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1.0 Introdugéo

O presente artigo insere-se no ambito da compreensao sobre a quimica da atmosfera, visto que é
sabido que o interesse da quimica da atmosfera reside na possibilidade de compreensdo da
composi¢cdo quimica da atmosfera natural, da forma como os gases, liquidos e sélidos na
atmosfera interactuam uns com o0s outros e com a superficie terrestre e 0 meio bidtico, da forma
como as actividades humanas podem alterar as propriedades quimicas e fisica da atmosfera, dos

principais quimicos poluentes do meio ambiente.

No presente ensaio serdo discutidos com maior énfase estes e outros assuntos relacionados a
quimica da atmosfera, mas sem se esquecendo das principais equacfes quimicas gue entram no
estudo da quimica da atmosfera, de modo a criar um certo estimulo ao leitor no que concerne a

quimica da atmosfera.

Para melhor compreensdo dos conteidos a se abordar no presente ensaio sera pertinente iniciar
com uma abordagem municiosa sobre a atmosfera, onde em seguida far-se-a um estudo profundo

sobre as principais transformagdes que nela ocorrem.

Conclusdo geral deste estudo ndo muda o nosso entendimento predominante do sistema
atmosférico: gases de efeito estufa continuar a aquecer a atmosfera a niveis potencialmente
perigosos, principalmente impulsionado pelos efeitos causado pelos homens nas emissdes de
dioxido de carbono. Mas algumas coisas interessantes acontecem quando os efeitos secundarios
de poluigcdo - como bloquear a formacdo de aerossois - sdo considerados, especialmente com
gases mais reactivos. Por exemplo, 0 metano é o gas de efeito estufa segundo mais poderoso por

tras de CO, em volume, mas tem uma radioactivo relativamente baixo forcando por molécula.

Os efeitos secundarios sdo em grande parte aditivo para todos os gases de efeito estufa analisada
no estudo, de forma gases que causam o0 aguecimento continuar a fazé-lo, e aqueles que causam
resfriamento ainda fresco, mas ambos os resultados geralmente ocorrem em um grau muito
maior. Onde esse conhecimento faz realmente um impacto € de curta duracdo com espécies de
gases, ou seja, NOx, SO2, ou ambnia. Esses gases sdo liberados em um nimero de processos

industriais e de combustdo (NOx sdo um resultado do alto calor de combustdo em motores que
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retiram o nitrogénio atmosférico e transforméa-lo em o marrom, o gas de cheiro desagradavel que

é facil de ver em toda a area urbana com lotes de carros), e sdo responsaveis por uma série de
doencas respiratorias e 0s impactos ambientais negativos. Eles também tendem a ter um efeito

de resfriamento liquido na atmosfera.

Se nosso objectivo é apenas para diminuir a temperatura, alguns podem argumentar, entdo ndo
devemos fazer qualquer coisa sobre o dioxido de enxofre e de NOXx (e seus respectivos produtos,
chuva acida e smog), que tém uma forca negativa na temperatura (e forca negativa na o
ambiente). Na verdade, essas mesmas pessoas poderiam dizer, talvez devéssemos considerar o

bombeamento um monte de SO, na atmosfera para esfriar o planetal

O presente ensaio estara dividido em 3 capitulos, o primeiro capitulo é onde o autor faz um breve
resumo sobre o presente trabalho, faz a apresentacdo dos objectivos sendo objectivo geral e 0s
respectivos objectivos especificos e propde algumas questdes de reflexdo. No segundo capitulo
autor faz a fundamentacdo tedrica dos topicos relevantes a quimica da atmosfera. No terceiro
capitulo o autor do presente ensaio tira algumas conclusdes sobre o ensaio feito no que concerne

a quimica da atmosfera e propde algumas consideragoes.



1.1. Metodologias usada para elaboracéo do presente ensaio

Para a concretizacdo do presente artigo o autor tomou como base o método bibliogréfico e a

pesquisa na internet.

a) Método Bibliografico Consistiu na selec¢do e leitura de diversas literaturas, relacionado

com assuntos ligados directa ou indirectamente com o tema em estudo e que permitiram
obter informacGes para a compreensdo de diversos contetdos relacionados a quimica da

atmosfera em seguida a fases posteriores a elaboracdo do presente ensaio.

b) Pesquisa na_internet: Consistiu no estudo, analise, verificacdo, comparacdo e leitura de

alguns artigos cientificos elaborados por varios autores, no que concerne a quimica da atmosfera

e ganhar alguns subsidios para elaborar o presente artigo.
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1.2. Nomenclatura de algumas substancias que entram no estudo da quimica da atmosfera

VOCg m-mmmmmm oo oo o Substancias Organicas Volateis
NOy =m--mmmmmm e Produzem-se nas combustdes interna a alta temperatura
SOx e Produzem-se nas combustdes de diesel
N o oo Nitrogénio
C e Carbono
G0 Monoxido de carbono
010 7 Dioxido de Carbono
T Enxofre
10 R Diodxido de enxofre
S0 Triéxido de enxofre
(O P Ozono
HoS O e Acido sulfrico
] 5 Amoniaco
(NH2)2S04 o oeeeee e, Obtencdo de sulfato de amoénio
N E ] O Sulfato de sodio
HC e acido cloridrico
CaH 1206 oo, Glicose
OV Composto organico volatil
O S e Clorofluorcarbonetos
UV Ultravioleta



1.3. Objectivos do presente ensaio

O presente artigo intitulado por quimica da atmosfera, principais quimicos poluentes do meio

ambiente e reaccOes quimicas fundamentais. Tem como objectivo geral.

