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O século XX foi marcado por grandes transformagoes da qualidade do ar nédo somente das grandes metropoles
e de regides fortemente industrializadas mas também de areas remotas devido por exemplo as queimadas de
florestas naturais. Fendmenos globais (como o efeito estufa e o buraco na camada de 0zonio) foram detectados e
ganharam notoriedade. A ciéncia ambiental da atmosfera tem pela frente, neste novo século, o grande e complexo
papel de contribuir para o aprimoramento de nosso entendimento sobre o0 que sao e como se comportam a atmosfera
e espécies toxicas sobre os ecossistemas e sua biota.

Introducao

a esta longe o tempo em que se

considerava o planeta Terra como

um mundo muito grande. Os
grandes avancos das tecnologias
modernas tornaram-no pequeno, na
medida em que por uma lado, a
aviagcao comercial

A dois grandes mestres que tive na academia e na vida,
Mario Tolentino e Peter Fritz, dedido este modesto trabalho.
Oxala, receba eu, merecidamente, um dia, algo similar

lizmente estd sendo empregada em
outro contexto, o contexto de que ‘o
mundo esta ou é realmente pequeno’,
pois uma série de fendmenos que
acreditavamos estarem restritos a
locais muito especificos (geografica-
mente falando), nao estao na reali-

dade. Isto faz com que o

nos permite cruzar
lagas distancias
em curto tempo, e
por outro, os com-
putadores permi-
tem comunicar
pessoas e empre-
sas bem como
promover a trans-
missao de infor-

Mais de 99% da massa de
toda a atmosfera esta
confinada dentro dos
primeiros 30 km sobre

nossas cabecas, ¢ a
troposfera (camada da
atmosfera terrestre onde
vivemos) é uma regiao de
apenas 15 km de espessura
e que contém 85% da
massa de toda a atmosfera

homem moderno esteja
cara-a-cara com fenéme-
nos globais como o pos-
sivel e provavel aqueci-
mento da troposfera ter-
restre, causado pelo au-
mento continuado do gas
carbdnico no ar que respi-
ramos, € com a destrui-
¢ao da camada de 0zbnio
causada por muitas ou-

macoes em altas
velocidades. Por
Ultimo, a rede mundial de compu-
tadores, esta revolugao que viven-
ciamos nestes Ultimos anos, ndo para
de nos surpreender. Hoje, portanto, a
expressao meio antiga mas tao co-
mum, ‘o mundo é realmente muito pe-
Queno pois nunca esperava encontrar-
te aqui’, usada quando se encontrava
alguém que héa muito ndo se via, infe-

Cadernos Tematicos de Quimica Nova na Escola

tras substancias que, deli-
beradamente, injetamos no ar. Como
veremos mais adiante, 0 ozonio € vital
para a manutencao da qualidade de
vida na biosfera.

Além dos fatos acima menciona-
dos, quando também nos conscienti-
zamos de que mais de 99% da massa
de toda a atmosfera esta confinada
aproximadamente dentro dos primei-
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dos muitos alunos que também j4 tive.

ros 30 km sobre nossas cabecas
(Manahan, 1984), e que troposfera (a
camada da atmosfera terrestre onde
vivemos) é uma regido de apenas
15 km de espessura e que contém 85%
da massa de toda a atmosfera (Baird,
1998), conclui-se que vivemos em um
‘mundo realmente pequeno’ e que nos
humanos, que povoamos a biosfera
deste planeta, temos tido um modo de
vida, naquilo que convencionou-se
chamar de ‘sociedade moderna’, que
esté definitivamente afetando a quali-
dade da nossa e de muitas outras for-
mas de vida.

Com estas preocupacdes em men-
te, e consciente da relevancia que este
tema possui na atualidade, este capi-
tulo foi planejado com o objetivo de
descrever o que é a atmosfera terres-
tre, sua estrutura (divisao em camadas
especificas) e composicéo, e discutir
as principais reagbes quimicas media-
das ou catalisadas pela radiagao inci-
dente do Sol, os fenébmenos globais
como aqueles acima mencionados,
alteracbes na sua composicdo, mé-
todos de amostragem e analise de
espécies e a legislagado envolvida no
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controle da qualidade do ar.

A estrutura e composicao da
atmosfera terrestre

A atmosfera terrestre deve ser vista
como um grande ‘cobertor’ do planeta.
Ela protege a Terra e todas as suas for-
mas de vida de um ambiente muito
hostil que é o espaco césmico, que
contém radiacdes extremamente ener-
géticas. Ela é o compartimento de de-
posicao e acumulacao de gases (e de
particulados) como o CO, e 0 O,, pro-
dutos dos processos respiratério e
fotossintético de plantas terrestres e
aquaticas, macro e microéfitas, e de
compostos nitrogenados essenciais a
vida na Terra, fabricados por organis-
mos (bactérias e plantas) a partir de
N, atmosférico. Ela também se cons-
titui em um componente fundamental
do Ciclo Hidrolégico, pois age como
um gigantesco condensador que
transporta dgua dos oceanos aos
continentes.

A atmosfera tem também uma fun-
¢ao vital de protecado da Terra, pois
absorve a maior parte da radiagao
césmica e eletromagnética do Sol:
apenas a radiagao na regiao de 300-
2.500 nm (ultravioleta, a UV, visivel e
infravermelha, alV) e 0,01-40 m (ondas
de r&dio) é transmitida pela atmosfera
e atinge nossas cabegas. Com afirma
Manahan (1984), ‘é particularmente um
fato feliz o fato de a atmosfera filtrar a
radiacao Ultra Violeta de comprimento
de onda (A) menor que cerca de
300 nm que destrdi os tecidos vivos'.
Desta forma, é também essencial na
manutencao do balanco de calor na
Terra, absorvendo a radiacao infraver-
melha emitida pelo sol e aquela reemiti-
da pela Terra. Estabelecem-se assim
condic¢des para que nao tenhamos as
temperaturas extremas que existem em
outros planetas e satélites que nao tém
atmosfera.

