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RESUMO

A quimica da atmosfera compreende tanto o ar ndo contaminado (apenas com seus constituintes quimicos naturais) quanto o ar
altamente poluido. De modo geral, os principios (fendmenos) que regem a “atmosfera natural” (sem contamina¢do) s3o 0s mesmos
que governam as reagdes numa atmosfera poluida. Uma vez langados na atmosfera, os gases podem reagir entre si formando,
muitas vezes, compostos ainda mais danosos a satde e/ou ecossistema (caso dos oxidantes fotoquimicos). Assim, o entendimento
dos mecanismos de reac¢do desses compostos é primordial na elaboragdo de estratégias de controle de gases poluentes bem como
de uma legislagdo mais restritiva no que se refere a emissao de tais agentes.
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Introducao

E sabido que a atmosfera da Terra tem uma
composicdo diferente daquela observada ha 3,5 bilhdes de
anos atrds. Nessa época, quando as primeiras moléculas
vivas se formaram, a atmosfera era provavelmente livre de
oxigénio e consistia de uma variedade de gases como
dioxido de carbono, vapor d’dgua, e talvez pequena
quantidade de metano, amdnia e hidrogénio.

A atmosfera foi entdo bombardeada por intensa
radiacdo ultravioleta, promovendo energia necessdria a
reacdes quimicas que deram origem a moléculas mais
complexas, como aminodcidos e acucares, produzidos e
utilizados por organismos vivos. Inicialmente, essas formas
primitivas de vida derivaram sua energia da fermentacdo da
matéria organica formada por processos quimicos e
fotoquimicos; eventualmente, eles foram capazes de
produzir a matéria organica por fotossintese, liberando
oxigénio gasoso. Consecutivamente, essas transformagdes
bioquimicas em massa deram origem a quase todo o O,
atmosférico [1]:

CO; + H;O + hv — CH,0 + Oy, (1)

Além dos principais constituintes do ar (N,, O,,
gases nobres, etc.), as principais espécies quimicas presentes
no ar ndo-poluido sdo as seguintes: 6xidos inorganicos (CO,
COQ, NOQ, SOQ), oxidantes (03, HQOQ, OH-, OQH-, NO3),
redutores (CO, SO,, H,S), orgénicos (alcanos, sendo o
metano o mais abundante entre as espécies organicas;
alcenos, arilas, carbonilas, nitratos organicos, etc.), espécies
fotoquimicamente ativas (NO,, formaldeido), 4acidos
(H,SO,), bases (NH3), sais (NHsHSO,) e espécies reativas
(como os radicais livres). Materiais particulados (sélidos e
liquidos) também estdo presentes e funcionam geralmente
como suporte (meio) para reag@o entre as espécies quimicas.
Além disso, dois constituintes de mdxima importancia em se
tratando de quimica atmosférica sdo a radiagdo solar
(predominantemente na regido do ultravioleta do espectro) e
o radical hidroxila (aqui representado por OH*) [1,2].

A Tabela 1 apresenta um resumo dos principais
gases constituintes da atmosfera. J4 o Quadro 1 lista as
fontes naturais (ndo antropogénicas) mais importantes, em
termos de contribui¢@o de gases para a atmosfera.

TABELA 1 — Alguns gases constituintes da atmosfera [3].

Composto
Nitrogénio
Oxigénio
Argonio
Diéxido de carbono
Nednio
Hélio
Metano
Criptdnio
Oxido nitroso
Mon6xido de carbono
Xenonio
Amonia

Percentual (em volume)

78,08
20,95
0,934
0,036

1,818.10°

5,24.10*

1,6.10*
1,14.10*
3,0.10°
1,2.10°
8,7.10°
10% - 107

Outras espécies também estdo presentes, em concentragdes inferiores a 107 % em volume.
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QUADRO 1 — Gases tipicamente emitidos a partir de fontes naturais [4,14,18,19].

Composto Fonte
Metano Decomposi¢ao bioldgica anaerdbia
Amonia Decomposicio bioldgica anaerébia

Gds sulfidrico

Acido cloridrico

Acidos carboxilicos (graxos, féormico, acético, pirdvico, etc.)

Cloreto de metila
Compostos organicos volateis (COV)
Brometo de metila
Todeto de metila
Monéxido de carbono
Didxido de enxofre
Didxido de carbono
Ozdnio

Oxido nitrico

Decomposicio bioldgica anaerébia

Decomposic¢ao biolégica anaerdbia, vulcoes

Metabolismo de microorganismos, solo, vegetagdo (biossintese)

Oceanos
Florestas
Oceanos
Oceanos
Metano atmosférico, incéndios
Vulcdes
Vulcdes
Relampagos

Relampagos

Uma vez emitidos na atmosfera, os poluentes ndo
permanecem inertes. Nesse caso, podem ocorrer tanto
transformagdes fisicas quanto quimicas. As fisicas envolvem
fendmenos dindmicos, como movimento e dispersdo
atmosféricos, difusdo turbulenta e redu¢do das
concentragdes dos poluentes por diluicdo. Ja as
transformagdes quimicas podem compreender as mais
diversas reacdes, como oxidagdes cataliticas, processos
fotoquimicos, reacdes dcido-base, etc. todos envolvendo os
mais diversos compostos quimicos presentes no meio [5,6].

O presente trabalho traz algumas das principais
consideracdes sobre a quimica da atmosfera bem como dos
principais gases ai presentes e suas interacdes com o meio e
entre si.

