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1 A Atmosfera terrestre

A primeira etapa para compreender os fenémenos relativos as mudangas climaticas — como o
efeito estufa e a diminuicdo da camada de 0z6nio — é compreender o que é a atmosfera ter-
restre e quais sao as suas peculiaridades. A atmosfera é simplesmente composta de uma mis-
tura de gases (e particulas), normalmente chamada ar, que circunda a Terra e € mantida coesa
pela gravidade. Sua composicao e a quantidade relativa dos gases variaram drasticamente
durante a evolugao do nosso planeta. A interagdo da atmosfera - com as suas caracteristicas
quimicas e fisicas — com a hidrosfera, litosfera e biosfera, e com a irradiagdo solar (a maior
fonte de energia do nosso planeta), determina o clima do nosso planeta e influencia a vida de
todos os seres vivos. Todos esses fatores sao estritamente ligados e relacionados aos ciclos
da matéria e da energia.

1.1 Composicao e estrutura

Na sua totalidade, a atmosfera atinge uma altitude de cerca 10.000 km, isto é, em torno de
150% do raio médio da Terra. A densidade dos gases diminui rapidamente na medida que a
distancia da terra aumenta, sendo que aproximadamente 97% desses gases se encontram
nos primeiros 29 km. A composicéo relativa € homogénea abaixo de 80 km, e constitui uma
camada que se chama homosfera. Por outro lado, a heterosfera se caracteriza por variagdes
significativas da composi¢éo relativa da mistura de gases dentro das suas subcamadas.
Considerando o volume total da atmosfera, a abundancia percentual aproximada dos gases
da atmosfera é a seguinte:

e nitrogénio: 78,084% (como N,);

oxigénio: 20,946% (como O,);

argénio: 0,934% (Ar, um gas nobre);

dioxido de carbono: 0,033% (CO,);

gases em tracos, como alguns gases nobres (hélio, He; nebnio, Ne; xendnio, Xe; kripténio,
Kr), hidrogénio (como H,), metano (CH,), e oxido nitroso (N,O).

Juntamente com os gases mencionados acima, podemos encontrar outros componentes
atmosféricos. Alguns sao particulas volateis que “flutuam” no ar, como o vapor d’agua, que é
um dos componentes mais abundantes (até 4% em volume) e determina a umidade atmos-
férica. A sua abundancia relativa varia muito com a altitude, a latitude e as condigcbes locais.

O vapor d’agua tem um impacto decisivo sobre a vida na Terra, causando a formacgéo das
nuvens e das precipitacdes. Além disso, ele tem uma outra fungéo fundamental: o vapor tem
um papel significativo na capacidade da atmosfera de refletir e absorver parte da radiagéo
solar. No seu caminho em dire¢céo a superficie terrestre e no seu retorno, apés refletir em
nosso planeta, parte do calor irradiado é capturado e permanece na Terra; desse modo a
atmosfera age como uma camada protetora de isolamento térmico.
A radiacéo solar € também influenciada pela presenca de grandes quantidades de particulas
atmosféricas suspensas proveniente dos desertos, dos leitos dos rios, das praias, das erupcdes
vulcénicas, dos oceanos' , da poluicdo, dos incéndios e dos meteoritos. Estes ultimos produzem
poeira quando se desintegram devido ao atrito no choque com a atmosfera, atrito que produz uma
enorme quantidade de calor que os destréi. Somente meteoritos de dimensdes realmente muito
grandes podem atingir a superficie terrestre, o que, felizmente, € um evento muito raro.

A poeira que flutua na camada denominada troposfera (ver a seguir) esta envolvida em fené-
menos como a reflexdo, a difuséo e a refragéo da luz solar, os quais tém como efeito o crepus-
culo. Tal fenébmeno se observa ao nascer e ao pér do sol, quando o Sol esta baixo da linha do

1 Ventos fortes produzem gotas de agua que, apds a evaporacdo, deixam como residuo cristais de sais em suspensdo no ar.



horizonte e o céu fica vermelho em conseqiéncia do comprimento de onda resultante apés a
interagé@o da radiagéo com a poeira. As particulas agem também como nucleos de condensagéo
para o vapor d’agua, favorecendo assim as precipitagdes pluviais. Normalmente, além da cama-
da denominada estratosfera (ver mais adiante), ndo encontramos nenhum outro tipo de particu-
las na atmosfera, como vapor, nuvens ou poeira, mas somente componentes gasosos.

Nos capitulos seguintes discutiremos a influéncia da composi¢do quimica em alguns fatores
relacionados ao clima, os quais fazem com que a vida na Terra seja possivel.
Tradicionalmente, o fator usado para subdividir a atmosfera em camadas é a temperatura (Fig.
1.1), a qual diminui com a altitude de aproximadamente 6,5 °C por km na camada inferior,
provocando o fendmeno chamado gradiente vertical de temperatura.

