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O oxigénio éumelementoimportantissimo
na nossa atmosfera. Nao somente ele tem
funcées fundamentais na manutencao
da vida, principalmente pela respiracao,
ele também participa de diversos ciclos
geoquimicos e se liga a uma infinidade de
outros atomos devido a suas propriedades.

Ele estd no segundo periodo da tabela
periddica, e pertence a familia 16 ou
6A, dos Calcogénios. E um elemento
bastante eletronegativo (atrds apenas
do fluor), e pode fazer duas ligacoes,
tendo NOX-2. Ele compoe cerca de 20%
da atmosfera terrestre, na forma de O,
Assim como todos os gases, ele aumenta

Ar
SO

sua solubilidade com a diminuicdo da
temperatura.

Todas essas propriedades fazem do
oxigénio um elemento muito importante
na Terra. Ele forma oéxidos com metais
e outros nao-metais; na verdade,
forma compostos com quase todos os
elementos da tabela periddica. Por isso,
ele estd presente na atmosfera ligado a
outros atomos, na crosta terrestre como
componente do solo, na forma de éxidos
metdlicos, e ainda é um constituinte
importantissimo das moléculas organicas,
ja que caracteriza seus grupos funcionais.

Ligacao forte

Carbono reduzido em
plantas.eanimais

Terra

o)
[Ch,0] ~2.CO, +H0




No entanto, vamos aprender um
pouco mais somente sobre o oxigénio
atmosférico e os demais compostos da
atmosfera constituidos por um ou mais
atomos de oxigénio.

OXIDOS NA ATMOSFERA

O oxigénio é capaz de se ligar a tantos
atomos por ser extremamente reativo.
Entre os elementos mais abundantes
na atmosfera, somente o Nitrogénio é
resistente a acao oxidante dele.

Enquanto a formacdo dos o6xidos com
quase todos os elementos é favoravel e
espontanea, o rompimento das ligacoes
triplas das moléculas de N, presente em
abundancia no ar atmosférico requer
enormes quantidades de energia. Por este
motivo, os 6xidos de nitrogénio ndo sao
tdo comuns quanto os demais 6xidos, mas
sao extremamente reativos. Para se ter

QUIMICA AMBIENTAL

ideia, varios explosivos sao feitos com a
adicao de um grupo nitro a uma cadeia
carbonica.

A forma mais facil de avaliar a
espontaneidade de uma reacio é
através da Energia Livre de Gibbs. Essa
energia corresponde a um pardmetro
termodinamico, que envolve a entalpia
AH e a entropia AS de uma transformacao
guimica:

( AG= AH-TAS )

Quanto mais negativa for a variacao
da energia livre, mais espontdnea ¢é a
transformacdo. Ou seja, se o produto
tiver energia menor que o reagente, trata-
se de um processo espontaneo. Abaixo
podemos observar as variacoes de energia
livre para formacao de diversos oxidos a
partir de outros elementos:

AH, AG,

O, 142,2 163,4

CO, -393,4 -394,3

CO -110,5 -137,2

NO 90,4 86,7

NO, 33,8 51,8

HNO, (aq) -206,5 -110,5

SO, -296,8 -300,3

SO, -395,1 -370,3

H,SO,(aq) -907,3 -741,8

H,O (g) -241,8 -228,6

H,O (1) -285,7 -237,2
Assim, observamos que valores de negativos, exceto os 6xidos de nitrogénio;
entalpia negativos (exotérmicos) e isso é devido aos seus valores de AH

contribuem para uma variacao de energia
livre mais negativa. Nota-se que todos os
oxidos possuem valores de AG bastante

positivos, pois € necessario fornecer
energia para que esta reacao endotérmica
aconteca.
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Por isso o oxigénio é tao relevante no
contexto atmosférico. Mesmo nao sendo
o principal constituinte, ele € um dos
mais reativos, formando diversos 6xidos
presentes em condicdoes normais, mas
também diversos poluentes e agravantes
do efeito estufa.

OXIDOS POLUENTES
ATMOSFERICOS

Como ja vimos, a formacdao da maioria
dos oxidos é muito espontanea. Entao,
é natural encontra-los na atmosfera.
Porém, com o aumento da poluicao e dos
processos industriais, as muitos atomos
passam a ter concentracdes muito grandes
na atmosfera, aumentando também a
concentracdo dos oxidos poluentes.
Vamos estudar um pouco mais sobre cada
um deles.

O Ozobnio também pode ser um poluente.
Por sua grande importancia e quimica
complexa, seus efeitos na troposfera
serdo estudados um pouco mais adiante.