» Compreender os diferentes processos quimicos que ocorrem na atmosfera partindo dos

principais poluentes do meio ambiente bem como as reac¢des quimicas fundamentais.
E Para a concretizacdo do referido objectivo, o autor do presente artigo, tera como objectivos
especifico.
a) Descrever as principais fontes de polui¢do atmosférica;

b) Analisar o nivel de poluicdo atmosférica de cada um dos poluentes;

c) Verificar o processo de formacgdo de um determinado poluente, a partir de uma dada equagéo

quimica.

d) Explicar os efeitos de algumas substancias no homem, nas plantas e nos outros animais.

1.4. Questdes de reflexao

a) Como que a atmosfera equilibra o processo de poluicdo, que resulta da combinacéo de varios

elementos quimicos?

b) Qual seré o futuro da atmosfera se elevarmos o nimero dos agentes poluidores?

c) Seraque é possivel ter uma atmosfera livre da polui¢do?




2.0. Fundamentacéo teorica

2.1. Atmosfera®

As atmosferas que respiramos sdo uma mistura relativamente estavel de varias centenas de tipos
de gases de origem diversas. Esta zona gasosa envolve a terra e que se estende ate cerca de
1000km, gira simultaneamente com ela e tem uma massa aproximada de 5,15.10"kg, suportada
por atracdo gravitacional. Esta area gasosa que rodeia o nosso planeta divide-se, usualmente, em

varias camadas esféricas concéntricas, separadas por zonas estreitas de transicao

2.1.1. Caracteristicas das camadas da atmosfera
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1 Fonte (Teresa Sobrinho; Maria Alexandra Querois; Maria Otilde Sim@es - Técnicas laboratoriais de quimica I11-

Porto Editora. Pag. 158)




2.1.2. Composicéo da atmosfera

Para compreenderemos o estudo sobre a composic¢do da atmosfera temos que ter em mente que a
composicdo da atmosfera tem sofrido alteracbes ao longo do tempo e o conhecimento da
verdadeira composicdo so € possivel gracas aos desenvolvimentos tecnologicos. Observe a tabela
abaixo que ilustra claramente a composi¢do da atmosfera de acordo com a progressao do tempo e

o desenvolvimento tecnoldgico.

Tabela 1. Composicdo da atmosfera.

Século Conhecimento da composi¢do da atmosfera
Antes do Sec. XVII Constituida apenas por um sé elemento
Sec. XVII Constituida por um conjunto de varios gases
Sec. XVIII O Antoine Laurent Lavoisier detecta a presenca do azoto
Sec.XIX E descoberta a presenca dos gases nobre por cientistas ingleses
Sec. XX Baldes - sonda e satélites meteoroldgicos permitem um estudo da

composicdo atmosférica com ais precisdo, até cerca de 100km de
altitude a atmosfera tem a seguinte composicéo.

a) Nos maiores componentes

Elemento Percentagem (%0)
Dioxido de Carbono (Co2) 0,1
Argon (Ar) 0,9
Oxigeénio (O,) 21,0
Nitrogénio (N,) 78,0
b) Nos menores componentes
Elemento Percentagem
Xenon ( Xe) 1,0
Hidrogénio (H) 4,0
Kripton ( Kr) 7,0
Metano ( CH4) 18,0
Helio (He) 67,0

Fonte: (Teresa Sobrinho: Maria Alexandra Querois; Maria Otilde Simdes - Técnicas

laboratoriais de guimica I11- Porto Editora. Pag.160)
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2.2. Alguns elementos quimicos que compde a atmosfera
O oxigénio, o didxido de carbono e 0 azoto sdo, pela abundancia relativa e pelas suas

propriedades 0s componentes essenciais do ar que permite a sobrevivéncia dos seres Vivos.

2.2.1 Oxigénio

Origem — Na formacéo da terra ha cerca de 4.6 bilides de anos, a atmosfera era composta
basicamente por amoniaco, hidrogénio, metano e vapor de agua, com o aumento do oxigénio na
atmosfera, fez com que algumas moléculas ascendessem a camada mais alta da atmosfera,
sofrendo divisdo por acgdo de radiagdes Ultra- Violeta. O, + h.f =» 20, .. A existéncia destes
atomos de oxigénio permitiu a sua combinacdo com molécula de oxigénio, formando deste
modo, o trioxigenio, vulgarmente denominado ozono O, + O =203 (g) --- Eq (1)

Esta nova molécula de ozono apresentavam um forte poder de absorcdo das radiacdes
ultravioleta, emitidos pelo sol, esta capacidade permitiu a formacao de um escudo protector em

torno da terra, filtrando aquelas radiacGes nocivas a terra.

Esquema.2 Ciclo do Oxigénio

l l l Alta enfrgia de rafiagéo ultravioleta l

O, +2C0O =22C0O;

Camada de ozono

Fonte: (Teresa Sobrinho - Técnicas laboratoriais de quimica Ill- Porto Editora. Paqg. 163)
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A partir do esquema acima da para perceber que o ciclo de oxigénio é extremamente complicado,

isto porque o oxigénio aparece em muitas formas diferentes. Neste caso podemos concluir que o
ciclo do oxigénio refere-se a circulacédo a traves da atmosfera, a producéo natural de ozono faz
parte do ciclo do oxigénio. O oxigénio Atmosférico esta permanentemente a ser consumido na
respiragéo dos seres vivos, nos processos industriais, nos motores, sendo constantemente

renovado por meio de fotossintese.