A estrutura das regides da atmos-
fera quase sempre ¢ definida de acor-
do com as variacdes da temperatura
com a altitude. A Figura 1 apresenta
essas regides com as suas principais
espécies quimicas e temperaturas
tipicas (Manahan, 1984; 1993; Moore
e Moore, 1976).

E importante comentar que ha
registros de que existem variagoes na
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altitude das regides limitrofes entre es-
sas camadas. A tropopausa (que sepa-
ra a troposfera da estratosfera), pode
variar até mais de 1 km em um Unico
dia em funcao de
diversos fatores que
incluem atemperatura
e natureza da camada
inferior. A troposfera é
caracterizada por que-
das na temperatura a
medida que a altitude
aumenta, isto é, a
medida que aumenta
adistancia da fonte de
calor que é a superficie da Terra. Na
tropopausa, em sua parte mais fria, a
agua atmosférica é solidificada. Isso
evita a perda do elemento hidrogénio
da Terra para o espaco sideral.

Na estratosfera ha um aumento da
temperatura com a altitude, que atinge
seu maximo na sua parte superior
devido a presenga do ozénio (O,). Este

A atmosfera tem uma
funcao vital de protecao
da Terra, pois absorve a
maior parte da radiacao

cosmica e eletromagnética

do Sol: apenas UV, visivel e
IV e ondas de radio sao

transmitidas pela atmosfera
¢ atingem nossas cabecas

gas, que atinge uma concentracao de
cerca de 10 ppmv (partes por milhao
em volume) na parte intermediéaria
desta camada, é o responsavel pela
absorcao de energia
UV, causando assim
este aumento na tem-
peratura. Na mesos-
fera, por sua vez, ha
uma queda na tempe-
ratura devido a dimi-
nuicao da concentra-
cao de espécies que
absorvem energia,
especialmente o 0z6-
nio. Nesta e em camadas mais altas
(atermosfera) aparecem espécies idni-
cas e atbmicas, e nesta Ultima, a tem-
peratura, devido a absorgao de radia-
¢ao de alta de energia de comprimento
de ondas de cerca de 200 nm, chega
acercade 1.200 °C. A Figura 1 mostra
a presenca dessas espécies nesta
camada, que atingem concentragoes
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Figura 1: As principais regides da atmosfera terrestre (adaptada de Manahan, 1984, Moore

e Moore, 1976).
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bem maiores que a do oxigénio mo-
lecular. A uma altitude de cerca de 100
km da superficie terrestre, a presséo
barométrica, que apresenta uma
continua diminuicdo com o aumento
da altitude, atinge um valor tao baixo
como cerca de 107 atm, dada a baixa
concentracéo de espécies quimicas alf
existente.

Reacées quimicas e fotoquimicas da
atmosfera

Os principais componentes da
atmosfera s&o o nitrogénio diatébmico
(N,) com 78%, o oxigénio diatémico
(O,) com 21%, o argbnio (Ar) com 1%
e o gas carbdnico (CO,) com cerca de
0,04%. Essa mistura de gases aparen-
ta ser ndo-reativa na baixa atmosfera
mesmo em temperaturas e intensidade
solar muito além daquelas encontradas
na superficie da Terra; mas o fato é que
muitas reacdes ambientalmente impor-
tantes ocorrem no ar, independente de
estar limpo ou poluido.

A quimica da camada de ozénio

Diferentes moléculas absorvem a
radiacao solar em diferentes compri-
mentos de onda devido aos diferentes
estados eletrénicos que estas podem
assumir. Muitas espécies absorvem
energia na regido do visivel (de 400 a
750 nm) enquanto outras, como o
oxigénio diatémico, absorvem radiacéo
UV (que vai de 50 a 400 nm) preferen-
cialmente na faixa de cerca de 70 a 250
nm. Acima da e na estratosfera,
moléculas de O, e N, filtram a radiag&o

solar de um modo que nenhuma
energia com comprimento de onda (A)
menor que 220 nm atinge a superficie
da Terra. J& a radiacéo na faixa de 220
a 320 nm éfiltrada principalmente pelas
moléculas do oxigénio triatbmico O,, 0
ozo6nio (pico de absorgao entre 250-
260 nm), que se distribui na parte mé-
dia e baixa da estratosfera.

A Figura 2 mostra a distribuicao do
ozbnio na atmosfera baixa (para re-
gides de latitude média) e a correspon-
dente variacao da temperatura (Baird,
1998). Os fotons da luz visivel ou UV
tém energia da ordem de grandeza das
entalpias (ou calor de reacao) de
muitas reacdes quimicas,o que viabi-
liza a dissociacdo de moléculas. E o
caso do oxigénio diatbmico na atmos-
fera: as moléculas de O,, que absor-
vem fétons de energia correspon-
dentes a A £ 241 nm, serdo dissocia-
das segundo a equagao

O,+UW@A<241nm) - 20 (1)

Quando uma reagéo ¢ iniciada pela
acao de fétons, ela é chamada de rea-
cao fotoquimica. No caso da reacéo aci-
ma, dizemos tratar-se de umareacao de
fotdlise, ou de fotodissociacao ou ainda
de decomposicéo fotoquimica.

Contudo, moléculas de O, néo se
dissociarao se a quantidade de energia
do féton for insuficiente. Neste caso, elas
acumulam este excesso de energia por
um tempo muito curto e dizemos que
estdo em um estado excitado (de ener-
giamaior do que a do estado fundamen-
tal), denotado por O,*. Esse excesso de
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Figura 2: Variagbes da concentragao de ozénio com a altitude para regides de média lati-
tude e da temperatura para a estratosfera e troposfera (Baird, 1998).
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energia ou é convertido em um féton e
novamente emitido ao meio, ou €
convertido em calor que é transmitido a
espécies vizinhas através das colisoes.