Oxidos de Carbono

O gas carbbnico (COz(g)) compde menos de
1% do ar atmosférico, e é importante de
maneira geral nos processos bioldgicos.
Nas plantas, é utilizado na fotossintese, e
0s organismos aerobios o expelem como
produto de sua respiracao. Ele também
tem propriedades térmicas que permitem
que ele faca o controle de temperatura da
Terra, num processo natural chamado de
Efeito Estufa.

No entanto, com a emissdo de CO, da
queima dos combustiveis fdsseis, sua
concentracdo na atmosfera aumentou
significativamente, sendo ele o principal
produto das combustdes de compostos
organicos:

CH,+3/20, - CO, + 2H,0

E claro, temperatura da Terra foi elevada
em decorréncia disso. Desde a revolucao
industrial, a quantidade de CO, na
atmosfera aumentou em 44%: foi de cerca
de 280 ppm para os mais de 400 ppm
atuais.

Outro gas poluente € o CO, monoxido de
carbono. Ele é produto das combustoes
incompletas de matéria organica. Nao é
um gas estufa, mas € extremamente toxico
a0s organismos aerobios, porque se liga a
hemoglobina, uma proteina existente no
sangue que é responsavel pelo transporte
de oxigénio da respiracdao. Como o CO
se liga a hemoglobina com cerca de 300
vezes mais forca que o O,, o oxigénio nao
consegue desfazer a ligacao com o CO.
Se a inalacdo de mondxido de carbono
foi grande, uma grande parcela das
hemoglobinas fica ligada a essas moléculas
e o transporte de O, é impedido, levando
o individuo a morte por asfixia.

Oxidos de Enxofre

O enxofre estd presente naturalmente
em varias substancias organicas. Porém, a
concentracao de seus oxidos na atmosfera
aumentou devido a acdo antropogénica.
A queima de carvao nas termelétricas
e alguns combustiveis, como diesel,
bem como processos de mineracdo sao
os principais emissores de diéxido de
enxofre, SO,

O enxofre é convertido em 6xido a altas
temperaturas, comuns a esses processos.
Ele tem mau cheiro e danifica o sistema
respiratorio, principalmente em pessoas
gue ja tenham algum tipo de problema de
saude.

Porém, a maior preocupacao causada
pelo SO, € o aerossol formado por sua
oxidacao e reacao com a agua da umidade
do ar ou gotas de chuva. O SO, pode ser
convertido a &cido sulfurico, H,SO, na
presenca de agua.
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50,, + 2 0,, = 50,,

S0, + H,0,, = H,50

3(g 4(aq)

Ao respirar a umidade do ar acidificada
pelo H2504, podem ser causados danos
ao sistema respiratério, desde as vias
nasais até ao pulmao, que incham e
blogueiam a passagem de ar, dificultando
a respiracao.

Os oxidos de enxofre também sao
responsaveis pelachuvaacida, pelomesmo
mecanismo. A chuva 4cida pode se tornar
um problema nao sé para a saide humana,
com a respiracao do ar acidificado, mas
também para florestas e corpos d’agua.
Quando um lago, por exemplo, recebe
chuva acida continuamente, seu pH
diminui e o sistema entra em desequilibrio,
afetando principalmente algas e micro-
organismos que constituem a base da
cadeia alimentar do ambiente. Além disso,
florestas inteiras podem sofrer danos
irreversiveis com a acao prolongada das
chuvas acidas.

G

Devastacao de floresta causada pela chuva acida

Outro problema da chuva &cida é que
o H+ liberado pelo acido sulfurico (um
acido forte) pode reagir também com
o calcario, componente importante de
rochas e cimento, promovendo o desgaste
prematuro desses materiais:

+ 2+
CaCO3(S) +H @ Ca w F COZ(g) + HZO(I)

Assim, monumentos, rochas e construcoes
sao afetados pela chuva acida, que pode
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reagir também com o silicio presente
em vitrais de construcoes historicas,
além de acelerar a oxidacdao do ferro.
Assim, medidas precisam ser tomadas
para prevencao da corrosdo de pontes
e estruturas de metal, acarretando em
custos bilionarios todos os anos.

De maneira geral, a chuva acida é um
problema tanto para biomas naturais
guanto para ambientes modificados pelo
ser humano.