2.2.2 Carbono e diéxido de carbono

Origem - O ciclo de carbono traduz a transferéncia de carbono dos seres vivos para atmosfera e
vive-versa. O carbono faz parte do ciclo biogeoquimico global e pode ser encontrado
armazenado em moléculas orgénicas nos organismos vivos e mortos em biosfera, o primeiro
passo do ciclo de carbono efectua-se quando o dioxido de carbono da atmosfera é absorvido
pelas plantas através da fotossintese, em seguida os animais, quando digerem as plantas,
decompbem as moléculas de agucar e libertam carbono para atmosfera, oceano e solo, existe

ainda troca de carbono entre 0 oceano e a atmosfera.

Esquema. 3 Ciclo de carbono

CO;z na
atmosfera
Fotossintese
- " ~ - ~

Difuséo Decomposicao \

Respiragdo v\Bibmassa

v ¥ /

CO; Biomassa aquética Matéria organica do solo
Oceanos Carvéo e petroleo

Sedimentares

_ cemi——

Garbonatos
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A maior parte do carbono que se encontra no ecossistema entra como didxido de carbono

atmosférico e tem origem fundamentalmente, na combustdo da ateria organica, o processo de
respiracdo bioldgica, queimam os compostos organicos na presenca de oxigénio, libertando CO,,

H,0 e energia.

O di6xido de carbono é entdo utilizado pelos organismos autotroficos’ como matéria-prima, na
sintese de composto organico, através da actividade fotossintética. Que se pode traduzir por meio

de uma equacéo quimica. 6CO; g+ 6H,0(g) = CsH1206 (5) + 6 O2(9) ---- Eq(3)

Estas moléculas podem, posteriormente, combinar-se com outros nutrientes e formar moléculas
mais complexas como a proteina, celulose, aminoacidos,... que passa através da cadeia alimentar

por consumo e decomposicao.

2.2.3. O azoto (nitrogénio)

Origem — Os veiculos a motor e 0s processos de combustdo industriais sdo as principais fontes
emissoras dos 0xidos de azoto (NOX), entre os quais se incluem o NO, 0 NO; e o0 aerossol NOs.

O NH *; provem, quase exclusivamente, das fazendas ou quintas.

Os 6xidos de azoto e amdnio constituem quase 50% das emissdes totais de azoto. Embora ambos
contribuam para os fenémenos da eutroficacdo® e da acidificacéo, s6 os 6xidos tem um papel

chave na diminuicdo do nivel de ozono.

O N0 pode ter origem em fontes naturais (oceanos, solos tropicais, florestas humidas, ...) ou
antropogénicas, (solos cultivados onde se utilizou fertilizantes com azoto, queima de biomassa

ou outros processos de combustao e no processo de producdo de acidos)

2 S30 organismos que produzem os seus proprios alimentos a partir do processo da fotossintese
® Fenémeno causado pelo excesso de nutrientes
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2.2.3.1. Ciclo do azoto*

O ciclo do azoto € uma série complexa de reac¢des nas quais 0 azoto é lenta mais continuamente
reciclada na atmosfera, terra e oceanos, rios e lagos. Quando as moléculas de azoto e de oxigénio
colidem na atmosfera d&o origem ao monéxido de azoto (NO). Este reage com 0 0xigénio gasoso
produzindo o didxido de azoto (NO;), no entanto, cerca de 50% das emissdes de NO e NO,

(genericamente NOX), sdo de origem antropogénica devido aos fogos nas florestas.

Grande parte de NO, é dissolvida pela &gua da chuva e depositado na superficie terrestre sob
forma de nitratos (NO3)

Azoto atmosférico ( Ny)

\4

Sintese de proteina
A

v
Bactéria de fixacdo

v Bactéria

Azoto (N;) | <——— [Nitrato (NOs) e aménio (NH4')

Esquema 4. Ciclo de nitrogénio

Na superficie terrestre e por accdo de determinadas enzimas, o azoto é reduzido através de um

conjunto de reacc¢des dando origem a aminoacidos e proteinas.

* Fonte: (Teresa Sobrinho Maria Alexandra Querois; Maria Otilde Simdes -Técnicas laboratoriais de quimica Il1-
Porto Editora. Pag. 165-160)
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2.3. Poluicéo do ar

Tipos de poluentes: primarios e secundarios. Como ja se referiu que a atmosfera terrestre é
composta por varias camadas, onde ocorrem fendmenos diversos, sendo no entanto, aqueles que

ocorrem na troposfera que nos causam maior preocupacao.

A medida que o ar se move a superficie da terra, arrasta produtos resultantes de actividades
naturais (erupg¢des vulcanicas, tempestades de po e areia...) e produtos resultantes de actividades
humanas (gases provenientes de combustdes nos transportes, nos processos industriais,
domésticos. Fogo...) que formam um conjunto de poluentes designados por poluentes

primarios.

Quando estes poluentes primarios reagem entre si ou com outras substancias existente na
composicao do ar (a energia normalmente utilizadas nestas reac¢des € a energia solar) formam

novos poluentes denominados poluentes secundarios.

Estes poluentes com longo tempo de vida, sdo transportadas para grandes distancias antes de
regressarem para terra sob forma de particulas, de gotas ou de quimicos dissolvidos na agua de
precipitacao.

