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Ciclos Globais
de Carbono,
Nitrogénio

e Enxofre:

Claudia Rocha Martins, Pedro Afonso de Paula Pereira, Wilson Aratijo Lopes e Jailson B. de Andrade

O estudo quimico da atmosfera busca compreender este sistema e suas interacdes com os outros compartimentos
do planeta, em termos de seus constituintes naturais e artificialmente introduzidos. A compreensao envolve a identificacao
das fontes de emissao, das formas de transporte e remogéao e, também, o acompanhamento das transformagoes e
concentragoes em escalas locais, regionais e globais. Neste artigo séo apresentadas as diferentes camadas da atmosfera
terrestre, suas caracteristicas e constituintes quimicos principais e os ciclos globais do carbono, nitrogénio e enxofre e

seus impactos no ambiente.

~

Introducao

Varias das mudancas globais no
ambiente causadas por atividades hu-
manas, tais como o aumento nas con-
centragOes e a dispersao global de
contaminantes quimicos e poluentes,
a deplecdo na camada de ozbnio na
estratosfera, o aquecimento global e
a chuva &cida, séo mediadas através
da quimica da atmosfera.

Desde as revolucdes agricola e in-
dustrial, o balanco entre processos fi-
sicos, quimicos e biolégicos no planeta
tem sofrido mudan-
cas como resulta-
do, por exemplo,

Ao contrério do que

P> atmosfera terreste, ciclo do carbono, ciclo do nitrogénio, ciclo do enxofre <

plantio, levando ao grande consumo
de fertilizantes.

O aumento da concentracéao at-
mosferica de CO,, por exemplo, € re-
sultado principalmente da queima de
combustiveis, mas também resulta de
processos de desflorestamento e das
continuas trocas de carbono efetuadas
entre a atmosfera, os oceanos e a
biosfera continental. As emissdes de
oxido nitroso vem crescendo como
resultado das praticas de fertilizacéao
do solo, enquanto metano, que tam-
bém participa em importantes proces-
sos fotoquimicos, é ge-
rado em grandes quan-
tidades por atividades

do elevado cresci-
mento da popula-
cao, da queima de
quantidades cada
vez maiores de
combustiveis fés-
seis - e a conse-
quente liberacao de
grandes quantida-

des de gés carbdnico para a atmosfe-
ra - e a intensificacdo de praticas de
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ocorre na estratosfera,
as altas concentracoes
de ozonio na troposfera
sdo indesejéveis, pois
podem causar danos
ao ambiente, aos seres
vivos e obras de arte.

humanas — queima de
biomassa, pecuaria,
depodsitos de lixo — e
processos naturais
(pantanos, decomposi-
cao de matéria organi-
ca).

As altas concentra-
coes de ozbdnio na

troposfera sdo indesejaveis e resultam
de complicados processos fotoqui-
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d

micos que envolvem as emissoes, na-
turais e artificiais, de ¢xidos de nitro-
génio e compostos organicos. O mes-
mo ozbénio, quando na estratosfera é
desejavel e vem sofrendo deplegdo em
sua camada de protecao a Terra, como
resultado de reagdes quimicas que en-
volvem, entre outros, os clorofluor-
carbonetos, usados industrialmente
em diversos fins, como por exemplo,
gases refrigerantes.

Abreviaturas

GtC = gigatoneladas de carbono
(1 giga = 10%);

Mt = megatoneladas (1 mega =
109);

MtC = megatoneladas de carbono;
MtN = megatoneladas de nitrogé-
nio

MtS = megatoneladas de enxofre;
mbar = milibar

smog = smoke + fog (fumaca + ne-
blina);

reacbes fotoquimicas = reagbes
induzidas pela luz

N° 5 — Novembro 2003

% 17/10/03, 08:01

*



NN T 1]

As emissoes de enxofre na queima
de carvao mineral e dleos diesel e com-
bustivel, para producéo de energia,
mas também em erupgdes vulcéanicas,
contribuem para os fenébmenos da
chuva écida e da formacéo de aeros-
sois que, entre outros
efeitos, podem ocasi-
onar variacoes clima-
ticas nas temperatu-
ras regionais por dis-
persdo da radiacao

O impacto global
sobre o planeta de
tais mudancas, na
constituicdo quimica
da atmosfera, ainda
néo esta bem enten-
dido, mas podera ser significativo em
muitos casos. A sua compreensao de-
talhada, contudo, requer que os pro-
€essos sejam estudados em um con-
texto mais amplo, que envolva nao
apenas a atmosfera, mas também a
hidrosfera e a litosfera, em seus diver-
sos ciclos globais.

A Atmosfera

A atmosfera, ténue envelope de ar
que envolve nosso planeta, tem papel
fundamental para os seres vivos, pois
afeta diretamente o ambiente em que
vivemos, mantendo as condicoes ide-
ais na superficie para a criagéo e ma-
nutencéo da vida e, também, prote-
gendo-a de agressoes externas. Citan-
do alguns exemplos, ela fornece o
dioxido de carbono usado na fotos-
sintese, o nitrogénio convertido pelas
bactérias fixadoras em nitrogénio utili-
zavel pelas plantas, essencial na
construcdo de biomoléculas, além de
atuar como um escudo protetor con-
tra radiacéo codsmica de alta energia.

A atmosfera atual do planeta Terra
nao é, provavelmente, aquela original.
Enquanto a condicdo atual é a de uma
atmosfera oxidante, inicialmente ela
seria redutora, provavelmente sem a
presenca do oxigénio e similar a com-
posicao da nebulosa solar. Uma vez
tendo sido perdida para o espaco, foi
substituida por compostos emitidos a
partir de sua crosta ou, como aventa-
do em teorias recentes, introduzidos
através do impacto de cometas e

A atmosfera tem papel
fundamental para os seres
vivos, pois afeta
diretamente o ambiente
em que vivemos, mantendo
solar. as condigbes ideais na
superficie para a criacao
da vida e, também,
protegendo-a de
agressoes externas.

*

outros corpos celestes ricos em mate-
riais volateis. O oxigénio, por outro
lado, surgiu quase todo da produgao
pOr 0rganismos Vvivos, Como as ciano-
bactérias.

Geralmente a atmosfera € descrita
em termos de cama-
das, as quais s&o ca-
racterizadas por gra-
dientes especificos
de temperatura, con-
forme ilustra a Figura
1. A troposfera, que
se estende da super-
ficie do solo até a
tropopausa - cuja al-
titude varia entre cer-
ca de 18 km nos tro-
picos, 12 km em lati-
tudes médias e 6 a 8 km nos polos —
caracteriza-se por um decrés-
cimo progressivo da tempera-
tura com o aumento da altitu-
de. Devido a subida do ar
quente, essa camada, onde se
concentra de 85 a 90% da
massa total de ar, € extrema-
mente instavel e dindmica,
com permanentes trocas de
energia e massa em decorrén-
cia de correntes verticais, levando as
espécies até a tropopausa em alguns
dias ou menos.

[T T ||

Na troposfera acontece a maior
parte das reacdes quimicas envolven-
do as espécies presentes na atmosfe-
ra, bem como nela residem os princi-
pais mecanismos de remocao de
substancias e processos climaticos e
meteorolégicos. Imediatamente acima
da troposfera tem-se a estratosfera,
que vai até uma altitude de aproxima-
damente 50 km, delimitada pela
estratopausa. Nesta camada, a tem-
peratura obedece a um gradiente po-
sitivo, resultante da energia de reagdes
fotoquimicas envolvendo o ozénio e
oxigénio molecular. Cerca de 90% do
oz6nio contido na atmosfera esta na
estratosfera, sendo este ozbénio res-
ponsavel pela filtracdo da radiacao
ultravioleta de alta energia, provenien-
te da luz solar. A pressao do ar, da or-

demde 1 at-

Cerca de 90% do ozbnio mos fer a
contido na atmosfera esta proximo f’nl
na estratosfera, sendo este sua superﬁ-'
ozbnio responséavel pela cie, decai
filtracdo da radiacdo rapidamen-
ultravioleta de alta energia, te com a .al_
proveniente da luz solar. t'FUde atin-
gindo 0,10

atmosferas

logo apds a tropopausa e 0,001 atmos-
feras na estratopausa (aproximada-
mente 50 km).
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Figura 1: Representacéo da atmosfera terrestre.
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A estratosfera é bastante estavel
quando comparada a troposfera, sen-
do de um a trés anos o tempo de vida
médio das substancias introduzidas
em seu limite inferior. Boa parte desta
estabilidade é devida a auséncia de
mecanismos de transporte vertical, via
convecgao, resultado da variagao po-
sitiva da temperatura com a altitude.