As principais reacdes quimicas da atmosfera
Processos fotoquimicos

Da-se o nome de reacdo fotoquimica aquela
provocada pela absor¢do da luz do sol pelas espécies
quimicas envolvidas (e que ndo ocorreriam na auséncia de
luz). Os processos fotoquimicos, de modo geral,
desempenham um importante papel nas reacdes quimicas da
atmosfera. O diéxido de nitrogénio (NO,), por exemplo, é
uma das espécies mais ativadas fotoquimicamente na
atmosfera poluida, sendo ainda um dos precursores do
“smog” fotoquimico. Nesse caso, o NO, absorve energia do
sol (hv), produzindo uma molécula eletronicamente excitada,
aqui representada por um asterisco (*):

NO, + hv = NO; 2)

As moléculas eletronicamente excitadas sio
espécies quimicas extremamente reativas e estdo altamente
relacionadas com a quimica da atmosfera. Em geral, sdo
produzidas quando moléculas estdveis absorvem radiagdo
eletromagnética na regido do visivel ou ultravioleta do
espectro. Outras espécies de elevada reatividade sdo
fragmentos de dtomos e moléculas com elétrons

desemparelhados, chamados radicais livres, e ions, neste
caso, atomos carregados eletronicamente ou mesmo
fragmentos de moléculas [1].

A reacdo fotoquimica ocorre pela absor¢do da luz
do sol pela espécie quimica. Ou seja, o processo fotoquimico
¢ iniciado com a absor¢do de energia caracteristica da
freqiiéncia de radiacdo  eletromagnética  (radiacdo
ultravioleta ou luz visivel), chamada quantum de radiacio
eletromagnética, dada pelo produto hv, onde h € a constante
de Planck (6,63.107 erg.s) e v é a freqiiéncia da radiagdo
absorvida (dada em s™).

A radiacdo eletromagnética na regido do
infravermelho ndo tem energia suficiente para quebrar
ligacdes quimicas, sendo dissipada na forma de calor.
Entretanto, colabora com o aumento de temperatura da
atmosfera e auxilia a retencio de calor na superficie da terra
[1.4].

Em atmosferas elevadas (aproximadamente 50 Km
de altura) ocorre a predomindncia de fons (daf a regido ser
camada de ionosfera); nessa regido, os fons sdo
principalmente  produzidos pela acdo de radiagdo
eletromagnética. Essa mesma radiacdo € responsavel pela
producdo de atomos ou grupos de dtomos com pares de
elétrons desemparelhados chamados radicais livres:

(0]
I +hv —» H;C" + HOC" (3)
H;C—C—H

Os radicais livres estdo envolvidos com os mais
importantes processos, em se tratando de quimica da
atmosfera, dada a sua elevada reatividade pela presenca de
elétrons desemparelhados e, portanto, forte tendéncia a
formacdo de pares. A maioria dos gases presentes na
troposfera € gradualmente oxidada em reagdes envolvendo
radicais livres [4,5]. A maioria dos radicais livres da
troposfera acaba reagindo com o oxigénio molecular (O,).
Na reag@o com o radical metila, por exemplo, o resultado € o
radical perdxido:
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H,C" + 0, = CH;00" 4)

Eventualmente, em reacdo com outro radical, os
radicais reagentes ddo origem a uma molécula estdvel, como
€ o caso da reagdo de dois radicais metila formando etano:

H,C" + H;C® — C,Hg 5)

Este processo € chamado e reagdo-de-fim-de-cadeia.
E bastante comum encontrar reacdes envolvendo radicais
livres participando da formagdo do “smog” fotoquimico,
processo que sera abordado mais adiante.

O radical hidroxila, OH", é uma das espécies
reagentes mais importantes encontradas na atmosfera; na
alta atmosfera, por exemplo, é produzido pela fotdlise da
dgua:

H,0 + hv > HO" + H (6)

Na presenca de matéria organica, o OH é produto
intermedidrio na formacdo do smog fotoquimico, como na
reacdo a seguir, onde a hidroxila é formada pela fotélise do
4cido nitroso:

HONO + hv = HO" + NO @)

Em atmosferas “livres de polui¢do”, o radical
hidroxila é produzido a partir da fotdlise do ozo6nio, seguida
pela reacdo do oxigénio excitado com a dgua:

O;+hv > 0" + 0, 8
0" + H,0 — 2HO" 9)

Radicais hidroxila sdo espécies de extrema
importancia em grande parte das reagdes quimicas do ar;
muitas dessas reacdes envolvem espécies presentes em nivel
de traco (como CO, SO,, H,S, CH4) com o HO". Entretanto,
nenhum desses gases reage diretamente com o O, do ar, mas
sim com o OH" [1,2,4].

O processo mais comum de remogdo do OH' da
atmosfera € através de sua reacdo com o metano e monéxido
de carbono:

CH, + HO" — H;C" + H,0 (10)

CO+HO" - CO,+H (11)

onde o radical metila, por sua vez, reage com o oxigénio
molecular O, originando o radical metilperoxila:

H,C" + 0, — H;COO" (12)

J4 o dtomo de hidrogénio proveniente da Equagdo
(11) também reage com o O,, produzindo o radical
hidroperoxila:

H + 0, - HOO" (13)

O radical HOO" por sua vez, pode sofrer reagio-de-
fim-de-cadeia, tal como apresentado nas equagdes (14) e
(15):

HOO" + HO" — H,0 + O, (14)
HOO" + HOO" — H,0, + 0, (15)

ou mesmo reagdes que regenerem o radical
hidroxila:

HOO® + NO — NO, + HO" (16)

HOO" + O; — 20, + HO" 17)

As espécies HOO" ¢ HO" sdo fundamentais na
remocdo (oxidacdo) de poluentes do ar, como é o caso dos
hidrocarbonetos originados pela combustdo incompleta. No
caso de poluentes como metano, amonia, gas sulfidrico e
cloreto de metila, as reagdes sdo, respectivamente, as
seguintes:

CH, + HO" = H;C" + H,0 (18)
NH; + HO" - H,N" + H,0 (19)
H,S + HO" — SH" + H,0 (20)

CH;Cl + HO" — CH,CI" + H,0 (21)

A concentragdo média de HO' na atmosfera é de
2.10° a 10° radicais por cm’ de troposfera, que geralmente é
mais elevada nas regides tropicais, dada a elevada umidade e
incidéncia solar, que resulta em niveis mais altos de o [1-
2.4].