2.3.1. Principais fontes de poluentes

Como ja se referiu, as principais fontes poluentes do ar sdo as emissdes gasosas provenientes
dos processos industriais que envolvem combustdes, centrais termoeléctricas, emissdes de
veiculos motorizadas, incineracdo e outras. Cada uma destas fontes contribui de uma forma mais
ou menos significativa para a contabilidade total dos principais poluentes do ar. Observe a tabela
2




Tabela. 2. Principais fontes de poluentes
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Tipos

Principais fontes

Exemplos

Oxidos de carbono
CO, CO,

Veiculos motorizados,

combustdes domeésticas e

industriais e respiracao

Transportes — 69%

Incineracao — 2%

Combustédo — 16%

Centrais termoeléctricas — 3%
Outras — 10%

Monoxido de carbono

Oxidos de enxofre
SOy (Primério)
SO;

Centrais termoeléctricas,
combustdes domésticas, refinarias

de petroleo, siderurgias

Transportes — 2%

Combustao — 18%
Centrais termoeléctricas — 70%
Industria — 10%

Di6xido de enxofre

Oxido de azoto
NOy
(NO, NO, e N,O

Veiculos motorizados, fabricas de
acidos nitricos e fertilizantes,
centrais termoeléctricas,

siderurgias e fabricas de agos

Transportes — 64%

Industria — 3%
Combustdo — 10%
Centrais termoeléctricas — 22%
Oxido de azoto

Outras 1%

Compostos
volateis (COV) CHy,
C2H6, C6H6, CFCS

organicos

Veiculos motorizados e refinarias
de petréleo, sprays, frigorificos e
arcas congeladoras

Transportes — 40%

Industria — 5%
Combustao — 16%
Outras — 39%

Compostos organicos volateis

Matéria particulada
Particulas solidas
(poeira, fuligem,

amianto, chumbo), gotas

de liquidos (H,SOq;
PCB;; dioxinas,
pesticidas

Todas as fontes anteriores e ainda
fabricas de cimento, fundigdes,

estufas, incineradores

Transportes — 3%

Industria — 68%

Combustéo — 14%

Centrais termoeléctricas — 7%
Outras — 8%

Matéria particulada

Oxidantes fotoquimicos

Vérias inddstrias

Substancias radioactivas

Vérias inddstrias

Radon 222, lodo 131, Estréncio, 90
Plutonio, potéssio 40, tanto como

gases como particulas em suspenséo.

Compostos tdxicos

Vérias inddstrias

Vestigios de substancias tdxicas 239
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Incineracdo é o processo de queima de residuos sélidos que sdo utilizados como fuel® para
obtencdo de vapor ou electricidade. A determinacgédo dos tipos e quantidade de poluentes contidos
na atmosfera de um determinado local, exige aparelhos complexos para a recolha das amostras e

que ndo existem nas escolas secundarias.

H& no entanto, possibilidade de fazer uma recolha simples e directa com uma seringa propria
para a recolha de gases, a partir, por exemplo, do escape de um automdvel. Também se podem
preparar a atmosferas provocadas com os principais poluentes, que posteriormente serdo

identificados e doseados.

2.3.2. Principais poluentes

Oxidos de carbono. Para além do CO,, cuja origem ja é conhecida e que tem o efeito de maior
importancia no efeito estufa, 0 monoéxido de carbono € um dos principais poluentes atmosféricos,
ao contrario de outros 6xidos, 0 monoxido de carbono, provem na sua maior parte de fonte

naturais.

Oxido de enxofre. Os 6xidos de enxofre, vulgarmente designados por Sox, compreendem o SO,

(poluente primério) e SO3 (poluente secundario).

Fontes de Sox. A maior parte de SO, é resultante da actividade humana e € libertada na
atmosfera pela combustdo e do fuel em centrais termoeléctrica. A percentagem de SO,
proveniente de emissdes vulcanicas & pequena, embora a emissdo de enxofre elementar seja
grande. Exemplo. Apos a Unica erupgdo vulcanica no monte santa helena (1980), eram visiveis
depositos de enxofre s6lido junto a zona de erupcao.

Este enxofre resulta em grande parte das reaccdes de oxidacdo do sulfureto de hidrogénio

expelido, pelo oxigénio e pelo dioxido de enxofre que pode ser traduzida por:

5 A .
Todas as substancias usadas como combustivel
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2H,S(g)+3 O, (g) =» 250, + 2H,0(g) Eq (4) 2H2S(9)+SO2(g) = 3Ss)+ 2H,0(g) Eq (4.1)

A combustdo de qualquer substancia que contenha enxofre, implica a formacdo em simultaneo
de SO, € S0;  S(5)+02(9) = SO2(9) -—-Eq(5)  2502(9)+02(g) =» 2S05(g) --- Eq (5.1)

O SO, libertado e oxidado, na estratosfera, a SOz, sendo a conversdo lenta na auséncia de
catalisadores. Existe no entanto dois mecanismos pelos quais a oxidacdo do SO,, pode ser
acelerada. (1) SO2(g)+03(g) = SO3(9)+O02() (2) SO2(g)+ 1/203(g) => SOs3(9)

Em seguida, o trioxido de enxofre é convertido em aerossois de H,SO,4, segundo 0 mecanismo
complicados que se podem sintetizar.
SO3+H,0(g) = H,SO, = (H,SO,4), gotas em aerossol E.q (6)

Em seguida, o didxido de enxofre reage com agua segundo SO,+ H , O (g) = H ,SO;
que € um acido facilmente convertido em H,SO,, na presenca de sais metalicos existentes nas
particulas solidas da atmosfera. O &cido sulfurico na presenca de amoniaco ou iGes metalicos, da
origem a sulfatos de forma geral XSO,.

H2SO4 + 2NH3 = (NH,4),S04 -- Eq(7)- Obtencéo de sulfato de amdnio a partir do acido sulfdrico
H,S04+2Na* +2CI" = Na,SO,4 +2 HCI —Eq(8)- Obtenco de sulfato de sodio e o acido cloridrico
SO, + H,0 +1/20;, +2NH3 = (NH,4),SO,4- Eq(9) — Obtencéo do sulfato d aménio a partir de SO,

2.4. Efeitos de SOx no homem

Os efeitos nefastos que 0s SOx provocam as pessoas manifestam-se para teor muito superiores

aos que causam danos nas plantas, podendo estas servir de indicadores de poluicéo.