A seguir vem a mesosfera, mais
uma vez apresentan-
do um gradiente ne-
gativo de temperatu-
ra, e se estendendo
a uma altitude de
cerca de 90 km, até
amesopausa. Nesta
regiao, novamente
voltam a existir im-
portantes mecanis-
mos de transporte vertical de massa.
Acima da mesosfera e como Ultima ca-
mada, a termosfera de novo apresen-
ta variacdo positiva de temperatura
com a altitude, sendo a difusao
molecular um importante mecanismo
de separacéo gravitacional de espéci-
es, de acordo com sua massa molar.

O conjunto de caracteristicas pe-
culiares da atmosfera faz com que os
processos de formagéao, transforma-
cao, transporte e remocao das subs-
tancias possam variar substancialmen-
te entre a troposfera e a estratosfera,
as duas camadas que possuem mai-
or importancia em termos de ciclos de
matéria e energia.

Em termos de média anual, a mas-
sa seca total da atmosfera é algo em
torno de 5,13 x 10" kg. Mais de 99,9%
consistem de nitrogénio, oxigénio e
argobnio. A fragéo restante é composta
por CO, CO,, hélio, nebnio, criptonio,
metano, hidrogénio, ozénio, éxidos de
nitrogénio e amdnia, entre outros. Vale
ressaltar que, embora presentes em
concentracoes significativamente me-
nores, esses constituintes minoritarios
podem gerar varios outros compostos
e desempenhar papel fundamental em
diversos processos quimicos e biolo-
gicos e mecanismos, tais como a
regulacéo da temperatura do planeta.

Alem desses constituintes, diversos
compostos ou particulas capazes de
modificar a composicao natural da at-
mosfera, sao langados no ar por fon-
tes biogénicas e antropicas (proces-
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A estratosfera é bastante
estdvel quando comparada
a troposfera, sendo de
um a trés anos o tempo
de vida médio das
substancias introduzidas
em seu limite inferior.

*

S0S n&o naturais, resultantes da agao
do ser humano) sendo classificados
como poluentes. Al se incluem éxidos
de enxofre, carbono elementar,
hidrocarbonetos ndo metéanicos, vari-
os oxidantes, aerossois de metais, par-
ticulas sodlidas e substancias radioati-
vas.

O estudo quimico da atmosfera
busca compreender este sistema e
suas interagcbes com
0s outros comparti-
mentos do planeta,
em termos de seus
constituintes naturais
e artificialmente intro-
duzidos, através da
identificacao das fon-
tes de emissdo, das
formas de transporte
e remogao e do acompanhamento das
transformacdes e concentracoes em
escalas locais, regionais e globais.

Ciclos globais

Ao longo do tempo, a composicao
da atmosfera tem se modificado em
resposta as interacdes bioldgicas e
geoldgicas, que ocorrem nas interfaces
com a litosfera e a hidrosfera. As altas
concentracdes de nitrogénio e oxigé-
nio, por exemplo, devem-se a regene-
ragao continua dessas substancias por
organismos Vivos
(atividade micro-
biana e fotossintese,
respectivamente). Na
auséncia da biota, a
atmosfera do plane-
ta teria concentra-
cbes de gas carbb-
nico muito maiores
do que as atuais, ao
passo que o oxigénio
seria apenas uma substancia em con-
centracédo em nivel de tracos. A vida
na Terra € mantida pela energia prove-
niente do Sol e pelas interacdes entre
sistemas fisicos e biolégicos em con-
tinuo reciclo, tornando o planeta um
sistema auto-sustentado e em evolu-
cao.

Gases trago e compostos volateis,
por exemplo, sdo gerados em emis-
sbes biogénicas a partir de solos e
oceanos, engquanto que compostos re-
duzidos de enxofre sao produzidos por

Ciclos globais de carbono, nitrogénio e enxofre

Ao longo do tempo, a
composicao da atmosfera
tem se modificado em
resposta as interacoes
bioldgicas e geoldgicas,
gue occorrem nas
interfaces com a litosfera
e a hidrosfera.
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plantas e microorganismos em ocea-
nos. Grandes quantidades de cinzas
e diéxido de enxofre sédo produzidas
durante erupgdes vulcanicas. O
diéxido de enxofre, SO, assim produ-
zido pode ser ainda convertido a sul-
fato particulado, na atmosfera. Metano
é emitido por vegetagdo em areas
alagadas e por vazamento em depo-
sitos naturais. Os processos de trans-
porte e deposicdo sdo responsaveis
pelo retorno de parte dessas substan-
cias aos solos, oceanos e corpos
d’agua, enquanto reagdes na atmos-
fera produzem as transformagoes qui-
micas e fisicas, convertendo-as em
novas espécies.

Com uma boa aproximagao, pode-
se assumir que o planeta é um siste-
ma fechado em termos de fluxos de
massa, sem entrada ou saida de ma-
terial. A entrada de pequenos corpos
celestes (e.g. meteoritos) e o escape
de moléculas muito leves séo fracoes
infimas nesse balanco. A seguir, seréo
apresentados os ciclos para alguns
dos principais elementos quimicos
constituintes da atmosfera.

O (iclo do Carbono

A importancia do carbono e de
seus compostos é indiscutivel. Este é
onipresente na natureza e seus com-
postos (e.g. protei-
nas, carboidratos e
gorduras) sao consti-
tuintes essenciais de
toda a matéria viva, e
fundamentais na res-
piracéo, fotossintese
e regulacao do clima.
Existe uma grande va-
riedade de compos-
tos de carbono envol-
vidos no seu ciclo global, dos quais
serdo abordados os principais com-
postos presentes na atmosfera:
diéxido de carbono (CO,), metano
(CH,), hidrocarbonetos n&ao meténicos
(HCNM) e monéxido de carbono (CO).

Diéxido de carbono (CO,)

Os reservatérios de CO, na atmos-
fera, litosfera e oceanos sao extrema-
mente grandes. Os fluxos entre estes
compartimentos sao bidirecionais e
quase em balanco, o que faz com que
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as estimativas de troca sejam dificeis.
AFigura 2 ilustra as principais rotas de
troca estabelecidas para o CO,, em
processos biogeoquimicos envolven-
do os trés compartimentos, enquanto
a Figura 3 ilustra estimativas de quan-
tidades aproximadas contidas em
cada ambiente e os fluxos anuais (GtC/
ano) entre 0s MesmMos.

As trocas de CO, entre a atmosfe-
ra e a biosfera terrestre ocorrem prin-
cipalmente através da fotossintese e a
respiracao por plantas. Estes dois pro-
cessos podem ser resumidos pelas
seguintes equacoes:

Fotossintese:
H,0 + CO, + hv— (CH,0) + O, (1)

Respiracao:
(CH,0), +0,—CO, + H,O + Energia (2)

Dessa maneira, parte do CO, fixado

*

segundo a equagéo 1, é reemitido
segundo a equagéo 2. O restante sera
armazenado, na forma de biomassa,
pelas folhas, caules, raizes, etc, no que
¢ chamado de Produgéo Priméaria
Liguida (PPL). Essa biomassa, ao ser
consumida, como alimento, por orga-
nismos heterotréficos, € parcialmente
reconvertida de forma imediata a CO,
pela respiragao e, posteriormente, por
processos de decomposicao da
matéria organica, através da morte de
animais e plantas e ataque por mi-
crorganismos. No decorrer de um
tempo suficientemente longo, a
respiracao e a decomposicao dos
organismos heterotréficos tende a
balancear a PPL.

