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Desde o surgimento do ser humano na face da terra ele aprendeu a transformar substincias
encontradas na natureza para melhorar sua qualidade de vida. No entanto, foi nos tltimos
100 anos que o ser humano desenvolveu sua capacidade de efetuar transformagdes quimicas e
industriais que causaram mudangas significativas no meio ambiente. O aumento da produti-
vidade agro-pastoril e industrial, se de um lado foi positivo amenizando muitos problemas do
ser humano como fome, saide, moradia, etc, por outro lado a¢des descontroladas como o uso
excessivo de produtos quimicos e a utilizagdo dos recursos naturais, acarretam sérios proble-
mas ambientais que se constituem em perigos potenciais para a vida do planeta. O crescimento
econdémico Mundial depende dos processos quimicos que vio, desde o tratamento de dgua,
aos mais complexos processos industriais. Nesta etapa vamos aplicar os principios da quimica
para o entendimento das causas e efeitos desses processos no ambiente, assim como discutir
aspectos relacionados a Formagio de Professores na temdtica ambiental e a inclus@o do eixo
Ciéncia, Tecnologia, Sociedade e Ambiente (CTSA). Portanto, o gerenciamento da hidrosfe-
ra, da atmosfera e litosfera de forma a manter e aumentar a qualidade de vida global no planeta

¢ uma das mais importantes preocupagoes da sociedade atual.
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Introducio

“Quimica € a ciéncia que estuda as substincias, sua estrutura (tipos e for-
mas de organizagio dos dtomos), suas propriedades e as reagdes que as trans-

formam em outras substancias.” Linus Pauling (1901-1994)

Do ponto de vista histérico a quimica surgiu da alquimia, no inicio foi dividida em dois
ramos, a Quimica Orgénica, que estudava as substincias formadas com base na combinagio
de dtomos de carbono e seus derivados e a Quimica Inorganica que se concentrava no estudo

dos minerais, estes dois ramos ainda existem até hoje

Nos dias atuais a Quimica estd dividida em um leque mais ampliado e diversificado, sendo

que as principais divisdes sdo: Quimica Organica, Quimica Inorganica, Fisico-quimica, Qui-
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mica analitica e Bioquimica.

Com o Desenvolvimento dessa Ciéncia tem-se aumentado muito o conhecimento e suas
contribui¢des para o desenvolvimento de tecnologia, com esse desenvolvimento também se re-
duz muito a separagio entre as principais divisdes da quimica criando novas dreas em comum

entre elas.

Um novo ramo da quimica que vem se desenvolvendo é a Quimica Ambiental que estuda o
efeito de agentes quimicos, naturais ou artificiais que afetam a biosfera. Esse novo ramo vem se
desenvolvendo para diminuir as ameagas ao meio ambiente tentando compreender a natureza

e o tamanho dos problemas e encontrar solugdes.

Para essa compreensio ¢ necessdrio reconhecer que a ciéncia e a tecnologia desempenham
um papel muito importante na resolu¢do dos problemas ambientais através da aplicagio ade-

quada do conhecimento e da tecnologia.

Aspectos importantes da quimica ambiental

Quimica Ambiental pode ser definida como um estudo de espécies quimicas ou agentes
quimicos que afetam a biosfera, suas origens, reacdes, efeitos, movimentagio e destino desses
agentes na dgua, ar e solo, bem como a influéncia da atividade humana sobre esses processos,

ou seja, a Quimica Ambiental ¢ a ciéncia dos fenémenos quimicos no meio ambiente.
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Areas da quimica ambiental

A Quimica Ambiental estuda as reagbes quimicas que ocorrem na biosfera (hidrosfera, li-
tosfera e atmosfera) e suas interfaces, principalmente as que afetam o homem. Para um melhor
entendimento é conveniente dividir o conhecimento da Quimica Ambiental em quimica da

hidrosfera, litosfera, atmosfera e biosfera.

A hidrosfera refere-se aos oceanos, rios, lagos, represas, reservatérios, picos, geleiras, calotas
polares e lengdis fredticos, ou seja, a 4gua em todas as suas formas. A Quimica Ambiental ird

estudar as espécies quimicas e as reagdes que ocorrem na forma liquida da dgua.

A litosfera refere-se 4 camada sélida mais externa da Terra que engloba todos os materiais
encontrados na crosta como os minerais, matéria orgdnica, e principalmente o solo que ¢ a

parte mais significativa.
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A Atmosfera refere-se a camada gasosa que envolve a Terra e ¢ dividida em regides diferen-
tes, dependendo da altitude. A composi¢io da atmosfera depende da altitude, da exposi¢io a

radia¢do solar dentre outros fatores.

A Biosfera refere-se a todos os organismos vivos e ¢ fortemente influenciada pela quimica
do meio ambiente que exerce uma influéncia sobre a quimica dos ambientes como litosfera,

hidrosfera e atmosfera.

- Y -

| quimica | )
- AMBIENTAL

FIGURA 1 - Diagrama resumido das dreas da Quimica Ambiental
(PASTRE; MARQUES, 2011)
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A Quimica ambiental é dindmica

Uma espécie quimica quando ¢é introduzida no meio ambiente pode ser distribuida local-
mente ou pode atingir propor¢des globais. A distribui¢do depende da espécie quimica e da
forma como é introduzida. Alguns gases poluentes quando langados na atmosfera atingem
uma vasta drea geografica. Os problemas podem ser evitados ou minimizados conhecendo-se
as propriedades de cada composto quimico e obtendo informagées dos fendémenos que ocor-
rem quando o composto foi introduzido anteriormente. Essa compreensio fornece uma base

para se fazer previsoes e evitar problemas futuros.