» Menor concentracdo de SOx (0,2 ppm), provocam resposta no homem é o limite para a
inducdo de reflexos condicionados, centrados no cortex cerebral;

» Concentragdo de SOx (0,3 ppm) € o limite para o reconhecimento de sabores;

» Concentracdo de SOx (8 — 12 ppm), Provoca uma irritacdo imediata na garganta;

» Concentracdo de SOx (10 ppm), Provoca irritacdo nos olhos;

» Concentracdo de SOx (20 ppm), Provoca tosse imediata.
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2.4.1. Controle das emissoes de 6xidos de enxofre

A combustdo de carvdo em muitos Paises, entre os quais, Portugal, é a principal responsavel pela
poluicdo por oxido de enxofre. Surgiram entdo diversas tecnologias para o controle de SOx,

traduzida em trés aspectos diferentes.

Diminuicao da emissédo de SO2

Tentativas para cumprir as
normas de qualidades do a

relativamente a SO,

Processo de controlo de
SO,

Substituicdo  de  carvdo  por

combustiveis de baixo teor de

enxofre

Construcdo de  chaminés

suficientemente altas

Uso de escovas huimidas de

cal viva e cal apagada

Extraccdo prévia do enxofre do

carvao

Utilizac&o de carvéo pobre em

enxofre

Uso de escova baseada no
sodio

Recursos a alternativas energeéticas

como a energia nuclear

Utilizacdo de petréleo e do

géas natural

Oxidacao catalitica de SO,

2.5. Formagcao do nevoeiro fotoquimico (SMOG)®

Quando se queima um fuel féssil, por exemplo gasolina, sdo emitidos para a troposfera
uma grande variedade de poluentes. Entre estes, sdo de considerar os hidrocarbonetos volateis

(VOCS) (fuel ndo queimado) e 0 monoxido de azoto (NO).

No momento em que estes poluentes atingem niveis de concentracdes elevadas, ocorre uma
reaccdo em cadeia provocada pela interaccdo da energia solar com o NO, dando origem ao
dioxido de azoto (NO,).

6 Fonte:(Teresa Sobrinho, Maria Alexandra Querois; Maria Otilde Simdes -Técnicas laboratoriais de quimica Il1-
Porto Editora. P4g. 186)




19

Para além dos efeitos perigosos que o0 NO, pode ter sobre a superficie terrestre, 0 maior
problema deste gas reside na possibilidade que ele tem de absorver radiacbes
electromagnéticas, quebrando ligagGes intramoleculares, dando origem NO e atomos de O que

por sua vez reagem com o O, do ar dando origem ao ozono (O3) troposférico (mau 0zono).

O nevoeiro fotoquimico € uma mistura de poluentes primarios e secundarios, que se forma
quando alguns dos poluentes primérios sdo sujeitos a accdo de radiacdes electromagnéticas do

sol.

NO, Luz solar @) 0,
R (

NO
Hidrocarbonetos

0, Radicas livres Produtos de oxidacéo de

0, idrocarboneto

NO;

Esquema.5. Formacdo do nevoeiro fotoquimico

A formacao do nevoeiro fotoquimico pode resumir-se em trés fases:
12 — Emissdo de NOx e VOCs

2% — Absorcdo de radiacdo solar (mecanismos Basicos)
NO, _hf A  NO+O
A <430nm
O+0,+ M= 03+ M
NO + O3 = NO; + 0,
NO; + O3 P NO, + Oy - —----mmmmmm- Eq (10)

3% Oxidacdo de VOC, pelo ozono, com a formacdo de aldeidos, cetonas e outros, que se

condensam em aerossois, diminuindo a visibilidade
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O +RC = R+RCO’
O3 + HC & RCO, + RCHO ---- Eq (11).
O3 +HC = RCO, =& RCO, +R,CO ----- Eq (11.1)

R", RCO2* so radicais livres (particulas com electrées desemparelhados)
Esta mistura (smog) resultante de mais de cem produtos quimicos é denominada pelo ozono
(O3), didxido de enxofre (SO,) e aldeidos.

O nevoeiro fotoquimico’ é frequente em muitas cidades mas, no entanto, é mais vulgar ocorrer
em cidades rodeadas por montanhas, com dias quentes, soalheiros e secos e com excesso de

veiculos motorizados, como por exemplo, Los Angeles, Buenos Aires, cidade do México, etc.

Quanto mais quente for o dia, mais teor de ozono atinge valores maximos no principio da tarde,

irritando os olhos humanos e as vias respiratorias.

Fonte:(Teresa Sobrinho, Maria Alexandra Querois; Maria Otilde Simfes -Técnicas

laboratoriais de quimica I11- Porto Editora. Paq. 187)

2.6. Efeito de NOx no homem, animais e plantas

As elevadas concentracfes destes 0xidos na atmosfera tem diversas consequéncias como:

» Formacdo de chuvas &cidas; Destruicdo da cama de ozono; Formacdo do smog; Aumento da
eutoficacdo; Inibicdo do crescimento das plantas;
> AlteracBes na saude humana: problemas pulmonares e baixa resisténcia a infeccGes

respiratorias como a gripe.

Todas estas consequéncias advém de um conjunto de reac¢fes em que 0s Oxidos Sdo 0S

protagonistas e que se podem resumir.