Afixacao do CO, pelos oceanos se
da através da dissolucdo do géas na
agua e por fotossintese. A dissolucéo
do CO, pode ser expressa pelas se-
guintes equacoes:

[T T ||

CO,(g) 5 CO,(aq)

H =34x102% mol L' atm”’ (3)
CO,(aq) + H,O() S H,CO, (aq)
K=20x10° (4)
H,CO,(aq) + H,0() S H,0"(aq) +

HCO, (aq)
K=43x107 mol L' 5)
HCO, (aq) + H,O() D H,O*(aq) +
CO,* (ag)
K=47x10" mol L' (6)

A espécie predominante ira depen-
der do pH da agua e das respectivas
constantes de equilibrio das reagoes.
De modo aproximado, a 15 °C e valo-
res de pH abaixo de 5,0, prevalece o
CO,(aq), enquanto para pH acima de
10,5 prevalece o CO,*(aq). Para pH
préximos a 8,0 praticamente s6 existe

G CO,
@ ENERGIA / @
SOLAR Coz
\ RESPIRAQAO
il DAS PLANTAS

co,

/ QUEIMADAS

—
ALIMENTAGAO

MILHOES
DE ANOS

ALIMENTAGAO

MILHOES
DE ANOS
—

Figura 2: Ciclo global do Carbono.
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Figura 3: Fluxos e quantidades de Didxido de Carbono nos compartimentos.

0 fon HCO,". No caso de oceanos, em
que o pH da agua esta préximo a 8,0,
a espécie sollvel predominante sera,
portanto, o ion bicarbonato, HCO, .

A principal rota de transferéncia do
CO, para o fundo dos oceanos € pela
sedimentacéo de carbonato de calcio
insoltvel, CaCO,, naforma de organis-
mos formadores de exoesqueletos,
como conchas, moluscos, etc. Sua de-
composicao ao longo de milhdes de
anos leva a formacéo de depdsitos ri-
cos em hidrocarbonetos (e.g. petréleo)
e carvao. Outra parte é re-dissolvida
por processos quimicos e biolégicos,
permanecendo como fracdo sollvel.

O CO, e também fixado na forma
de carbono organico, pela fotossintese
de algas na superficie ensolarada das
aguas e pelo crescimento resultante do
fitoplancton. Esse CO, retorna a atmos-
fera através da respiracéo e decom-
posicao da biomassa assim formada.

O balango de massa no fluxo de
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CO, entre a atmosfera e o oceano ¢
resultado de um desequilfbrio nas con-
centragbes desse gas entre os dois
compartimentos, de acordo com a lo-
calizagdo. Assim, em regides proximas
ao equador, as aguas quentes favore-
cem uma transfe-
réncia maior do
oceano para a at-
mosfera, enquanto
em médias e altas
latitudes predomi-
na o processo in-
verso, em que CO,
da atmosfera ¢ dis-
solvido nas aguas
frias. Alguns mode-
los globais suge-
rem que ha uma
transferéncia liquida de CO, da atmos-
fera para os oceanos na faixa de 2,0
+ 0,8 GtC/ano.

De acordo com medicoes efe-
tuadas em camadas de gelo na Antar-

Ciclos globais de carbono, nitrogénio e enxofre

A importancia do carbono
e de seus compostos é
indiscutivel. Este ¢
onipresente na natureza e
suas substancias sao
constituintes essenciais de
toda a matéria viva e
fundamentais na
respiracdo, fotossintese e
regulacao do clima.

QUEIMA DE,
COMBUSTIVEIS FOSSEIS

100
91,6 OCEANO

INTERMEDIARIO (38)
E PRO?JNDO (100)

tica, a quantidade de CO, no ar, nos
ultimos 200.000 anos, variou entre 200
e 280 g/t, denotando uma grande es-
tabilidade nos processos de formagao
e remocao e, assim, mantendo-se até
0 século 19, no limiar da revolugéo in-
dustrial. Nos Ultimos
130 anos, contudo, sua
concentragdo aumen-
tou dos originais 280 g/
t a cerca de 360 g/t em
meados da década de
1990, num aumento de
quase 30%. Atualmen-
te, esse aumento é de
cerca de 0,5% anuais,
o qual, caso mantido,
dobrara a quantidade
no tempo aproximado
de um século e meio. Esse acréscimo
¢ atribuido, principalmente, a queima
de combustiveis fosseis e, em certo
grau, aos processos de desflores-
tamento e queimadas. E interessante
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notar que a emissao total de carbono
decorrente dessas atividades vem
crescendo a taxas de 4,3% ao ano
desde a revolugao industrial, portanto
cerca de oito vezes
maiores do que as ta-
xas de crescimento
da concentragao de
CO,. Casotodoo CO,
emitido por estes pro-
Cessos permaneces-
se na atmosfera, se-
ria esperada uma
quantidade bem mai-
or do que a atual.
Existem, portanto, im-
portantes mecanis-
mos de remocgao dessa producao
excedente, sendo 0s oceanos um de-
les, através da absorcédo, enquanto a
retirada de CO, através de processos
de replantio seria outro. Nao obstante,
¢ importante frisar que cerca de 3,3
GtC, liquidas, como CO,, estdo sendo
introduzidos na atmosfera do planeta
a cada ano, com consequéncias glo-
bais sobre o clima, as quais vem sen-
do amplamente discutidas em diver-
sos foros.

Metano (CH )

O metano é o composto organico
em nivel traco de maior presenca na
atmosfera, sendo, depois de CO, e
vapor d'agua, o gas estufa mais abun-
dante. A concentragao atmosférica do
metano permaneceu durante centenas
de anos praticamente estavel em cer-
ca de 700 mL/m?® até ha aproximada-
mente 200 anos, quando comegou a
aumentar progressivamente para 0s
valores médios atuais (1998) de apro-
ximadamente 1700
mL/m?®. Esse aumento
¢ creditado principal-
mente a atividades
antropicas. Recente-
mente, essa velocida-
de de crescimento
vem declinando, sen-
do uma das provaveis
causas a intensificacao dos processos
quimicos de remocéo. As fontes de
emissao de metano para a atmosfera
envolvem areas alagadas e com defi-
ciéncia em oxigénio, tais como panta-

As trocas de CO, entre a
atmosfera e a biosfera
terrestre ocorrem
principalmente atavés da
fotossintese e respiracdo
por plantas. A fixacdo do
CO, pelos oceanos se da
através da dissolucao do
gas na agua e por
fotossintese.

O metano ¢ o composto
organico em nivel traco
de maior presenca na
atmosfera, sendo, depois
do CO, e vapor d'agua, o
gas estufa mais abundante.

*

nos, lagos e regides de cultivo alaga-
do, como no caso do arroz.

As emissdes de metano ocorrem
através de vérios processos, sendo
resultado final da de-
composicao de ma-
téria orgéanica via
mecanismos reduto-
res, como a que
ocorre no organismo
de ruminantes (e.qg.
bovinos e caprinos) e
de insetos (e.g. cu-
pins). As principais
atividades humanas
responsaveis pela
emissao de metano
sao: decomposicao de lixo em aterros
sanitarios; queima de biomassa; mine-
racao de carvao; processamento de
petréleo e extracdo de gas natural.

O principal mecanismo para a re-
mogao do metano na troposfera en-
volve a oxidagao via radical' OH*, me-
diante a abstragédo de um de seus é&to-
mos de hidrogénio e a formacéo de
um radical CH," e &gua, segundo are-
acao a seguir:

CH, + OH" 5 CH," + H,0 (7)

Em seqléncia, o radical metila
(CH,") formado ¢ oxidado a for-
maldeido (HCHO), CO e CO,. Em re-
gides marinhas, a reagcado com o cloro
atémico pode também se tornar rele-
vante e, nesse caso, a equacao (7)
transforma-se em:

CH, + CI' 5 CH," + HCI 8)

E importante ressaltar que quando
comparadas com
outros alcanos de
sua série homéloga,
asreagbes 7 e 8sao
bem mais lentas
para o metano, a
298 K.

