fotoquímica de outros gases traços 
biogênicos (emissão indireta), ou se é produzido e 



7 
 

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

Kuhn et al. [2002b] relataram a troca de ácido 
fórmico e ácido acético entre a vegetação e a 
atmosfera nos períodos de transição da estação 
úmida para a seca e da estação seca para a úmida em 
1999, em Rondônia. Medições incluindo galhos 
individuais em câmaras exibiram principalmente 
sequestro de ácido fórmico e ácido acético por todas 
as espécies vegetais em ambas as estações. 
Descobriu-se que o sequestro de ácidos orgânicos é 
estreitamente relacionado com as taxas de mistura 
atmosférica do ambiente. Uma troca bidirecional 
pôde ser detectada, mas com um ponto de 
compensação muito baixo, portanto, quase excluindo 
qualquer emissão. Geralmente, a floresta poderia ser 
considerada um sumidouro ao invés de uma fonte de 
ácidos orgânicos, uma conclusão que foi sustentada 
por gradientes de concentração acima do dossel. 
Fortes variações nictemerais e razões muito altas de 
mistura foram encontradas em ambas as estações, 
causadas por fogo na vegetação, ocorrido na estação 
seca. Uma contribuição substancial para a carga 
atmosférica por emissão direta foi excluída. 
Entretanto, a produção química por oxidação de 
compostos biogênicos reativos, tais como isopreno e 
monoterpenos, pode ser considerada uma fonte 
dominante desses ácidos durante a estação úmida.  
Nos dados da estação seca as emissões de fogo na 
vegetação foram predominantes.  

Comportamento muito similar foi relatado sobre 
o formaldeído e acetaldeído (Rottenberger et al., 
2004, 2005]. Medições incluindo galhos de várias 
espécies arbóreas em câmaras mostraram mais 
claramente uma troca bidirecional com um ponto de 
compensação de 0,6 ppb. Portanto, foram 
observadas tanto emissão quanto deposição, 
embora a troca tenha sido claramente dominada 
pela deposição. As velocidades da deposição e o 
ponto de compensação aumentaram durante a 
estação seca. O sequestro ocorreu pelos estômatos 
sob condições de céu claro no período de transição 
da estação úmida para a seca, enquanto a deposição 
na superfície foliar foi considerada substancial para o 
período de seca para úmida quando as atividades de 
queima de biomassa e razões de mistura atmosférica 
são altas. Cursos nictemerais e gradientes de 
concentração acima do dossel sustentam a 
conclusão de uma oxidação fotoquímica e 
compostos precursores emitidos biogênica ou 

pirogenicamente, e que atuam como fontes desses 
aldeídos, que podem ser capturados novamente pela 
vegetação.  

Entretanto, a troca de gases traço, conforme 
mencionado acima, não está sempre limitada à 
deposição com alguma emissão dependente das 
razões de mistura presentes no ambiente e o ponto 
de compensação. As condições especiais ambientais 
tais como enchente e inundação de plantas, um 
traço típico de grandes áreas das planícies de 
inundação da Amazônia, podem mudar o quadro 
[Junk, 1997; Parolin et al., 2004]. Isso despertou 
interesse sobre emissões de gases traço de espécies 
arbóreas parcialmente inundadas que sofreram com 
as condições anóxicas do seu sistema radicular.  

Estudos de espécies arbóreas europeias 
demonstraram que folhas emitem etanol e 
acetaldeído como uma resposta fisiológica às 
condições anaeróbicas das raízes [MacDonald et al., 
1989; Kreuzwieser et al., 1999; Holzinger et al., 
2000], que inicia a fermentação alcoólica com 
produção de etanol. A maior porção do etanol da raiz 
é transportada na corrente de transpiração para as 
folhas, onde pode ser remetabolizado por oxidação 
gradual para acetaldeído e acetato, mediado por 
enzimas foliares ADH e aldeído-desidrogenase 
(ALDH). Esse mecanismo permite à planta recapturar 
carbono e energia investidos no etanol e evitar uma 
acumulação de etanol fitotóxico e acetaldeído. Uma 
fração desses compostos pode ser emitida na 
atmosfera, processo que pode ser considerado um 
“vazamento” entre produção e consumo desses 
compostos. Na atmosfera, todos os três compostos 
C2 são de alta importância para a química 
troposférica e influencia a capacidade oxidativa da 
atmosfera, a produção de nitratos orgânicos, e a 
acidez atmosférica, especialmente em áreas remotas 
[Carlier et al., 1986; Keene et al., 1983; Kesselmeier, 
2001; Singh et al., 1995; Talbot et al., 1990; 
Thompson, 1992]. 

Em comparação com investigações sobre a 
produção e metabolismo de etanol em raízes e seu 
transporte para as folhas, apenas um número 
limitado de estudos foi desenvolvido sobre a 
liberação de compostos induzidos por inundação, 
tais como etanol e acetaldeído, e apenas um estudo 
piloto para plantas da Amazônia [Rottenberger, 
2003; Rottenberger et al.,  2008]. Em comparação 
com a leve deposição de acetaldeído e ácido acético 
em áreas não inundadas, raízes sob inundação 
produziram emissões de etanol e acetaldeído pelas 
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folhas nas três espécies investigadas. Essas espécies 
de plantas que mostraram emissão mais alta de 
etanol e acetaldeído também emitiram ácido 
acético. De especial interesse foram os picos das 
emissões dos três componentes pela manhã, que 
podem ser entendidas como uma acumulação 
durante a noite e uma brusca liberação assim que os 
estômatos se abrem pela manhã. As taxas de 
emissão variaram substancialmente entre as 
espécies arbóreas, com máxima diferindo em até 
duas ordens de magnitude (3 – 200 nmol m–2 min–2 
para o etanol e 5 e 500 nmol  m–2 min–1 para 
acetaldeído). Emissões de ácido acético atingiram 12 
nm m–2 min–1. Diferenças entre espécies arbóreas 
podem ser entendidas como uma consequência de 
diferentes tipos de estratégias de adaptação para 
superar as deficiências nas raízes, i.e., 
desenvolvimento de anatomia morfológica da raiz e 
uma morfologia que permita aumentar a aeração da 
raiz. As diferenças pronunciadas nas emissões 
relativas de etanol para acetaldeído e ácido acético 
indicam que não apenas a produção de etanol nas 
raízes, mas também a conversão metabólica na folha 
é um importante fator na determinação da liberação 
desses compostos na atmosfera. Na maioria dos 
casos, as emissões inicialmente aumentaram 
durante os 3 primeiros dias do período de inundação 
e diminuíram depois de 3 a 7 dias. Algumas das 
espécies vegetais que não foram significativamente 
afetadas pela inundação, obviamente se adaptaram 
à situação anóxica. Outras, com sintomas fisiológicos 
de injúrias degeneraram.  

 Os efeitos de anoxia de raiz relatados acima 
foram investigados apenas em um grupo controle 
com espécies de árvores jovens. Mas, os resultados 
indicam que provavelmente esta seja uma importante 
fonte de gás traço a ser mais bem entendida. As 
florestas amazônicas de planícies de inundação, 
portanto, são potencialmente uma das fontes 
vegetativas mais importantes de etanol atmosférico, 
acetaldeído e ácido acético que pode produzir 
impactos regionais e globais na química atmosférica e 
no clima. Nada se sabe sobre o comportamento de 
árvores adultas sob condições de campo e sobre o 
modo como as emissões de gases traços se adaptam à 
inundação de longo prazo, uma característica das 
planícies de inundação. Recomendamos, portanto, 
estudos sobre os efeitos da inundação na troca de 
compostos metabolicamente relacionados, etanol e 
acetaldeído, entre as florestas e a atmosfera nas áreas 
de planície de inundação da Amazônia.  