Naturalmente, para que uma quanti-
dade de fotons promova umareacao, a
energia dos mesmos tem de ser absor-
vida pelas moléculas. No entanto, como
afirma Baird (1998), a absorcao de
fétons por espécies com energia
suficiente para que uma reagao ocorra
nao € um requisito sine qua non para
que a mesma ocorra: a energia dos
fotons pode ser divergida pela molécula
em outros processos do estado exci-
tado. Portanto, a disponibilidade de luz
com suficiente energia dos fotons é uma
condicao necessaria, mas nao suficiente
para que a reagao ocorra.

Moléculas de O, s&o formadas e
destruidas em reacdes nédo catalfticas
na estratosfera. Estas reacdes sao
exotérmicas, conferindo portanto o
perfil tipico de temperatura desta ca-
mada da atmosfera. Acima da estra-
tosfera o ar € muito rarefeito e as molé-
culas de O, sédo decompostas pela
radiagao UV do Sol; parte dos atomos
de oxigénio recombinam-se e formam
moléculas diatbmicas, que podem
novamente sofrer o processo de foto-
decomposicao. Por estas razdes, a
intensidade da radiagao UV na estra-
tosfera € muito menor. Sendo o ar af
mais denso, essa regiao contém um
maior nimero de moleculas de O,,. As-
sim, essas moléculas em colisdo com
atomos de oxigénio resultam na produ-
cao de o0zdnio segundo a equacéao

O+ 0O, - 0O, + calor )

Esta reacéo ¢ a principal fonte de
geragéo do O, da estratosfera. No
entanto, uma terceira molécula é
requerida para transmitir o calor desta
reag&o. As moléculas de N, por serem
mais abundantes, geralmente desem-
penham este papel. Portanto, a equa-
c¢do acima é mais realisticamente
escrita incluindo-se essas moléculas
da forma apresentada abaixo, que é
denominada de processo néo-catali-
tico da formacéo do ozoénio.

O0+0,+M - O, +M + calor (3)

Assim, apesar da existéncia de um
gradiente de temperatura dentro da
estratosfera (o ar € mais quente na par-
te superior do que na parte inferior des-
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ta camada) a estratosfera mesmo
assim & mais quente que o topo da tro-
posfera e a parte inferior da mesosfera,
seus limites fisicos, como mostrado na
Figura 1

A destruicao das moléculas de O,
na estratosfera é predominantemente
um resultado da fotodecomposicao
pela absorcao de fétons UV com A <
320 nm que, segundo a equacao
abaixo, produz moléculas e atomos de
oxigénio no estado excitado:

0, + UV (A <320nm) — O,* + O* (4)

A maioria dos 4tomos de oxigénio
formados na decomposigéo do O, ou
do O, reagem com moléculas de O,
regenerando o O,; alguns atomos de
oxigénio reagem com o ozonio, des-
truindo-o através da conversdo em
duas moléculas de O,.

A combinacao dos processos
acima referidos de formagao do o0zbnio
pela agado daradiagéo UV e moléculas
de O, (Eq. 3) e sua destruigao pela UV
formando &tomos de oxigénio por um
lado e, por outro (EqQ. 4), usando esses
atomos para formar moléculas de O,,
¢ o chamado Ciclo de Chapman.

Os processos cataliticos de des-
truicdo do ozénio sao de fundamental
importancia no estudo da quimica
atmosférica e comegaram a ser des-
vendados no inicio da década de 1960.
Vérias sdo as espécies atbmicas ou
moleculares que fazem esta destruicao
através da remocéao de um atomo de
oxigénio da molécula de O,. Essas
espécies sdo denominadas ‘catalisa-
dores da deplecdo da camada de 0z6-
nio’, o chamado ozbnio desejavel —
devido a protegao que exerce, filtran-
do/absorvendo radiacéo energética,
que tem efeitos deletérios a biosfera -
(em oposigao ao indesejavel, que € o
O, da troposfera — dada a sua toxici-
dade as plantas e organismos). Esses
catalisadores s&o radicais livres, ato-
mos ou moléculas com pelo menos um
elétron ndo emparelhado, o que os
torna espécies altamente reativas.
Dentre eles podem ser citados: OH",
CH,*, CF,CI*, H,COO", H,CO*, CIOO",
ClO*, HCO", e NO* (Quadro 1).

Alguns desses catalisadores tém
origem natural em processos bidticos,
como é o caso do 6xido nitroso (N,O)
em areas alagaveis (no processo da
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desnitrificagao, conforme sera mostra-
do adiante). O N,O, quando € trans-
portado da troposfera a estratosfera,
colide com atomos excitados de
oxigénio e produz parcialmente radi-
cais NO* (embora a maior parte das
moléculas de N,O decomponham-se
emN, + O,). ONO*, por sua vez, de-
compde cataliticamente o O,. As equa-
¢Oes apresentadas as seguir ilustram
este processo:

NO," + O ~ NO* + O, (5)

NO* + O, ~ NO," + O, (6)

reagdo total: O, + 0 - 20, (7)

Enquanto os radicais NO* sao os
mais importantes na destruigdo do 0z6-
nio na parte média e alta da estratos-
fera, os radicais hidroxila (OH*) domi-
nam as partes muito altas (>45 km)
desta camada, em uma seqUéncia de
reacoes em que se forma o radical
peroxila (HOO"), um radical quimico
ainda mais reativo do que a hidroxila.