Apesar de ainda
haver incertezas no
balango global e de possiveis fontes
nao identificadas ou nao suficiente-
mente esclarecidas, estima-se que
anualmente sdo introduzidas na at-
mosfera, pelas diversas fontes, natu-
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rais ou antropicas, entre 500 e 600 Mt
de CH,, enquanto s&o removidas de
460 a 580 Mt, principalmente via oxi-
dacao pelo radical OH".

Hidrocarbonetos nao metanicos
(HCNM)

Devido as maiores velocidades de
reacao na atmosfera, especialmente
frente ao radical OH*®, os demais
hidrocarbonetos recebem esta classi-
ficagao que os diferencia do metano.
Uma grande variedade de HCNM ¢é
emitida para a atmosfera, e suas rea-
cbes tém importante papel para a qui-
mica deste compartimento, sendo os
mesmos precursores de diferentes
oxidantes fotoquimicos, tais como
aldeidos, acidos carboxilicos e ozénio.
Valores estimados dao conta que,
anualmente, cerca de 1270 MtC séao
emitidas para a atmosfera na forma de
HCNM. Desses, a maior contribuicao
(—92%) vem de fontes naturais, como
emissdes por plantas, oceanos e ativi-
dade microbiana. Os 8% restantes pro-
vém de atividades antropicas, tais
como industrias, producéo de energia
e emissao veicular. Extremamente sig-
nificativas sao as emissoes naturais de
isopreno — 500 MtC/ano (39%) —, e
monoterpenos — 125 MtC/ano (10%) —
sendo a vegetacao sua principal fon-
te, especialmente florestas e arvores
como pinheiros, eucaliptos e as pro-
dutoras de frutos citricos.

Monoxido de carbono (CO)

O monoxido de carbono tem impor-
tante papel na quimica da troposfera,
especialmente através da reacdo com
o radical OH*, sendo um dos contro-
ladores de sua concentragao no arem
diversos locais. E ainda um gas-estu-
fa, embora de efeitos menos severos
do que o CO,. Monoxido de carbono
é produzido na oxidagao atmosférica
do metano e de HCNM, na emissao
por plantas e microrganismos, na
fotoxidagdo de matéria organica dis-
solvida em oceanos e também em di-
ferentes tipos de atividade humana,
tais como queima e combustao incom-
pleta de biomassa e combustiveis fés-
seis. As quantidades atmosféricas de
CO diferem de acordo com o local,

"A palavra radical designa qua|quer espécie quimica formada por um dtomo ou 3rupo de 4tomos contendo um elétron desemparelhado.
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sendo que em éareas remotas da
troposfera seus valores variam entre
30-65 mL/m?® no hemisfério sul e entre
60 e 200 mL/m® no hemisfério norte.
Todavia, em areas urbanas ou sujeitas
aintensa atividade humana, esses va-
lores tendem a ser muito maiores. Es-
timativas para o balango de CO indi-
cam que, anualmente, entre 1400 e
3700 Mt de CO séo introduzidas na
atmosfera, predominantemente atra-
vés da oxidagao de metano e HCNM,
enquanto entre 1550 e 3100 Mt s&o
removidas, principalmente através de
sua reagao com o oxidante OH".

O (Ciclo do Nitrogénio

Muitos compostos contendo nitro-
génio sdo encontrados na natureza,
pois este elemento quimico possui
grande capacidade de fazer ligagoes
quimicas, com numeros de oxidacéo
variando de (-3 ) a (+5). E o mais
abundante elemento quimico na at-

Figura 4: O ciclo global do Nitrogénio.
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mosfera terrestre, contribuindo com
aproximadamente 78% de sua compo-
sicao. A molecula de N, é extremamen-
te estavel e quase nao desempenha
papel quimico importante, exceto
na termosfera (altitude maior que 90
km) onde pode ser fotolizada ou ioni-
zada. Os constituin-
tes minoritarios, tais
como oxido nitroso
(N,O), oxido nitrico
(NO), dioxido de ni-
trogénio (NO,), acido
nitrico (HNO,) e am6-
nia (NH,) sado quimi-
camente reativos e
tém importantes papéis nos problemas
ambientais contemporaneos, incluindo
a formacéo e precipitagcao &cida (chu-
va &cida), poluigao atmosférica (smog
fotoquimico), aerossoéis atmosféricos e
a deplegao da camada de oz6nio. Os
Oxidos de nitrogénio, NO e NO,, sao
rapidamente interconversiveis e exis-
tem em equilibrio dindmico. Por con-

&,

DESNITRIFICAGAO

BACTERIAS NO SOLO

NITRATOS
(NOs')

BACTERIAS NO SOLO

SAIS DE AMONIO
(NHg*)

Ciclos globais de carbono, nitrogénio e enxofre

O nitrogénio ¢ o mais
abundante elemento
quimico na atmosfera
terrestre, contribuindo com
aproximadamente 78% de
sua composicao.
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veniéncia a soma das duas espécies
€ geralmente referida como NO_(NO
= NO + NO,).

O nitrogénio é essencial a vida, sen-
do necessério, por exemplo, na cons-
tituicdo das proteinas e do DNA que
contém as informagdes genéticas. A
atmosfera é o princi-
pal reservatorio de ni-
trogénio, sob forma
de N,, embora as
plantas e animais
nao possam utiliza-lo
diretamente. Os ani-
mais necessitam do
nitrogénio incorpora-
do em compostos organicos (amino-
acidos e protefinas), enquanto que
plantas e algas necessitam do nitro-
génio sob a forma de ions nitrato (NO,)
ou ions amonio (NH,*).

O ciclo do nitrogénio, ilustrado na
Figura 4, € um dos mais importantes e
complexos dos ciclos globais. Este ci-
clo descreve um processo dinamico de

X

- FIXAGAO
ATMOSFERICA
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intercambio de nitrogénio entre a at-
mosfera, a matéria organica e compos-
tos inorganicos.

Qualquer processo que resulte na
transformacéo do N, da atmosfera em
outros compostos de nitrogénio é de-
nominado de fixagdo de nitrogénio.
Um grande numero
de bactérias pode
converter o nitrogé-
nio gasoso a amo-
nia (NH,) ou fons
amonio (NH,*), por
meio de reducao
catalisada por enzi-
mas, em processo
conhecido como fi-
xagéo biolégica de
nitrogénio que re-
presenta 90% de
toda a fixagao de origem natural.

Para o ecossistema terrestre, na
auséncia de fertilizantes, a fixacdo bio-
logica de N, pela bactéria chamada
Rhizobium é a fonte mais importante
de nitrogénio para os organismos vi-
vos. Esta bactéria vive em nédulos ou
raizes de leguminosas e representa um
exemplo interessante de simbiose,
onde hé beneficios para ambas as
espécies: a leguminosa fornece local
e alimento (acUcar) para a bactéria e,
por outro lado, recebe o nitrogénio em
forma assimilavel. Em ecossistemas
aquaticos o ciclo do nitrogénio é simi-
lar, sendo as cianobactérias os micror-
ganismos mais importantes na fixacao
de nitrogénio.

Adicionalmente, o nitrogénio gaso-
so pode ser convertido em amoénia e
espécies oxidadas, por meio de rea-
cao provocada por descargas de re-
lampagos, em processo chamado de
fixagdo atmosférica de nitrogénio.

Atividades antrépicas, como por
exemplo a producdo de ambnia ou
acido nitrico, também contribuem para
a fixacdo de nitrogénio em processo
denominado de fixagao industrial de
nitrogénio.

O nitrogénio também pode ser
oxidado a nitritos (NO,) ou nitratos (NO,)
num processo chamado de nitrifi-
cagao, o qual ¢ facilitado pela presen-
ca de certas bactérias e pode ser re-
sumido nas reacoes 9 e 10. Os Oxidos
nitrico (NO) e nitroso (N,O) sao sub-
produtos destas reacgOes, as quais

Cadernos Teméticos de Quimica Nova na Escola

‘ 4-02-atmosfera.p65 35

O ciclo do nitrogénio é
um dos mais importantes
e complexos dos ciclos
globais. Este ciclo
descreve um processo
dindmico de intercdmbio
de nitrogénio entre a
atmosfera, a matéria
organica e compostos
inorganicos.

