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A evolugao da atmosfera terrestre ao longo de 4,5 bilhdes de anos nos revela transformagdes quimicas
drésticas. O aparecimento da vida no nosso planeta acarretou uma situagdo de constante desequilibrio na
nossa atmosfera, sendo que essa instabilidade tem se agravado nestas ultimas décadas, fruto das atividades
antrépicas. Os perigos associados a alteragdo da composicao quimica da atmosfera também séo discutidos.

Terra tem aproximadamente

4.5 bilndes de anos. Seria

pouco provavel que nosso
planeta tivesse permanecido por todo
esse tempo idéntico, na sua forma e
na sua composicao, ao planeta que
hoje habitamos. O mesmo ocorre com
a atmosfera terrestre, que nem sempre
apresentou a mesma composi¢cao
quimica que a atual, conforme apre-
senta o Quadro 1. Muito embora todos
nés tenhamos a idéia de que grandes
mudancas devem ter ocorrido nesses
bilhdes de anos, sempre nos resta uma
pergunta: como podemos reconstituir
a atmosfera terrestre primitiva de modo
a avaliar a magnitude dessas trans-
formagoes? Simplesmente tentando
entender as marcas deixadas por
essas transformacdes no nosso pla-
neta através da quimica, da geologia
e da biologia, trabalhando integra-
damente como uma equipe multidis-
ciplinar. E a medida que desvendamos
as grandes transformacdes quimicas
que a atmosfera terrestre vivenciou,
procuramos avaliar quais foram as
conseqléncias dessas mudancgas
para a manutencao da vida na Terra.
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protegermos de seus efeitos), os quais
ficaram registrados na crosta do
planeta ao longo desses bilhdes de
anos.

O processo mais importante ocor-
rido no planeta Terra foi 0 aparecimento
da vida, o que deve ter ocorrido ha
aproximadamente 3,5 bilhdes de anos.
Até entéo, estima-se que nosso plane-
ta apresentava uma atmosfera bas-
tante redutora, com uma crostaricaem
ferro elementar e castigada por altas
doses de radiacdo UV, ja que o Sol era
em torno de 40% mais ativo do que é
hoje e também n&o havia oxigénio
suficiente para atuar como filtro dessa
radiacao, como ocorre na estratosfera
atual (vide artigo sobre
quimica atmosférica).
Dentro dessas caracte-

carbono. Conforme esperado, todo
oxigénio disponivel tinha um tempo de
vida muito curto, acabando por reagir
com uma série de compostos presen-
tes na sua forma reduzida.

A termodinamica e o conceito de vida

Uma observacao mais criteriosa da
composicao quimica da atmosfera ter-
restre (Quadro 1) mostra que o Nosso
planeta é impar quando comparado
€cOmM N0ssos Vizinhos mais proximos,
Marte e Vénus. Se fosse possivel tomar
uma amostra de cada uma das atmos-
feras desses dois planetas e confina-las
em um sistema isolado por alguns mi-
Indes de anos, irfamos observar que as

Quadro 1: Composigao quimica e termodinamica da atmosfera
de alguns planetas do Sistema Solar (%).

risticas redutoras, con-  ‘Gags Vénus Marte Terra Terra*
Clﬁll;lsit?vquia j‘tmosmfer:? Co, 96,5 95 0,035 98
primitiva erarica e N 35 27 79 19
drogénio, metano e 2

aménia. Estes dois Glti-  ©: tragos 0,13 21 tragos
MOS, em pProcessos Al'géﬂiO tra(;os 1,6 1,0 0,1
fotoquimicos media- AfG /kJmol'™  -365 -376 -1,8 -377

dos pela intensa radia-

cao solar, muito prova- - pianeta.

* Composicao provavel antes do aparecimento da vida no

velmente terminavam
se transformando em
nitrogénio e diéxido de

Assim, podemos aprender muito com
a histéria, de modo a ndo cometermos
0s mesmos erros (ou pelo menos nos

** Detalhes sobre como calcular os valores da energia livre
padrao molar de formacao apresentados nesta tabela
encontram-se em Jardim e Chagas, 1992.
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suas composicdes quimicas nao se
alterariam. Ou seja, sob o0 ponto de
vista termodinamico, essas atmosferas
estao em equilibrio, conforme mostram
os dados termodina-
micos presentes na
Ultima linha do Quadro
1. No entanto, se to-
marmos uma amostra
do ar que respiramos
hoje e procedermos
do mesmo modo que
fizemos para as amos-
tras de Marte e Vénus,
ou seja, confina-la de modo a excluir
qualquer interagao com seres Vvivos,
irfamos descobrir que sua composicéao
quimica seria drasticamente alterada,
e no final terfamos uma atmosfera
muito similar aquela encontrada nes-
ses dois planetas, conforme mostrado
na Ultima coluna do Quadro 1.