7 x A x
Transformacdo de uma certa substancia sob ac¢éo da luz
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(1) N,O + 0= 2NO (2) NO+03 9 NO, + O,
(3) NO, +O = 0, + NO (4) H,0 + 0= 2°HO
(5) NO + °OH HNO (6) NO; + °OH = HNO;

As reaccdes (1) e (2) ndo se ddo a temperatura ambiente, onde as reaccdes (2) e (3) provocam a
destruicdo da camada de ozono, sendo a reaccao (2) é uma reac¢do muito lenta e o NO, “e muito
instavel a altas temperaturas, ndo sendo por isso frequente encontrar quantidades significativas

de NO, em misturas gasosas.

2.7. Compostos organicos volateis (COVs ou VOCs)

A maioria dos compostos organicos pode ser incluidas nos designados compostos organicos

volateis e que sdo de um modo geral, prejudiciais ao ambiente da salde.

No entanto, de entre eles, pode salientar-se, pela sua abundancia relativa, o metano ( CHy) o

metanol, o benzeno, os clorofluorocarbonetos, o formaldeido e o propano.

2.7.1. Fontes de VOCs

Os VOCs tanto podem ter origem biogénica como antropogénica e tanto podem ser considerados

poluente de exterior como poluente de interior.

A poluicdo do interior (poluicdo dentro de casa) podem ser mais prejudicial para o organismo

que a poluicdo atmosférica exterior.

Neste momento por exemplo qualquer parede pinta com tinta normal esta libertar gases como o
formaldeido e 0 1, 1, 1 — Tricloroetano. A presenca destes gases podem provocar dores de
cabeca, nduseas, fadiga, garganta seca... Sintomas que muitas vezes sao conotadas com reacgoes

alérgicas, quando, na realidade, séo intoxicacfes perigosas.
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Os tapetes e carpetes que se utilizam nas nossas casas, por exemplo libertam um cocktail de

compostos impronunciaveis indo a maior parte deles “ atacar” o nosso sistema imunoldgico. A
presenca destes compostos designados por COVs ou VOCs, podem ser atacada onde houver

tintas, descorantes ou vernizes, por mais asseados que sejam o local.

2.7.2. Efeitos dos VOCs

O problema da presenca quase permanente destes compostos existe porque, embora inicialmente
a sua libertacéo de substrato se de a uma elevada velocidade (por isso se sentem dores fortes e a
potencial toxidade e perceptivel), a sua libertacdo continua por periodos longos de tempo, as
maiores velocidades e sem que por isso a sua presenca seja identificada ao tomarem consciéncia
da potencial perigosidade dos produtos que contem os VOCs as proprias industrias procuraram
descobrir novas técnicas de producdo e, ate mesmo 0s novos produtos com menos ou nenhuns
VOCs, como, por exemplo as tintas de agua. Uma outra consequéncia pela da sua presenca ‘e

facilitar a oxidacdo do NO a NO,, interferindo na formacéo de ozono troposférico (mau 0zono).

2NO + RCH3 + 20, ==>2NO0; + H,0 + RCHO eq. 12

2.8. Matéria particulada

Matéria Particulada (MP, em portugués e PM em inglés) e o termo genérico usado para um tipo
de poluente do ar e que consiste numa complexa e variada mistura de matéria sélida ou gotas
liquidas provenientes de fumos, pds, cinza voadoras ou vapores condensados que podem estar
suspensas por largos intervalos de tempo. Estas particulas estdo presentes em toda a parte, mas,
em determinadas circunstancias, foram detectadas em elevadas concentragdes de tipos

especificos, considerados extremamente prejudiciais para a saide humana.

2.8.1. Origem da matéria particulada

A matéria particulada, resulta de quase todos os tipos de combustdes. Estas particulas podem ser

proveniente de:
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» Combustdo incompleta do fuel nos veiculos motorizados; Combustdes da madeira nos fogbes

e lareiras;
» Combustdes de centrais termoeléctricas; Subproduto das emissdes de SO, e NO, (particulas

de sulfatos e nitratos).

Originalmente, as normas da qualidade do ar referiam-se ao termo PTS (Particulas totais em
suspensdo), como sendo a concentracdo das particulas de diametro até cerca 25 — 45 micrometro.
Este valor de TSP e normalmente uma media dos registos de um ciclo de 6 dias.

As PM-10, sdo particulas com didmetro efectivos < 10 micrémetros, sdo também denominados
por particulas inalaveis, por terem um tamanho suficientemente pequeno para entrarem pela boca

e algumas penetrarem nos pulmaes.

As PM -2,5, por exemplo, dizem respeito a particula de diametros efectivos < 2,5 microémetros e

que podem ultrapassar a filtracdo de nariz e ser depositadas nos pulmaes.

2.8.1 Classificacao das matérias particulada

As matérias particuladas podem ser classificadas em:
» Particulas, Partculadas e aerossois; Particulas finas; Particulas grosseiras.

Quando se referem os termos particulas, particuladas e aerossois, em qualidade do ar, esta-se a se
referir a particulas com diametro inferiores a 40 micrometros (o tamanho de um grdo de pélen) e
que sdo suficientemente para serem transportadas em algumas distancias através do movimento

do ar.

Quando se emprega o termo particulas finas, esta-se a referir as particulas com diametros entre
0,01 micrémetros e 2,0 micrometros. A maior parte delas sdo o resultado de processos industriais

e combust6es naturais ou antropogenicas®. Nelas estdo incluidas as particulas de fumo.

8 Impacto sobre 0 meio ambiente gerado por ac¢es do homem
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O termo particulas grosseiras refere-se aquelas particulas com o diametro compreendido entre

2,0 micrémetros e 100 micrémetros, incluem as PM -10. A maior parte aparece na atmosfera de
forma natural (Origem na erosdo da crosta terrestre). Estando também incluidos os polen e

€Sporos.