*

também contribuem para a emissao
destes gases para a atmosfera.

2NH,*+30,22N0O, +2H,0 +4 H* (9)
2NO, + 0,= 2NO, (10)

As bactérias, plan-
tas e algas convertem
0s compostos inor-
ganicos de nitrogénio
a espécies organicas,
tornando o nitrogénio
disponivel na cadeia
ecolégica alimentar,
Nos animais, em pro-
cesso de respiragao
celular, os compostos
organicos séo transfor-
mados, retornam ao
solo como excremento e podem ser
absorvidos por plantas. Quando os or-
ganismos morrem, certas bactérias
sao capazes de converter 0s COmpos-
tos organicos contendo nitrogénio em
nitrato, amoénia ou, por uma série de
reacdes quimicas, em nitrogénio
molecular, quando, entdo, retorna a at-
mosfera.

Areducao de ni-
trato (NO,) a espé-
cies de nitrogénio
(reacao 11) sob for-
ma de gés (e.9. N,
N,O, NO), ocorre
em processos qui-
micos e bioldgicos
e € denominada de
desnitrificagdo. Como resultado des-
te processo, o N, atmosférico consti-
tui o principal reservatério de nitrogé-
nio na Terra. Por outro lado, a ausén-
cia de desnitrificacao pode ter sido a
responsavel, no passado, pelo gran-
de acumulo de nitrato nos oceanos.

A desnitrificacao ocorre em toda a
superficie terrestre, num processo que
reduz o nitrogénio desde o estado de
oxidagao +V (NO,) até zero (N,),
como mostrado nareagao 11, em que
0s numeros em algarismos romanos
representam os respectivos estados
de oxidacdo do nitrogénio. Esse ciclo
¢ fechado com o retorno do N, a at-
mosfera.

N'O, > N'O, > N'O > N,O = N°, (11)

Ciclos globais de carbono, nitrogénio e enxofre

O nitrogénio ¢ essencial a
vida, sendo necessério, por
exemplo, na constituicao
das proteinas e do DNA
que contém as informagoes
genéticas.
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Compostos de Nitrogénio

Além do nitrogénio gasoso, os mais
importantes compostos de nitrogénio
presentes na atmosfera sdo a amonia
e os oOxidos de nitrogénio, os quais
serdo discutidos a seguir.

Ambnia (NH.)

A amonia, apesar do seu tempo de
vida relativamente curto, de aproxima-
damente 10 dias, € o terceiro compos-
to de nitrogénio mais abundante na
atmosfera, ficando atras apenas do N,
e N,O. A sua concentragao ¢ variavel
no espaco e no tempo, sendo os valo-
res caracteristicos na faixa de 0,1-10
mL/m3. As principais fontes incluem a
decomposicado enzimatica da uréia
proveniente de urina e excremento
animais, emissao pelo solo, queima de
biomassa e perdas durante a produ-
cao e aplicacao de fertilizantes, que
representam a emissao global de cer-
ca de 104,5 MtN/ano como amdnia.

A ambnia é principalmente um pro-
duto da atividade bioldgica, bem como
um subproduto da agricultura e do pro-
cesso de produgao de excrementos por
seres humanos e ani-
mais. O uso de fertili-
zantes inorganicos e a
producao de excre-
mento, particularmente
em areas onde ha con-
centragao ou confina-
mento de animais, ace-
leram a emissao de
amdnia pelo solo, devido ao aumento
das concentragoes de NH, e NH,*.

A amobnia € um gas naturalmente
alcalino, sendo de grande importancia
na neutralizacdo da chuva acida na at-
mosfera, como exemplificado na rea-
cao 12, configurando-se 0 processo
representado por esta reacado num dos
principais sorvedouros do NH, atmos-
férico.

2 NH, + H,SO, = (NH,),SO, (12)

A converséo para aerossois, atra-
vés da reagdo de amonia com H,SO,
e HNO,, resulta, portanto, na formagéo
de sulfatos e nitratos, sob forma de par-
ticulas, as quais sdo removidas do ar
atmosférico por deposicdo seca ou
Umida.
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Oxido nitroso

O o&xido nitroso (N,O) é liberado
para a atmosfera predominantemente
do solo e da &gua, sendo os solos tro-
picais, provavelmente, as mais im-
portantes fontes naturais deste gés. As
emissoes devidas ao uso de fertilizan-
tes na agricultura representam a mai-
or contribuicdo antrépica global de
oxido nitroso. Varias outras fontes
antropicas (e.g. ativi-
dade industrial, quei-
ma de biomassa)
contribuem, em me-
nor escala, com o au-
mento da concentra-
¢ao do N,O atmosfé-
rico. O conjunto des-
tas fontes representa
a emissao global de
cerca de 23,7 MtN/ano como 6xido
nitroso.

O 6xido nitroso tem um tempo de
vida global na atmosfera de 130-150
anos, é considerado um gas estufa e
¢ relativamente inerte na troposfera.
Entretanto, configura-se na principal
fonte de nitrogénio reativo na estratos-
fera. A remogao de N,O da atmosfera
ocorre primariamente através da foto-
lise (reacdo 13) e, em menor extensao,
pela reagdo com oxigénio atébmico na
estratosfera (reacao 14), que resulta na
formacao de NO e de N, e O,. Através
destas reacdes, o 6xido nitroso contri-
bui para a deplecao da camada de
ozonio.

N,O +hv->N,+ O (13)
N,O + O - 2NO (58%) (14,
=N, + O, (42%) (14,

Oxido Nitrico e outros Oxidos de
Nitrogénio (NO)

A grande concentragéo de 6xido
nitrico (NO) e outros éxidos de nitro-
génio (NO)) presentes na atmosfera
resulta principalmente da queima de
combustiveis fésseis, queima de
biomassa e emissdes pelo solo devi-
do a processos bioldgicos. Outras fon-
tes (e.g. descargas de relampago, oxi-
dacéo de amonia e emissao por oce-
anos) contribuem, em menor escala,
com 0 aumento da concentracao de
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As bactérias, plantas e
algas convertem os
compostos inorganicos de
nitrogénio a espécies
organicas, tornando o
nitrogénio disponivel na
cadeia alimentar.
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oxidos de nitrogénio na atmosfera. O
conjunto destas fontes representa a
emissao global de cerca de 64 MtN/
ano como NO,.

Os 6xidos de nitrogénio tém um
papel relevante na formagéo de 0z6-
nio na troposfera, que ocorre por uma
seqUéncia complexa de reacdes
fotoquimicas, envolvendo, principal-
mente, dioxido de nitrogénio (NO,),
hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos e
luz solar. A fotélise do
NO, é a principal rota
conhecida na forma-
cado de ozb6nio na
troposfera, o qual, na
auséncia de outras
espécies oxidantes,
converte o NO (6xido
nitrico) a NO,, resul-
tando num estado
fotoquimico estacionario no qual a con-
centracéo de ozénio tende a se man-
ter constante (reagdes 15, 16 € 17).

NO, + hv > NO + O (15)
O0+0,+M=>0,+M (16)
O, + NO > NO, + O, (17)

Assumindo uma relagao NO,/NO
igual a unidade, temperatura de 25 °C
e auséncia de radi-
cais, a concentra-
céo de ozbnio no
estado estaciona-
rio seria em torno
de 20 mL/m?3, a
qual & muito menor
do que a observa-
da em locais polui-
dos, pois os com-
postos organicos
volateis presentes
na atmosfera des-
tes locais reagem
com o NO inibindo
areacao 17.