Reacées dcido-base na atmosfera:

De acordo com Manahan (2001a), “as reacdes
dcido-base podem ocorrer entre espécies dcidas e bdsicas
presentes na atmosfera”. A atmosfera tem cardter levemente
dcido, pela presenca do dcido carbdnico (um &cido fraco)
resultante da dissolug@o do diéxido de carbono em dgua:

COyp) + H,0 — COyyg) (22)

CO2(aq) + Hzo d H2C03 (23)

J4 a presenga do didxido de enxofre forma um
acido forte, o acido sulftrico:

SOy, + H,O — H,S0,, este facilmente
dissocidvel. 24)

Tanto o HNO; quanto o H,SO, estdo fortemente
relacionados a chuva dcida, provenientes da oxidag¢do dos
NOj e SO,, respectivamente.

As espécies badsicas sdo menos comuns na
atmosfera (em relagdo aos dcidos). Nesse caso, a espécie
quimica mais importante ¢ a amdnia, cuja maior fonte é a
biodegradacdo da matéria bioldgica contendo nitrogénio e da
reducdo bacteriana do nitrato:

NO;,,, +2CH,0+H" - NH

3(aq)

+2C0O, +H,0 (25)

3(g)

Segundo Manahan [1], “a amdnia é um composto
gasoso importante na atmosfera por ser a tnica base solivel
em dgua presente em concentragdes significativas no ar
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ambiente. Quando dissolvida no vapor d’dgua do ar, a
amonia desempenha um importante papel na neutralizacio
dos dcidos atmosféricos, como mostram as reagdes’:

NHj(q) + HNOj(oq) — NH4NO3(,) (26)
NH3(aq) + H2$O4(aq) —> NH4HSO4(aq) (27)

Reagoes do oxigénio atmosférico e o ozonio estratosférico

O oxigénio da troposfera desempenha um papel
bastante importante nos processos que se desenrolam na
superficie da Terra, como é o caso da queima de
combustiveis fosseis:

CH, + 20, — CO, +2H,0 (28)

O oxigénio do ar ainda é usado por organismos
aerdbios na degradacdo da matéria organica ou em processos
oxidativos que consomem oxigénio, que retorna a atmosfera
por processos de sintese:

4FeO + 02 - 2F6203 (29)
CO, + H,0 + hv — CH,0 + O, (30)

Ainda de acordo com [1], “todo o oxigénio
atualmente presente na atmosfera é supostamente originado
de reacdes de fotossintese, o que mostra a importancia desse
processo no balango de oxigénio no ar. Sabe-se ainda que a
maior parte do carbono fixado por estes processos de
fotossintese € depositado em formagdes minerais na forma
de material himico; apenas uma pequena fragdo encontra-se
sob a forma de combustiveis fosseis. Por esse motivo,
embora a queima de combustiveis fésseis consuma grande
quantidade de O,, ainda assim nido hd o menor risco de o
oxigénio do ar se esgotar.”

A maioria do oxigé€nio estratosférico encontra-se
sob a forma de O,. Em atmosferas mais elevadas, a maior
parte do oxigénio estd sob a forma atomica (O), excitada

(O'2 e O*) e ozbnio (0;). O oxigénio atdmico € formado
por uma reagdo fotoquimica, resultado da dissociacido das
moléculas de oxigénio por fétons UV-C da luz solar:

0O,+hv >0+0 (€1))

Estes dois 4tomos de oxigénio, por sua vez, podem
colidir, levando novamente a formacdo do O, [1,4].

Apesar de forte (120 kcal mol"'), a energia de
ligagdo do oxigénio molecular (O=0) pode ser facilmente
dissociada na presenga de radiacdo ultravioleta com
comprimentos de onda nas regides de 135-176 nm a 240-260
nm. A 400 Km de altura, menos de 10% do oxigénio estd
presente sob a forma de O,; em altitudes préximas a 80 Km,
o peso molecular médio do ar é inferior aos 28,97 g mol
observados ao nivel do mar, dada a alta concentragdo de
oxigénio monoatdmico (O).

A forma excitada (O") é produzida pela fotdlise do
ozonio, que tem uma energia de ligagdo relativamente fraca
(26 keal mol™) [1.,4]:

O;+hv - 0"+ 0, ®)
ou O+0+0 — 0, +0" (esta segunda reacio
altamente energética) (32)

A radiacdo ultravioleta sobre o oxigénio
monoatémico forma o fon O (conforme Equagdo 33); nas
atmosferas mais elevadas (acima dos 30 Km de altitude), o
O" é o fon positivo mais abundante:

O+hv—>0"+¢ (33)

Outra espécie oxigenada de extrema importancia na
atmosfera € o ozdnio (estratosférico), cuja principal fungdo é
absorver a radiag¢@o ultravioleta emitida pelo sol (na regido
de 220 a 330 nm), funcionando como um verdadeiro escudo
dessa radiagdo. A absor¢do de luz pelo ozonio explica o
aumento de temperatura na estratosfera a medida que a
altitude a partir da superficie terrestre aumenta [1,4,7].