OH' + O, ~ HOO" + O, 8)
HOO" + O — OH" + O, )
(10)

O radical hidroxila origina-se na es-
tratosfera a partir de uma reacao entre

reagao total: O, + O - 20,

Quadro 1. Controle da concentragao de gases tragos pela fotoquimica dos radicais
hidroxila. A fotoquimica dos radicais livres hidroxila exerce forte controle na taxa que
muitos gases tragos sao oxidados e removidos da atmosfera. Os processos mais
importantes no controle da concentracao do radical hidroxila estéo abaixo da linha
pontilhada deste quadro. Aqueles que tém efeitos despreziveis sobre os niveis de OH-
mas que sao importantes no controle das concentragbes dos reagentes e produtos
estdo marcados em azul claro. Os circulos indicam os reservatérios ou estoques na
atmosfera. As setas indicam as reacdes de conversao entre as espécies com 0s
reagentes ou fétons necessarios para ocorrerem. As reagoes de varios passos consistem
de duas ou mais reagdes intermediarias. HX=HCI, HBr, HI ou HF. C H denota
hidrocarbonetos (Chameides & Davis, 1982).

removido por
precipitacao
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atomos de oxigénio excitados (O%)
com moléculas de agua ou metano
(que também forma radicais metila,
segundo as equagoOes abaixo):

O* + H,0 - 20H* (11)

O* + CH, - OH" + CH, (12)

Outras reagoes, igualmente impor-
tantes, ocorrem entre o 0zbnio e &to-
mos de cloro e bromo (radicais) que
s&o produzidos, por exemplo, em rea-
¢oes que envolvem a fotodecompo-
sicdo do cloro metano ou por ataque
de radicais hidroxila a estas moléculas
que tém como fonte natural as intera-
cbes entre os fons cloreto dos oceanos
com a vegetacao em decomposicao
(Baird, 1998). A reacao global e final
deste processo &, também, a destrui-
céo do ozbnio.

O buraco da camada de ozénio

Na Antartida, em 1985, descobriu-
se que havia uma redugao na concen-
tracdo do oz6nio estratosférico de cer-
ca de 50% durante varios meses do
ano (de setembro a novembro que
corresponde a primavera no Pélo Sul)
atribuido principalmente a acdo do
cloro. Os dados mostram que este
processo esta acontecendo desde o
ano de 1979. No ano 2000, foi detec-
tado o maior buraco de ozbénio sobre
a Antartida até agora, com uma éarea
de mais de 25 milhdes de km?2. Espé-
cies cataliticamente ndo ativas na for-
ma de HCl e de CIONO, séo fotocon-
vertidas emradicais ClI* e CIO* (ver prin-
cipais equagbes quimicas abaixo) em
um mecanismo complexo que destroi
o O,, criando o que se convencionou
chamar pelos cientistas de ‘buraco na
camada de 0z6nio’.

Cl' + 0, -~ CO* + O, (13)
OH' +0, -~ HOO +0,  (14)
ClO* + HOO — HOCI + 0,  (15)

HOCI (luz solar) — OH* + Cl (16)

Segundo essas pesquisas, a con-
versao ocorre na superficie de parti-
culas (frias) de agua, acidos sulfurico
e nitrico (este formado pela interagao
entre radicais hidroxila e NO,* gasoso).
Esse mecanismo é responséavel por
cerca de trés quartos da destruicdo do
oz6nio. Um outro mecanismo de des-
truicao envolve atomos de bromo e a

—
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formacao de radicais BrO".

A Figura 3 mostra a distribuicao
da concentracédo de ozénio e de CIO
em funcao da latitude no Pdélo Sul
(setembro/1987) (Figura 3 'a’) e a dis-
tribuicao vertical de ozdnio no inver-
no (agosto) e primavera (novembro)
de 1987 na Antarctica (Figura 3 'b’)
(Baird, 1998).

O cfeito estufa e os gases estufa

O termo ‘efeito estufa’ refere-se a
um fenémeno natural ja amplamente
reconhecido, e significa 0 aumento da
temperatura da atmosfera global.
Alguns gases, como vapor d'agua, CO,
(o principal gas estufa) e CH, (metano)
sao chamados de gases estufa porque
sao capazes de reter o calor do Sol na
troposfera terrestre. Gracas a este
fendmeno natural, a temperatura mé-
dia da Terra é hoje cerca de 4 graus
Celsius acima do que era na Ultima ida-
de do gelo (que ocorreu ha cerca de
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Figura 3: a. Concentracéo de 0zonio e CIO
em fungéo da latitude no Polo Sul. b.
Distribuicéo vertical de 0z6nio no inverno
(agosto) e primavera (novembro) de 1987
na Antarctica (Baird, 1998).
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13 mil anos atras). Nos 4,5 bilhdes de
anos de existéncia da Terra, vérias ida-
des do gelo (que perduraram por até
100 mil anos) foram intercaladas por
curtos periodos mais quentes, como
este que vivemos no presente. Devido
a liberacao de gas carbbnico para a
atmosfera, em funcao de processos
industriais (queima de combustiveis
fosseis), tem sido observado um
aumento na concentracéo desse gas,
0 que vem sendo correlacionado com
0 aumento da temperatura média da
atmosfera. Segundo vérios pesqui-
sadores, a exacerbacao do aque-
cimento global & um efeito que ja vem
ocorrendo ha algum tempo. Reco-
nhece-se hoje que este efeito é respon-
savel pelo aumento na temperatura da
troposfera terrestre de cerca de 2/3 a
1 grau Celsius e que vem ocorrendo
desde 1860, ano que marca o inicio da
revolucao industrial nos paises
desenvolvidos da Europa e América do
Norte.

A Figura 4 mostra o aumento da
pressao parcial do CO, na troposfera
da Terra para anos recentes segundo
dados sistematicamente levantados
pelo Observatério de Mauna Loa, no
Hawaii. Oscilagbes anuais sao mostra-
das no gréafico menor onde os picos
sao representados pelos periodos de
primavera e os vales de outono e tém
0s processos da fotossintese e respi-
racao como 0S principais respon-
saveis.