1.6.  Emissões Primárias Podem Ser Afetadas  
        Por  Relações Entre Planta-Planta e  
        Planta-Inseto 
 
Plantas atacadas por herbívoros ou patógenos 

podem reagir mediante a produção de compostos 
voláteis usados para defesa direta ou indireta. O 
impacto direto sobre os voláteis tóxicos pode causar 
uma rápida defesa, visto que os compostos 
sinalizadores podem, indiretamente, contribuir 
mediante a ativação de uma cadeia simbiótica ao 
chamar, por exemplo, predadores de herbívoros. 
Desse modo, as plantas podem ser alertadas por 
compostos orgânicos voláteis liberados por vizinhos 
atacados por herbívoros e ativar defesas para evitar 
que elas mesmas sejam atacadas. Embora haja 
inúmeros relatos na literatura [Baldwin et al., 2006; 
Dicke et al., 2003; Schulze et al., 2006], as 
investigações nas florestas tropicais são raras.  

 
1.7.   Emissões Primárias Afetam o Balanço de 

Carbono 
 

O balanço do carbono dos ecossistemas 
terrestres do mundo é incerto e o balanço do 
carbono da Amazônia, em especial, é uma questão 
de debate contínuo [ver Houghton et al., neste 
volume; ver também Chou et al., 2002; Araújo et al., 
2002; Carswell et al., 2002; Houghton, 2003; Baker et 
al., 2004]. Entretanto, tornou-se bem aceito que os 
trópicos parecem ser uma fonte quase neutra, ou 
uma pequena fonte líquida de carbono. Conforme 
relatado recentemente por Lloyd et al. [2007], 
estimativas baseadas em fluxos regionais de 
superfície usando técnicas de balanço da ABL 
(Atmospheric Boundary Layer) para  avaliar dados 
aéreos sugeriram claramente um balanço de 
carbono quase neutro na Amazônia. Portanto, é de 
especial interesse o exame cuidadoso da 
contribuição do carbono orgânico volátil aos 
sumidouros e fontes, especialmente porque os fluxos 
de carbono reativo são muito sensíveis às mudanças 
da cobertura da terra e ao clima, e podem variar 
significativamente diante de futuras perturbações 
[Guenther, 2002].  

O papel da vegetação como fonte de carbono 
volátil foi discutido por Frits Went e colaboradores 
pela primeira vez 50 anos atrás [Went, 1955, 1960a]. 
As quantidades desses compostos foram até 
consideradas uma das fontes de petróleo [Went, 
1960b]. Atualmente, nossas estimativas de carbono 
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biogênico liberado de vegetação terrestre estão 
acima de 1.000 T g a–1 [Guenther et al., 1995]. Em 
comparação com a produtividade primária bruta da 
vegetação em torno de 120 Pg a–1, isso significa 
apenas uma pequena contribuição, equivalente a um 
por cento, e por isso as emissões de COV de 
vegetação raramente são incluídas nas estimativas 
de fluxos globais de carbono. Entretanto, esse 
quadro se altera aos examinarmos mais detidamente 
e relacionarmos a emissão de COV à produtividade 
primária líquida (PPL), à produtividade líquida do 
ecossistema (PLE), ou à produtividade líquida do 
bioma (PLB) [Geron et al., 2002; Guenther, 2002; 
Kesselmeier et al., 2002a]. Com base em tais estudos, 
pode-se supor que, com relação ao balanço de 
carbono da biosfera terrestre, uma emissão 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 relação ao CO2  sequestrado em 
nível de folhas ou galhos mostra uma variação de 
alguns percentuais do CO2 assimilado 
fotossinteticamente. Com base em inúmeras 
medições por câmaras e medições de fluxos 
meteorológicos de emissão simultânea de COV e 
troca de CO2 na região do Mediterrâneo e em 
floresta tropical chuvosa na Amazônia, os autores 
demonstraram que as estimativas de fluxo de COV 
são pequenas em relação à PPL e produção primária 
bruta (PPB). Entretanto, as quantidades de carbono 
perdidas como emissões de COV podem ser 
altamente significativas com relação à 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–1 representou 0,54 Pg C do 
total de isoprenóides, um número muito próximo à 
estimativa modelada da emissão global de isopreno 
de cerca de 0,5 Pg C [Guenther et al., 
1995].Comparada à variação das estimativas atuais 
de PLE, isso representou uma perda de 3,5 – 39% de 
carbono da PLE. Variações nos cenários globais e 
tropicais foram muito similares, com 3,5–36% e 3,4–
27%, respectivamente. Comparada à PLB, a perda de 
carbono de COV foi até considerada equivalente, 
uma clara demonstração da necessidade de se levar 
em consideração os fluxos de COV nas discussões 
sobre trocas de carbono. Além disso, os autores 
observaram que tal contribuição poderá aumentar se 
forem usados dados de outras espécies de COV, 

além das emissões mais bem descritas de 
isoprenóides. A principal incerteza com relação à 
essas estimativas foi quanto ao destino de tais 
compostos reativos. Quanto se converte em CO2 (e 
CO) sem passar pela respiração terrestre? Quanto 
retorna à biosfera terrestre com ou sem 
transformação química em outros compostos 
orgânicos? Seria simplesmente uma reciclagem 
interna de carbono orgânico no reservatório 
terrestre de carbono? E, por último, quanto está 
sendo liberado dos ecossistemas florestais por 
transferência da biosfera terrestre para a biosfera 
marinha, por exemplo? Com base no que 
conhecemos sobre a deposição de alguns produtos 
potenciais de oxidação (ver seção 1.5), tais como 
ácidos orgânicos e aldeídos, podemos pressupor que 
quantidades substanciais dessas emissões de 
carbono são recicladas dentro da biosfera. 
Entretanto, pode-se supor que uma parte substancial 
se perde em produtos de oxidação de vida mais 
longa que se desprendem da biosfera terrestre no 
transporte. Tal conclusão foi confirmada 
recentemente por Naik et al. [2004] que integraram 
algoritmos de emissão de superfície usando um 
modelo dinâmico de ecossistema global, o modelo 
integrado de simulação da biosfera (IBIS), para 
simular fluxos biogênicos de isoprenóides como um 
componente da dinâmica clima-vegetação. Nessa 
simulação, o aumento dos níveis de CO2 causou um 
aumento de emissões de COV como resultado de 
aumentos da biomassa foliar. Os autores concluíram 
que os aumentos das emissões biogênicas podem ter 
impactos significativos não apenas na química 
atmosférica, mas também no balanço global de 
carbono.  

Suntharanlingham et al. [2005] recentemente 
demonstraram que a importância de se contabilizar  
COV biogênicos e outras emissões reduzidas de 
carbono em análises de inversão de CO2 é muito 
maior do que aquelas que se baseiam apenas em sua 
pequena contribuição ao fluxo de carbono total. Isso 
se deve ao pressuposto comum de que a fonte de 
CO2 oriunda da oxidação atmosférica desses 
compostos que é liberada à superfície produz uma 
distorção na técnica da modelagem de inversão 
utilizada para estimar fluxos de carbono regional. 
Observou-se que a inclusão de emissões reduzidas 
de carbono como fontes de CO2 distribuídas na 
atmosfera, ao invés das emitidas na superfície, 
resultou em consideráveis diferenças nas estimativas 
de fluxos regionais de CO2. Isso incluiu uma redução 
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do sumidouro de carbono do hemisfério norte e a 
emissão líquida de carbono líquido de paisagens 
tropicais. 

 
 

2. MODELAGEM E MEDIÇÕES DE FLUXOS DE COV 
BIOGÊNICOS EM ESCALAS LOCAIS A REGIONAIS  

 
As primeiras medições de COV biogênicos 

(COVB) na camada limite atmosférica da Amazônia 
foram feitas durante um programa de pesquisa por 
aeronave de 1979 a 1980 no Brasil [Greenberg e 
Zimmerman, 1984; Crutzen et al., 1985]. Esse 
esforço de pesquisa focalizou a queima de 
biomassa, mas incluiu medições das condições 
ambientais que caracterizaram o COVB emitido pela 
floresta tropical. Greenberg e Zimmerman [1984] 
relatam uma razão média de mistura de isopreno de 
2,27 ppb e razão de mistura de monoterpeno de >5 
ppb para alturas entre o topo de árvore e 2 km. 
Crutzen et al. [1985] concluíram que há grandes 
emissões orgânicas biogênicas oriundas da floresta 
tropical e que as emissões foram responsáveis tanto 
pelo aumento quanto pela diminuição de ozônio na 
camada limite. Os autores presumiram uma 
concentração de OH de pelo menos 5 x 105 

moléculas por cm–3 e estimaram que seria 
necessário um fluxo de isopreno de pelo menos 2 
mg m–2 h–1 para manter a razão observada de 
mistura de isopreno. Durante os voos sobre a 
Guiana em 1984 e no Brasil em 1985, foram 
observadas razões de ~2 ppb de mistura de isopreno 
espalhadas na camada limite, confirmando a 
emissão de isopreno em grandes quantidades pelas 
florestas tropicais amazônicas [Gregory et al., 1986; 
Rasmussen e Khalil, 1988].  