Isso demonstra que a atmosfera ter-
restre esta muito distante do equilibrio
termodinamico, o que intuitivamente é
sabido, pois como poderiamos expli-
car que em uma atmosfera tdo ricaem
oxigénio (poderoso oxidante) pudes-
sem coexistir espécies reduzidas tais
como metano, aménia, mondéxido de
carbono e dxido nitroso? Em uma ané-
lise mais abrangente, poderiamos dizer
gue esse quadro Unico em termos de
composicao quimica da atmosfera da
Terra é fruto da vida que se desen-
volveu no planeta ha mais de 3,5 bi-
lhées de anos. O oxi-
génio que hoje com-
pboe a atmosfera é
quase todo produto
da fotossintese, pois
todas as outras fontes
fotoquimicas inorga-
nicas de producao de
oxigénio juntas con-
tribuem com menos
de um bilionésimo do
estoque de O, que
respiramos. Assim, 0s
processos biolégicos
(em outras palavras, a vida!) produzem
nao apenas o oxidante atmosférico
mas também os gases reduzidos,
gerando um estado de baixa entropia,
mantido pela inesgotavel fonte de
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Mesmo dentro de uma
concepcao quimica
extremamente abrangente
de vida, Marte e Vénus sao
hoje tidos como planetas
estéreis, porque suas
atmosferas estao em
equilibrio termodinamico

As rochas mais antigas
mostrando provavel
evidéncia de vida foram
encontradas na
Groenlandia e sao
sedimentos carbonaticos
com 3,8 bilhoes de anos.
Antes disso, acredita-se
que a crosta terrestre era
tao bombardeada por
meteoritos que a vida seria
improvavel

energia proveniente da radiagao solar.

Essa analise termodinamica da
atmosfera terrestre foi muito importante
na década de 60, quando os EUA e a
extinta Unidao Sovié-
tica, no auge do pe-
riodo denominado
‘Guerra Fria’, estavam
interessados na ex-
ploragao do espaco e
na investigacao da
possibilidade da exis-
téncia de vida extra-
terrestre.

Imagine uma nave nao-tripulada
pousando em Marte para investigar a
existéncia de vida nesse planeta, e que
vocé fosse o encarregado de idealizar
um experimento que pudesse elucidar
essa duvida. Na realidade, esse
cenario nédo é de ficgao, e realmente
ocorreu. Dentre as
véarias propostas de
experimentos que fo-
ram apresentadas
(busca de DNA, de-
teccao de carbono
assimétrico etc.), to-
das pecavam porque
assumiam que a exis-
téncia da vida seria caracterizada por
indicios com os quais estamos fami-
liarizados, ou seja, estavam centrados
na nossa concepcao do que é vida. No
entanto, o pesquisador inglés James
Lovelock (1982) prop6s que nao seria
necessario ir até estes
planetas para verificar
se haveria ou nao vida
neles, umavez que em
um conceito muito
mais amplo (e valido
para todo o Sistema
Solar), a vida poderia
ser detectada pela
simples observacao,
daqui da Terra mesmo,
do estado de entropia
da atmosfera alieni-
gena. Dentro dessa
concepcdo quimica extremamente
abrangente de vida, Marte e Vénus sdo
hoje tidos como planetas estéreis
porque suas atmosferas estdo em
equilibrio termodinamico. Vocé j& havia

A evolucao da atmosfera terrestre

Devido as caracteristicas
redutoras da nossa
atmosfera primitiva, a
biomassa era gerada
através da fermentacao,
processo que ocorre
também nos dias atuais

pensado que a quimica pode fornecer
uma das melhores e mais abrangentes
definicdes do que é a vida?