Para o efeito estufa, contrariamente
ao mostrado para o buraco de o0z6nio
na atmosfera (que ja foi efetivamente
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Figura 4: Variagcbes na concentragcdo do gas
carboénico da troposfera determinadas pelo
Laboratério de Oak Ridge em Mauna Loa,
Hawaii. Extraida de Baird, 1998
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detectado), ainda nao existem medi-
das que determinem inequivocamente
que ele existe. No entanto, se 0s mo-
delos matematicos e computacionais
existentes no momento estiverem cor-
retos, significativos aumentos da tem-
peratura da troposfera deverao ser
esperados nas préximas décadas. Ha
que se registrar que poderao ocorrer
alguns efeitos positivos em algumas
regioes do globo, como a atenuagao
na temperatura em invernos rigorosos
ou a distribuicao mais abundante e
favoravel de chuvas, em outras regioes.
No entanto, a previsdo mais comum é
de efeitos negativos, como por exem-
plo o alagamento de muitas regides
costeiras do globo devido ao derre-
timento do gelo das calotas polares
(como ao que ocorreria por exemplo
com Bangadlesh e Egito que per-
deriam até um décimo de seus territo-
rios). Varias outras consequéncias
negativas poderiam também advir em
muitas outras regides como longos
periodos de secas ou devastacoes por
grandes enchentes com sérias reper-
cussoes negativas na producao de ali-
mentos, extingao de espécies, ocorrén-
cias de epidemias de doencas trans-
missiveis por insetos etc (consulte por
exemplo, www.wwf.org.br).

Como mencionado, o efeito estufa
em si refere-se a uma contencao de
calor (representada pelo redirecio-
namento de radiagéo IV a superficie ter-
restre), que € promovido pelas molécu-
las dos gases estufa (ver Figura 5).
Diga-se de passagem que este feno-
meno é o responsavel pelo efeito estu-
fa, digamos assim, ‘normal e benéfico’
que existe na Terra, e que tem as molé-
culas de vapor d’agua como principal
responsavel. Estamos discutindo aqui,

Radiagao IV Redirecionamento
do IV para o espaco

LUZ Moléculas de gas
visivel 5 Estufa \
do Sol

Redirecionamento
/do |V para a Terra

Terra

Figura 5: Esquema de funcionamento do
efeito estufa (extraida de Baird, 1998).
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entao, um efeito estufa aumentado que
¢ causado pelo aumento exacerbado
na concentragcdo de outros gases es-
tufa como 0 CO,e 0 CH,.

O balango de CO, antrépico mos-
trado por Houghton et al. (1996; 1995)
sugere gue a queima de combustiveis
fosseis é o processo responsavel pelo
maior fluxo deste gas para a atmosfera
com uma perda anual liquida de 5,5 Gt,
enquanto o balanco entre a liberagao
na queima de biomassa de florestas e
aabsorcao pela fotossintese apresenta
perdas de 0,2 Gt.ano™; no mar, entre
as perdas das partes mais rasas e para
os sedimentos, € as trocas na interface
agua-ar, ha uma perda liquida de
2,0 Gt.ano™.

A Tabela 1 lista informacdes sobre
alguns dos mais importantes gases
estufa da atmosfera. Pode-se ver que
alguns desses compostos tém tempos
de residéncia suficientemente altos na
atmosfera, o que torna o risco ainda
maior.

No contexto dos gases estufa ha
que se considerar o metano, que é um
gas emitido por diversas fontes, antré-
picas (70%) e naturais, que é também
de grande importancia. As areas ala-
gaveis ou o0s pantanos, ambientes
muito reduzidos, sao os grandes
emissores (como 0s sao de um outro
gas de grande importancia ambiental,
o N,O, que além de ser uma gas estufa
— ver a seguir -, € um precursor da
destruicdo da camada de 0z6nio),
embora outras fontes sejam também
importantes como 0s cupins e a
flatuléncia bovina. Este gas tem, por
molécula, um poder de absorcao de
radiacao IV cerca de 21 vezes maior
que o CO,. No entanto, como o CO,
encontra-se numa concentragao muito

maior na atmosfera do que o metano,
seu efeito como gas estufa é também
maior.

Os processos sumidouros de meta-
no na natureza sao as interagdes com
o solo, perdas do gés a estratosfera e
a mais importante é a reacdo com
radicais hidroxila. Esta Ultima acontece
segundo a equacao:

CH, + OH" — CH,+ H,O  (17)
Oxido nitroso ¢ os
clorofluorcarbonetos

ON,O ¢é outro gés estufa de grande
significado. Segundo Baird (1998), este
gas é 206 vezes mais efetivo na
absorg&o daradiagéo IV do que o CO,,.
No periodo pré-industrial dos paises
desenvolvidos, a concentracao deste
gés era constante em um nivel de cerca
de 275 ppb e atualmente alcancou 312
ppb com uma taxa anual de aumento
de 0,25%. Cerca de 60% das emissoes
sao de fontes naturais. Os oceanos sao
a grande fonte e o resto vem de
emanagoes de solos, especialmente
0s tropicais. Nos processos da desni-
trificagdo (onde o nitrato é reduzido
dominantemente a nitrogénio gasoso)
e nitrificagdo (onde a amonia ou fons
amonio sdo oxidados a nitrito e nitrato)
em ambientes terrestres e aquéticos,
0 N,O & um sub-produto.

O &xido nitroso é também um dos
precursores da destruicao da camada
de oz6nio de forma indireta através de
duas reagdes: uma em que essas mo-
léculas reagem com atomos de oxigé-
nio fotoquimicamente excitados e que
forma NO (que é o principal agente de
remogao do O, da estratosfera) (Ma-
nahan, 1984):

N,O + O - 2NO (18)

Tabela 1: Gases estufa da atmosfera terrestre (Baird, 1998).