O oz6nio € produzido por uma reagdo fotoquimica
seguida de uma reac@o que se desenvolve na presenca de um

terceiro elemento, o que resulta na producdo do ozodnio:

O,+hv—>0+0 (31
O+ 02 + (N2 ou 02) 4 03 + (N2 ou 02) (34)

Geralmente, a concentragdo méaxima de ozdnio (=
10 ppm) situa-se numa faixa de 25 a 30 Km acima da
superficie terrestre, faixa esta conhecida por camada de
ozbnio. A camada estratosférica de ozOnio absorve de 97 a
99% toda a radiacdo solar concentrada entre 0s
comprimentos de onda de 150 a 315 nm, transformando em
calor a energia contida nesta radiagdo [1,8].

De acordo com Tanimoto e Soares (2000), toda
energia emitida pelo Sol é, no conjunto, definida como
radiacdo eletromagnética, ou luz. Os vdrios tipos de radiacdo
diferem no seu comprimento de onda, freqiiéncia e contetido
de energia. A radiacdo mais conhecida emitida pelo Sol é a
visivel, mas duas outras faixas também importantes sdo a do
infravermelho e a do ultravioleta. Particularmente
importante € a radiacdo ultravioleta (UV) com comprimento
de onda entre 100 nm e 400 nm. Esta faixa de radiacdo ainda
inclui trés sub-faixas [9]:

- UV-A de 320 nm a 400 nm;
- UV-B de 280 nm a 320 nm, e
- UV-C de 100 nm a 280 nm.

Pequenas alteracdes na camada de ozonio
estratosférico podem conduzir a alteracdes significativas na
radiacdo UV-B que atinge a superficie terrestre. Deste modo,
uma reducdo na quantidade de ozdnio estratosférico
determina um aumento na quantidade de radiagdo UV-B que
atinge a superficie e, conseqiientemente, seres humanos.

A grosso modo, uma diminui¢do de 1% na
quantidade de ozonio estratosférico implica em um aumento
de 2% na quantidade de radiacio UV-B disponivel a
superficie. Existe, contudo, um outro tipo de radiacio ainda
mais perigosa: a UV-C, que é completamente absorvida pelo
ozOnio estratosférico. Sabe-se que a UV-C ¢é capaz de
destruir o DNA (4cido desoxirribonucléico), a molécula
bésica da vida, que contém toda a informacdo genética dos
seres vivos. Este tipo de radiacdio € nociva aos organismos
unicelulares e as células da superficie da maioria das plantas
e animais. Outro fator importante determinado pela alta
concentracdo de ozbnio € o aumento de temperatura na
estratosfera [8,9].

A reacgdo global de decomposi¢do do ozonio é dada
por:
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205 — 30, (35)

Essas reacdes de formagdo e decomposi¢do do
0zOnio ocorrem constantemente durante o dia (presenca de
luz solar). Os processos de sintese e destrui¢io do ozdnio
estratosférico, também conhecidos como Ciclo de Chapman,
podem ser resumidos na Figura 1.

o

0, 0

[ |

Uv-B
FIGURA 1 - Ciclo de Chapman: sintese e destrui¢ao do ozonio. [4]

Existem ainda outras reacdes associadas a
destruicio  do  ozdnio. Nesse  caso,  espécies
(d&tomos/moléculas), aqui designadas por X, reagem com o
0z0Onio de modo a quebrar sua molécula:

X+0;—>X0+0, 36)

Em atmosferas mais elevadas, a elevada
concentragdo do oxigé€nio monoatdmico facilita sua reacéo
com as moléculas XO, resultando novamente em atomos de
X e moléculas de O,:

XO0+0—->X+0, 37)

A soma destas duas etapas resulta na seguinte
reagdo global:

0;+0 =20, (38)

Essas espécies X aceleram a reacdo entre a
molécula de ozonio e o oxigénio atdmico, sendo, portanto,
denominadas catalisadores da reacdo de destruicio do
ozonio estratosférico. As espécies X sdo tipicamente radicais
livres, todos dotados de elevada reatividade, conforme
descrito anteriormente. Os radicais livres mais comumente
associados a destruicdo do o0zdnio sdo os cl, por sua
eficiéncia como catalisadores. Nesse caso, de acordo com as
Equagdes (38) e (39):

Cl'+0; > CI'O+0, (39)
cujo resultado, evidentemente, € a equagdo (40) [4].
CI'0+0—CI'+ 0, (40)

O radical CI’ presente na estratosfera € em parte
devido as emissdes naturais de cloreto de metila (Tabela 1).
Entretanto, a maior contribui¢do €, sem duvida, devida as
emissdes antropogénicas, a partir de substincias sintéticas
cloradas, emitidas na atmosfera durante sua produgdo e uso.
A maior parte dessas substancias sdo os clorofuorcarbonetos
(CFC, também relacionados ao efeito estufa), halons
(CF,BrCl e CF;Br) e o brometo de metila, conhecidas como
substancias depletoras do ozdnio (SDO). As SDO mais
comuns no Brasil sio os CFC-11 e CFC-12
(respectivamente, CFCl; e CF,Cl,), seguidas de
metilcloroférmio (C,H;Cly) e tetracloreto de carbono (CCly).
Atualmente, gases como butano t€ém substituido os CFC na
fabricagdo de embalagens “spray” [4,10,22].

A maior preocupacdo relacionada a estes gases
reside no fato de eles nao possuirem sumidouro troposférico:

praticamente ndo reagem com outros poluentes da atmosfera,
ndo sdo oxidados pelo radical HO" (ou outro oxidante) e ndo
sdo eliminados pela chuva (por sua insolubilidade). Nesse
caso, grande parte acaba atingindo camadas superiores da
atmosfera (no caso, a estratosfera), onde tem sua
decomposicdo fotoquimica causada pela radiagdio UV-C
como, por exemplo:

CF,Cl, + UV-C — CE,CI" + CI’ 41)

Em geral, os tempos de vida atmosféricos do CFC-11 e
CFC-12 sdo de, respectivamente, 60 e 105 anos [4,10].