A média de fluxos de COVB da paisagem foi  
estimada a partir de observações acima do dossel no 
Peru e nos estados brasileiros do Pará, Amazonas e 
Rondônia. Estudos conduzidos em seis sítios de 
torres, em dez locais de lançamento de balões 
cativos e três estudos por aeronaves estão listados 
na Tabela 1. Sete diferentes abordagens foram 
usadas para a estimativa de fluxos de COVB, 
incluindo as indiretas, baseadas em balanços e 
gradientes de concentração e técnicas de fluxos de 
vórtices turbulentos, incluindo medições diretas de 
covariância de vórtices. Uma abordagem adicional, 
combinando medições de emissão de COVB por 
confinamento com dados de biomassa arbórea e 
composição de espécies, foi usada para caracterizar 

fluxos em quatro sítios do grupo descrito na Tabela 1 
e em sítios adicionais no Equador [Harley et al., 
2004].  

O estudo ABLE GTE de 1985 na Reserva Duke, 
próximo a Manaus, incluiu medições da altura da 
camada de mistura e perfis verticais de 
concentrações de gases traço dentro e acima da 
camada limite [Zimmerman et al., 1988, Jacob e 
Wofsy, 1988]. Essas observações forneceram um 
conjunto melhorado de dados para caracterizar os 
fluxos de superfície necessários para avaliar as 
perdas provenientes das concentrações oxidantes da 
camada limite. Zimmerman et al. [1988] usaram  
uma estimativa para o OH do período diurno de  8,3 
x 105 moléculas por cm–3 [Jacob e Wofsy, 1985] e 
observaram razões de mistura de isopreno (média = 
2,03 ppb) e monoterpeno total (média = 0,23 ppb) 
para calcular emissões totais diárias de 25 mg m–2 de 
isopreno e 5,6 mg m–2 de  monoterpenos. A emissão 
estimada de isopreno teve pico em 4 mg m–2 h–1 por 
volta de meio dia e médias de cerca de 3,1 mg m–2 h–

1 entre 08H00 e 16H00. Jacob e Wofsy [1988], 
usando as mesmas observações, mas com diferente 
abordagem de análise, relataram emissão total ~10% 
mais baixa e emissão máxima ~50% mais alta do que 
as estimativas de Zimmerman et al.. Davis et al. 
[1994] usaram esses mesmos dados de balão cativo 
para estimar fluxos do gradiente de concentração 
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 
amazônicas no Peru e nos estados brasileiros de 
Rondônia, Pará e Amazonas com balões 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 sítios foram consideravelmente menores 
e consistiram de menos de dez perfis.  

 
Quadro 1. Medições de Campo na Amazônia Usadas para 

Estimar Fluxos de Isopreno e Monoterpeno de Dossel.  

 
As razões médias diurnas de mistura de isopreno da 
camada de mistura de 11 sítios variam de 0,6 a 6,7 
ppb. As médias do período diurno de razões de 
mistura de monoterpeno total mostraram variação 
de 80 a 690 ppt e foram positivamente correlacionadas 
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com isopreno com uma razão típica 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 sítios dos fluxos foi de -pinenos, que 
tipicamente compreenderam cerca da metade dos 
monoterpenos totais. Helmig et al. [1998] 
observaram médias de razões de mistura 
relativamente baixas (1,39 ppb), mas relatam uma 
das estimativas mais altas de fluxo de isopreno (8,1 
mg m–2 h–1). Isso se deve às suas escolhas de uma 
concentração de OH relativamente alta (4,5 x 106 

moléculas por cm–3). Helmig et al. também 
estimaram fluxos de gradientes de concentração 
vertical, mas devido ao pequeno tamanho da 
amostra (n = 5) e às grandes incertezas associadas 
com estimativas individuais a partir dessa técnica, 
essas estimativas não puderam ser usadas para 
validar a estimativa mais alta de OH. Entretanto, 
observações 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 interpretações foram 
apoiadas pelos relatórios recentes sobre um 
processo de reciclagem de OH por oxidação de 
isopreno que talvez possa explicar tais níveis altos de 
OH [Lelieveld et al., 2008].  Esses resultados suscitam 
novas discussões sobre as interações de emissões 
biogênicas e química atmosférica [Guenther, 2008] e 
estimativas de fluxos de isopreno e monoterpeno 
que parecem estar subestimadas em pelo menos um 
fator em cinco.  

As abordagens de medições baseadas em torres 
listadas na Tabela 1 incluem gradientes de camada 
de superfície (SLG), acumulação de vórtice relaxado 
(REA), acumulação de vórtices disjuntos (DEA), e 
covariância dos vórtices (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 medições, e 
porque as amostras foram transportadas para 
laboratórios na Europa e Estados Unidos, foram 
introduzidas incertezas associadas ao seu 
armazenamento. Outras incertezas estão associadas 
aos pressupostos exigidos para essas técnicas. As 
medições contínuas 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 m–2 h–1 

para isopreno e de 0,2 a 1,7 mg m–2 h–1 para 
monoterpenos totais. A média de fluxos de isopreno 
e monoterpeno desses estudos está positivamente 
correlacionada, e as emissões de monoterpeno total 
tendem a ser de 10% a 20% do fluxo de massa de 
isopreno. Sistemas de medições por torre são 
particularmente úteis para a medição de variações 
diurnas e sazonais dos fluxos de COVB. As medições 
de covariância de vórtices turbulentos realizadas por 
Karl et al.[2007] mostram que emissões de isopreno, 
monoterpeno total, metanol, e acetona são todas 
controladas tanto pela luz quanto pela temperatura. 
Não tem havido tentativas de medir continuamente 
os fluxos COVB durante o ano todo, mas vários dos 
conjuntos de dados mostrados na Tabela 1 incluem 
algumas informações sobre variações sazonais. Esses 
dados limitados sugerem que as emissões na estação 
seca, especialmente em sua fase mais tardia, são 
consideravelmente mais altas do que na estação 
úmida. Isso está de acordo com as medições de 
concentração de isopreno no ambiente realizadas 
por Kesselmeier et al. [2002b] e Trostdorf et al. 
[2004]. Observou-se um aumento nas emissões 
durante a estação 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 concentrações de 
COVB acima de vários tipos de cobertura da terra 
(áreas alagadas, campos de soja, agricultura mista, 
floresta primária) ao norte e a leste de Manaus, 
usando Espectrômetro Aéreo de Massa da Reação de 
Transferência de Próton de Resposta Rápida 
(PTRMS). Essas medições foram feitas em apenas 
dois voos porque o foco principal do estudo foi a 
queima de biomassa que estava ocorrendo 
principalmente ao sul de Manaus. Essas medições 
por aeronave não incluíram flutuações de resposta 
rápida de flutuações de ventos verticais, necessárias 
para as medições de covariância de vórtices, mas foi 
possível estimar os fluxos a partir de variações na 
concentração. Esse estudo limitado forneceu os 
primeiros dados para a caracterização de variações 
na emissão de COVB em escalas relativamente 
grandes (25 a 10.000 km2). Emissões de isopreno 
variaram em cerca de uma ordem de magnitude (1 a 
10 mg m–2 h–1) depois que as emissões foram 
ajustadas de forma a considerar as variações na 
temperatura e luz. As variações observadas na 
emissão refletiram as diferenças entre os tipos de 
cobertura da terra.  
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Rasmussen e Khalil [1988] extrapolaram uma 
taxa de emissão constante, similar àquela relatada 
por Zimmerman et al. [1988] para estimar fluxos 
anuais de isopreno de 60 Tg de isopreno em uma 
área de 5 x 106 km2 da Amazônia. Guenther et al. 
[1995] extrapolaram a taxa de emissão medida por 
Zimmerman et al. [1988] usando temperatura luz, e 
área foliar variáveis e estimaram  uma emissão anual 
de 96 Tg de isopreno e 14 Tg de monoterpenos de 
uma área de 4,33 x  106 km2, 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 Amazônia 
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 emissões 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 emissões. Shim et al. 
[2005] usaram observações de CH2O por satélite e 
um modelo global de química e transporte para 
restringir distribuições globais de isopreno. Suas 
estimativas de emissões 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. QUÍMICA ATMOSFÉRICA SOBRE A AMAZÔNIA:  
 PRODUÇÃO DE OZÔNIO A PARTIR DE 