Gases Abundancia atual ~ Taxa de aumento (%) Tempo de residéncia (anos)
CO, 365 ppm 0,4 50-200
CH, 1,72 ppm 0,5 12
N,O 312 ppb 0,3 206
CFC-11 0,27 ppb 0 12.400
Halon-1301 0,002 ppb 7 16.000
HCFC-22 0,11 ppb 5 11.000
HFC-134a 2 ppt nd 9.400

Nd = nao determinado.

Normtasmpamanmsiglicacao
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que por sua vez destréi moléculas de
O, segundo a equagao

O, +NO -~ NO, + O, (19)
onde novas moléculas de NO sé&o re-
constituidas através da reacéo

NO, + O - NO + O, (20)

As florestas tropicais - e suas quei-
madas apds o desmatamento - e as
areas alagaveis, que tém significativa-
mente aumentado no mundo todo e
em especial no Brasil para gerar ener-
gia hidrelétrica onde as represas séo
construidas sem a remogao da cober-
tura vegetal original que, lentamente,
decai num processo oxidativo anaerd-
bio —, s&o sem duvida, as fontes natu-
rais mais importantes da emissao de
N,O para a atmosfera. A queima de
combustiveis fosseis é uma fonte
antropica quando o carvao ou biomas-
sa que conhecidamente contém nitro-
génio (gasolina e gas natural ndo con-
tém), sdo oxidados, bem como devido
a presenca do nitrogénio atmosférico,
dada a relativamente alta temperatura
do sistema de combustao. Contudo,
conforme vérios autores afirmam, no
total, o uso de fertilizantes na agricul-
tura, € provavelmente, o maior respon-
savel pelas emissoes antrépicas deste
gés para a atmosfera.

Nao fosse pelo anulamento do efei-
to estufa dos CFC’s que tém um poder
de absorcao de radiagdo bem maior
que o das moléculas do CO,, anula-
mento este, que ocorre pelo efeito do
resfriamento da estratosfera onde
agem na destruicdo de moléculas do
ozo6nio, os CFC'’s seriam gases estufa
muito importantes. Portanto, o efeito li-
quido final dos CFC’s no aquecimento
global, é pequeno. As previsdes para
o futuro ficam por conta de uma pro-
vavel diminuicdo da emissdo desses
gases usados em refrigeracéo (ar
condicionado, geladeiras e freezers)
que o protocolo de Montreal postulou
o banimento nos paises desenvolvidos
em 1995. Os compostos substituidores
dos CFC’s - os HCFC's e HFC'’s - tém
tempos de residéncia menores na
natureza, além de absorverem menos
eficientemente a radiagéo IV.

Poluicao ambiental interna (indoor
pollution)

A poluicao ambiental interna de edi-
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ficacOes varia de edificio a edificio, mas
existem aqueles poluentes que sao
mais comuns. Dentre eles podem ser
destacados o formaldeido (H,C=0),
um dos mais importantes poluentes
organicos, cujas principais fontes sao
a fumaca dos cigarros e certos plasti-
cos sintéticos que contém resinas de
formaldeido. Esta molécula € um inter-
mediario do processo de oxidagao do
metano e de outros compostos organi-
cos volateis (COV) (Baird, 1998). Esta
molécula é considerada carcinogénica
em animais-testes, podendo também
0 ser para seres humanos, segundo a
U.S. EPA (Agéncia de Protecdo Am-
biental dos EUA).

Fibras de asbestos constituem-se
em outra forma de poluicao ambiental
indoor e algumas delas sao reconhe-
cidamente consideradas cancerigenas
ao homem. Acredita-se que estes po-
luentes agem sinergisticamente com a
fumaca dos cigarros na causa do can-
cer.

A presenca de isétopos radiativos
(ou radionuclideos) é outra forma muito
importante de poluicao de atmosferas
internas. O géas raddnio, um radionu-
clideo emissor de particulas alfa, que
por terem duas cargas positivas po-
dem ionizar moléculas (no caso, ioni-
zam as moléculas da agua gerando
radicais hidroxila, altamente reativos) e
provocar alteracdes no DNA dentro das
células vivas. Estes radicais sao
apontados como os responsaveis por
um alto nimero de mortes por cancer,
como varios tipos de leucemia e cancer
de pulmao (Dillon et al., 1993).

Muitas rochas e solos contém
uranio (**¥U) e seu decaimento ao #4Th
constante gera o raddnio; essa se-
gUéncia de decaimento radioativo, que
ocorre em 14 etapas, termina no 2%Pb,
um nuclideo estavel. Um dos isétopos
de grande importancia e que envolve
0 ?22Rn, é o radiois6topo ?*Ra. Esta
parte da seqUéncia de desintegracoes
€ mostrada no Quadro 2, onde as
respectivas particulas emitidas e tem-
pos de meia-vida de decaimento

Quadro 2.

-a -a -a B -B

26Rg _, 222Rn _, 218Pg _, 219Pp __, a11g; _,
1600a 38d 3m

Quimica atmosférica

radioativo estao indicadas sobre e sob
as setas, respectivamente:

A maioria do ??Rn gasoso que vaza
para dentro das edificagbes vem de
uma capa do primeiro metro do solo;
mas ha também outras fontes, como
as aguas subterraneas de pocgos
artesianos e 0s materiais (como o ci-
mento, por exemplo) que servem a
construcao das edificacoes (Baird,
1998).

Amostragens de ar: analises quimicas,
padroes de emissdo e legislacao

As preocupacoes referentes a
poluentes gasosos incluem nao so-
mente aquelas de atmosferas abertas
(outdoor) mas também as de atmosfe-
ras internas (indoor). Muitas vezes as
concentracdes de poluentes sao maio-
res nestas Ultimas. Evidentemente,
ambas as formas de contaminagao
podem ser prejudiciais a salde huma-
na.