O aparecimento da vida na Terra

A evolucao da vida no nosso pla-
neta pode ser resgatada através das
evidéncias deixadas na crosta terrestre
(incluindo as calotas polares), basica-
mente pela analise geoquimica (espe-
ciagdo quimica e radio-isotopica) de
rochas e meteoritos, ou pelos fésseis
de organismos que habitaram a Terra,
além de uma boa dose de criatividade
balizada pelas evidéncias cientificas e
pelo bom senso. O Quadro 2 esque-
matiza os principais eventos que deter-
minaram a evolucao da vida, mostran-
do a época em que ocorreram e as
evidéncias usadas para inferi-los.

As rochas mais antigas mostrando
provavel evidéncia de
vida foram encontra-
das na Groenlandia e
sao sedimentos car-
bonaticos com 3,8 bi-
Ihdes de anos. Antes
disso, acredita-se que
a crosta terrestre era
tao bombardeada por
meteoritos que a vida seria improvavel.
Nessas rochas ja se verifica um
desbalanco isotépico, ou seja, 0 empo-
brecimento de '*C em relagéo ao "2C,
0 que geralmente é indicativo de ativi-
dade bioldgica (vide detalhes no box).

Em rochas oriundas da Australia,
com idade em torno de 2,8 bilhdes de
anos, foram encontradas cadeias de
filamentos que muito se assemelham
as cianoficias filamentosas (algas
azuladas) de hoje. No entanto, os pri-
meiros fosseis que realmente mostram
organismos multicelulares sao oriun-
dos do Lago Superior, na América do
Norte, e tém 2 bilhdes de anos. Nesses
fosseis foram encontradas as primeiras
evidéncias de mecanismos de prote-
cao ao oxigénio e a fotooxidagdo em
cianoficeas.

Uma analise centrada nas mu-
dangas quimicas que acompanharam
essa evolucao esta apresentada no
Quadro 2, e nos mostra que o periodo
mais critico vivido pela nossa atmos-
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fera foi ha aproximadamente dois
bilhdes de anos, quando os organis-
mos passaram arealizar a fotossintese.
E sabido que para gerar uma nova
célula um organismo necessita de
matéria e energia. Devido as carac-
teristicas redutoras da nossa atmosfera
primitiva, a biomassa era gerada
através da fermentacao, processo que
ocorre também nos dias atuais (vide a
producdo de alcool a partir da cana-
de-agUcar, a producéo do vinho etc.).
No entanto, mesmo nesse ambiente
fortemente redutor, organismos fotos-
sintéticos comecaram a aparecer ha
dois bilhdes de anos, o que a principio
nos parece uma tentativa de suicidio
coletivo. Na fotossintese, a biomassa
é produzida por meio da reducéo do
CO, em presenga de agua e luz solar,
conforme mostrada na equacao (1)

nCO, + nH,0 - {CH,0}, + nO, (1)

Sabendo-se que o oxigénio é um
agente oxidante muito poderoso (basta
cortar uma maca e deixa-la exposta ao
ar por poucos minutos e vocé vera o
quanto nossa atmosfera é oxidante) e
que 0s organismos que habitavam a
Terra ndo poderiam sobreviver em uma
atmosfera rica em O,, uma das per-
guntas que normalmente se faz é: por
que apareceram 0s organismos fotos-
sintéticos? A explicacéo mais plausivel
é que a fotossintese fornece 16 vezes
mais energia aos organismos do que
a fermentagao. Desse modo, os orga-