Existem algumas teorias que procuram explicar a
degradac@o da camada de ozonio. Além da Teoria da Acdo
dos Gases CFC, de acordo com [11], existem ainda a Teoria
Dinamica e a Teoria do Oxido de Nitrogénio.

A Teoria Dinamica propde que a circulagdo
atmosférica sobre a Antartida mudou de tal modo que o ar
da troposfera, onde ha baixa concentracio de ozdnio, €
levado para a baixa estratosfera e, conseqiientemente,
reducdes dos niveis de ozdnio sdo observadas. Mesmo tendo
origem natural, é inegdvel que emissdes antropogénicas
contribuem em muito para a concentracdo de muitos gases
que t€m um profundo efeito na camada de ozdnio [7]. A
prova maior da importancia de movimentos dinadmicos sobre
a distribuicdo e variagdo do ozdnio é a sua variacdo
latitudinal. A maior produgdo fotoquimica do ozoénio deve
ocorrer no Equador, onde a incidéncia de radiacio UV ¢&
mais intensa. Por causa da circulacio da atmosfera, no
entanto, comecando com a célula de Hadley na regido
equatorial, massas de ar sdo continuamente elevadas na
vertical no Equador e transportadas para as regides polares.
Em conseqiiéncia, a concentragdo de ozdnio ndo é maxima
no equador, mas nas regides de latitudes mais elevadas [11].
A circulacdo na estratosfera ndo € idéntica nos pdlos norte e
sul. O transporte de massas de ar do Equador praticamente
atinge o pdlo norte, mas ndo o pdlo sul; a circulagdo
equatorial s6 atinge o paralelo 60. Acima desta latitude
predomina uma circulagdo polar préopria do hemisfério sul,
em torno de um ponto comum que € o Vértex Polar e que
domina o inverno Antartico [12].

A Teoria do Oxido de Nitrogénio refere-se ao
aumento de NOy produzidos pelos efeitos fotoquimicos; a
presenca excessiva de NO, seria a responsdvel pela
destruicdo excessiva de ozdnio. Ha duas origens
significativas de N,O que resultam da atividade humana: a
combustdo e o uso de fertilizantes nitrogenados, que
contribuem para o aumento das emissdes biogénicas de N,O.
Em média, aumento de 20% na concentracio de N,O leva a
um decréscimo de 2,6% na concentracio do ozdnio
estratosférico [7].

Ozodnio troposférico (o “smog” fotoquimico)

“Smog” fotoquimico € o termo utilizado para
designar a concentracdo de ozdnio em baixas atmosferas
(troposfera) decorrente da reacdo entre diferentes poluentes
emitidos antropogenicamente. A palavra “smog”, na verdade,
é a juncdo das palavras inglesas “smoke” (fumaga) mais
“fog” (neblina), cujo processo de formacdo compreende
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inimeros compostos e reagcdes induzidas pela presenca de
luz solar.

Os principais ingredientes na formacdo do “smog”
sdo os compostos organicos voldteis (COV), os oxidos de
nitrogénio (ambos originados principalmente a partir da
combustdo incompleta de combustiveis fésseis) e a luz solar.

Os compostos organicos voldteis (COV) incluem a
maioria dos solventes, lubrificantes e combustiveis em geral,
sendo comumente emitidos por inddstrias quimicas e
petroquimicas (fontes fixas) e por veiculos automotores
(fontes moveis). De modo geral, sdo compostos organicos
com elevada pressio de vapor (sendo facilmente
vaporizados as condi¢cdes de temperatura e pressio
ambientes), apresentando valores da constante da Lei de
Henry superiores a 10” atmm’mol” (ou Ky > 4,1.10™ a 25
°C) e com pesos moleculares inferiores a 200 gmol™. Estes
compostos compdem uma lista considerdvel de compostos
quimicos (mais de 600), onde quase um ter¢o destes
constitui-se substincias toxicas. A maior parte dos COV
participa de reacdes fotoquimicas da atmosfera, embora
alguns destes compostos voldteis tenham reatividade
quimica negligencidvel. Os COV mais reativos sido os
dotados de duplas ligacdes (C=C), dada a sua capacidade de
reagirem com os radicais livres [4,13].

Os gases NO, e NO também sdo bastante
importantes nas reagdes atmosféricas. Genericamente
designados como NOy, alcangam a atmosfera a partir de

Energia
solar

hv

processos naturais (tal como processos bioldgicos) e,
principalmente, emissdes antropogénicas. Nesse caso,
praticamente todas as emissdes antropogénicas de NO, sdo
provenientes da queima de combustiveis fdsseis, tanto de
fontes fixas (industrias) quanto moéveis (veicular). Nesse
caso, sua origem da-se através da seguinte reacdo:

N, + O, —» 2NO (42)

Os COV e NOx reagem na atmosfera,
principalmente quando ativados pela radiagdo solar,
formando um conjunto de gases agressivos, os “oxidantes
fotoquimicos™:

COV + NO" + O, + luz solar — mistura de Os;,
HNO; e compostos organicos (43)

Dos oxidantes fotoquimicos presentes na atmosfera,
0 ozdnio € o que estd em maior quantidade (70 a 80%).
Também sdo foto-oxidantes o nitrato de peroxiacetila
(PAN), nitrato de peroxibenzoila (PBN), acroleina,
acetilperéxido, peréxido de hidrogénio, benzopireno,
aldeidos, cetonas, etc. [4,10, 21].

A velocidade de formagdo do oxidante fotoquimico
depende de fatores como concentragdes dos COV e NOy,
temperatura ambiente (elevada), intensa radiacdo solar, etc.
A Figura 2 esquematiza a cadeia de formacgdo dos oxidantes
fotoquimicos a partir dos seus precursores [2,4,10,14,21].