Os oxidos de Nitrogénio participam
de uma série de reagbes que produ-
zem &cido nitrico, contribuindo para o
aumento da acidez da chuva. A pre-
senca ou nao de radiacao solar pode
determinar a predominéancia de algu-
mas reagoes, por exemplo:

-durante o dia:

Ciclos globais de carbono, nitrogénio e enxofre

Os 6xidos de nitrogénio
tém um papel relevante
na formacdo de ozo6nio
na troposfera, que ocorre
por uma seqliéncia
complexa de reacoes
fotoquimicas, envolvendo
principalmente, didxido
de nitrogénio (NO,),
hidrocarbonetos, alcoois,
aldeidos e luz solar
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NO +0,~>NO, +OH" +MH->NO, + M (18)

-durante a noite:
N,O, + H,0 = HNO, (19)

O é&cido nitrico e nitratos presentes
na troposfera sao solubilizados na fase
aquosa atmosférica (e.g. nuvens, chu-
va e neblina) e removidos da atmosfe-
ra em processo de deposicao Umida.
Outro exemplo de processo de remo-
cao de dxidos de nitrogénio é a absor-
cao por plantas. Neste, o 6xido nitrico
(NO) é consumido mais lentamente
que o dioxido de nitrogénio (NO,) e
&cido nitrico (HNO,).

O Ciclo do Enxofre

Muitos compostos contendo enxo-
fre sdo encontrados na natureza, pois
este elemento possui grande capaci-
dade de fazer ligagdes quimicas, com
numeros de oxidagéo variando de
(-2) a (+6). O enxofre é um elemento
essencial a vida na Terra, sendo alguns
de seus compostos de grande impor-
tancia bioldgica: organismos vivos, in-
cluindo plantas, assimilam espécies de
enxofre, enquanto que ao mesmo tem-
po, vérias formas de enxofre sédo emi-
tidas como produto final de seus me-
tabolismos. O enxofre representa apro-
ximadamente 0,5% da
massa seca de plantas
e microrganismos e
1,3% do tecido animal.

O ciclo global do
enxofre compreende
um conjunto de trans-
formagoes entre as es-
pécies de enxofre pre-
sentes na litosfera,
hidrosfera, biosfera e
atmosfera. (Figura 5).
Compostos reduzidos
de enxofre, principal-
mente o sulfeto de hi-
drogénio (H,S), sao formados por ati-
vidade bacteriana anaerébica, no pro-
cesso de oxidagao de carbono orga-
nico a diéxido de carbono e redugéo
de sulfato (SO,*) a sulfeto (§%). Parte
deste, ao reagir com fons metalicos é
fixado na litosfera, na forma de rochas
e sedimentos.

Na presenca de oxigénio, bactéri-
as aerébicas também podem produ-
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Figura 5: Ciclo global do Enxofre.

zir sulfeto, pela decomposicao de ma-
téria biol6gica contendo enxofre. Com-
postos reduzidos de enxofre como o
sulfeto de hidrogénio (H,S), o di-
metilsulfeto (CH,SCH, ou DMS), o
sulfeto de carbonila (COS) e o dis-
sulfeto de carbono (CS,) s&o volateis
e rapidamente esca-
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Compostos Reduzidos de Enxofre

Dimetilsulfeto (CH,SCH,) & o prin-
cipal composto biogénico do enxofre,
sendo emitido predominantemente por
certas algas marinhas, por exemplo, a
alga vermelha Polysiphonia fastigiata.

Parte do enxofre des-

pam para a atmos-
fera. A transforma-
cao destes compos-
tos na troposfera
(oxidante) exibe ten-
déncia aos estados
de oxidacao mais al-
tos (Figura 6).

Os mais impor-
tantes gases que
contém enxofre e
estdo presentes na
atmosfera sao di-
metilsulfeto, sulfeto

O enxofre é um elemento
essencial para a vida na
Terra, sendo alguns de seus
compostos de grande
importancia bioldgica:
organismos Vivos, incluindo
plantas, assimilam espécies
de enxofre, enquanto que
a0 mesmo tempo, varias
formas de enxofre sao
emitidas como produto
final de seus metabolismos.

te organismo esta na
forma de acido dime-
tilssulfopropidnico, que
sofre decomposicao
produzindo o DMS,
formando um grande
reservatério desta es-
pécie nos oceanos.
Cercade 3% a 10% do
DMS presente na
agua do mar é perdi-
do para a atmosfera,
porém o oceano é res-
ponsavel por 99% do

de carbonila, sulfeto de hidrogénio,
disulfeto de carbono e didxido de en-
xofre.
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fluxo global de DMS, sendo estimado
um valor de 16 MtS/ano. O restante
esta relacionado com emissoes terres-
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EMISSOES
OCEANICAS (ALGAS)

tres a partir de vegetacgao e solos. Uma
vez na atmosfera, o DMS reage princi-
palmente com radical hidroxila OH",
que é o principal responséavel pela sua
remocao.

As arvores e outras espécies de
plantas sao as principais fontes de
sulfeto de carbonila (COS) para a at-
mosfera. O fluxo de cerca de 0,3 MtS/
ano é estimado para fontes terrestres
e oceanicas. A gueima da biomassa
constitui a maior fonte direta antrépica
de COS (12% do total). Devido a baixa
reatividade quimica, o COS é o gés
contendo enxofre, mais abundante na
atmosfera. Seu tempo de vida médio
é de 1,5 ano, o que permite que atinja
a alta atmosfera, sendo uma importan-
te fonte de SO, e de sulfato particulado
para a estratosfera.

O sulfeto de hidrogénio (H,S) € um
gas de cheiro desagradavel, sendo o
principal produto da atividade bacte-
riana. Fontes de H,S para a atmosfera
incluem emissoes vulcanicas, oceani-
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Estado de oxidacao

+VI
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HSO
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T
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Figura 6: Transformacao de espécies de enxofre na troposfera.

cas, a partir de solos e vegetacao,
queima da biomassa e emissoes in-
dustriais. Uma vez na atmosfera, é ra-
pidamente oxidado pelo radical OH".

O disulfeto de carbono (CS,) € um
gés produzido na atmosfera pelo ata-
que de radicais OH* ao sulfeto de
carbonila (COS). Fontes desta espé-
cie incluem tam-
bém atividades in-
dustriais, destacan-
do-se a industria de
celulose.

Diéxido de Enxo-
fre (SO,

Grandes quanti-
dades de enxofre
sdo langadas na at-
mosfera na forma
de didxido de enxo-
fre, um dos mais
comuns poluentes
atmosféricos. As
principais fontes de emissao deste gas
sdo a queima de combustiveis fosseis
e atividades industriais (refino de pe-
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Grandes quantidades de
enxofre sao lancadas na
atmosfera na forma de diéxido
de enxofre, um dos mais
comuns poluentes atmosféricos.
As principais fontes de emissao
deste gas sdo a queima de
combustiveis fosseis e
atividades industriais (refino
de petréleo, metalurgia,
cimento), enquanto que
a atividade vulcénica ¢ a
principal fonte associada a
emissOes naturais de SO,

tréleo, metalurgia, cimento), enquanto
que a atividade vulcanica é a principal
fonte associada a emissdes naturais
de SO,. A queima da biomassa tam-
bém tem sido considerada uma fonte
importante de enxofre atmosférico,
principalmente nas regides tropicais.
Estimativas da produgéo total de SO,
de origem antro-
pica indicam cer-
cade 99 MtS/ano.

Conversdo das
Espécies de En-
xofre

Existem algu-
mas incertezas
com relagao as
fontes, reacoes e
destino das espé-
cies de enxofre
na atmosfera, po-
rém 0s pProcessos
mais importantes
relacionados com estas espécies es-
tao representados na Figura 6. A at-
mosfera atua como um meio oxidante:

Ciclos globais de carbono, nitrogénio e enxofre
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compostos reduzidos de enxofre rea-
gem principalmente com radicais OH*
eNQ,’, sendo oxidados principalmente
a SO,. Uma vez formado ou emitido
para a atmosfera, SO, € oxidado, tan-
to na fase gasosa, quanto na fase
aquosa (chuva, neblina, nevoeiro), pro-
duzindo &cido sulfurico (H,S0,) ou par-
ticulas neutralizadas sob forma de sul-
fato.