Oxidos de Nitrogénio

Apesar de a formacido de oxidos de
nitrogénio (NOX) nao ser espontanea,
ela acontece naturalmente e por acao
antropogénica nas condicdes adequadas.
Na natureza, a formacao de NO (mondxido
de nitrogénio) acontece com descargas
elétricas de raios, que aquecem o ar ao
seu redor a altissimas temperaturas e
fornecem energia para que a seguinte
reacao aconteca:

Nz@ +0, &2 NO(g)

2(g)

No entanto, as emissdes veiculares e
incéndios florestais aumentaram muito
a concentracao desse 6xido, pois geram
grandes quantidades de calor, permitindo
a formacdo de NO a partir desses gases
abundantes na atmosfera. Ao afastar-
se da regido com maior temperatura, a
tendéncia é que essa reacao ocorra no
sentido contrario,e o NO sejadecomposto.
Porém, sua decomposicao é muito lenta,
e ao invés disso, o NO, é formado em
reacao com o oxigénio atmosférico:

2NO, + 0, = 2NO,,

A presenca de NO, na atmosfera entao
passa a ser um problema, pois ele pode
continuar sua oxidacao e entdo reagir
com a agua, formando acido nitrico, e, da
mesma maneira que os 6xidos de enxofre,
ser um causador da chuva acida.
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4NO,,, +0,,+2H,0, = 4HNO,

O NO, também € um gas irritante as vias
respiratérias, e acelera o processo de
conversao de SO, em SO,, atuando como
catalisador, facilitando a conversao dos
o6xidos de enxofre em &cido sulfurico e
contribuindo novamente com o fenbmeno
da chuva acida.

Ozo6nio Troposférico: um poluente

Através da interacdo com outros
poluentes, como compostos organicos
volateis e NOX, o oxigénio pode formar
oz6nio (O,) mesmo na troposfera, com a
incidéncia de luz solar:

NO, —» NO + 0°
0°+0,-0,+ calor

Quando isso acontece, chamamos
este ozbnio de Ozobnio Troposférico,
que também é um poluente, pois tem
efeitos nocivos a saude, irritando as vias
respiratoérias. Ele também é extremamente
reativo, e pode danificar moléculas
organicas presentes em seres vivos. E o
principal componente de uma fumaca
composta de poluentes, chamadas de
smog fotoquimico, que acontece em
grandes centros urbanos.

A formacao do smog é tao intensa em
locais urbanos pois os gases emitidos
dos escapamentos dos carros ainda sao
bastante poluentes. O NO e os compostos

organicos volateis provenientes da queima
dos combustiveis fésseis sao formados
nos motores, soltos na atmosfera, reagem
com outros componentes e formam o
ozOnio, que por sua vez pode continuar
reagindo com outras moléculas. Assim, as
atmosferas de grandes centros urbanos
sao extremamente reativas: sao reatores
guimicos gigantescos.

No entanto, a presenca de ozbnio na
estratosfera é benéfica e essencial a
manutencao da vida na terra, como
veremos a mais adiante.

OUTROS POLUENTES
ATMOSFERICOS

Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos

Sao conhecidos como HPAs, e constituem
grande risco a salude humana. Sao
compostos organicos volateis (COVs),
oriundos da combustdo incompleta de
diversosmateriaisorganicos,queproduzem
compostos aromaticos  polinucleares
condensados, principalmente o pireno e

seus derivados:
m benzo-a-pireno

Eles ficam suspensos na atmosfera na
forma de gas, quando sao constituidos
de poucos anéis condensados, ou
adsorvidos em material particulado,
gue se depositam sobre as superficies
e até mesmo a pele humana. Como sao
lipossolluiveis, sao metabolizados pelo
figado para insercao de grupos contendo
oxigénio, que permitiriam sua eliminacao.
Porém, os derivados oxigenados sao
bastante reativos, e podem reagir com o
DNA provocando mutacoes que levam ao
desenvolvimento de cancer.
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benzo-a-pireno

Como a maior fonte de HPAs é a
combustdo de material organico, eles
podem ser gerados tanto na queima de
combustiveis fosseis, biodiesel, carvao
vegetal, lenha, entre outros. Mesmo o
cozimento de alimentos pode ser uma
fonte de HPAs, quando os alimentos sao
muito tostados e defumados, como nos
churrascos. Fumantes também estdo
expostos a grandes concentracoes de
HPAs, liberados na queima do tabaco.

Material Particulado

O material particulado consiste
primariamente em fuligem, também
formada a partir da combustao incompleta
de  material organico, produzindo
carbono sélido. Essas particulas de
fuligem sao bastante preocupantes, pois
por serem muito pequenas, penetram
profundamente nos pulmodes e podem se
acumular, acarretando em problemas de
saude como a fibrose pulmonar.