2.8.2 Efeitos de VOCs na satde humana

Os efeitos da matéria particuladas sobre a saude humana podem ser traduzido por:

» Maior mortalidade as altas concentracbes de PM-10, e algum aumento de risco de
mortalidade, mesmo a baixas ou muito baixas concentracGes dessas particulas (pessoas mais
idosas e com problema de brénquios);

» Aumento de risco de sintomas alérgicos (maior sensibilidade), devido a consecutiva
exposicao a essas particulas;

» Agravamento de bronquios e diminuicdo das fungdes pulmonares em criancas.

2.9. Substancias que influenciam o equilibrio de formacéo e decomposi¢do do 0zono

Existia um equilibrio dindmico, entre a formacdo e a decomposicdo do ozono, com velocidades

iguais, que mantinha constante a concentracdo do ozono na atmosfera terrestre.

Quando a velocidade com que o0 ozono se decompde se torna maior que a velocidade com que é

formado, este equilibrio dindmico é alterada.

Certas substancias, presentes na estratosfera, mesmo em muito pequena quantidade, aceleram a
reaccdo de decomposicéo do ozono, actuando como catalisadores®, como os 6xidos de azoto e

substancias que originam radicais CI*, como os CFCs.

9 A . ~
Substancias aceleradoras ou retardadoras da velocidade de uma reacgao


http://profs.ccems.pt/PauloPortugal/CFQ/Atmosfera/xidos_Azoto.htm
http://profs.ccems.pt/PauloPortugal/CFQ/Atmosfera/CFCs.htm
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2.9.1 Destruicao da camada estratosférica de ozono

Tal como ja se referiu, foi devido a evolugédo da fotossintese e dos organismos produtores de
oxigeénio, que a terra adquiriu uma camada estratosférica que se foi construindo a longo de 450

milhdes de anos — camada de o0zono

Atendendo a expressao "buraco na camada de 0zono" podemos ser levados a pensar que existe
um buraco no sentido estrito da palavra. Ndo Existe sim é uma diminuicdo da concentracao de

0zono para valores muito abaixo dos normais.

Através desse "buraco”, que corresponde a uma zona onde existe uma muito menor capacidade
de filtracdo da radiacdo UV, passam raios UV que, ndo sendo absorvidos pelo ozono, contribuem
para o aquecimento do planeta, alterando o clima, podendo interagir com as moléculas orgénicas,
podendo comprometer a manutencdo da vida no planeta e, a curto prazo, estando na base do

aumento de incidéncia de cancros de pele na espécie humana.

2.10. Efeito estufa

O efeito estufa € um processo que ocorre quando uma parte da radiacdo solar reflectida pela
superficie terrestre é absorvida por determinados gases presentes na atmosfera, como dioxido de
carbono (CO,) o metano (CH,), o oxido dinitrogénio (N20O), os clorofluorocarbonetos (CFC) e

tambem o vapor de agua (H20)(q), designados por gases estufa.

Estes efeitos é de vital importancia dentro de um determinado limite, pois sem ele, a vida na terra

como a conhecemos ndo poderiam existir.

Na verdade ele serve para manter o planeta aquecido e, desse modo garantir a manutengéo da
vida, com as temperaturas mais amenas e adequadas. Porém, o efeito estufa pode tornar-se
catastrofico se houver um agravamento do mesmo, provocando a desestabiliza¢do do equilibrio

energético da terra e, consequentemente, o aquecimento global.
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Isto tem ficado cada vez mais claro, pois a poluicdo dos Ultimos anos tornou ais espessa a
camada de gases de estufa existente na atmosfera, o que impede a dispersdo de energia
proveniente do sol, que aquece e ilumina a terra, e também retém a radiacdo infravermelha

emitida pela superficie do planeta.

2.11. Formacdo de radicais livres na atmosfera e energia de dissociagdo de uma molécula

O efeito quimico da radiacao solar manifesta-se na quebra de ligagcGes quimicas nas moléculas e
na ionizacdo de atomos ou moléculas. As reaccBes quimicas desencadeadas pela accdo da

radiacdo solar designam-se por reaccdes fotoquimicas ou fotolises.

Na estratosfera ndo existe vida porque a abundancia de radiac6es UV destruiria as moléculas dos
seres vivos. Nessa zona da atmosfera, as ligacbes covalentes, ligagdes em que ha partilha de
electrdes, podem ser destruidas, originando atomos ou grupos de atomos com electrdes
desemparelhados, a que chamamos radicais. Ficando disponiveis para novas reacgOes, estas

particulas tomam o nome de radicais livres, e que sdo particulas muito reactivas.

As reaccOes fotoquimicas que levam a ruptura de ligacGes sdo dissociaces de moléculas, e que
ocorrem na parte superior da troposfera e na estratosfera, das quais resultam os radicais livres,

como o OH*, O*, CI* ou o0 Br*, podem ser esquematizadas a seguir:

0, ----» O* + O* (por ac¢do da radiacdo UV o oxigénio molecular dissocia-se em oxigénio

atémico)

H3C-H ----» CH3* + H* (por accdo da radiacdo UV o metano, um hidrocarboneto, dissocia-se

nos radicais metil e hidrogénio atdmico)

H3C-Cl ----» CHgz* + CI* (por accdo da radiacdo UV o clorometano, um hidrocarboneto,

dissocia-se nos radicais metil e cloro atdbmico)

HsC-Br ----» CH3z* + Br* (por acc¢do da radiagdo UV o bromometano, um hidrocarboneto,

dissocia-se nos radicais metil e bromo atdmico)
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O* + H* ----» OH* (formacdo do radical hidroxilo, muito reactivo e um dos mais abundantes).

Cada molécula, para se dissociar, necessita de um valor minimo de energia, designada por

energia de dissociacao.