Uma espécie quimica pode ser distribuida pelo ambiente, por exemplo, um produto qui-
mico introduzido na hidrosfera pode passar para a litosfera ou para a atmosfera ou ainda ser
absorvida por um organismo vivo. Esse produto pode ficar se movimentando entre os dife-

rentes sistemas.
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A espécie quimica quando estd na dgua possui propriedades que podem ser estudadas e
definidas, na 4gua haverd uma movimentacio dessa espécie através da intera¢do ou reagio com
outras espécies no meio aqudtico. Essa mesma espécie também pode encontrar um caminho
para a atmosfera, onde ele pode ser transportado por fendmenos metereolégicos. Uma espécie
quimica quando presente no sistema vascular de um animal pode ser transportado pelo corpo
todo, também pode atingir todas as regides de uma planta o que ird depender do transporte

de seiva.

O movimento de produtos quimicos no solo é um pouco diferente dos exemplos citados
acima. No solo o movimento de uma espécie quimica ocorre principalmente por um processo
de difusdo. Particulas do solo podem se mover por si sé no ar ou no meio aquoso e durante o
movimento podem absorver ou adsorver outras particulas. O movimento dessas particulas vai
depender do movimento do ar ou da dgua e serd governado pelas propriedades do ar e da dgua, 7
as propriedades ou caracteristicas da espécie quimica que é transportada terdo uma minima

influencia.

No estudo especifico de um determinado produto quimico é importante o conhecimento
mais significativo das propriedades quimicas desse material, pois esse produto pode se deslocar
entre as diversas dreas do ambiente, os parimetros mais importantes estdo relacionado com os

fatores termodindmicos e cinéticos nessa transicao.
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Nos meios naturais nio se tém sistemas que consistem em equilibrios reversiveis, porém
podemos assumir uma condig@o de equilibrio para fornecer alguma indicagao particular sobre

a tendéncia de transformacdo e movimentag¢io entre as diversas dreas do ambiente.

Para considerarmos algumas propriedades que podem definir como serd a movimentagio
de determinadas espécies entre as dreas ambientas pode-se considerar a existéncia de varias
interfaces entre as dreas.

Interfaces

- AGUA — AR: Nessa interface o movimento se deve a pressio de vapor da substancia e

sua solubilidade em dgua.

«  AGUA - SOLO Propriedades como constante de solubilidade, coeficiente de particio
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e calor de solugio sdo importantes nesta parte. Nessa interface o movimento das espé-
cies quimicas ocorre principalmente envolvendo a adsor¢io e dessor¢do e os fatores que

as influenciam bem como a solubilidade em 4gua..

¢ TERRA — AR: Este é o sistema mais complexo e estd relacionado a adsor¢do quimica
sobre o solo, como também com a pressio de vapor e a influéncia da dgua e o efeito do

movimento dessa espécie substdncia quimica nessa interface.

- MEIO FISICO - MEIO BIOLOGICO: Esta é uma interface bem diferente das de-
mais, pois se refere 4 movimentacido de espécies quimicas dos organismos biolégicos,
como plantas e animais, para meios fisicos como o solo, dgua ou ar e destes para orga-

nismos biolégicos, normalmente este movimento ocorre através de membranas.

Nessa discussio podemos concluir que o movimento de produtos quimicos no meio am- 8
biente é um processo continuo e que envolve todas as interfaces envolvendo vérias proprie-
dades quimicas e fisicas dessas espécies e quimicas em cada processo e por mais esttico que

possa parecer ele estd em constante movimento.
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Tema 1: Atmosfera - Importincia da Qualidade do Ar para a manutengio

da Vida no Planeta

Iniciaremos a disciplina com o estudo dos gases e seus efeitos do ponto de vista da
Quimica Ambiental, conhecendo um pouco sobre a atmosfera terrestre.

1.1: Caracteristicas da atmosfera terrestre

A camada de ar que envolve o planeta Terra é denominada atmosfera. De acordo com
LENZI (2009) é possivel evidenciar trés momentos distintos ao longo de sua formagio, abor-

dados a seguir.

No primeiro momento, iniciado anterior a vida, a atmosfera apresentava caracteristicas re-

dutoras bem como actimulo de N,. A dgua contida na superficie terrestre origina os mares e
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oceanos em um prelidio ao ciclo hidrolégico. Estabelecido o ciclo hidrolégico, as condi¢oes

suporte para o principio da vida também foram estabelecidas.

O segundo momento estd relacionado com o aparecimento da vida. Durante esse periodo
21% de ar seco da atmosfera é de O,. A formagio da camada de oz6nio surgiu nesta etapa, per-
mitindo que os seres vivos de entdo estivessem protegidos da agdo dos raios ultravioleta. Com

uma significativa quantidade de oxigénio em sua constitui¢do surgem os individuos aerébios.

O terceiro momento ¢ marcado pela presen¢a do homem e sua influéncia no meio ambiente
(LENZI, 2009). Neste periodo, pela agdo do homem, é possivel evidenciar a intensificagdo do
efeito estufa, bem com a formagio da chuva 4cida. O buraco no escudo de ozénio também

surgiu durante o terceiro periodo.