0 0 L
[ NO + (0;,R0%) — NO;, E 0+0,— 0, 3 (0, 0, HO*) + HC — llladu:ms livres
hidrocarbonados

HC radicais livres

NO, Radicais livres _
hidrocarbonados - *

fotogquimicos

HC radicais
Oxidantes livres

Emissio veicular

HC

FIGURA 2 - Esquema da formagéo do “smog” fotoquimico troposférico (HC: hidrocarbonetos). [2,15]

Em resumo, a formagao do ozonio troposférico inicia-se pela
fotdlise do NO,, dai resultando num atomo de oxigénio que
reage com o oxigénio do ar (diatdmico) produzindo o
0z0nio:
NO, > NO+0O 44)
0,+0—-0; (45)

A molécula de NO resultante da fot6lise do diéxido
de nitrogénio € oxidada por esse ozdnio, resultando
novamente em NO, e O,:

NO + O3 - NO, + O, (46)

Esse ciclo permanece de modo a manter balanceada
(e constante) a concentracio de ozonio. Entretanto, o
aumento na concentracdo de hidrocarbonetos (HC, bem
como de outros COV) no ar faz com que a concentragdo de
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radicais livres aumente, substituindo o O; na oxidagdo do
NO. Essa “ndo-utilizacdo” do o0zO6nio nos processos
oxidativos da baixa atmosfera faz com que sua concentracio
aumente consideravelmente, atingindo niveis alarmantes, em
fun¢do das elevadas concentracdes de poluentes verificadas
principalmente nos grandes centros urbanos. Além disso,
essas concentragdes também tendem a acompanhar as
condicdes meteorolégicas. Em dias mais quentes e
ensolarados, por exemplo, principalmente nos meses de
transicio entre inverno e verdo, observam-se 0S maiores
picos de concentrac@o de 0zOnio nos centros urbanos.

A maior parte dos paises estabelece a concentragdo
de 100 ppb como concentragdo maxima de oz6nio na baixa
atmosfera, embora essa concentracdo seja muitas vezes
ultrapassada. No Brasil, a Resolu¢do 03/90 do CONAMA
estabelece uma concentracdo de 160 ugm'3, para padrdes
primdrios e secundarios [2,5,10,14,16,21,23].

Reagoes do nitrogénio atmosférico

(0) nitrogénio atmosférico encontra-se
predominantemente sob a forma de N,. Uma quantidade
significativa de nitrogénio é fixada na atmosfera pelas
descargas elétricas que ai ocorrem e que, por sua vez,
promovem alta energia para que ocorra a dissociagdo do N,.
Ao contrario do oxigénio, o nitrogénio molecular nio € tdo

Fontes de NOx

—+ HOO*+NO — NO,+HO*

NO

— ROO*+NO — NO +RO* —]

-+

afetado (em termos de dissociacdo) pela radiacdo
ultravioleta. Todavia, em atmosferas superiores a 100 km, o
N, ¢é dissociado em nitrogénio atomico por reacdes
fotoquimicas, com energia de dissociacdo de 1,6.1018J:

N, +hv > N+ N 47)

Os trés oxidos de nitrogénio mais abundantemente
encontrados na atmosfera sdo o nitroso (N,O, este um dos
responsdveis pelo efeito estufa), o 6xido nitrico (NO) e o
diéxido de nitrogénio (NO,). O N,O, principalmente gerado
em reacdes microbioldgicas, € pouco reativo e, portanto, de
pouca importdncia na quimica da baixa atmosfera. Sua
concentracdo decresce com a altitude na estratosfera, dada a
reagdo fotoquimica que af ocorre:

N,O+hv —>N,+0 (48)

acompanhada de reagdes com o oxigénio
monoatdmico:

NZO +0—> N, + 02 (49)

N,O+0O — NO + NO (50)

Conforme mencionado anteriormente, os NOx

(NO, e NO) estdo presentes no ar decorrentes

principalmente de emissdes antropogénicas. As espécies
nitrogenadas mais reativas na troposfera sio o NO, NO, e
HNO; [1,17,24]. A Figura 3 esquematiza as principais
reacdes quimicas na atmosfera envolvendo o nitrogénio.

— HO*+NO,— HNO;

+

NO,

HNO,

| |—. NO + 03 — NO, + 0, 1

0 +NO — hv + NO; +———

L NO, + HO* — hv + HNO; 4—,

FIGURA 3 — Reagdes do nitrogénio na atmosfera. [17]

Conforme ja mencionado anteriormente, os NOx sdo
componentes importantes na formagdo do “smog”
fotoquimico. Embora o NO seja primariamente emitido na
forma de NOy, a conversdo de NO a NO, é relativamente
rdpida na baixa atmosfera. O NO,, por sua vez, na absor¢do
de luz com comprimento de onde abaixo de 398 nm, sofre
fotodissociacio a NO:

NO, +hv - NO + O (44)

Acima de 430 nm, apenas moléculas excitadas sdo
formadas:

NO, +hv — NO) )

Na estratosfera, o diéxido de nitrogé€nio reage com
radicais hidroxila formando 4cido nitrico:

HO" + NO, — HNO; (51)

Essas mesmas moléculas de HNO; podem ser
. . . * ~
oxidadas por radicais HO ou mesmo sofrerem reagdes
fotoquimicas:

HO" + HNO; — H,0 +NO; (52)
HNO; + hv — HO™ + NO, (53)
Esse 4cido nitrico é removido por precipitacdo ou

mesmo reage com gases de natureza bdsica da atmosfera
(como a amoénia) [15].