O significado biolégico da razao *C/*C ou do 6"C

Durante a fotossintese, as plantas promovem o fracionamento dos isétopos
do carbono. Essa diferenca isotopica entre o teor de **C e ?C do CO, fixada
nas plantas fica assim registrada nos diferentes compostos organicos que
constitui a matéria organica vegetal. Existem 3 ciclos fotossintéticos na natureza:
as plantas C,, as C, e as plantas CAM (ciclo do acido crassulaceo) que
discriminam os isétopos do carbono diferentemente. Embora todas concentrem
mais '*C do que "C, as plantas C, s&o as que mais discriminam quando
comparadas com as C,. As C, tém composigéo isotopica na faixa de -34 a -
24°/__ (partes por mil) e as C, na faixa de -16 a 9% _; as plantas CAM, uma vez
que fixam CO, sob luz usando o ciclo C, e no escuro usando o ciclo C,, tém
composicéo isotopica intermediaria as plantas dos outros dois ciclos, ou seja,
entre -29 a -9°/_ . Decorrente disto, os sedimentos podem atuar como registro
histérico das contribuicdo das diferentes fontes de matéria organica de um
ambiente através de 6 '*C. Um outro processo que promove um fracionamento
isotépico é a precipitacdo de fases minerais tais como o carbonato de célcio
(CaCO,) na forma de calcita, por exemplo. Esse processo, quando promovido
sob equilibrio isotépico entre o carbonato cristalizado e o carbono inorganico
dissolvido, estabelece uma diferenca isotépica de *C tal que, a grande maioria
dos carbonatos formados em tempos geoldgicos tém um & *C da ordem de
zero; as rochas marinhas tém uma composicao moderadamente constante
através dos periodos Cambriano e Terciario. Ja as rochas de sistemas de aguas
doces tém composicao muito variavel e com composicdes mais leves de °C
(isto &, teores menores de '°C), gracas ao equilibrio com um reservatério de
carbono inorganico dissolvido que também tem composicdo mais leve nestes
is6topos exatamente devido a atividade. Portanto, a existéncia de rochas
carbonéaticas com valores de & '*C mais leves representam indicios de atividade
biolégica no periodo em que o carbonato se formou, sendo por conseguinte
um forte indicio de vida no ambiente aquético naquele periodo.

nismos agora tinham um ganho ener-
gético muito atrativo, mas um preco
muito alto a pagar: a toxicidade de um
dos produtos da fotossintese, o oxigé-
nio. Assim, 0s organismos tinham que

Quadro 2: Evolugao da vida na Terra.

Tempo Evidéncia % de oxigénio na atmosfera*

(108 anos)

400 Peixes grandes, primeiras plantas 100
terrestres

550 Explosao da fauna cambriana 10

1.400 Primeiras células eucarittes; células com >1
didmetro maior; evidéncia de mitose

2.000 Cianoficias tolerantes ao oxigénio, com 1
carapaga de protecéo; fotossintese

2.800 Cadeias de filamentos - organismos que <0,01
se parecem com as cianoficias atuais;
predominancia da espécie Fe(ll) em
rochas; fermentagao

3.800 Rochas com empobrecimento de *C - <0,01

Possivel atividade biolégica

* porcentagem tomando como base o teor de oxigénio na atmosfera atual.
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A evolucio da atmosfera terrestre

se proteger desse agente até entao
virtualmente inexistente na atmosfera,
seja pela adaptagéao bioquimica de
seus organismos, seja evitando a ex-
posigao ao mesmo. Ou ambos!

Vamos voltar a imaginar a nossa
atmosfera ha dois bilndes de anos, on-
de o oxigénio comeca a se formar fru-
to da fotossintese. Sabendo que a ra-
diacao UV que atingia a crosta terres-
tre eraintensa e muito energética, o ex-
cesso de oxigénio era fotoquimica-
mente transformado em oz6énio, de
acordo com as reacoes (2) e (3), con-
forme detalhado neste nimero, no arti-
go Atmosfera: a quimica sobre nossa
cabecas (p. 43):

0,+hv -0 +0 7)
0 +0,+M -0, +M 3)

Fruto destas reagbes quimicas, a
nossa atmosfera deve ter se transfor-
mado em um ambiente duplamente
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oxidante, pois além do oxigénio,
agora também havia ozénio na baixa
troposfera, tal qual o processo
guimico que ocorre hoje na nossa
estratosfera, a mais de 15 km de
altura, e que nos protege das radia-
¢oes ultra-violeta perniciosas. Nesse
ambiente altamente toxico para os
organismos fermentativos e faculta-
tivos, so restava buscar a protecao
em um local: embaixo d’agua, nos
oceanos, onde o ozdnio é pouco
sollvel e a radiagdo UV penetra
apenas nos primeiros centimetros.

Por mais 500 milhdes de anos os
organismos viveram evitando o ambi-
ente oxidante, adaptando-se bioqui-
micamente a essa nova realidade
através da producao de enzimas
protetoras de espécies altamente
reativas como os radicais
oxigenados. Enquanto isso, a con-
centracdo do oxigénio aumentava na
troposfera, e com isso a camada de
ozbnio ia ficando ca-
da vez mais elevada,
distante da crosta
terrestre. Finalmente,
0s organismos hoje
ditos aerdbios foram
cada vez mais se
adaptando ao au-
mento da concen-
tragao de oxigénio na
atmosfera, até que
nestes Ultimos 500
milhdes de anos eles
safram da agua para
povoar a terra seca. Resumidamente,
foram necessarios mais de um bilhao
de anos para que esses organismos
(e muito mais recentemente o ho-
mem) se adaptassem ao maior
impacto ambiental que a Terra ja
vivenciou, ou seja, a mudanca da
uma atmosfera redutora para alta-
mente oxidante como esta em que
vivemos nos dias atuais, contendo
em torno de 21% de oxigénio.