Além disso, como a superficie dessas
particulas ¢é extremamente irregular
(porosa), elas sdo capazes de adsorver
muitos outros compostos quimicos
téxicos, que podem ser carregados para
as vias aéreas e pulmoes. As menores
particulas sdo as mais perigosas, porque
tamanhos maiores que alguns um ficam
retidos no nariz e na garganta, e podem
ser eliminados. Se forem muito pequenas,
chegam com facilidade aos pulmodes e
dificilmente sao eliminadas.

Em Londres, nos anos 50, formou-se
uma névoa de fuligem associada a outros
oxidos toxicos, que matou cerca de 4000
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pessoas em trés dias. Como o aquecimento
das casas era feito primariamente com a
gueima de carvao, durante este rigoroso
inverno milhdes de casas utilizando
esse método de aquecimento liberaram
toneladas de gases téxicos e fuligem.
Com o fendbmeno da inversao térmica, o
ar frio da cidade contendo todo o material
particulado permaneceu préximo ao solo,
levando a visibilidade a quase zero e
mantendo a névoa téxica sobre a cidade.

g BS ¥

A partir desse incidente, comecou-se a
pensar nos efeitos nocivos desse tipo de
poluente, tanto a curto prazo, quanto a
longo prazo. Mineradores e limpadores de
chaminés eram especialmente suscetiveis
a sofrerem as consequéncias da exposicao
a esse tipo de particula. Notou-se que a
incidéncia de cancer nessa populacao era
acima da média, especialmente cancer de
pulmao e testiculos.

Como a fuligem é também constituida
de carbono, ela também é um HPA, ja
gue a estrutura do alétropo mais comum
de carbono é um policilo aromatico. No
entanto, s6 existem hidrogénios ligados as
camadas mais superficiais do grafite, em
contato com o ar. Em seu interior, existem
apenas carbonos.
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0zONIO

O ozb6nio tem um papel fundamental na
manutencido da vida na Terra: filtrar os
raios Ultravioletas (UV) provenientes do
sol. Porém, na troposfera, ele é gerado
artificialmente e passa a ser um poluente,
acarretando em efeitos nocivos a saude
e ao meio ambiente. Vamos ver agora um
pouco sobre o ozonio e sua quimica.

Como ja sabemos, o ozonio é uma das
formas alotrépicas do oxigénio. Um
alétropo é uma espécie quimica composta
por apenas um elemento, mas que pode
existir em diversas formas espaciais e
estruturais. Enquanto gas oxigénio que
respiramos tem férmula molecular O,, o
ozonio € O,
0]

N
0=0 O/ \‘0

Enquanto na molécula de O, existe
uma ligacdo dupla entre os oxigénios,
na molécula de ozbénio as ligacoes nao
sao duplas e nem simples, mas sim, um
intermediario entre elas. Ou seja, existe
ressonancia nessas ligacbes, que sao
compartilhadas igualmente entre os
atomos de oxigénio.

Assim, as ligacoes entre os atomos de
oxigénio no 0zO6nio sa0 um pouco mais
fracas do que a ligacao dupla no oxigénio.
O gas ozbénio também é bastante instavel,
mas sua decomposicio em O e O, €
bastante lenta, apesar de espontanea.

Ja o processo de formacao do ozobnio
nao é espontaneo, e requer energia seja
absorvida para que aconteca. Na natureza,
essa energia vem dos fétons de luz UV
absorvidos pelo oxigénio estratosférico.
Em determinada altitude ocorre a
formacao do gas ozonio por causa desses
fétons, que tém energia suficiente para
promover a quebra de uma molécula de

0,. O O, se transforma em O*, um radical
livre, devido a acdo desses fétons, e
reage com outras moléculas de O, para
formacao do ozobnio:

0°+0,-0,+ calor

O calor liberado nesta reaciao ¢é
absorvido por  outras moléculas
presentes nos arredores. Se nao fosse

absorvido, ocasionaria a decomposicao
quase instantanea do ozbnio, que
nao sobreviveria tempo suficiente na
estratosfera.

Essa camada onde ha maior concentracao
de ozo6nio é o que chamamos de Camada
de Ozbnio. Porém, engana-se ao pensar
qgue ela é constituida somente de ozbnio!
Na verdade, esse gas nao é nem o
principal componente da camada, e esta
em concentracdes muito baixas: em torno
de 10 ppm.