HIDROCARBONETOS BIOGÊNICOS, NOX E O 
PAPEL DO OH 

 
 

Na ausência de poluição induzida por atividade 
antropogênica, a intensiva química e física da 
atmosfera tropical na Amazônia é dominada pela 
biosfera. Emissões biogênicas de compostos 
orgânicos voláteis contribuem tanto para a formação 
de partículas (ver seção 4) como para a química 
oxidativa do ambiente de floresta chuvosa. Essa é 
uma química complexa, movida pela luz, radicais OH, 
ozônio, e NOx. Nesse contexto, compostos orgânicos 
voláteis reativos podem estar envolvidos tanto na 
produção quanto no consumo de ozônio. O efeito 
líquido de COV no ozônio é controlado pela 
quantidade de NOx disponível (NO e NO2). Para uma 
discussão mais detalhada, ver literatura relevante 
[i.e., Carter e Atkinson, 1996; Sanhueza et al., 1996; 

Jacob e Wofsy, 1988; Jacob et al., 2002; Neeb et al., 
1997a, 1997b; Williams, 2004]. Na seção seguinte, 
focalizaremos a química da oxidação do isopreno, 
visto que ele é considerado o principal componente 
emitido pela vegetação tropical.  

Esquemas simplificados são usados aqui para 
facilitar o entendimento das reações básicas. A 
oxidação atmosférica de COV iniciada pelo OH e O3 é 
descrita pelo esquema de reação abaixo. Uma 
sequência subsequente de reações do radical peroxil 
(RO2) resultante leva a produtos estáveis, tais como 
alcoóis, carbonila e ácidos.  

 
Consumo de oxidante: 
 

COV + OH, O3  produtos de oxidação (i.e., 
alcoóis, aldeídos, ácidos, cetonas)  
 

Ozônio, NO2, e NO coexistem na atmosfera em 
equilíbrio fotoestacionário. O NO destrói o ozônio na 
reação 3, mas o ozônio se reforma por meio das  
reações 1 e 2, que também regeneram NO. Na 
presença de COVs, o RO2 consegue converter o NO 
em NO2, sem destruir o ozônio, levando à produção.  
 
 
Equilíbrio fotoestacionário 

 
NO2+ hν  NO + O (λ < 420 nm),                      (1) 
O + O2 (+M)  O3 (+M),                                                (2) 
NO + O3  NO2 + O2,                       (3) 
RO2 + NO  RO + NO2.                                      (4) 
 

 
 
Uma oxidação de uma espécie de COV, iniciada 

pelo OH e catalisada pelo NOx  leva à formação de 
muitos intermediários e está intimamente  
associada à conversão de NO em NO2 [ver Jenkin et 
al., 2002; Derwent et al., 2007].   

Os pontenciais de produção de ozônio têm sido 
relacionados às razões de NOx/COV nos diferentes 
sítios de áreas remotas e urbanas [Chameides et al., 
1992]. A relação entre O3, NOx e COV tem se 
mostrado impulsionada por fotoquímica complexa 
não linear. Essas relações mudam significativamente 
na transição da estação úmida para a seca na 
Amazônia. As condições da estação seca com 
temperaturas mais altas produzem taxas de emissão 
substancialmente mais altas de espécies de COV 
biogênicos da floresta, muito embora os índices de 
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área foliar possam diminuir devido às estratégias de 
adaptação de algumas espécies arbóreas que 
deixam cair suas folhas sob condições de seca. As 
mudanças mais acentuadas são causadas por 
influências antropogênicas tais como as técnicas de 
derrubada e queima para a conversão de 
ecossistemas florestais em pastagem. Não apenas o 
NOx é liberado pelo fogo na vegetação e outras 
fontes antropogênicas, mas a emissão de COV 
também aumenta significativamente com o fogo 
[ver também Longo et al., neste volume]. Isso se 
reflete mais claramente nas razões de emissão de 
espécies de COV em outras emissões de fogo, 
conforme relatado por Andreae e Merlet [2001]. Por 
outro lado, as mudanças naturais do clima da 
estação úmida para a seca podem também produzir 
um impacto expressivo nas emissões de COV 
[Guenther et al., 1999; Serça et a., 2001; Kesselmeier 
et al., 2002b; Kuhn et al., 2002a, 2004a]. O impacto 
de fatores climáticos foi também claramente 
demonstrado por Sanderson et al.  [2003], que 
ilustraram o impacto da mudança do clima em  
emissões de isopreno e níveis de ozônio. Com base 
no carbono há previsões de que as emissões globais 
de isopreno aumentem, de 484 TG a–1 relativamente 
à década de 1990, para 615 Tg a–1 até os anos 2090, 
como resultado de mudanças no clima e na 
distribuição vegetacional; os autores calcularam um 
aumento de ozônio de 10–20 ppb em algumas 
localidades. Observou-se também que essas 
mudanças nos níveis de ozônio estavam 
intimamente ligadas às mudanças nos fluxos de 
isopreno da superfície de regiões como o leste dos 
Estados Unidos e sudeste da China. Entretanto, esse 
efeito foi muito menos marcado ao longo da 
Amazônia e África por causa dos níveis mais baixos 
de óxidos de nitrogênio. As razões de COV/NOx 

mudam devido à mudança no uso da terra induzida 
por atividades antropogênicas.  

Um olhar mais atento sobre a química de 
OH/Ozônio direciona nossa visão para os produtos 
de oxidação metil vinil cetona (MVC) e a 
metacroleína (MACR) [Kesselmeier et al., 2002b; 
Kuhn et al., 2007]. Sob condições ambientais 
remotas da Amazônia durante a estação úmida, a 
única fonte conhecida de MVC e MACR é a oxidação 
de isopreno. Essa é uma ferramenta apropriada para 
avaliar as condições de oxidação, uma vez que a 
razão (MVC + MACR)/isopreno pode fornecer uma 
indicação da extensão da oxidação. A razão 
instantânea de (MVC + MACR)/isopreno não é 

inteiramente impulsionada fotoquimicamente, mas é 
também influenciada pela taxa de emissão de 
isopreno, proximidade às fontes de emissão e pela 
mistura atmosférica [Montzka et al., 1995]. Para 
níveis de NOx entre 0,2 e 0,5 ppb, conforme 
observado nas diferentes estações [Andreae et al., 
2002], as razões de isopreno (MVC = MACR)  foram 
bem consistentes com a relação mostrada no 
trabalho de Biesenthal et al., [1998].  