A atmosfera atual apresenta uma mistura gasosa significativamente diversificada, porém,

sendo constituida com cerca de 98% de nitrogénio e oxigénio, como ¢é possivel de visualizar na

tabela 1.
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Componente Teor (fr?jgl‘:;ﬁ:; ntidade Massa molar
Nitrogénio 0,78084 28,013
Oxigénio 0,20948 31,998
Argonio 0,00934 39,948
Dioxido de carbono 0,000375 44,0099
Neodnio 0,00001818 20,183
Hélio 0,00000524 4,003
Metano 0,000002 16,043
Criptonio 0,00000114 83,80
Hidrogénio 0,0000005 2,0159
Oxido nitroso 0,0000005 44,0128
XenoOnio 0,000000087 131,30

Tabela 1. Composi¢io do ar seco préximo ao nivel do mar (BROWN; et al, 2005
apud PASTRE;MARQUES, 2011).

Geralmente, os gases atmosféricos tém suas concentragoes expressas em duas escalas, a ab-
soluta e a relativa. No caso da escala absoluta, as concentragdes sio determinadas em moléculas

por centimetro cubico.

Quanto a escala que expressa as concentragdes relativas, esta é usualmente expressa como
fragdo molar ou molecular. Devido as concentragdes dos componentes de uma mistura gasosa
serem significativamente pequenas, freqiientemente as fragdes molares ou moleculares sdo ex-
pressas em partes por milhdo, ppm, partes por bilhdo, ppb, ou partes por trilhdo, ppt (BAIRD,
2002).

A unidade de concentragdo usualmente utilizada para expressar a quantidade trago de subs-
tancias é o ppm. Para solugdes aquosas ppm refere-se a gramas de substdncia em um milhio
de gramas de solu¢io. Para gases ppm ou ppmv refere-se a parte por volume um milhdo de

volume do todo.
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Lanc¢ando miao da lei dos gases ideais, como o volume do gis é proporcional a quantidade
de moléculas do gis, a fragio de volume e a fragio em quantidade de matéria sdo as mesmas.
Assim, 1 ppm de um constituinte em trago da atmosfera corresponde a um mol do constituin-
te em um milhdo de mols de gés total. Ou seja, a concentragdo em ppm ¢ igual a fragdo em

quantidade de matéria multiplicada por 10°.

Como exemplo temos que para o CO,, a Tabela 1 fornece a fragao em quantidade de maté-

ria para o mesmo na atmosfera como sendo 0,000375. Sua concentra¢io em ppm ¢ 0,000375

x 10° = 375 ppm.

Praticando: A concentragio de CO em uma amostra de ar é 4,3 ppm. Qual ¢ a pressio

parcial do CO (P_,,) se a pressio total (P.;) do ar ¢ 695 torr?
Resolugao P, =P . X,

P, =695.43
10¢

P.,=3,0x 107 torr

1.2 - Regides da atmosfera terrestre

A atmosfera apresenta cinco regioes distintas, sendo elas a troposfera, a estratosfera, a me-
sosfera, a termosfera e a exosfera, com quatro faixas de transi¢ao bem definidas: a tropopausa,
a estratopausa, a mesopausa ¢ a termopausa (Figura 2). Considerando até o limite entre a

termosfera e a exosfera, a espessura da atmosfera pode chegar a aproximadamente 500 km

(LENZI, 2009).

A atmosfera terrestre é afetada pela temperatura e pela pressio, bem como pela gravidade.
As moléculas e os dtomos mais leves sdo encontrados em altitudes maiores. A densidade do ar
diminui com a altitude. A pressdo atmosférica também diminui 4 medida que se sobe as ca-
madas superiores da atmosfera e vai caindo significantemente seu contetido de oxigénio, cuja

densidade é maior que a do nitrogénio. A pressio diminui de um valor médio de 760 torr ao

nivel do mar, para 2,3 x 107 torr a 100 km e 1 x 10® a 200 km.

A tropostera e estratosfera respondem juntas por 99,9% da massa da atmosfera, com 75%
da massa sendo da troposfera. Essas duas camadas destacam-se do ponto vista ambiental. Na

troposfera, desenvolvem-se todos os processos climdticos importantes para a manutengio da

unesp ™ « > Sl
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vida na terra. Além disso, é nessa regido que ocorre a maioria dos fenémenos relacionados
com a polui¢do do ar. Na estratosfera, em razao da presenca do 0zonio, ocorrem importantes

reagdes que permitem o desenvolvimento da vida em nosso planeta.

O perfil de temperatura que caracteriza a atmosfera é resultado da estratificagio dos gases
que se encontram presentes em cada camada, da incidéncia de radiagdo solar no planeta e da

dispersio dessa radiagio de volta para o espago (BRAGA; et al, 2006).

A troposfera

A camada mais baixa da atmosfera é a troposfera, estando compreendida entre a superfi-
cie da crosta terrestre até aproximadamente 16 km de altitude (BAIRD, 2002). Essa camada
apresenta-se como a de maior interesse para o homem, visto que é nela que se encontra o ar

que respiramos. Uma marcante caracteristica da troposfera é a redugio de temperatura com o
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aumento da altitude sendo esse decréscimo de aproximadamente 6,5 °C por quilometro sen-
do conhecido como gradiente vertical normal ou padrio de temperatura. Possui importincia
fundamental do ponto de vista climdtico, pois essa camada ¢ a responsavel pela ocorréncia das

condi¢bes climdticas da terra

Os dois componentes mais importantes da atmosfera natural na troposfera sio o nitrogé-
nio, N, e o oxigénio, O,. Importante revisarmos algumas propriedades quimicas dos dois prin-
cipais componentes da atmosfera. A molécula de N, possui ligagdo tripla. Essa ligagdo muito
forte é basicamente responsivel pela baixa reatividade do N,. A molécula de O, apresenta
ligagao dupla sendo a energia da ligagao no O, de 495 kJ/mol, muito menor que a energia de

ligagao da molécula de N, que ¢ de 941 kJ/mol, sendo portanto, o O, mais reativo que o N,

O oxigénio reage com muitas substancias para formar éxidos. Os 6xidos dos nao metais
como o CO,, SO, e NO,, formam solugdes 4dcidas quando dissolvidos em dgua. Os 6xidos de 7.2

metais como o 6xido de cédlcio (CaO) formam solug¢des basicas quando dissolvidos em dgua.