Reacdes do enxofre atmosférico

De modo geral, a espécies sulfuradas mais
importantes presentes na atmosfera sio o COS, CS,, SO,,
SOZZ, (CH3),S, H,S. A maioria destes compostos entra na
atmosfera como resultado da atividade humana, sendo o SO,
o mais abundante, decorrente da queima de combustiveis
fosseis (carvdo) e demais atividades industriais [2,14].
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Praticamente todo (CH3),S provém dos oceanos e da
degradacdo bioldgica da matéria organica; o H,S provém da
degradacdo da matéria orginica e da atividade vulcanica
sendo facilmente convertido a diéxido de enxofre através da
seguinte reacdo global:

H,S + 3/20, — SO, + H,0 (54)
ou mesmo oxidado pelo radical hidroxila:

H,S + HO" — HS" + H,0 (55)
seguido das seguintes reagdes que retornam ao SO,:

HS" + 0, - HO + SO (56)

SO+0,—>S0,+0 57)

Independentemente do processo envolvido, grande
parte do SO, do ar é oxidado a dcido sulfirico e sais de
sulfato (como o sulfato de amonia). O SO, é convertido a
sulfato através de dois tipos de oxidacdo: a catalitica e a
fotoquimica.

O SO, se dissolve rapidamente em gotas de dgua e
pode ser oxidado por O, na presenca de substincias que
atuam como catalisadores do processo (sais metélicos, como
sulfatos e cloretos de ferro e manganés). A reagdo global
pode ser escrita como:

2S0; + 2H,0 + O, — 2H,S0, (58)

No caso das reagdes fotoquimicas, uma pequena
fragdo de SO, ¢é rapidamente oxidada a SOz na presenca de
radiacdo solar:

SO, + 0, L SO;+0O (3402400 nm) (59)

A molécula de triéxido de enxofre combina-se com
uma molécula de dgua (no estado gasoso) formando o dcido
sulfdrico. A dgua presente no ar, na forma de névoa ou
vapor, combina-se com esse dcido formado a partir do SO;,
formando pequenas gotas de aerossol de natureza
tipicamente 4cida:

SO3 + Hzo d stO4 (2 (60)
H,SO, O H,O (vap) H,SO, (aq) (61)

Grande parte da oxidagdo do SO, para 4cido
sulfirico ocorre em meio aquoso e ndo em fase gasosa,
devido a rapidez daquele processo. Em atmosferas poluidas,
os processos de oxidagdo predominantes envolvem o 0zdnio
e o peréxido de hidrogénio, resultantes das reacdes
induzidas pela radiacdo solar (“smog” fotoquimico). Nesses
casos, a velocidade de oxidagdo do SO, é ainda maior
[4,5,17].

O monoxido e o dioxido de carbono atmosféricos

As concentragdes normais do monéxido de carbono
(CO) na atmosfera sdo de, aproximadamente, 0,1 ppm.
Muito do CO estd ai presente como intermedidrio da
oxidacdo do metano. As emissdes antropogé€nicas
contribuem com cerca de 6% do total de CO presente no ar,
principalmente como resultado da queima de combustiveis
fosseis a partir de fontes fixas e méveis; em hordrios de
congestionamento ou de pico, por exemplo, as
concentragdes de CO no meio urbano podem atingir até 100
ppm [15].

O diéxido de carbono (CO,) € o gds mais associado
ao aquecimento global, pela grande absorcdo da radiagdo
infravermelha. As moléculas de CO, presentes no ar (nas
concentragdes atuais) absorvem praticamente metade da
radia¢@o infravermelha térmica na regido com comprimento
de onda entre 14 e 16 um, acrescido de parcelas em regides
compreendidas entre 12 e 14 e 16 a 18 um. O CO, ¢
proveniente principalmente da queima de combustiveis
fosseis, desmatamento de florestas (que atuam como
estoques naturais de carbono), acompanhado da queima e
degradacdo da biomassa [4,20,22].

Andlises do gelo coletado nos pélos da Terra
indicam que as concentracdes de CO, e CH, ha 300 anos
eram de 260 e 0,70 ppm, respectivamente. Niveis mais
atuais chegam a 379 e 1,774 ppm (ano-base 2005), a maior
parte contribuicdo dos ultimos 100 anos de atividades
antropogénicas, decorrentes principalmente de atividades
como manejo e uso do solo e florestas. Estudos demonstram
ainda que as taxas de aumento na concentracdo desses dois
gases sdo de 1 e 0,02 ppm por ano, para CO, e CH,, nesta
ordem. O gis metano estd associado a degradacdo
microbioldgica da matéria e também € um dos gases do
efeito estufa [17,20,26]. A Figura 4 apresenta a evolugdo da
concentracdo do CO, na atmosfera (em ppm voluméricos)
dos anos 1955 a 2000.

3701

360

[COy, ppmy,

1 1
1960 1970 1980

Il Il
1900 2000
Ano
FIGURA 4 — Niveis de concentracdo do CO, nas udltimas décadas. Fonte:
Adaptado de Manahan (2001b)

Em termos de reagdes quimicas, o diéxido de
carbono possui baixa reatividade tanto por sua baixa
concentracdo na atmosfera quanto pela baixa reatividade
fotoquimica. A tunica reag@o fotoquimica que o CO, sofre é
a fotodissociagdo do CO, pela radiagdo ultravioleta na
estratosfera:

CO,+hv—>CO+0 (62)

Por esse motivo, o tempo de permanéncia de uma
molécula de CO, no ar € algo bastante indeterminado; uma
vez emitido no ar, o destino de uma molécula de CO, pode
ser sua absorcdo resultante da colisdo com superficies
liquidas (oceanos, rios, etc.) ou fixacdo em plantas,
decorrente de processos de fotossintese. Entretanto, o CO,
estocado nas plantas € novamente liberado no ar como
resultado de queimadas, manejo do solo e desmatamento,
reiniciando o ciclo [4,17].
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A presenca de dgua na atmosfera