A razão de MVC/MACR é também útil para 
examinar as condições oxidantes diurnas. Essa razão 
depende dos rendimentos de MVC e de MACR da 
oxidação de isopreno e das taxas relativas de reação 
de isopreno, MVC e MACR com OH e ozônio. A 
oxidação 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 
oxidação de OH do que de MVC, alterando assim a 
razão de MVC/MACR para valores mais altos. Na 
estação seca, as razões diurnas estiveram 
tipicamente entre 1,3 e 1,5 [Kesselmeier et al., 
2002b], o que é bem próximo do rendimento da   
produção relativa de OH de 1,4, refletindo uma razão 
relativamente alta de O3/OH [Starn et al., 1998], i.e., 
uma capacidade de oxidação relativamente baixa 
devido às concentrações de OH.  É interessante notar 
que os dados correspondentes da estação úmida 
mostraram valores mais altos de MVC/MACR, mas 
foi difícil avaliá-los devido às altas incertezas 
individuais dos dados, conforme afirmaram os 
autores. Em artigo recente, Kuhn et al. [2007] 
discutiram a capacidade de oxidação da camada 
limite convectiva (CLC) tropical no início de uma 
estação seca (julho 2001]. Com base nas razões de 
isopreno (MVC + MACR) e MAC/MACR, os autores 
concluíram 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 degradação MVC e MACR, 
estimou-se uma variação de OH no período diurno 
de 3–8 x 106 moléculas por cm–3.  Esse número é 
uma ordem de magnitude maior do que as 
estimativas geradas por modelos atuais avançados 
de transporte e química 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 influência de COVs 
sobre a capacidade de oxidação em modelos 
apresenta muitas incertezas [Lelieveld et al, 2004] e 
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que muito mais medições de campo são necessárias 
para entender esses processos químicos na 
atmosfera. Isso se torna ainda mais claro quando se 
compararam estimativas de modelo e medições de 
outras espécies oxigenadas (acetaldeído, metanol, 
ácido fórmico e ácido acético) que podem indicar 
lacunas importantes no entendimento dos balanços 
atuais dessas espécies [von Kuhlmann et al., 2003]. 
Os processos químicos do esquema de oxidação 
obviamente não estão completamente entendidos. 
Recentemente, Lelieveld et al. [2008] descreveram 
um processo de reciclagem de OH por isopreno que 
pode explicar os altos níveis de OH na atmosfera 
prístina. Os autores propõem que a oxidação natural 
de COV, particularmente de isopreno, contribui para 
a reciclagem eficiente de OH em ar com baixo NOx 
por meio de  reações de radicais orgânicos peroxil. 
Portanto, a emissão de tais gases traço reativos pode 
aumentar a capacidade de limpeza da atmosfera em 
áreas remotas como as florestas chuvosas 
amazônicas.  

Os novos relatos mencionados acima sobre 
maiores concentrações de OH na atmosfera 
amazônica do que o esperado elucidam importantes 
lacunas do nosso conhecimento sobre a região, cuja 
fotoquímica é particularmente ativa devido à alta 
radiação solar e vapor de água atmosférico. Ainda, 
devido à forte convecção na Amazônia, as emissões 
de superfície influenciam uma parte mais alta da 
atmosfera do que na maioria de outras regiões. Esse 
reator tropical, com suas fontes biogênicas de COVs 
e óxidos de nitrogênio, caracteriza-se por sua 
química atmosférica muito sensível. Quaisquer 
mudanças no uso da terra irão afetar 
significativamente essas fontes. Além disso, novas 
fontes antropogênicas adicionais irão ocorrer. Tais 
mudanças já podem ser observadas quando se 
comparam as condições da estação úmida (não 
perturbada) e da estação seca em função da 
produção de ozônio e do aumento da quantidade de 
aerossóis e efeitos de nuvens. É provável que tais 
efeitos na química e física atmosférica se tornem até 
mais fortes, com perturbações crescentes na relação 
entre a biologia, química e física.  

 
 
 

4. FORMAÇÃO DE PARTÍCULAS DE AEROSSÓIS E 
NÚCLEOS DE CONDENSAÇÃO DE NUVENS 
ORIUNDOS DE HIDROCARBONETOS BIOGÊNICOS  

 

4.1. Introdução 
 

Aerossóis atmosféricos interagem direta e 
indiretamente com o balanço de radiação da Terra e 
com o clima. Como efeito direto, os aerossóis se 
dispersam ou absorvem a luz do sol. Como efeito 
indireto, os aerossóis 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 balanço de radiação da Terra. Os 
aerossóis podem atuar como lugares onde ocorrem 
as reações químicas (química heterogênea). Por essa 
razão eles têm um papel importante no clima global 
e na química atmosférica.   

A formação de partículas de aerossóis oriundas 
da oxidação de hidrocarbonetos é apenas uma 
contribuição, embora importante, para a composição 
geral de aerossóis atmosféricos. Já está bem 
estabelecido que especialmente os COVs biogênicos 
têm alto potencial para a formação de aerossóis. 
Consequentemente, acredita-se que as regiões 
tropicais, em particular, sejam regiões de fontes 
globalmente relevantes dessas espécies de 
partículas. Em geral, os precursores de aerossóis 
voláteis (ex., terpenos) são primeiramente 
decompostos na fase gasosa por reações 
moleculares seguidos pela formação de produtos 
com volatilidade mais baixa. Compostos mais altos 
funcionalizados com hidroxila, carbonila, grupos de 
carbonila ou grupos contendo heteroátomos são 
formados em um ambiente oxidante que ou irá se 
condensar em partículas já existentes, ou poderá 
formar novas partículas de aerossol (conversão de 
gás em partícula). Para distinguir essa fração de 
aerossóis troposféricos do influxo direto de 
orgânicos particulados na atmosfera, ele é 
categorizado como um aerossol orgânico secundário 
(AOS). Entretanto, embora o AOS biogênico seja o 
foco principal deste capítulo, as fontes e os 
resultados de medições de campo de constituintes 
primários de aerossóis orgânicos serão também 
discutidos aqui, especialmente as contribuições 
orgânicas primárias que são ligadas às regiões 
tropicais.  

 
 
4.2. Históricos 
 
A primeira relação entre compostos orgânicos 

voláteis e a formação de partículas atmosféricas foi 
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provavelmente proposta por Arie Haagen-Smit no 
California Institute of Technology (Caltech) em 1952 
para um ambiente fortemente influenciado por 
fatores antropogênicos. Ao estudar vários aspectos 
da formação de smog (mistura de neblina e fumaça) 
de Los Angeles, ele não apenas explicou a formação 
de ozônio e peróxido pela fotoquímica dos 
hidrocarbonetos e óxidos de nitrogênio liberados, 
mas também associou a diminuição da visibilidade 
durante episódios de smog à condensação de 
aldeídos e ácidos formados pela oxidação de 
compostos orgânicos voláteis. Em 1960, F.W. Went, 
diretor do Jardim Botânico 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 observações quando de sua permanência 
em locais rurais e em experiências do cotidiano, 
além de seu conhecimento sobre produtos 
secundários de plantas, ele também associou a 
ocorrência dos fenômenos naturais à volatilização e 
oxidação da fase gasosa de terpenos emitidos pela 
vegetação terrestre.  

 
4.3. Processos de Fontes Gerais de Partículas          

Atmosféricas 
 

Em geral, as partículas atmosféricas dividem-se 
em duas categorias, partículas primárias e 
secundárias, de acordo com seus processos de 
formação. As partículas primárias são liberadas 
diretamente na atmosfera, enquanto as partículas 
secundárias são produzidas dentro da atmosfera 
como consequência da conversão de precursores 
voláteis em substâncias não voláteis ou de baixa 
volatilidade. Processos de formação de partículas 
primárias são basicamente uma produção mecânica 
(abrasão, suspensão) e produção durante processos 
de combustão (condensação de vapores quentes ou 
formação dentro de chamas, conforme descrito 
sobre as partículas de fuligem) [Seinfeld e Pandis, 
1998]. Em geral, os processos mecânicos criam 
partículas grossas (>2,5 µm), enquanto os processos 
de combustão criam partículas finas que podem 
coagular logo após sua produção (ex., agregados em 
cadeia de partículas de fuligem). Partículas 
atmosféricas secundárias também pertencem à 
fração de partículas finas. Os compostos voláteis 
baixos, formados a partir da oxidação do precursor 
(ex., COVS, compostos sulfúricos reduzidos), podem 
ou formar novas partículas atmosféricas (nucleação 

homogênea) ou se condensar em partículas 
preexistentes, o que provoca o aumento do 
tamanho das partículas e massa, e a alteração da 
composição química.  

Partículas de aerossóis de COVs biogênicos 
contribuem para a fração carbonácea da fração de 
aerossol. O termo “aerossóis carbonáceos” inclui 
todos os constituintes baseados em carbono, ou 
seja, a variedade de diferentes compostos orgânicos 
produzidos por processos de oxidação de COV; 
entretanto, o carbono elementar, bioaerossóis e 
alguns constituintes de carbono inorgânico são 
também incluídos. A concentração de carbono 
inorgânico, essencialmente como carbonato, em 
geral é desprezível, pelo menos quando se 
consideram as partículas submicrométricas.  