Importantes fendmenos intensificados pela agio do homem, que interferem direta e indire-
tamente na vida, inclusive na do homem, acontecem nela. Dentre eles o smog fotoquimico e a

chuva 4cida e o aquecimento global serdo abordados com maiores detalhes.
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Figura 2. Representacdo esquemdtica da atmosfera, com suas variages de temperatura e a penetragio da

radiagdo eletromagnética (LENZI, 2009).

A explosio do desenvolvimento industrial leva ao acimulo de diéxido de carbono (CO,)
no ambiente além de milhares de outros poluentes. As principais fontes de diéxido de carbo-
no sio a respira¢io dos organismos aerébicos, a queima completa da matéria orginica como
o combustivel f6ssil, a biomassa, florestas, etc. O diéxido de carbono, juntamente com o gis
metano, aparece como um dos principais poluentes responséveis pelo aumento da temperatura

do planeta, ou seja, o aquecimento global.

O ar ¢é considerado poluido quando ele contém uma ou mais substancias quimicas em
concentragdes suficientes para causar danos aos seres humanos, outros animais, vegetais ou ao

patrimonio.

Os poluentes sdo classificados em primdrios e secunddrios. Os primdrios sio aqueles lan-
¢ados diretamente no ar. Como exemplo, temos o monéxido de carbono (CO), os compostos

orginicos volateis e particulados em suspensio como poeira e fumaga, etc.. Os secundarios sio

S REDEFOR
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aqueles poluentes formados na atmosfera a partir de substincias langadas no ambiente. Como
exemplo, temos o dcido sulfuroso (H,SO,) formado pela reagio entre o diéxido de enxofre

(80,) e a dgua na atmosfera.

O vapor de dgua e diéxido de carbono presentes na troposfera sio importantes para a ma-
nutenc¢io da temperatura na superficie da terra. Retém a radia¢io infra-vermelha que sentimos
como calor, originando o chamado efeito estufa que mantém a temperatura média na superficie
da terra préxima dos 15 °C. Sem o efeito estufa, a temperatura média da Terra seria de 18 °C

abaixo de zero.

Em razio das atividades humanas o aumento da concentra¢io atmosférica dos gases do
efeito estufa (CO,, metano (CH,), 6xido nitroso (N,O e clorofluorcarbonos (CFCs)) aumen-
taram a absor¢do do calor emitido ou refletido pela superficie da terra diminuindo a quan-
tidade que deveria voltar para o espaco ocasionando o aumento do efeito estufa, ou seja, da

temperatura média do planeta.

A concentragio global de CO, medida no periodo pré - industrial antes de 1750 era de 280
ppmv. De 1958 a 2003, a concentragiao de CO, global aumentou de 316 ppmv para 376 ppmv.
O aumento desde o periodo pré - industrial até o presente foi de aproximadamente 34%. Estes
dados revelam uma elevagio de 0,3 a 0,6 °C na temperatura média global da atmosfera sendo

a previsdo para 2050 - 2100 um aumento de 1 a 3 °C.

b) Smog Fotoquimico

Segundo Baird (2002), o smog fotoquimico, ou névoa fotoquimica, é um fendmeno carac-
terizado pela presenca de 0zo6nio na troposfera em regides urbanas com a estagnagio de uma
massa de ar. O smog ¢ proveniente de uma série de reagdes quimicas, tendo como principais
reagentes o 6xido nitrico, hidrocarbonetos emitidos, principalmente, pela queima incompleta
do combustivel dos motores a combustio, os compostos organicos volateis, COV’s, oriundos
de substancias contendo hidrocarbonetos voldteis como, combustivel liquido, aerossdis e afins.
Com a presenca da luz solar sobre esses compostos hd um aumento da quantidade de radicais
livres formados no ambiente. A Figura 3 a seguir, ilustra as sucessivas reagdes de formagdo do

smog.
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0, +hv (1200 >A > 315nm) — 0 +0,
RH,CO0" + NO — RH,C-0" + NO,
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Figura 3: As principais reagbes durante a formagio do smog fotoquimico e suas etapas (LENZI, 2009)

De acordo com LENZI (2009), o smog fotoquimico pode apresentar efeitos fisicos, qui-
micos e bioldgicos. Fisicamente, o material particulado constituinte do smog forma aerossdis
que reduz a visibilidade sendo que, para uma umidade relativa do ar inferior a 60%, essa pode

ser limitada a 3 milhas.

Biologicamente, todo o efeito pode ser verificado na biota animal e vegetal. Em seres hu-
manos, o smog proporciona problemas a saide bem como desconforto. Os PAN, peroxil alquil 75
nitrato, causa irritagdo nos olhos e o 0z6nio em concentragdes de 0,15 ppm causa problemas
respiratérios. De acordo com a organizagio mundial da saide, a concentragdo maxima permi-

tida de O3 no ar ¢ de 100 ppb medida em média por um periodo de uma hora.