2.12. Formacao de ides na atmosfera e energia de ionizacdo de uma particula

Se houver uma ionizacao, a energia da radiacao solar absorvida pelas particulas é utilizada para a

remocado de um electrdo, ficando cada particula com carga +1.

Se esta radiacdo tiver energia igual ou superior a energia minima de remocao, a radiacdo solar

consegue retirar um electréo a particula, ionizando-a.

Essa energia minima de remocdo designa-se por energia de 1?2 ionizacdo (E;) e na tabela

seguinte temos alguns exemplos.

Devido ao facto das energias de ionizagdo serem relativamente elevadas, as ioniza¢des sao mais

frequentes na termosfera e menos frequentes na mesosfera.

Apesar destas camadas da atmosfera serem muito pouco densas, 0s gases ai predominantes sdo o
azoto (N,) e o oxigénio (Oy). Sao eles que absorvem a radiacdo solar e que se ionizam.

Podem ocorrer também dissociacdes seguidas de ionizacdes.
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2.13. Atmosfera como filtro da radiacgéo solar

As radiagdes absorvidas na parte superior da troposfera e na estratosfera séo radiagdes UV de

energia compreendida entre 6,6 x 10° J e 9,9 x 10™° J.

Os gases que absorvem estas radiagdes sdo, principalmente, o oxigénio (O,) e 0 ozono (Os).
Podem também absorver estas radiaces os CFCs, 0os compostos de bromo, os 6xidos de azoto,...

Estas radiaces absorvidas possuem energia suficiente para dissociar as moléculas dos gases ai

existentes, mas ndo para as ionizar. Formam-se assim, preferencialmente, radicais livres.

Fig. 6. Atmosfera como filtro solar

Na mesosfera superior e na termosfera, as radiagdes absorvidas possuem energia superior a 9,9 x
10™° J, o que ja vai provocar ionizacdo. Se se compararem os valores das Tabelas 1 e 2,
concluimos que as energias de ionizagdo sdo superiores as de dissociacdo, 0 que implica que 0s

processos de ionizagao ocorram.
Assim, na termosfera verifica-se:

» A dissociagdo das moléculas N, e O, e a formacédo dos respectivos radicais livres N* e O*
> A ionizacdo das particulas existentes - formagéo, principalmente, de N,* e O," e O**
» O aumento da energia cinética destas particulas, devido ao excesso de energia absorvida

relativamente ao efeito quimico (dissociagdo ou ionizagéo)

Ecinética - Eradiagﬁo absorvida ~ Enecesséria para o efeito quimico
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Existe entdo, na termosfera, e também na mesosfera superior, para além de moléculas e

correspondentes radicais livres, uma grande quantidade de ides positivos e de electrBes livres,

pelo que a esta regido da atmosfera podemos chamar, como ja foi indicado, ionosfera.

A presenca de algumas espécies quimicas na atmosfera evita que certas radiacdes emitidas pelo

Sol cheguem a superficie terrestre, ou pelo menos minimizam substancialmente a sua chegada
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3.0. Concluséo.

Quimica da atmosfera € um capitulo ou ramo da quimica que se preocupa em descrever 0s
principais componentes que interactuam na atmosfera e 0 impacto que estas podem causar sobre
a atmosfera. A mudanca climatica é realidade. Hoje, 0 nosso mundo esta mais quente do que, foi
h& dois mil anos. O aquecimento global ¢ um dos desafios mais graves de que estamos
enfrentando hoje. Devemos reduzir as emissdes de calor - Gases, dioxido de enxofre, VOCs, 0s
PM, os dioxido de carbono, se quisermos proteger 0 meio ambiente, a saide um bem-estar
economico das geracdes presente e futuro. O aquecimento global é causado pelas emissdes de
dioxido de carbono, impedindo o calor de escapar e manter mais quentes da terra para sustentar a
vida. Embora o didxido de carbono ndo é o mais poderoso desses Gases, € 0 mais significativo,
em termos de efeitos humanos por causa da grande quantidade que sdo emitidos.
Dioxido de carbono e de calor - sdo emitidos gases que retém calor principalmente pela queima
de combustiveis fosseis por mais de um século, as pessoas tém contado com a queima de
combustiveis fdsseis, como petroleo, carvdo e gas para suas necessidades energeéticas.
Fébricas, estacGes de energia e 0s carros sao todos bombear para fora a poluicdo na atmosfera. O
desmatamento de florestas tem um efeito semelhante, reduzindo o nimero de arvores disponiveis

para usar o diéxido de carbono no processo de fotossintese.

Com o presente ensaio, 0 autor acredita que, com o0 método de investigacdo baseada na
experimentacdo verifica_se a existéncia de varias particulas, sendo elas elementares ou
compostas e 0s aerossois, que na forma combinada com outras substancias, podera resultar um
novo agente nocivo a atmosfera, dando origem a uma atmosfera poluida de aerossois e
substancias quimicas como é o caso de SOx, NOx, CO, CO2, CH4 e outras, provocando assim

um desequilibrio sobre a atmosfera, criando condicdes para que ocorra o efeito estufa.

O estudo revela que: Quanto mais desenvolvido for um determinado Pais, maior serd o nivel de
producdo de SOx, NOx, CO, CO2, CH4 e alguns compostos organicos volateis, causadores da
poluicdo atmosférica, mas com o desenvolvimento da ciéncia e da tecnologia sera possivel
controlar o nivel de poluicdo, criando assim mecanismos possiveis de chegarmos a um futuro
com uma atmosfera livre da poluicdo, livre das substancias quimicas pairando sobre a atmosfera,

dando assim mais vida a nossa atmosfera.
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