 
4.4.  Composição Molecular de Aerossóis 

Orgânicos 
 
A fração orgânica de material atmosférico 

particulado pode conter um grande número de 
espécies moleculares diversas. A composição 
dependente principalmente da fonte de aerossol 
com possíveis modificações durante o transporte 
atmosférico. As misturas orgânicas variam de 
hidrocarbonetos não polares (alcanos) à altamente 
polares e componentes hidrossolúveis, tais como 
ácidos curtos dicarboxílicos ou açúcares, e orgânicos 
macromoleculares. Portanto, é útil caracterizar as 
diferentes fontes (ou tipos de fontes) de aerossóis 
orgânicos em termos de sua composição individual. 
Compostos específicos de uma dada fonte podem 
então ser úteis como traçadores da origem dos 
aerossóis para estimar a contribuição dos diferentes 
tipos de fontes do aerossol medido.  

Há uma variedade de fontes biogênicas e 
antropogênicas de constituintes primários de 
aerossóis orgânicos. Embora os números exatos não 
sejam conhecidos, acredita-se que, em termos 
globais, o input de fontes naturais seja 
representativo. Entretanto, em relação à 
composição do aerossol em escala local e regional, 
mesmo as fontes fracas parecem proeminentes 
[Schauer et al., 1996]. Entretanto, a composição 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 aerossóis orgânicos 
primários que foram caracterizadas nas regiões 
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tropicais: (1) queima de biomassa, (2) abrasão de 
plantas, e (3) suspensão e emissão de bioaerossóis.  

A queima de biomassa é uma forte fonte de 
aerossóis atmosféricos, produzindo cerca de quatro 
vezes as emissões geradas pela queima de 
combustíveis fósseis [Kuhlbusch, 1998]. Um produto 
essencial e traçador geral usado na queima de 
biomassa é o levoglucosan (1,6-anidro-β-D-
glucopiranose), açúcar anidro derivado da 
degradação térmica de celulose durante o processo 
de combustão [Simoneit, 1999]. Açúcares anidros 
parecem ser os compostos mais abundantes 
produzidos durante o processo de combustão de 
material vegetal. Outros grupos de compostos 
importantes identificados em partículas de fumaça 
de queima de biomassa são os alcanos, alquenos, 
ácidos alcanóicos, di- e triterpenóides, 
monossacarídeos, metoxifenóis, e hidrocarbonetos 
policíclicos aromáticos (HPA) [Simoneit, 2002]. 
Alguns desses constituintes são derivados de 
material vegetal alterado termicamente (como 
açúcar anidro); outros são ingredientes não 
alterados (como alguns alcanos de cera). Em 
especial, os produtos de pirólise da lignina como 
ácido vanílico podem ser usados como traçadores de 
certas espécies vegetais.  

A abrasão da planta é induzida principalmente 
pela força mecânica do vento, como o atrito entre as 
folhas [Rogge et al., 1993]. Substâncias identificadas 
em aerossóis oriundos da abrasão de plantas (folhas 
verdes e mortas) são principalmente os constituintes 
das ceras epicuticulares de plantas: n-alcanos, n-
alcanais, n-alcanóis, e ácidos n-alcanóicos (ácidos 
gordos).  Esses grupos de compostos não são muito 
específicos de fontes biológicas, mas devido à sua 
biossíntese podem ser observados padrões 
específicos das quantidades de carbono de 
componentes de cera derivada de plantas. Alcanos 
de cera foliar têm forte predomínio de números 
ímpares de carbono, C29, C31 e C33, enquanto nos 
ácidos alcanóicos, alcanais e alcanóis predominam 
os números pares. Constituintes de combustível 
fóssil não mostram predomínio com relação aos 
números de carbono. Portanto, é possível usar esses 
padrões específicos para identificar contribuições de 
plantas para os aerossóis atmosféricos [Simoneit et 
al., 1988].  

Bioaerossóis são aerossóis orgânicos primários 
com diâmetros de ~10m a 100 µm que ou podem ser 
vivos e carregar organismos ou podem ser liberados 
por organismos vivos como bactérias, fungos, vírus, 

pólen, esporos (ex., de samambaias), resíduos 
celulares, biofilmes, etc. [Ariya e Amyot, 2004]. 
Geralmente, o tamanho da bactéria é em torno de 1 
µm, a maioria dos grãos de pólen é superior a 10 
µm, e os vírus estão na faixa nanométrica. Cada uma 
dessas “partículas” em si mesma é uma mistura 
complexa de várias moléculas. As bactérias podem 
disseminar doenças, atuar como núcleos de 
condensação de nuvens e núcleos de gelo.  Elas 
foram encontradas até em altas altitudes na 
atmosfera e regiões remotas. As bactérias e fungos 
podem ser suspendidos do solo ou plantas pela ação 
do vento e das superfícies aquáticas por processos 
de formação de bolhas ou spray marítimo. Elas 
podem também ser emitidas por fontes 
antropogênicas como agricultura, lixo, e tratamento 
de esgoto. As bactérias podem até morar e crescer 
nas gotículas de água atmosférica como o nevoeiro 
[Fuzzi et al., 1997] ou mesmo em gotículas resfriadas 
de nuvens [Sattler et al., 2001]. A importância de 
bioaerossóis para o conteúdo de aerossol 
atmosférico é pouco compreendida. Alguns autores 
relatam os bioaerossóis como sendo componentes 
importantes, enquanto outros estudos relatam 
apenas contribuições não significativas de bactérias 
para o material particulado atmosférico. Em 
aerossóis amazônicos, o aumento noturno de massa 
de partículas grossas (PM10-PM2) foi atribuído aos 
fungos [Graham et al., 2003a, 2003b]. Durante a 
estação chuvosa, as partículas biogênicas 
responderam por 55% a 92% da massa de partículas 
finas e por 65% a 95% da massa particulada grossa 
amostrada na Bacia Amazônica [Artaxo et al., 1988, 
1990]. Na Rússia (Lago Baikal) e Alemanha (Mainz), 
as contribuições de partículas primárias biológicas 
de aerossol (incluindo fragmentos de planta, pólen, 
etc.) para o total de partículas atmosféricas (>0,2 
µm) variaram de 20% a 30%, respectivamente 
[Jaenicke, 2005].  

 
4.5.   Fontes e Composição de Aerossóis 

Orgânicos Secundários  
 

Conforme discutido acima, os aerossóis 
orgânicos secundários (AOS) são produzidos por (1) 
oxidação da fase gasosa de compostos orgânicos 
voláteis que podem ou formar novas partículas ou 
se condensar em partículas pré-existentes, (2) por 
reações heterogêneas nas superfícies de 
particulados, ou (3) por processos intranuvem. 
Precursores de AOS são principalmente biogênicos 
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voláteis reativos (ex., terpenos), ou hidrocarbonetos 
(ex., aromáticos) antropogênicos. Os produtos 
formados podem ser orgânicos voláteis 
relativamente baixos, que se convertem quase 
completamente na fase particulada, ou orgânicos 
semivoláteis, que produzem a partição entre a fase 
gasosa e a particulada. Essa partição de gás-
partícula de compostos semivoláteis (e também de 
baixa volatilidade) pode ser descrita por modelos de 
partição de partícula [Pankow, 1994; Odum et al., 
1996], nos quais a dependência da concentração de 
um componente orgânico individual, i, na fase 
particulada, na massa disponível de aerossol 
orgânico (MO) absorvente, o coeficiente de partição 
de composto i e a concentração de i na fase gasosa 
tem a seguinte relação: 

 
caer = cgas x Kom x MO,                                                   (5) 
 

 
onde Kom é o coeficiente de partição de i (m³ µg–1)  
(dependente de temperatura), caer é a concentração 
de composto i na fase particulada orgânica de 
absorção (ng m–3), cgas é a concentração de i na fase 
gasosa (ng m–³) e MO é a concentração na fase de 
absorção orgânica no aerossol (µg m–³).  

Embora as equações subjacentes sejam bem 
simples, a estimação da massa de AOS é complicada 
para certas localidades e condições atmosféricas e 
também para uso em modelagem regional, e a forte 
dependência de temperatura do coeficiente da 
partição torna o quadro ainda mais complexo.  
[Takekawa et al., 2003].  