Quimicamente, os efeitos ficam a cargo do cariter oxidante que a névoa fotoquimica apre-

senta. A corrosdo de materiais é evidente neste efeito, em que, a d4gua serve de meio reacional.

o REDEFOR
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¢) Chuva Acida

A chuva dcida é uma das principais conseqiiéncias da polui¢do atmosférica. A principal
causa da ocorréncia de chuva dcida se da pela a¢do antrépica. Com a queima de carvdo ou
combustiveis fésseis ocorre a liberagio de residuos gasosos, como o diéxido de enxofre e de
nitrogénio para a atmosfera. Esses gases sofrem reacoes na atmosfera dentre elas a reagio com

vapor de dgua presente na atmosfera. Como resultado ha a formagao das chuvas 4dcidas.

Vale ressaltar que a dgua da chuva ¢ naturalmente dcida com pH aproximadamente igual a
5,5 devido ao diéxido de carbono (CO,) dissolvido oriundo da atmosfera (BAIRD, 2002). As
equagdes abaixo mostram a formagio e dissociagio do dcido carbonico (H,CO,) presente na

chuva “natural”, ndo-poluida:

CO,(g) + H,0() = H,CO (aq)
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H,CO,(aq) = H*(aq) + HCO, (aq)

HCO, (aq) = H*(aq) + CO,*(aq)

O aumento da acidez da dgua da chuva, pH menor que 5, ocorre principalmente quando
hd um aumento na concentragio de 6xidos de enxofre e nitrogénio na atmosfera. Estes 6xidos
e o diéxido de carbono sido chamados de 6xidos dcidos, porque em contato com a dgua (neste
caso dgua de chuva) formam 4cidos, que contribuem para o decréscimo do pH ou aumento da

acidez da dgua da chuva.

Os dois principais dcidos predominantes na chuva 4cida sdo o dcido sulfirico (H,SO,) e o 16

acido nitrico (HNO,) (BAIRD, 2002).

O diéxido de enxofre (SO,) ¢ o responsivel pelo maior aumento na acidez da chuva. Este ¢
produzido diretamente como subproduto da queima de combustiveis fésseis como a gasolina,
carvio e dleo diesel. O dleo diesel e o carvdo sio muito impuros, e contém grandes quantidades

de enxofre em sua composigio, sendo responsaveis por uma grande parcela da emissio de SO,

para a atmosfera (BROWN; et al., 2005).
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De forma equivalente a outros éxidos, 0 SO, reage com a dgua formando o 4cido sulfuroso:

SO,(g) + H,0(1) = H,SO (aq)

H,SO,(aq) — Hr(aq) + HSO, (aq)

. 10J0pay/dsoun

O didéxido de enxofre também pode sofrer oxida¢io na atmosfera e formar o triéxido de
enxofre (SO,), que por sua vez, em contato com a dgua da chuva ird formar o dcido sulfirico

(H,SO,), que ¢ um écido forte:
SO,(g) + % O,(g) — SO,(g)
SO,(g) + H,0(l) — H,SO (aq)
H SO, (aq) — 2H(aq) + SO *(aq)

O nitrogénio gasoso (N,) e o oxigénio molecular (O,) da atmosfera podem reagir formando

[ ewd], « 80 euIfdsi(] « AT OINPOIA

o monéxido de nitrogénio (NO). No entanto, esta reagio nio é espontinea, necessitando de
muita energia para ocorrer. Por exemplo, durante a queima de combustivel no motor do carro
ou em fornos industriais a temperatura é muito elevada, fornecendo a energia necessaria para

que ocorra a formagio do monéxido de nitrogénio de forma eficiente (BAIRD, 2002).
N,(g) + O,(g) = 2 NO(g) (em altas temperaturas)

O monéxido de nitrogénio pode ser oxidado na atmosfera (que contém O,) e formar o
diéxido de nitrogénio (NO,) que apresenta coloragdo marrom. Muitas vezes, o fato do céu ter
um tom marrom em cidades com tantos veiculos como Sao Paulo, se deve a formagdo do NO,
na atmosfera, somado com a grande emissdo de material particulado (incluindo a fuligem) que
também escurece a atmosfera. O diéxido de nitrogénio pode sofrer novas reagdes e formar o

acido nitrico (HNQO,), que contribui para aumentar a acidez da dgua de chuva (BAIRD, 2002): 17
2NO(g) + O, (g) = 2NO, (g)
2 NO,(g) + H,0(1) = HNO,(aq) + HNO,(aq)

2 HNO,(aq) + O,(aq) =2 HNO,(aq)

Um carro produzido em 1995 produz até 10 vezes mais NO que um carro produzido hoje.
Isto porque os carros modernos possuem um conversor catalitico que reduz muito a formagio

do NO. O conversor catalitico (ou catalisador) contém metais como palddio, platina e rédio,
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que transforma grande parte dos gases prejudiciais a satide e a0 meio ambiente, em gases iner-
tes como N2 e CO2. Devemos lembrar que o CO2 é um gis que ndo prejudica diretamente

a satde humana, mas colabora para aumentar o efeito estufa (ATKINS; DE PAULA, 2008).
2 CO(g) + 2NO(g) — 2CO, (g) + N, (g)
2 CO(g) + O,(g) = 2CO,(g)
2NO(g) — N(g) + O,(g)

E importante salientar que com ou sem catalisador o carro continua emitindo imensas

quantidades de CO, para a atmosfera. O catalisador tem um papel importantissimo, mas atua

de forma a minimizar apenas as emissées de CO e NO (ATKINS; DE PAULA, 2008).