O conteddo de dgua na atmosfera pode variar de 1 a
4%, dependendo da regido, mantendo uma média global de
1%. Esse percentual, entretanto, tende a decrescer
rapidamente com o aumento da altitude. Assim como os
gases do efeito estufa, também o vapor d’dgua absorve a
radiagfo infravermelha, influenciando dessa forma o balanco
de calor no planeta. Além disso, o vapor d’4dgua exerce papel
importante na quimica da atmosfera. O efeito de alguns
poluentes, por exemplo, requer a presenga da dgua: corrosao
de metais, formagdo de chuva 4cida, etc. O vapor d’dgua
pode ainda interagir com o material particulado do ar
reduzindo a visibilidade pela formacdo de pequenas
particulas de aerossol.

Pelo fato de a tropopausa (camada intermedidria
entre a troposfera e a estratosfera) agir como barreira na
migracdo da dgua da troposfera para a estratosfera, apenas
uma pequena parcela de vapor consegue atingir niveis mais
elevados na atmosfera. Nesse sentido, a principal fonte de
4gua na estratosfera € resultado da oxidag@o fotoquimica do
metano, representada pela seguinte reag@o global [1]:

CH, + 20, + hv — CO, + 2H,0 (28)

A dgua ai produzida €  decomposta
fotoquimicamente em HO :

H,0+hv > HO + H (6)
A chuva dcida

A chuva 4cida é um dos problemas mais comuns (e
graves) em regides industrializadas, referindo-se ndo apenas
a chuva propriamente dita, mas outras formas de
precipitagdo (como a neve e a neblina) com caracteristicas
4cidas (baixo potencial hidrogenidnico, pH). Mesmo em
atmosferas ndo-poluidas, a chuva apresenta cardter
levemente acido, em decorréncia da dissolu¢do do diéxido
de carbono no vapor d’dgua presente no ar, formando acido
carb6nico (um acido fraco):

CO; (o) + Hy0 (5q) <> HyCO3 (5 (23)

O pH do sistema é reduzido pela liberacdo do ion
H" na seguinte reagfo:

H2CO3 (aq) € H' + HCOg (64)

Esse processo faz com que o pH da chuva seja
naturalmente (um pouco) acima de 5. Assim, a chuva é
considerada dcida apenas se o seu pH ficar abaixo desse
valor, devido a presenca de dcidos fortes em meio gasoso.
Grande parte dos gases precursores de chuva dcida advém de
atividades antropogénicas, embora a chuva 4cida possa ser
“naturalmente” produzida como resultado, por exemplo, de
compostos sulfurosos e dcido cloridrico oriundos de
atividades vulcanicas [4,25].

Os é4cidos mais comumente associados a chuva
acida sdo o nitrico (HNOs;) e o sulfirico (H,SO,)
provenientes dos gases NOx e SO,, respectivamente
(reagdes globais):

2NO, + 140, + H,0 — 2HNO; ) (65)

SO, + 10, + Hy0 — H,S0; g (66)

Apesar de o CO, estar presente no ar numa
concentra¢do muito maior que o SO,, por exemplo, é o SO,
quem mais contribui para a acidificacdo da precipitacdo. Isso
pode ser explicado com base em suas propriedades fisicas e
quimicas: o SO,, por exemplo, é muito mais solivel na dgua
do que o CO,; além disso, o valor da constante de
dissociacido (K,=1,7.10% do SO, é aproximadamente 4
vezes superior a do CO, (Ka=4,5.10‘7) [17]:

SO, g+ H,O <> H'+ HSO 3. (67)
H*][HSO;
k=SS T 50 (68)
[SO, |

Consideracdes finais

O estudo das reagdes quimicas da atmosfera é
relativamente dificil. Uma das maiores dificuldades sdo as
baixas concentragdes que muitos compostos apresentam,
baixas o suficiente para sua medi¢cdo e monitoramento, mas
altas o bastante para reagirem entre si de modo a alterar
(mesmo que em pequena propor¢do) a composi¢do quimica
natural do ar. Ainda assim, os trabalhos em torno da
atmosfera bem como dos problemas a ela relacionados tém
crescido bastante, impulsionados principalmente pela
necessidade de prever o seu comportamento complexo para,
dai entdo, sugerir mecanismos de mitigacdo de seus
principais agentes poluidores. Estudos dessa natureza
acabam promovendo, inclusive, o desenvolvimento de
métodos analiticos cada vez mais sensiveis e eficazes,
capazes de monitorar de modo preciso todas as
transformagdes decorrentes entre poluentes das mais
variadas caracteristicas quimicas. A medida destes
compostos justifica-se ainda como sendo elemento essencial
para o desenvolvimento tanto de estratégias de controle de
gases poluentes como de uma legislag@o pertinente cada vez
mais restritiva no que se refere a emissao de tais agentes.

ATMOSPHERIC CHEMISTRY: NATURAL
COMPOUNDS, POLLUTANTS AND THEIR
REACTIONS

ABSTRACT: The atmospheric chemistry consists as the
non-polluted air (only its natural chemicals) as the highly
polluted air. Usually, principles that govern the “natural
atmosphere” (non-polluted air) is the same as one in a
polluted air. Once they are in the air, gases can react to each
other deriving, many times, compounds more hazardous to
health and/or ecosystem (like photochemical oxidant). So,
an understanding of their reaction mechanisms is primordial
in the gases control strategies as well as a narrower
regulation related to their emission.

Key words: Air pollution; Atmosphere; Environmental chemistry.
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