Durante os primeiros anos de pesquisa em AOS, 
a atenção se voltou apenas para produtos de 
oxidação semivoláteis e de baixa volatilidade, que 
contribuem diretamente com a fase particulada pela 
conversão de gás em partícula. Estudos mais 
recentes também mostram que os produtos 
carbonílicos voláteis formados na fase gasosa de 
oxidação de orgânicos podem contribuir durante um 
período de tempo mais longo para a massa de AOS 
com a formação de oligômeros de volatilidade baixa, 
por exemplo, por meio de reações ácidas catalisadas 
de aldeídos ou cetone nas superfícies da partícula ou 
dentro delas (reação/condensação de aldol, 
formação de acetal). Esses processos resultam no 
aumento da massa particulada e na diminuição da 
volatilidade. Esse pode ser o caso dos precursores 
biogênicos e antropogênicos [Jang et al., 2002, 2004; 
Gao et al., 2004; Iinuma et al., 2004; Kalberer et al., 

2004]. Há evidência também da formação direta de 
produtos oligoméricos por reações heterogêneas da 
fase gasosa não saturada de compostos (ex., 
isopreno) em superfícies de partículas [Limbeck et 
al., 2003]. Vários grupos conjeturam que esses 
produtos oligométricos formados a partir de 
precursores gasosos poderiam representar uma 
fração substancial das chamadas “substâncias do 
tipo húmico” (HULIS) frequentemente identificadas 
nos aerossóis atmosféricos. HULIS é um termo 
coletivo que designa um grupo de compostos em 
fase particulada não identificada no nível molecular, 
que se soma ao carbono orgânico hidrossolúvel.  

Essa geração de novos produtos da fase 
particulada a partir de constituintes da fase gasosa 
durante a vida atmosférica de aerossóis é parte do 
que se chama de envelhecimento atmosférico de 
partículas orgânicas, um processo ainda mal  
caracterizado. Além da incorporação de espécies 
reativas na fase gasosa à fração orgânica do aerossol 
por formação oligômera, o envelhecimento também 
inclui a degradação ou a modificação química de 
constituintes da fase particulada por oxidantes 
atmosféricos. Uma vez que as modificações químicas 
resultarão em alterações das propriedades físicas 
(volatilidade, absorção de luz, espalhamento de luz) 
e físico-químicas (hidrossolubilidade, atividade do 
NCN) de aerossóis atmosféricos, a investigação 
desses processos deve ser tratada em pesquisa 
futura sobre aerossóis orgânicos.  

A incorporação de AOS em modelos 
atmosféricos não é uma tarefa simples, uma vez que 
uma variedade de processos químicos e físico-
químicos influencia a massa particulada de AOS da 
atmosfera ambiente. A análise da sensibilidade da 
produção de AOS e modelagem de transporte 
[Tsigaridis e Kanakidou, 2003] mostraram um fator 
de incerteza de cerca de 20 na previsão de produção 
de AOS quando se consideram as diferentes 
influências de partição, envelhecimento e MO, 
exceto as incertezas de emissões de precursores e 
caminhos individuais de oxidação. Isso resulta em 
uma produção anual global de AOS de 2,55 a 47,12 
Tg de matéria orgânica por ano. Outro estudo 
mostrou a produção de AOS usando o método de 
partição e o método de rendimento bruto 
(ignorando o mecanismo de partição) de 15,3 e 24,6 
Tg por ano [Lack et al., 2004], respectivamente.  

Precursores de AOS biogênicos no ambiente 
continental são principalmente hidrocarbonetos não 
saturados, a saber, (mono) terpenos, sesquiterpenos 
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e isopreno. O potencial dos terpenos para a 
formação de AOS é bem conhecido e tem sido 
investigado intensivamente [ex., Went, 1960a; 
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 
que o isopreno forma produtos secundários de baixa  
volatilidade [Claeys et al., 2004a, 2004b]. Os 
produtos de oxidação atmosférica de isopreno 
conhecidos são os polióis e os compostos ácidos 
como 2-metiltetrol e 2,3-ácido di-hidroxi-metacrílico.   
Estimou-se que o isopreno pode acrescentar cerca 
de 2 Tg de polióis ao AOS atmosférico. Essa é uma 
quantidade expressiva, embora os terpenos possam 
acrescentar 10 vezes mais ao AOS. As reações de 
terpenos mais frequentemente estudadas e mais 
importantes que formam o AOS são as oxidações da 
fase gasosa por ozônio, e radicais OH– e NO3–. 

A oxidação de terpenos por ozônio, radical OH e 
foto-smog (aerossóis nevoeiro) gera uma variedade 
de produtos da fase gasosa oxigenada e da fase 
particulada que foram identificados em 
experimentos em câmaras [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 produção de AOS contêm 
principalmente carbonilo, álcool e grupos funcionais 
de ácido carboxílico. Produtos que contêm grupos 
funcionais de ácido carboxílico têm baixa volatilidade 
e são, portanto, especialmente interessantes para a 
formação de AOS. A Figura 2 mostra alguns produtos 
importantes provenientes da oxidação de 
monoterpenos. Recentemente, sugeriu-se que os 
perióxidos poderiam também representar uma parte 
de AOS formada pela ozonólise de terpeno [Bonn et 
al., 2004], o que foi recentemente confirmado por 
estudos em câmaras [Docherty et al., 2005]. 
Conforme mencionado acima, a formação de 
oligômeros a partir de produtos de oxidação de 
terpeno oxigenado (semi) volátil pode também 
contribuir para a formação de AOS a partir de 
precursores biogênicos.  

 
4.6. Medições de Campo 

 
Medições da composição de aerossol em regiões 

tropicais florestadas são insuficientes, especialmente 
aquelas que focalizam a fração orgânica de aerossol. 

Entretanto, alguns estudos no âmbito do LBA foram 
dedicados à investigação da composição química de 
orgânicos na fase particulada. Nos parágrafos 
seguintes, apresentamos algumas dessas medições, 
colocadas em perspectiva com resultados de 
medições de outras regiões.  

 
Figura 1. Importantes produtos de oxidação de 

monoterpeno.  

 
Quadro 2. Variações na concentração de alguns açúcares 

e Levoglucosan na fase atmosférica particulada em 

diferentes localizações 
a. 

___________________________ 
a
A concentração média está indicada entre parênteses. 

 
O Quadro 2 mostra concentrações atmosféricas 

de açúcares selecionados e levoglucosan 
(levoglicosídio) em diferentes regiões. O 
levoglucosan é um produto da degradação de 
celulose produzido quase exclusivamente pela 
combustão de material vegetal. Portanto, não é de 
se surpreender que as concentrações sejam baixas 
em áreas remotas (em torno de 1 a 10 ng m–3) e mais 
altas em áreas urbanas devido ao uso da madeira 
como combustível (de aproximadamente 100 a mais 
de 1.000 ng m–3), atingindo as mais altas 
concentrações de aerossóis de queima de biomassa 
em áreas tropicais (de cerca de 1.000 a acima de 
10.000 ng m–3). Os açúcares também mostram 
concentrações muito diferentes, menos de 1 ng m–3 
acima dos oceanos, mas foram também observadas 
quantidades substanciais,  em torno de 1.000 ng m–3, 
por exemplo, em amostras de aerossóis do Chile. 
Geralmente as concentrações de glicose, sacarose, e 
micose são menores que 100 ng m–3. Acredita-se que 
a fonte de açúcares seja principalmente a poeira do 
solo (incluindo micro-organismos em suspensão) 
[Simoneit et al., 2004a]. Outras observações na 
floresta chuvosa da Amazônia indicam contribuições 
primárias de plantas vivas, por exemplo, a glicose e a 
sacarose que podem derivar de pólen e fuligem de 
samambaias, ou a micose derivada de fuligem de 
fungos [Graham et al., 2003a, 2003b]. 
Consequentemente, as concentrações de açúcares 
de glicose, sacarose e frutose mostraram- se mais 
altas durante o dia, e os níveis de micose (trealose) e 
manitol foram mais altos durante a noite, quando 
ocorreu uma forte emissão de fuligem de fungos. 
Micose, arabitol e manitol são constituintes bem 
conhecidos da fuligem de fungo, e a sacarose, glicose 
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e frutose são conhecidas por estarem presentes em 
grãos de pólen.  