A chuva 4cida causa diversas conseqiiéncias para o meio ambiente. E maléfica para a saude
da populagio, pois esta chuva solubiliza metais téxicos presentes no solo. Esses metais podem
contaminar os rios e podem ser utilizados pelo homem causando sérios problemas de satde
(BAIRD, 2002). Nas casas, edificios ¢ monumentos a chuva dcida também ajuda a corroer
alguns dos materiais utilizados nas constru¢des, danificando algumas estruturas, como as bar-

ragens, as turbinas de geragdo de energia, monumentos, etc., como mostra a Figura 4.

a 1“-& - ... 3 -
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Figura 4: Efeito da precipitacdo dcida em uma estitua em calcdrio e sobre uma floresta de picea (Erz-

gebirge, Alemanha). Fonte: http://pt.wikipedia.org/wiki/Chuva %C3%AIcida
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Os lagos podem ser os mais prejudicados com o efeito das chuvas dcidas, pois podem ficar

totalmente acidificados perdendo toda a sua vida.

A chuva dcida causa desflorestamentos, provocando clareiras, matando algumas drvores de
cada vez. Podemos imaginar uma floresta, que vai sendo progressivamente dizimada, poden-
do eventualmente ser até destruida. Plantages quase da mesma forma que as florestas sdo
afetadas, no entanto a destrui¢do ¢ mais rdpida, uma vez que as plantas sio todas do mesmo

tamanho e assim, igualmente atingidas pelas chuvas dcidas (BAIRD, 2002).

A Estratosfera

A estratosfera ¢ a regido atmosférica compreendida numa faixa de aproximadamente 35 km
acima da troposfera. A camada de ozénio esta situada na por¢io inferior da estratosfera, fato

que a torna de vital importincia.

A estratosfera apresenta como principal caracteristica a inversio de temperatura, isto é,
a medida que a altitude aumenta, a temperatura também sofre acréscimo (BAIRD, 2002).

Acompanhando-se a variagio de temperatura com o aumento da altitude, Figura 5, verifica-se

1 na estratosfera que em sua camada inferior a temperatura
100 apresenta uma tendéncia a diminuir. Porém, avan¢ando em
Termosfera altitudes superiores a temperatura se eleva. A estratopausa,
90
- f Mesopausa- - - - - - - - - regido limitrofe da estratosfera é marcada pela estagna-
80 Mesosfera ¢do da temperatura e posterior decréscimo de temperatura
70 com o aumento da altura.
£ 60
=
= 50 - - Estratopausa - - - - - -
<
40
30
20 Estratosfera

10r ‘Tropopausa- ~<--------
Troposfera

170 190 210 230 250 270 290 Figura 5: Variagio da temperatura em fungio
Temperatura (K) da altitude na atmosfera (Brown; et al, 2005)
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a) Caracteristicas do ozdnio

O ozoénio (O,) ¢ um gis instivel, com propriedades diamagnéticas e com temperatura de
ebuli¢io de -112 °C. E uma forma alotrépica do oxigénio, constituido por 3 dtomos unidos por
ligacoes simples e dupla, sendo um hibrido de ressonancia com comprimento médio de ligagio
de 1,28 A. E uma molécula angular com um angulo de 116°49’ entre seus 4tomos o que o torna
mais soltvel em dgua. Sua alta reatividade o transforma em elemento téxico capaz de atacar
proteinas (destruindo microorganismos) e prejudicar o crescimento dos vegetais. E um gas a
temperatura ambiente, de coloragio azul-pilida, devido a intensa absor¢io de luz vermelha,
venenoso e com um odor pronunciado e irritante. A sensibilidade de algumas pessoas pode
detectar aproximadamente 0,01 ppm no ar. A exposi¢do a concentra¢io de 0,1 a 1 ppm produz

dores de cabeca, queimacio nos olhos e irritagdo das vias respiratérias.
A molécula dissocia-se facilmente formando dtomos de oxigénio reativos:
O,(g) — O,(g) + O(g) AH’ =105 kJ/mol

A decomposi¢io é catalisada por metais como Ag, Pt, Pd e muitos 6xidos de metais de

transigao.

E também um agente oxidante poderoso mais fraco apenas que o F,, reagindo mais rapi-
damente que o O,. Uma medida desse poder oxidante ¢ o alto potencial padrao de redugao de

O3 comparado com F2 e Oz.

F(g) + 2H'(aq) + 2¢ — 2HF (aq) E°=+3,06V
O,(g) + 2H'(aq) + 2¢¢ = O,(g) + H,0() E°=+207V
O,(g) + 4H'(aq) + 4 — 2H O() E°=+123V

O ozonio forma 6xidos com muitos elementos nas condigbes para as quais O, nao reage; ele

oxida todos os metais comuns exceto o ouro e a platina.
O ozonio é formado em descargas elétricas: 30 (g) — 20,(g) AH" = 285 kJ

O ozénio é usado para tratamento doméstico de dgua em substitui¢do ao cloro matando
bactérias e oxidando compostos orginicos. O maior uso do 0zo6nio esta na preparagio de me-
dicamentos, lubrificantes sintéticos dentre outros compostos orgdnicos comercialmente tteis,

onde O, ¢ usado para romper ligagoes duplas carbono - carbono.

unesp ™ « > Sl

T ewo], « 80 BUIdIdsI(] « AT O[NPOJA » J0Jopay/dsoupn

20




ficha sumario tema

O oz6nio apresenta-se como espécie indesejavel na atmosfera poluida de grandes centros
urbanos, sendo um dos principais constituintes da névoa fotoquimica. Entretanto, 0 O, é um
componente importante da atmosfera superior, onde bloqueia a radiagio ultravioleta prote-
gendo a terra dos efeitos desses raios de alta energia. Por essa razio, a destrui¢ao do ozonio

estratostérico é motivo de preocupacio cientifica nos dias atuais.