A sequéncia de reacbes abaixo re-
presenta o processo de conversao do
H,S a SO,, que se inicia com o ataque
pelo radical OH* sendo, em seguida,
observada uma série de reacoes sub-
seqlentes (reagoes 20 a 24) de espé-
cies intermediarias com outros oxi-
dantes presentes na atmosfera:

OH" + H,8 > H,0 + HS* (20)
HS® + 0, > HSO" + O, 1)
HS* + NO, » HSO" + NO (22)
HSO" + NO, = HSO," + O, (23)
HSO," + 0, = HO," + SO, (24)

Para todos os outros compostos
reduzidos de enxofre, também a rea-
cao com radical OH" é o processo de
oxidagao mais importante na fase ga-
sosa atmosférica. No caso do DMS, a
reagao com radical NO,*, por ser rapi-
da, torna-se também um processo
importante de remogao deste gas, em
atmosferas poluidas por éxidos de ni-
trogénio (NO,).

O didxido de enxofre, SO,, alem de
ser lancado na atmosfera em grandes
quantidades pela queima de combus-
tiveis, é também o principal produto
formado devido a oxidacéo de todos
0s compostos reduzidos de enxofre.
A oxidacao por radical hidroxila tem
sido também considerada como a
principal reacéo responsavel pela con-
verséo do SO, na fase gasosa atmos-
férica:

OH" + 80O, + M » HOSO,” + M (25)
HOSO," + O, » HO," + SO, (26)
O triéxido de enxofre (SO,) forma-

do reage rapidamente com a agua,
tanto na fase gasosa, quanto pela
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interac&o com gotas atmosféricas, pro-
duzindo acido sulfurico (H,S0,):

SO, + H,0 = H,S0, (27)

Como o didxido de enxofre, SO,
exibe uma boa solubilidade em agua,
afase aquosa atmosférica contém SO,
dissolvido, ou espécies de enxofre no
estado de oxidagéao +4, sulfito (SO,*)
e bissulfito (HSO,), de acordo com os
equilibrios:

SO,(g) + H,0() & SO,.H,0(aq)
H = 1,23 mol L' atm” (28)

SO, H,0(aq) + H,0 5 HSO, (aq) + H,0*
K =132 x 102 mol L" (29)

HSO, (ag) + H,0 S SO/*(aq) + H,O*
K =6,42x 10® mol L™ (30)

Na faixa de pH correspondente a
agua atmosférica (pH 2 a 6), a maior
parte do SO, dissolvido encontra-se na
forma do fon bissulfito, HSO,". A con-
versao das espécies de S(IV) a S(VI)
via solucao aquosa apresenta uma
quimica complexa e depende de diver-
sas variaveis, o que inclui: concentra-
céo de espécies oxidantes, presenca
de fons metalicos, tamanho e compo-
sicdo da gota e condicdes meteorolo-
gicas. Possiveis agentes oxidantes
para o processo incluem: O,, O,, H,0,,
radicais livres tais como OH® e HO," e
espécies de nitrogénio, NO, NO,,
HONO, HNO,. A oxidagéao por H,O,
parece ser a mais favoravel devido a
alta velocidade da reacéo. Muitos fons
metalicos presentes na atmosfera,
principalmente Fe(lll) e Mn(ll), s&o re-
conhecidos como agentes catalisa-
dores importantes para a reacao de
oxidagao do S(IV) em fase aquosa.
fons metalicos encontram-se no aeros-
sol atmosférico provenientes da ero-
séo dos solos, industrias metallrgicas,
de construcao e emissdes veiculares.

Além da possibilidade de multiplas
reacdes ocorrerem no processo de
oxidacao de S(IV) a S(VI) em gotas at-
mosféricas, é necessario também con-
siderar os processos fisicos envolven-
do a retirada de SO, da fase gasosa
até a transformagao final em sulfato na
fase aquosa, representados na Figura
7.
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INTERFACE AR-AGUA
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(4)
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Figura 7: Esquema representativo da transferéncia de SO,(g) para a fase aquosa

atmosférica.

Impacto Ambiental

Ao lado dos processos naturais, ati-
vidades humanas tais como indus-
trias, agricultura e pecuaria, aglome-
racao em grandes cidades, todas de-
pendentes de grandes quantidades de
variados insumos e energia, tambéem
interferem sig-
nificativamente
nos diversos ci-
clos, ocasio-
nando transfor-
macdes na
composicao e
na concentra-
¢ao dos diver-
sos constituin-
tes da atmosfe-
ra. Atualmente,
termos tipo de-
plecdo da ca-
mada de 0z6-
nio, efeito estufa e chuva acida, entre
outros, foram incorporados ao cotidi-
ano do cidadao comum.

Ciclos globais de carbono, nitrogénio e enxofre

Ao lado dos processos naturais,
atividades humanas, tais como
indUstria, agricultura e pecuéria,
a aglomeracao em grandes
cidades, todas dependentes
de grandes quantidades de
variados insumos e energia,
também interferem
significativamente nos diversos
ciclos, ocasionando
transformacoes na composicao e
na concentracao dos diversos
constituintes da atmosfera.

O uso de combustiveis fosseis tem
contribuido de forma significativa para
0 aumento da concentracao (pressao
parcial) de CO, na atmosfera. Este fato
€ preocupante pois, se de um lado,
este gas é fundamental para proces-
sos como a fotossintese, regulagem
da alcalinidade da agua do mar, com-
posicao do exoes-
queleto de animais
marinhos, etc. o au-
mento da pressao
parcial do CO, na at-
mosfera pode favore-
cer algumas culturas
de alimentos e fibras.
Por outro lado, pode
prejudicar o rendi-
mento de outras.
Mesmo nos casos
onde ocorra o incre-
mento da produgao,
existira simultanea-
mente um maior consumo de nutrien-
tes, o que forgara o aumento do uso
de adubos artificiais.
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O CO, e o CH, sao reconhecida-
mente gases estufa. A diferenca entre
as respectivas quantidades na atmos-
fera (CO, = 360 mL/L e CH, = 1.700
mL/m?3), bem como vida média aproxi-
mada (CO, = 500 anos e CH, = 7- 10
anos), revela menores valores para o
CH,. Entretanto, este Ultimo tem capa-
cidade 20 vezes maior de acumular
calor do que o CO,, resultando em um
maior impacto no balancgo relaciona-
do ao aquecimento global.

Quando a radiagao solar, sob for-
ma de luz visivel, atin-
ge a superficie terres-
tre parte é absorvida
e parte é refletida, in-
clusive sob forma de
radiacao infraver-
melha, que esté as-
sociada ao calor. Se
a Terra absorvesse
toda a energia solar
que recebe, sua tem-
peratura atingiria ni-
veis insuportaveis. A
atmosfera terrestre
tem um papel funda-
mental no equilibrio
energético, pois per-
mite a passagem de
cerca de 70 % da
energia solar inciden-
te refletindo de volta
30%. Parte da radia-
cao que atravessa a
atmosfera sera ab-
sorvida, aquecendo
0 solo, os oceanos e a propria atmos-
fera, provocando a evaporacao (com
a formagéao de nuvens e chuvas), ven-
tos e correntes oceanicas.

Nesse processo deve ser estabe-
lecido um equilibrio e parte do calor
produzido, sob forma de radiacao
infravermelha, deve ser reemitido para
0 espago. Para sair da acao da Terra,
essa radiagéo deve atravessar a at-
mosfera. Entretanto, essa atmosfera
que era praticamente transparente a
luz solar, n&o o é com relacéo a radia-
céo infravermelha. Moléculas como
CO,, CH,, H,0, O,, entre outras, tém
estruturas que permite vibrarem em fre-
quéncias correspondentes as radia-
coes infravermelhas. Isso resulta em
maior absorcao de calor pela atmos-
fera e, consequentemente, maior refle-
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Os impactos ambientais no
ecossistema terrestre e em
especial na atmosfera,
devido a utilizacdo e
transformacao de
substancias quimicas,
poderao ser minimizados
pelo uso adequado
dos conhecimentos de
quimica e dos recursos
naturais, pelo
entendimento dos
processos ambientais,
bem como, pelo
estabelecimento de
estratégias de remediacao
e desenvolvimento
sustentado. Este ¢ o grande
desafio para as geracoes
atuais e futuras.