Mesmo a concentracdes tdo baixas, ele
absorve uma grande porcentagem de
radiacao UV que chega do sol. No grafico,
podemos ver aradiacdo que cheganaTerra
antes e depois de passar pela camada de
ozonio. Como ele absorve muito bem os
fotons UV (no grafico pequeno), ele remove
a maioria dos raios solares desta regiao do
espectro, e a radiacao que recebemos nao
possui quantidades significativas de UV.

2

] 0,

g

2

g

2
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Espectro da luz solar fora
da camada de ozénio

Irradiacéo solar

Apos passagem pela
camada de ozonio

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Luz visivel: 400-700 nm
Luz ultravioleta: <400 nm
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Destruicao da Camada de
Ozonio

Poucas décadas atras, percebeu-se que a
incidéncia de raios UV na troposfera havia
aumentado. Foi descoberto que a camada
de ozbnio estava menos espessa que o
esperando, devido a destruicao catalitica do
ozonio.

Algumas moléculas, quando em altitudes tao
grandes, recebem alta quantidade de energia
do sol. A energia recebida é suficiente para
quebra destas moléculas em radicais livres,
que entao reagem com o ozdnio e facilitam
a sua quebra em moléculas de O,

As principais moléculas responsaveis pela
destruicdo do ozbnio sdo da classe dos
CFCs, clorofluorcarbonos, utilizados como
propelentes em frascos de aerossdis. Sao
moléculas de carbono ligados a atomos de
Cloro e Fluor em diferentes proporcoes,
que sao inertes na troposfera. No entanto,
ao chegarem na estratosfera, produzem
radicais Cl* que catalisam a destruicao
do ozbnio. Também existem os halons,
moléculas gasosas contendo Bromo ao
invés de cloro, que participam da catalise da
mesma maneira.
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Os fétons de luz UV conseguem desfazer
as ligacoes C-X (sendo X um halogénio dos
CFCs ou hélons), produzindo os radicais
livres que sdao extremamente reativos com
0 oxigénio:

RX +hu — R*+ X*  geracao dos radicais

reacao do halogénio
com 0 0zOnio
conversao em 0,

X'+03‘:X0+O2
XO+O=X‘+O2

Assim, uma boa parte do ozbnio é
convertida em gas oxigénio, que possui
capacidade muito menor de filtracdo dos
raios UV, que passam a chegar em grande
guantidade a troposfera e desequilibram
o funcionamento dos ecossistemas.

Esses buracos se concentram
principalmente nas regides dos polos, pois
devido aos fluxos naturais de vento, é para
onde os gases destruidores da camada
sao arrastados. Assim, moradores de
latitudes maiores estdao mais suscetiveis
aos efeitos da maior exposicdo aos raios
UV. No grafico, podemos ver a diminuicao
da quantidade de oz6nio na Antartica ao
longo das ultimas décadas.
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No entanto, medidas tém sido tomadas
para reverter o quadro da degradacao
desta camada. Em 1987, em Montreal
no Canada, um protocolo foi assinado
por mais de 100 paises para reducao de
50% do uso de CFCs em propelentes.
Porém, outros estudos demonstraram
que a reducao nao seria suficiente para
que o dano fosse compensado, entao
as emendas subsequentes previam a
extincdo do uso de CFCs em prazos cada
vez menores. Em paises desenvolvidos,
CFCs deveriam ser eliminados em 1996, e
os halons, em 1994.

Efeitos Bioldgicos da
Radiacao UV

A preocupacao com a manutencao da
camada de ozbnio é devida aos estragos
proporcionados pela exposicao excessiva
a radiacao UV. Os fétons dessa regiao
do espectro tém a energia adequada
para interacdo com as moléculas de

DNA, levando a erros de decodificacao e
transcricao genética nos seres vivos.

A maior consequéncia disto é o aumento
nos casos de cancer de pele. Em pessoas
de pele clara, a situacdo é muito mais
alarmante, pois a melanina que da
pigmentacao a pele € um filtro natural
de radiacao UV, nao permitindo que ela
chegue ao DNA. Além do cancer de pele,
a exposicao prolongada e excessiva aos
raios UV também esta associada a outras
doencas, como a catarata.

Organismos  fotossintéticos também
sofrem com a grande incidéncia de raios
UV, produzindo menos folhas, sementes
e frutos. Algas e outros organismos que
vivem em aguas rasas (até 5m), onde a
radiacao UV consegue penetrar também
sao afetados, e menores quantidades de
algas foram detectadas nos polos com o
afinamento da camada de oz6nio.
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