b)Camada de ozdnio

Os mecanismos envolvidos na deple¢ao da camada de oz6nio, O,,dentre outros que ocorrem
na estratosfera sio controlados pela radia¢do solar (BAIRD, op cit.). Portanto, é importante
entender a capacidade de absor¢io de ondas eletromagnéticas pelas moléculas, e conseqiiente-
mente a sua ativacio, tornando-as potencialmente reativas. Os diferentes niveis de energia dos

elétrons que constituem uma determinada substancia conferem a esta caracteristicas distintas
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no tocante a sua tendéncia a absorver um certo comprimento de onda. Rea¢des fotoquimicas
que ocorrem na camada de oz6nio sdo responsaveis pela absor¢do de radiagio ultravioleta de
alta energia extremamente danosa a vida na terra. Portanto, ela serve como um filtro a radiagio
solar. Enquanto N, O, e O (oxigénio atémico) absorvem radiagio eletromagnética de compri-
mento de onda menor que 240 nm, o O, é importante absorvedor de radiagao eletromagnética

com comprimento de onda de 240 nm a 310 nm (1nm = 10 m).

As sucessivas reagoes que formam o O, sio iniciadas pela absorgdo de radiagao eletromag-

nética com comprimento de onda inferior a 242 nm (LENZI, 2009).

Na regido, entre 30 e 90 km de altitude, a radia¢do de comprimento de onda curto capaz de
fotoionizar o oxigénio jé foi absorvida. Porém, na regido da estratosfera superior chega radia-

¢ao capaz de dissociar a molécula de O, 21
O,(g) + hv = 20(g)

Onde, para esta equagdo quimica, hn representa a energia da radiagio eletromagnética
absorvida, de frequéncia n necessdria para a dissociagdo da molécula de oxigénio e h é a cons-

tante de Planck.
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Como na baixa estratosfera concentragao de O,(g) é muito maior que a de oxigénio atomi-
co, estes sofrem colisoes freqiientes com as moléculas de O,(g), resultando uma velocidade de

formacio de oz6nio maior que a de decomposigio:

O(g) + O,(g) = O,*(g)

O asterisco sobre O, significa que a molécula de ozonio estd com excesso de energia. Esta
reagdo libera 105 kJ/mol de O, formado. Essa energia deve ser transferida da molécula de
O," em um periodo curto de tempo se nio o ozonio se decompde nos gases de origem. Esses
processos variam com a altitude em sentidos opostos, sendo que a velocidade mais alta de for-
magdo do ozdnio ocorre a uma altitude de aproximadamente 50 km. No total, 90% do ozénio

da terra sdo encontrados na estratosfera entre 10 e 50 km de altitude

A fotodecomposigio do ozdnio inverte a reagio que o forma. O ozdnio absorve radiagio

entre 200 e 310 nm e se decomp()e:
O,%(g) + hv — O(g) + O,(g)

Entio temos um processo ciclico de formagio e decomposi¢ao do ozdnio estratosférico

resumido a seguir:
0,(g) + hv — O(g) + O(g)
0,(g) + O(g) + M(g) — O,(g) + M(g) (calor liberado)
O,(g) + hv = O,(g) + O(g)

O(g) + O(g) + M — O,(g) + M(g) (calor liberado)

Note que o elemento “M” das reagdes pode ser, dentre as possiveis moléculas, N, ou até

mesmo outra molécula de Oz'

O primeiro e terceiro processos sio fotoquimicos, eles usam um féton solar para iniciar a
reagdo quimica. O segundo e quarto processos sio reagdes quimicas exotérmicas. O resultado
liquido é um ciclo onde a energia solar radiante é convertida em energia térmica. O ciclo do
ozdnio na estratosfera é responsavel pelo aumento da temperatura que atinge seu maximo na

estratopausa.

Alguns compostos como os CFCs (clorofluorcarbonos) e N O (6xido nitroso) migram da
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troposfera para a estratosfera gerando, respectivamente dtomos de Cl e NO que sio catalisa-

dores importantes da destrui¢do do ozonio estratosférico.

Na estratosfera as moléculas de CFCs sdo expostas a radia¢io de alta energia que provoca a

. 10J0pay/dsoun

fotodissociagdo das ligagdes C-Cl que sdo consideravelmente mais fracas que as ligacoes C-F.
Dessa forma os dtomos de cloro sio formados rapidamente na presenca de luz de compri-
mento de onda na faixa de190 a 225 nm. Os dtomos de cloro livres reagem rapidamente com
ozonio produzindo ClO(g) e O,(g) sendo a constante de velocidade (k) da ordem de 7,2 x 10
mol ™! L s?a298 K. O monéxido de cloro (ClO) sofre fodissociagio regenerando os dtomos de

cloro livres que reagem com o 0zénio como mostrado a seguir:
2Cl(g) + 20,(g) — 2C10(g) + 20,(g)
2C10(g) + hv — 2Cl(g) + 20(g)
O(g) + O(g) = O,(g)

[ ewd], « 80 euIfdsi(] « AT OINPOIA

20,(g)— 30,(g)

A velocidade da reagio dos atomos de cloro livres com o 0z6nio aumenta linearmente com

a concentragio de cloro.