A camada na qual a temperatura diminui constantemente é chamada troposfera, onde varia
entre +17°C e —52°C. Essa camada atinge uma altitude média de cerca de 14 km, embora o valor
real dependa principalmente da latitude e da estacéo do ano. O gradiente de temperatura varia
repentinamente em uma zona de transicdo denominada tropopausa, que tem uma espessura de
aproximadamente 4 km, e que aumenta cerca de 2 a 3 km durante os meses quentes. Acima desta

podemos encontrar a camada chamada estratosfera,

e ==pm=m | g qual inicia a uma altitude de aproximadamente 10
km nos Pélos Norte e Sul, e a 17 km no Equador. Na
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temperatura aumenta rapida e drasticamente com a
altitude, atingindo cerca de 1750 °C na termosfera! A
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Essa camada reflete as ondas radio e filtra a radi-
acao solar de forma diversa conforme os compri-

— = mentos de onda, 0 que causa fenbmenos fasci-
im — =ppere__ - - . #=.| nantes como a aurora. A ionizagdo é provocada
X e pelos raios X e gama da radiacéo solar. Devido a sua

: I.-.. . elevada energia, esses raios séo absorvidos por
o e LT .- moléculas de nitrogénio e hidrogénio. Essas molécu-
- - las perdem um elétron e se tornam ions positivos,
Figura 1.1. Composicao estratigrafica da atmosfera. criando uma corrente elétrica na ionosfera. Como a
ionizacao depende da irradiagéo solar, a sua exten-
séo é muito maior no lado exposto do planeta. Acamada externa da ionosfera (a partir de 400-500
km) é chamada exosfera. E a camada menos conhecida, na qual a densidade dos gases atmos-
féricos diminui drasticamente e onde estes se dispersam em todo o espaco sideral, na medida que
a temperatura cai até um valor préximo a —270°C. Do mesmo modo que a temperatura e a den-
sidade dos gases, também a presséo atmosférica diminui gradualmente com a altitude. Podemos
encontrar aproximadamente 1032 hPa no nivel do solo, 500 hPa a 5.500 m, 400 hPa a 7.000 m,
300 hPa a 9.000 m e 200 hPa a 12.000 m2 .

2. Considere as seguintes equivaléncias: 1 atmosfera (atm) = 760 torr = 101,325 Pascal (Pa) = 1,013.25 hecto-Pascal
(hPa) ou milibar (mbar).




Alguns compostos orgénicos volateis (VOC) sédo produzidos naturalmente pelas plantas. Por
exemplo, o isopreno é um VOC comum produzido pelas plantas nas quais tem diferentes
funcdes, geralmente ligadas a protecdo da planta. Alguns pesquisadores consideram que o
isopreno tem um impacto significativo na explosdo de asma e alergias, superior a muitos com-
postos de origem antropica. Além disso, as plantas produzem pdélen que é parte do particula-
do atmosférico e é muito conhecido pelas suas propriedades alergénicas.

A maioria dos componentes gasosos do ar é parte dos ciclos naturais da matéria. Eles sédo
geralmente auto-regulados por sistemas de retroacdo (feedback ) que consentem a
manutencdo de um equilibrio dindmico (homeostase) entre os varios compartimentos do ecos-
sistema, onde as concentragdes tendem a permanecer constantes. De qualquer forma, a emis-
sao adicional dos mesmos componentes ou de moléculas xenobiodtiocas’ , pode alterar os
equilibrios desses ciclos biogeoquimicos naturais. Por exemplo, a alteragdo do equilibrio do
ciclo do carbono — devido & emissao antrépica de CO, — é uma das maiores causas do aumen-
to do efeito estufa (aquecimento global).

2.3 Fontes

A poluicdo ambiental evoluiu com a humanidade. Durante a nossa historia, n6s exploramos
0S recursos naturais sem prestar atencdo as conseqiiéncias que as nossas atividades poderi-
am ter sobre o ambiente. No passado a populagdo mundial era menos numerosa, portanto o
seu impacto ambiental era praticamente insignificante a nivel global. Ao contrario, a exploséo
demogréfica atual e a concentracéo da populagdo em centros urbanos, juntamente com a re-
volucdo industrial, fazem com que a polui¢cdo produzida pela humanidade seja maior. Se a
nossa desatencédo ao ambiente no passado era fundamentalmente causada pela falta de co-
nhecimento cientifico e tecnolégico, atualmente a principal causa desta desatengéo é a indife-
renca, ou até mesmo a especulacdo econdmica e politica dos paises industrializados ou em
desenvolvimento.

Quase todas as atividades diarias do homem moderno envolvem produgéo de poluentes,
enquanto estes - direta ou indiretamente - implicam processos de combustéo: cozinhar ali-
mentos, aquecer casas, usar eletricidade, usar veiculos a motor, e assim por diante.

A poluicédo antrépica do ar pode ter origem em fontes fixas que podem ser grandes, como
fabricas e estacbes de geracdo de energia, ou pequenas, como sistemas de aquecimento
doméstico. A poluicao pode também ter origem em fontes méveis, como veiculos a motor.
Como podemos ver, muitas dessas fontes séo ligadas com a producao e o consumo de ener-
gia, especialmente quando sdo usados combustiveis fosseis e seus derivados.