Levoglucosano, açúcares e constituintes lipídios 
representam a fração primária de aerossóis 
orgânicos, enquanto os ácidos dicarboxílicos de 
cadeia curta têm fontes primárias e secundárias. 
Ácidos oxocarboxílicos derivam principalmente de 
processos secundários, seja da oxidação de COVs ou 
da oxidação adicional de carbonilo e ácidos mono- 
ou dicarboxílicos. Níveis de ácido oxálico (e outros 
ácidos di- e oxocarboxílicos) são bem baixos em 
áreas marinhas e remotas, embora a produção 
secundária ocorra em regiões árticas remotas 
[Kawamura et al., 2005]. Concentrações de ácido 
oxálico são em torno de 100 ng m–3 em regiões 
naturais ou remotas, conforme mostrado no Quadro 
3. Concentrações urbanas são da ordem de algumas 
centenas de ng m–3 com as maiores concentrações 
observadas em aerossóis de queima de biomassa 
(acima de 1.000 ng m–3). A mesma tendência pode 
ser observada nos ácidos malônico e succínico, 
embora as concentrações sejam significativamente 
mais baixas.  

Constituintes da fase particulada da oxidação de 
COVs biogênicos (ex., terpenos) são obviamente de 
origem secundária. Portanto, principalmente as 
regiões florestadas são influenciadas por produtos 
de oxidação de COV biogênicos. Os produtos acídicos 
de oxidação de monoterpenos juntam-se ao OC 
hidrossolúvel e por isso podem ser importantes para 
a formação de NCN. Além disso, a oxidação de 
terpenos tem sido associada à formação de novas 
partículas acima das florestas [O’Dowd et al., 2002]. 
Embora o AOS da oxidação de monoterpenos 
aparentemente seja muito importante para o 
balanço global de AOS [Chung e Seinfeld, 2002; 
Tsigaridis e Kanakidou, 2003], existem apenas 
algumas medições de constituintes de fase 
particulada derivada de oxidação de monoterpenos. 
A maioria dos produtos de baixa volatilidade de α- e 
β-pineno, como o ácido pínico e pinônico foi medida. 
O Quadro 4 mostra uma seleção de concentrações 
relatadas. Medições de concentrações ambientais  
de produtos de outros monoterpenos importantes, 
tais como limoneno, 3-careno, ou sabineno, são até 
menos frequentes. As concentrações desses 
produtos de oxidação de terpeno na fase particulada 
variam enormemente, dependendo do tempo e da 
localização. As concentrações de ácidos pínicos e 
pinônicos podem variar de abaixo de 1 ng m–3 a 
cerca de 100 ng m–3, mesmo na mesma localidade. 

Voltamos a salientar que muito poucos resultados 
são relatados sobre suas concentrações atmosféricas 
em regiões tropicais florestadas.  

 
4.7. Resumo e Necessidades de Pesquisa  

 
As contribuições orgânicas para a fase 

particulada atmosférica são conhecidas por serem 
derivadas de fontes primárias e secundárias. 
Especialmente nos trópicos, essas fontes respondem 
pela maior fração de aerossóis submicrômetros. 
Apesar de uma série de projetos internacionais de 
pesquisa (como o LBA), estudos de smog em 
câmaras e pelo desenvolvimento de modelos, ainda 
não há um entendimento quantitativo dos processos 
que ligam as emissões e suas contribuições à fase 
particulada troposférica. Isso é fato, especialmente 
com relação às florestas tropicais, uma vez que não 
apenas as emissões de gases precursores de 
aerossóis são insuficientemente caracterizadas, mas 
muito poucas medições da composição química de 
aerossóis orgânicos tropicais foram feitas. Outra área 
bastante desconhecida é o destino de produtos de 
oxidação de COV biogênico na fase particulada. Até 
agora, somente produtos com baixa volatilidade que 
se formaram imediatamente durante a reação do 
precursor do hidrocarboneto e oxidante foram 
considerados contribuidores para a formação de 
aerossol. Entretanto, há um crescente entendimento 
de que processos químicos também ocorrem na fase 
particulada. A relevância atmosférica dessas reações, 
por exemplo, em conexão com produtos de oxidação 
de isopreno, deve ser avaliada em estudos futuros. 
Além disso, o conhecimento sobre a influência de 
componentes de AOS biogenicamente derivados no 
ciclo hidrológico atmosférico (NCN ou atividade de 
IN), que é potencialmente uma ligação significativa 
entre a biosfera terrestre e a atmosfera em regiões 
tropicais florestadas, ainda é insuficiente.  
 
 
5. CONTRIBUIÇÕES DO LBA PARA O 

ENTENDIMENTO DE EMISSÕES DE COVB  
E DE SEU PAPEL NO SISTEMA DA TERRA 

 
As investigações de COVB iniciaram-se no final 

dos anos 1970 e início de 1980 e demonstraram que 
a Amazônia é uma grande fonte de COVB 
atmosférico e que essas emissões têm um impacto 
significativo na composição química da atmosfera. 
Estudos de emissões globais, química e modelagem 



20 
 

de transporte dos anos 1990 forneceram mais 
evidências de que as emissões de COVB amazônicas 
são um importante componente do sistema 
terrestre. Entretanto, esses estudos também 
introduziram certa controvérsia associada à 
conciliação entre as grandes estimativas de emissões 
de isopreno e as concentrações observadas de 
produtos de oxidação. Uma vez que as estimativas 
de emissão foram baseadas em relativamente 
poucas medições, e ainda, que muito pouco se 
conhece sobre os fatores que controlam essas 
emissões, muitos estudos de modelagem mostraram 
taxas de emissão consideravelmente mais baixas do 
que as estimativas com base em observações de 
campo, mas que estavam dentro da ampla faixa de 
variação de incertezas associadas a essas estimativas 
de emissão.  

As campanhas do LBA contribuíram 
enormemente para o aumento do número de 
estudos de campo sobre emissões de monoterpenos 
e isopreno. Alguns estudos do LBA incluíram 
medições diretas de fluxo, diferentemente das 
observações anteriores que apenas forneceram um 
meio indireto de estimar fluxos de terpenóide. Os 
resultados do LBA de modo geral foram consistentes 
com estudos anteriores, mas também mostraram 
que há uma variabilidade temporal e espacial 
importante. Medições adicionais do LBA permitiram 
uma caracterização inicial de emissões de COVs 
biogênicos oxigenados. Estudos do LBA também 
incluíram esforços altamente qualificados para 
integrar observações de química, transporte e 
emissões. Esses estudos mostram evidências de que 
é necessário avançar o entendimento da química 
atmosférica amazônica e dos processos de nuvens 
que permitam explicar pelo menos algumas das 
inconsistências entre estimativas de emissões de 
isopreno e distribuições de produtos de oxidação.  

Os recursos logísticos bem estruturados do LBA 
associados ao seu programa de pesquisa propiciam 
uma oportunidade conveniente para futuras 
investigações de emissões de COVB e de seu papel 
no sistema da Terra. As prioridades de pesquisa 
incluem a ampliação de esforços para integrar 
investigações de emissões, química, transporte e 
processos de nuvens. Estudos futuros devem ter 
como objetivo uma ampla gama de COVs biogênicos, 
incluindo sesquiterpenos e COVs oxigenados e seus 
produtos, além de formaldeído e CO (que podem ser 
observados por sensoriamento remoto por satélite) 
e deveriam investigar o impacto de COVB nas 

distribuições de oxidantes e aerossóis e nos ciclos de 
carbono e água. Prioridades de pesquisas adicionais 
incluem investigações dos processos que controlam 
as variações sazonais e espaciais e a resposta a um 
sistema terrestre em mudança. Isso pode ser 
alcançado por meio de uma combinação de 
medições contínuas e multianuais das variações de 
fluxos por torres, medições diretas das variações 
regionais de fluxos por aeronave, e estudos de 
processos baseados em câmaras. O avanço 
significativo do entendimento dos processos que 
controlam as emissões de COVB amazônicos e seus 
impactos no sistema da Terra requer um 
comprometimento continuado e a ampliação das 
colaborações internacionais e multidisciplinares 
estabelecidas pelo programa de pesquisa LBA.  
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