O éxido nitroso (N,O) migra da troposfera para a estratosfera gerando 6xido nitrico (NO)
que é um importante catalisador da destruicdo do ozdnio na estratosfera média e superior. O
6xido nitrico € eliminado na estratosfera pela a¢ao de avides a jato, este reage instantaneamen-
te com ozonio para formar NO,, que por sua vez reage com O regenerando NO que pode

reagir sucessivamente com outra molécula de O, segundo as equagdes abaixo:

23
Reagido de decomposigio do 6xido nitroso: N,O + O(g) — 2NO(g)

Mecanismo catalitico de decomposi¢ao do ozoénio:
NO(g) + O,(g) = NO(g) + O,(g)
NO,(g) + hn = NO(g) + O(g)

O,(g)— O,(g) + O(g)
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Na parte inferior da estratosfera como a concentra¢do de oxigénio atomico é baixa estes
mecanismos predominam ds custas daqueles que requerem oxigénio atémico, pois as reagdes

que requerem O ficam lentas.

Exemplo de mecanismo que requer oxigénio atémico na degradagio do ozénio e que, por-

tanto, ocorre na estratosfera superior é mostrado a seguir:
NO(g) + O,(g) = NO,(g) + O,(g)

NO,(g) + O(g) = NO(g) + O,(g)

O,(g) + O(g) = 20,(g)

Na destruigio catalitica do 0z6nio, os compostos mais significativos, segundo Lenzi
(2009), sao: H*, HO*, HOO*"; NO, NO,; CI*, CIO; Br*, BrO; 1%, 10, sendo que os pontos

como sobrescritos representam as espécies radicalares.
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Com a diminui¢do da camada de ozénio ocorrem diversas conseqiiéncias prejudiciais ao
meio ambiente em geral como o aumento da temperatura global e efeitos maléficos a satide

dos seres vivos.

Com o aumento da temperatura no mundo, estid em curso o derretimento das calotas po-
lares. Ao aumentar o nivel das dguas dos oceanos, pode ocorrer, futuramente, a submersio de

muitas cidades litoraneas, devido ao aumento da temperatura da Terra (BAIRD, 2002).

Esse aumento de temperatura acarretard em morte de virias espécies animais e vegetais,
desequilibrando virios ecossistemas. Somado ao desmatamento que vem ocorrendo, princi-
palmente em florestas de paises tropicais como o Brasil, a tendéncia é aumentar cada vez =~ 24
mais as regides desérticas do planeta Terra, diminuindo as plantagées e conseqientemente
diminuindo comida para toda a populagio. O aumento da temperatura também ocasiona uma

maior evaporagio das dguas dos oceanos, potencializando ciclones, tufées, entre outros tipos

de catdstrofes climiticas (BAIRD, 2002).

Regides de temperaturas amenas tém sofrido com as ondas de calor. No verdo europeu,
por exemplo, tem se verificado uma intensa onda de calor, provocando até mesmo mortes de

idosos e criangas.
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Uma conseqiiéncia séria da destrui¢do da camada de ozoénio € o risco da saide publica da
populagdo, com grande aumento da incidéncia de cancer de pele, pelos raios ultravioletas de
alta energia que sdo mutagénicos. A maior preocupagio dos cientistas é com o cancer de pele,
mas hd outras doengas como a catarata, cuja incidéncia vem aumentando nos dltimos vinte
anos. E recomendado evitar o sol nas horas em que esteja muito forte, assim como a utiliza¢io
de filtros solares, Ginicas maneiras de se prevenir e de se proteger a pele (SANTOS; MOL,
2010).

A Mesosfera

A mesosfera, camada de ar que contém pé procedente da destruicdo de meteoritos, se en-
contra a partir dos 50 km de altura, tendo como limite inferior a estratopausa. O perfil de

temperatura se modifica novamente e passa a diminuir com a altura até os 80 km, chegando

a-90 °C.
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Na mesosfera a queda de temperatura passa a ocorrer em virtude da baixa concentragio de
moléculas e da diminui¢do do calor oriundo da camada de ozénio, que se encontra em uma
regido inferior. Apesar da baixa concentragio, o ar presente na mesosfera ¢ suficiente para ofe-

recer resisténcia a objetos que entrem em nossa atmosfera (BAIRD, 2002).

O calor gerado pela resisténcia do ar a diversas rochas que colidem com a Terra faz com
que os objetos sejam incendiados e déem origem ao que é conhecido como estrelas cadentes.

Esses fendmenos sio chamados de meteoros e as rochas de meteoréides (PRESS; et al., 2006).

Termosfera e exosfera

E a zona onde se destréi a maioria dos meteoritos que entram na atmosfera terrestre. A ter- 25
mosfera ¢ a camada superior da atmosfera localizada entre 80 quilometros e 100 quilémetros
de altura. A temperatura sobe novamente na termosfera por causa da absor¢io da radia¢do na
regido do ultravioleta longinquo pelos gases atmostféricos, principalmente o oxigénio atémico.
Esses raios ultravioletas de alta energia sio capazes de fotoionizar os gases presentes nesta
regido da atmosfera. Em virtude da baixa densidade de gases nesta regido da atmosfera e da
radiacdo de alta energia é raro haver a recombinacio dos fragmentos, e uma fracao apreciavel
dos gases existe na forma de dtomos ou fons. Essa camada é importante, pois, nela ocorre a

absor¢do da radia¢do de altissima energia.
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A exosfera ¢ a regido onde se produzem as belissimas auroras boreais. E a camada mais
externa da atmosfera, acima da ionosfera, que mede de 600 a 1600 km. Composta de 50%
de hidrogénio e 50% de hélio suas temperaturas sio em torno de 1000 °C, devido a grande

presenca de plasma.
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