As licoes a serem aprendidas

As mudancas quimicas que ocor-
reram na atmosfera terrestre nos
ensinam uma grande licao: indepen-
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O oxigénio levou mais de
1,5 bilhdo de anos para sair
de uma concentracao de
tracos e atingir os atuais
21%. Ja nos ultimos 150
anos, devido a intervencao
humana, houve uma
mudanca apreciavel na
concentracao de alguns
gases minoritarios
presentes na nossa
atmosfera

dentemente da complexidade bioqui-
mica dos organismos, do nimero de
individuos e do seu posicionamento
dentro da cadeia alimentar, é
necessario um tempo
muito longo para que
haja a perfeita adap-
tacao de qualquer
espécie viva as novas
condi¢cbes ambien-
tais. O oxigénio levou
mais de 1,5 bilhao de
anos para sair de
uma concentracao de
tracos e atingir os
atuais 21%. No
entanto, parece que
0s homens nao estao muito atentos
ao fato de que nestes Ultimos 150
anos houve uma mudanca bastante
apreciavel na concentracao de al-
guns gases minoritarios presentes na
nossa atmosfera. O diéxido de
carbono vem crescendo a uma taxa
de 0,4% ao ano e o
metano a 1% ao ano,
enquanto os CFC's
(clorofluoro carbone-
tos) crescem a uma
assustadora taxa de
5% ao ano, quadru-
plicando sua con-
centracdo média na
atmosfera nas ulti-
mas quatro décadas
(vide Atmosfera: a
quimica sobre nossa
cabecas). Todos
estes gases, ainda que minoritarios,
tém uma funcao muito importante na
guimica da atmosfera, pois alguns
sado gases causadores do efeito
estufa, outros destroem a camada de
ozbnio e alguns dos CFCs
apresentam ambas propriedades
com altissima intensidade. Cabe
lembrar que a Terra sempre foi
beneficiada pelo efeito estufa, devido
a presenca de vapor d’agua e CO, na
troposfera. Sem o efeito estufa, a
temperatura média na superficie do
globo ficaria abaixo de -15 °C, nosso
planeta seria uma esfera rica em agua
no estado sélido e certamente ndo
propicia ao aparecimento de vida pela

A evolucao da atmosfera terrestre

Sem o efeito estufa, a
temperatura média na
superficie do globo ficaria mo.
abaixo de -15 °C, nosso
planeta seria uma esfera
rica em agua no estado
solido e certamente nao
propicia ao aparecimento
de vida; o efeito estufa
bem dosado ¢ benéfico e
essencial para a
manutencao da vida

falta de um fluido de escoamento. Ou
seja, o efeito estufa bem dosado é
benéfico e essencial para a manuten-
¢ao davida, mas um aquecimento des-
controlado do planeta
traria consequUéncias
funestas para 0 mes-

Portanto, nossa
preocupagao com as
mudangas quimicas
que ocorrem na
atmosfera devem ser
centradas nao nos
gases majoritarios,
mas principalmente
naqueles minoritarios
que estao crescendo a uma velocidade
tao elevada que, tudo indica, nao
teremos tempo de nos adaptar a uma
nova situagao, caso esse aumento
venha a alterar 0 nosso clima ou a
intensidade daradiacao UV que chega
até a crosta terrestre. E o mais
importante é que na questao ambien-
tal a precaucao é o melhor remédio,
pois grande parte das mudangas qui-
micas que ocorrem na atmosfera, se
nao sao irreversiveis, levam muito mais
tempo para serem remediadas do que
se fossem prevenidas. Resumindo, em
qualquer assunto ligado a preservagao
ambiental, prevenir € sempre melhor
do que remediar.

Wilson F. Jardim, professor titular do Departamento
de Quimica Analtica do IQ-UNICAMP responsével pelo
Laboratério de Quimica Ambiental (LQA -
lga.igm.unicamp.br) e j& orientou 15 mestres e 11
doutores.
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