Nas amostragens é muito impor-
tante ter-se em conta que as concen-
tracoes dos poluentes podem variar
rapidamente com o tempo. Segundo
muitos autores (como Reeve, 1994), as
concentragbes medias relativas a um
fixo periodo de tempo (time-weighted
averages) sao a forma mais apropriada
de medida em pesquisas de longa
duracao. No entanto, a avaliagao de
incidentes de poluicao demanda
determinacdes instantaneas de con-
centragdes. A literatura deste tema
recomenda que essas duas aborda-
gens diferentes podem ser tomadas e
que as mesmas incluem determina-
¢coes de concentracdes de poluentes
de forma direta ou langando méao de
técnicas de analises que requerem o
uso de um laboratério quimico.

Concentracoes meédias relativas a um
periodo de tempo fixo (time-
weighted averages)

Essas técnicas incluem sistemas

absorvedores de gases, onde um certo
volume de atmosfera é borbulhado em

-a _B

211P0 N 210Pb N 21OBi
27m 20m <1s
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uma solucéo absorvedora que é levada
ao laboratdrio para andlises que usual-
mente langam mao métodos volu-
métricos ou espectrofotométricos. As-
sim, podem ser analisados gases como
0 80,, Cl,, H,S e NH,. Adsorventes
sélidos sdo também empregados,
sendo comumente usados para anali-
ses de baixas concentragbes de com-
postos organicos. Esses coletores se-
gundo a literatura (Reeve, 1994), sdo de
dois tipos: amostradores passivos e 0s
de amostragens ativas, em que o ar é
bombeado para dentro do tubo. Em am-
bos os casos a espécie a ser analisada
¢ desorvida ou por elevacéo da tempe-
ratura ou pela agao de um solvente
adequado que a extrai para a subse-
guente transferéncia ao cromatégrafo a
gas. Essa metodologia é bastante
complexa mas de grande alcance, pois
permite determinacdes de concentra-
¢Oes bastante baixas, um requisito fun-
damental em andlise de atmosferas nao-
contaminadas. A produgao de misturas
gasosas padrao é uma etapa complexa
de todo este processo analitico.

Ha também, neste tipo de amostra-
gem, os tubos de difusado, que com-
binam um pouco de cada técnica
acima mencionada e que tém tido mui-
tas aplicagdes nos Ultimos anos. Nele,
um reagente especifico & adsorvido em
uma tela de ago-inox que esta fixa na
base de um tubo de acrilico de peque-
nas dimensdes e com o outro lado
aberto; o tubo é exposto ao ar a ser
amostrado por um dado tempo (vérias
semanas); o ar difunde pelo tubo até o
adsorvedor, e a velocidade de difusao
€ proporcional a concentracao da
espécie na atmosfera amostrada.

Determinacoes instantaneas de
concentracoes

As determinacdes instantaneas de
concentracoes podem ser feitas atra-
vés de leituras diretas em instrumentos.
A este grupo de técnicas pertencem
as espectrométricas, como a quimilu-
ninescéncia, infravermelho e fluores-
céncia; destas, as duas primeiras séo,
potencialmente, mais sensiveis e s&o
usadas para as andlises de éxidos de
nitrogénio, didxido de enxofre e ozonio.
Os tubos detectores de gases sao
usualmente empregados para gases
inorganicos e compostos organicos
volateis (Reeve, 1994) e tém problemas
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de precisao (desvios padrao relativa-
mente altos para algumas espécies) e
de interferéncias. Apds o sugamento
de um dado volume de ar através do
tubo, uma cor se desenvolve. Ela pode
ser produzida por um grande ndmero
de métodos, por exemplo: H,S € detec-
tado formando-se um precipitado
negro de PbS a partir de um sal incolor
de chumbo; em outros casos, indica-
dores sao usados para gerar uma cor.

Atécnica da cromatografia gasosa,
por sua vez, permite que amostras
sejam injetadas diretamente no equi-
pamento de analise sem pré-concen-
tracdo, como acontece na analise de
gases como o O,, N,, CO e CO, e mis-
turas de compostos organicos volateis.
E hoje h4, ainda, as vantagens de se
poder usar um equipamento portatil o
que permite determinacdes in situ com
altas sensibilidades analiticas.

Padroes de emissao e legislacao

A Resolucao CONAMA 003 de 28
de junho de 1990, do IBAMA, estabe-
leceu os padroes nacionais de quali-
dade do ar, ampliando o ndmero de
parametros anteriormente regulamen-
tados através da Portaria GM n. 0231
de 27 de abril de 1976. Essa legislacao
define que a coleta de amostras de ar
¢ feita pelo ‘método do amostrador de

grandes volumes (Hi-vol) ou método
equivalente’. Os padrdes de qualidade
do ar e as respectivas metodologias
empregadas nas analises quimicas
para as diferentes espécies estipula-
das nos padrées nacionais de quali-
dade do ar estao listados na Tabela 2.

Os padrdes primarios e secunda-
rios de qualidade do ar significam res-
pectivamente concentragbes maximas
desses poluentes (e que podem afetar
a saude da populacéo) e aquelas de-
sejadas (e que causam um dano mi-
nimo ao bem estar da populacao). Os
objetivos de um programa de monito-
racao da qualidade do ar como o da
CETESB sao a geragao de dados para
a ativacdo de emergéncia durante
periodos de estagnacéao atmosférica,
avaliacao da qualidade do ar para esta-
belecer limites para proteger a saude
e 0 bem estar das pessoas e finalmente
acompanhamento das tendéncias e
mudancas na qualidade do ar devidas
a alteragbes nas emissodes dos poluen-
tes.