*

xao de calor para o solo. Este aumen-
to de temperatura é denominado de
Efeito Estufa, cujos efeitos poderao
afetar todas as éreas do globo terres-
tre. Calcula-se que o0 aumento de 1 a
2 °C seriam suficientes para causar
enormes danos, e.g. aumento no ni-
vel do mar com a inundagéo de areas
costeiras e cidades, resultando em
modificacdes graves na geografia eco-
noémica.

Aintensificagéo de praticas agrico-
las com o uso de fertilizantes quimi-
C0s, 0 incremento de
atividades industriais
e das emissdes por
motores de combus-
tao interna, em muitas
regidoes do mundo,
tém modificado subs-
tancialmente o ciclo
do nitrogénio, resul-
tando em poluicéo do
ar e da agua por aci-
do nitrico e nitratos e
a deposicao de amo-
nia nos ecossistemas
terrestres.

A remocao de es-
pécies quimicas da
atmosfera pode ocor-
rer por deposicao
seca (sem a partici-
pacéo da fase liqui-
da), ou deposicao
Uumida. No caso de
espécies de enxofre e
nitrogénio, tais pro-
cessos estao relacionados com pos-
siveis danos para o ambiente como os
resultantes da formacéo do &cido sul-
farico (H,S0,) e do éacido nitrico
(HNO,), principais substancias acidas
inorganicas na atmosfera. O termo
chuva acida tem sido usado para to-
dos os processos de deposicdo Umi-
da. O valor do pH da agua de chuva
encontra-se mais comumente entre 4,5
e 5,6, devido ao contetdo natural de
didxido de carbono (CO,) e de espéci-
es de enxofre. Valores de pH mais bai-
xos tém sido observados, principal-
mente no Hemisfério Norte, como re-
sultado do aumento da concentragao
de oOxidos de nitrogénio e enxofre na
atmosfera e a consequente formagao
de substancias acidas.

A chuva éacida polui rios e lagos,

Ciclos globais de carbono, nitrogénio e enxofre
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causando danos a flora e fauna aqua-
ticas e a vegetagéo. Ao se infiltrar nos
solos, os acidos presentes na agua de
chuva reagem com diversas substan-
cias, liberando fons metalicos toxicos
como AR, Pb?*, Cd?*, os quais podem
ser introduzidos na cadeia alimentar.
A acidez aliada a alta concentracéo de
metais tem sido responséavel pela de-
vastacdo de peixes e plantas aquéti-
cas em varios locais.

A transformacéo das espécies de
enxofre na atmosfera também é res-
ponsavel pela formagéo do aerossol
de sulfato, como gotas de H,SO, ou
particulas de sais: (NH,),SO,, MgSO,,
CaS0,, etc. Estas particulas possuem
didmetro < 10mm (PM, ), penetram
profundamente nos pulmoes e cau-
sam doencas respiratérias. Além dis-
S0, 0 aerossol de sulfato provoca a di-
minuicao de visibilidade no ambiente,
como consequéncia do fenébmeno da
dispersao da luz. Aerossodis contendo
particulas de sulfato sdo também res-
ponsaveis por mudancas climaticas, ja
que absorvem e refletem uma fragcao
significativa da radiacao solar inciden-
te, podendo provocar reducao da tem-
peratura na superficie terrestre.

Os impactos ambientais no
ecossistema terrestre e em especial na
atmosfera, devido a utilizacéo e trans-
formagao de substancias quimicas, po-
derdo ser minimizados pelo uso ade-
quado dos conhecimentos de quimica
e dos recursos naturais, pelo entendi-
mento dos processos ambientais, bem
como, pelo estabelecimento de estra-
tégias de remediacéo e desenvolvimen-
to sustentado. Este é o grande desafio
para as geracoes atuais e futuras.

Claudia Rocha Martins ¢ Doutora em Quimica e
Professora Adjunta do Departamento de Quimica Geral
e Inorganica do Instituto de Quimica da Universidade
Federal da Bahia. claudia@ufba.br. Pedro Afonso de
Paula Pereira ¢ Doutor em Quimica, Professor Adjunto
do Departamento de Quimica Geral e Inorganica do
Instituto de Quimica da Universidade Federal da Ba-
hia e Membro do Corpo Editorial de Quimica Nova.
pedroapp@ufba.br. Wilson Aratijo Lopes ¢ Mestre em
Quimica e Professor Adjunto do Departamento de
Quimica Organica do Instituto de Quimica da
Universidade Federal da Bahia. willopes@ufba.br.
Jailson B. de Andrade é Professor Titular do
Departamento de Quimica Geral e Inorganica do
Instituto de Quimica da UFBA, Coordenador do
Laboratério de Pesquisas e Desenvolvimento em
Quimica (LPQ) e Editor do Journal of the Brazilian
Chemical Society. jailsong@ufba.br.

N° 5 — Novembro 2003

$ 17/10/03, 08:01



NN T 1]

Referéncias bibliograficas

MANAHAN, S.E.; Environmental Chem-
istry, Michigan: Lewis Publishers, 1991.

BOTKIN, D.B.; LELLER, E.A.; Environ-
mental Science — Earth As a Living Planet,
John Wiley & Sons, New York, 1998.

NEBEL, B. J., WRIGHT, R. T., Environ-
mental Science, Prentice Hall, New Jer-
sey, 1998.

BRASSEUR, G.P, ORLANDO, J. J.,
TYNDALL, G. S. ed; Atmospheric Chem-
istry and Global Changes; Oxford Univer-
sity Press, New York, 1999.

FINLAYSON-PITTS, B.; PITTS JR., J.N,;
Chemistry of the Upper and Lower Atmo-
sphere, San Diego: Academic Press,
2000.

Cadernos Teméticos de Quimica Nova na Escola

‘ 4-02-atmosfera.p65 41

*

Para saber mais

CARDOSO, A. A ,; PITOMBO, L. R. M.;
Contribuicao dos Compostos Reduzidos
de Enxofre no Balango Global do Estoque
de Enxofre Ambiental; Quim. Nova, v. 15,
p. 213-219, 1992.

de ANDRADE, J.B.; SARNO, P Quimica
Ambiental em Acéo. Uma Nova
Abordagem para Topicos de Quimica
Relacionados com o Ambiente, Quim.
Nova, v. 13, p. 213-221, 1990.

de ANDRADE; M.V.; PINHEIRO, H.L.C;
PEREIRA, P A.de P; de ANDRADE, J.B.
“Compostos Carbonilicos Atmosféricos:
Fontes, Reatividade, Niveis de
Concentracéo, e Efeitos Toxicologicos”,
Quim. Nova, v.25, p. 1117-1131, 2002.

LOPES, W. A.; de ANDRADE, J.B.
Fontes, Formagéo, Reatividade e Quan-
tificacéo de Hidrocarbonetos Policiclicos
Arométicos (HPA) na Atmosfera, Quim.
Nova, v. 19, p. 497-516, 1996.

Ciclos globais de carbono, nitrogénio e enxofre

MARTINS, C. R.; de ANDRADE, J. B,
Quimica Atmosférica do Enxofre (IV):
Emissdes, Reacdes em Fase Aquosa e
Impacto Ambiental, Quim. Nova, v. 25, p.
259-272 , 2002.

PEREIRA, P A.de P; de ANDRADE, J.
B.; Fontes, Reatividade e Quantificacéo de
Metanol e Etanol na Atmosfera, Quim.
Nova, v. 21, p. 744-754, 1998.

PEZZA,H.R.; LOPES, C. F. F; SUAREZ-
LHA, M. E. V,; COICHEV, N.; Cinética e
Mecanismo da Reagao de Auto-Oxidagao
de S(IV) Catalisada por lons Metélicos de
Transicgo; Quim. Nova, v. 22, p. 529-540,
1999.

http://csep10.phys.utk.edu/astr161/
lect/earth/atmosphere.html; The Earth’s
Atmosphere; acessado em Marco 2003.

htpp://www.grida.no/climate/ipcc_tar/
wg1/; acessado em Maio 2003.

N° 5 — Novembro 2003

$ 17/10/03, 08:01