Um outro aliado ao controle da quali-
dade do ar de grandes cidades é a
Resolucao CONAMAN. 18 de 6 de maio
de 1986, o chamado PROCONVE ou
Programa de Controle da Poluicao do
Ar por Veiculos Automotores. Este
programa estabelece os limites méxi-

Tabela 2: Os padroes de qualidade do ar e as respectivas metodologias empregadas nas
analises quimicas para as diferentes espécies estipuladas nos padroes nacionais de quali-

dade do ar
Poluente Tempo Padrao Padrao Métodos de medicéo
de amostragem  primério  secundario
pg.m* pg.m?
Particulas totais 24 h (1) 240 150 amostrador de grandes vo-
em suspensédo  MGA (2) 80 60 lumes
SO, 24 h 365 100 pararosanilina
MAA (3) 80 40
CcO 1h(1) 40.000 40.000 infravermelho n&o dispersivo
8h 35 ppm 35 ppm
10.000 10.000
(9 ppm) (9 ppm)
O, 1h(1) 160 160 quimiluminescéncia
Fumagca 24 h (1) 150 100 refletancia
MAA (3) 60 40
Particulas 24 h (1) 150 150 separacao inercial/filtracao
inalaveis MAA (3) 50 50
NO, 1h(1) 320 190 quimiluminescéncia
MAA (3) 100 100

(1) ndo deve ser excedido mais que uma vez ao ano; (2) média geométrica anual; (3)

média aritmética anual.
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mos de emissao para motores e veicu-
los novos, bem como as regras e exi-
géncias para o licenciamento para
fabricagéo de uma configuragao de vei-
culo ou motor e para a verificagao da
conformidade da producao. O PRO-
CONVE nasceu, segundo a CETESB, da
‘gravidade do estado de poluicao
provocada por veiculos'.

O PROCONVE foi baseado na
experiéncia internacional de paises
desenvolvidos que exigem que veicu-
los e motores atendam a limites maxi-
mos de emissao em ensaios padroni-
zados e com combustiveis de referén-
cia. O programa im-
poe a certificacao de
prototipos e verifi-
cacdes de veiculos
de linha de producao
e autorizagédo do or-
gao ambiental fede-
ral para o uso de
combustiveis alterna-
tivos. Além disto, pre-
vé o recolhimento e
reparo de veiculos ou motores encon-
trados em desacordo com a producao
ou o projeto, proibindo também a co-
mercializagdo de veiculos nao homo-
logados segundo seus critérios.

Os fabricantes vém cumprindo de
forma satisfatéria as exigéncias legais,
0 que permitiu a reducédo média da
ordem de 80% na emissao de poluen-
tes nos velculos. Uma redugéo mais
significativa se dara somente a partir da
implantacao do I/M — Programa de
Inspegao e Manutencéo de Veiculos e
Motores, que fiscalizaré a frota circulante
nas grandes cidades, emitindo pare-
ceres que liberem ou reprovem os vei-
culos que estao em circulacao, depen-
dendo das condigbes dos mesmos.

E importante ressaltar o jogo poli-
tico envolvido na implantacao dessas
medidas de controle, bem como da
burocracia e da lentidao da elaboracéo
de leis que retardam uma reducao dos
niveis de poluicao mais rapida e eficaz.
Mas também cumpre ressaltar que a
implantacdo do PROCONVE e das
medidas complementares represen-
tam um grande avancgo em termos da
preocupacao ambiental e da qualidade
de vida, como também uma demons-
tracdo de cidadania que dos paises
desenvolvidos. Também é importante
ressaltar que houve reducéo dos niveis
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Os fabricantes de
automoveis véem cumprindo
de forma satisfatoéria as
exigencias legais, o que
permitiu a reducao meédia
da ordem de 80% na
emissao de poluentes nos
veiculos

de poluicao da atmosfera, ainda que
em uma escala pequena, mesmo com
0 aumento da frota circulante de
veiculos e do fato que os carros
estarem muito mais desregulados a
cada ano, como ja comprovado pela
CETESB (CETESB, 1985; 1992; 1993
a,b; 1994a,b).

O ar que respiramos

Se compararmos a qualidade do ar
da era pré-industrial ao ar que respira-
mos hoje, especialmente nas grandes
metropoles, deparamo-nos com uma
imensa e absurda diferencga. E, apesar
do grande avanco do
aparato tecnolégico de-
senvolvido nas Ultimas
décadas, as chaminés
de nossas fabricas (que
produzem bens e servi-
¢cos altamente avan-
cados no sentido de
melhorar nossa qualida-
de de vida), os escapes
de nossos automoveis e
avides, as queimadas de coberturas
vegetais, naturais ou plantadas etc,
continuam a langar na atmosfera gran-
des quantidades de espécies quimicas
gasosas e particuladas. Hoje, apesar de
ainda conhecermos uma infima parte do
poder téxico dessas espécies, ja
sabemos o suficiente para entendermos
0 grande risco que representam para as
diferentes formas de vida da biosfera.
Nela, 0 homem € a Unica espécie viva
que, a0 mesmo tempo, sofre as conse-
guéncias de inimeros impactos nega-
tivos a sua qualidade de vida e assiste a
quase tudo de bracos amarrados, quase
sem forcas para mudar e melhorar o seu
destino neste planeta.

As chamadas tecnologias limpas e
os programas de monitoracao da
qualidade ambiental somente alcanca-
rao suas principais e reais metas
quando a ciéncia ambiental souber
valorizar - e a sociedade civil cobrar do
poder publico constituido - a determi-
nacao e manutencao da qualidade do
ar que respiramos. Esta cobranca sera
tanto mais efetiva na manutencao da
qualidade do ar que respiramos quanto
mais exigente e especializada ela for.
Assim, chegaré o dia em que sabere-
mos avaliar, valorizar e propor/executar
acoes corretivas efetivas sobre o risco

ecologico de incrementos na concen-
tracdo de espécies quimicas lancadas
a atmosfera que coloquem em risco,
por menor que seja, a vida do homem
e de todos 0s outros organismos vi-
vos da biosfera.

Antonio A. Mozeto (amozeto@dq.ufscar.br), doutor
em ciéncias da Terra, é professor do Departamento
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