O uso de combustiveis para o aquecimento doméstico — em particular 6leo combustivel
pesado, biomassa e carvao — € uma importante fonte de poluigao, pois produz CO, CO,, SO,
e particulado. O transito de veiculos contribui enormemente a emissao de tais contaminantes,
especialmente nos grandes centros urbanos, onde os congestionamentos sao freqlientes, ou
em éareas onde ainda sdo usados combustiveis com elevado conteudo de enxofre. Em zonas
onde a gasolina com chumbo ainda € usada, o transito é responsavel por 80-90% do conteu-
do total desse metal na atmosfera: o chumbo € um metal téxico a concentracdes elevadas (ele
provoca uma intoxicagao por chumbo chamada saturnismo). Além disso, os motores a com-
bustao interna sao a maior fonte de monoéxido de carbono (CO). Esta molécula é toxica e causa
uma espécie de “envenenamento do sangue” por causa da sua grande afinidade com a hemo-
globina dos eritrocitos, alterando assim a capacidade de transporte e intercambio de O,/CO..
Outro gas muito perigoso produzido por esses motores € o monoxido de nitrogénio (NO). Ele
interage negativamente com o ciclo do ozénio, combinando-se com oxigénio e agua, pro-

7 Estas sGo moléculas e compostos arfificiais exclusivamente de origem antrépica, ndo sendo tipicas de processos bioldgicos naturais.



duzindo &cido nitrico gasoso. Este ultimo cria as condi¢bes de baixo pH necessérias para a
emisséo de cloro e bromo dos contaminantes, moléculas de halogénios que destroem o 0zénio
durante especificas reagbes em cadeia (vide detalhes em § 4.2).

Além dos gases e particulados normalmente produzidos no processo de combustdo, a
atmosfera recebe muitos poluentes que sao subprodutos de alguns processos de producéo
industrial. Tais moléculas sdo emitidas em qualidade e quantidade muito variaveis, mas apre-
sentam um menor impacto em &mbito global, uma vez que sédo emitidas na atmosfera em con-
centragOes significativamente baixas. Diversamente, em &mbito local o acumulo de algumas
dessas moléculas particularmente téxicas pode se tornar perigoso.

Além da toxicidade intrinseca e da quantidade liberada, o impacto dos poluentes na saude
depende da localizagdo da emisséo e da sua difusédo. Grandes fontes fixas, normalmente loca-
lizadas longe dos grandes centros urbanos, usualmente dispersam os contaminantes em
maior altitude (usando chaminés, por exemplo). Por outro lado, os sistemas de aquecimento
domeésticos e os veiculos a motor liberam os poluentes ao nivel do solo em areas densamente
povoadas. Como consequéncia, pequenas fontes de polui¢cdo, sejam fixas ou méveis, tém um
maior impacto negativo na qualidade do ar nas areas urbanas.

2.4 Difusao

A concentragao dos poluentes atmosféricos depende de varios fatores:
Quantidade dos poluentes nas emissoes;

Numero e densidade das fontes de polui¢éo;

Distancia da fonte;

Transformagbes quimicas e fisicas dos poluentes na atmosfera;
Velocidade de precipitacao (fallout);

Caracteristicas geomorfologicas da area poluida;

Condigcbes meteoroldgicas locais e gerais.

Omitindo algumas particularidades especificas, para os nossos objetivos € importante eviden-
ciar a influéncia fundamental das condicbes meteorolégicas na geragéo, na gravidade e na
evolugéo da poluicao atmosférica.

Em escala local, o fator que mais afeta o transporte e a difusdo dos contaminantes na atmos-
fera é a velocidade do vento. Um papel relevante € também atribuido as precipitacdes atmos-
féricas, que contribuem para lavar os poluentes e precipita-los no solo. Normalmente os distritos
urbanos e industriais s&o os mais expostos ao fendmeno da poluicéo. Este é ainda mais prova-
vel nas areas industriais cujas caracteristicas geomorfoldgicas inibem a circulagéo do ar, como
por exemplo, vales circundados por montanhas.

Outros aspectos importantes durante episédios agudos de poluicao séo o grau de insolagao e
a temperatura. Em condi¢des especiais estes fatores podem causar a formagao do “nevoeiro
fotoquimico” que, por sua vez pode influir em muitas varidveis climaticas (insolagéo, etc.).

Em geral, menores concentragdes de poluentes sédo favorecidas por ventilagdo e condi¢des
estaveis nas camadas mais baixas da atmosfera. Ao contrério, altas concentragdes s&o favoreci-
das por nevoeiros duradouros, auséncia de vento ou inversdes térmicas.

As inversdes térmicas impedem uma boa mistura da massa de ar. Ja discutimos anteriormente
sobre os gradientes térmicos da troposfera (§ 1.1), onde a temperatura diminui constantemente
com a altitude. Isto ocorre porque as massas de ar mais quentes, sendo menos densas, sobem
e deslocam as massas mais frias, as quais, por sua vez, descem e se aquecem. O ar quente é
0 ar mais contaminado, uma vez que ele vem do nivel do solo, onde se encontram, principal-
mente, as fontes de poluicdo. Este mecanismo produz uma diminui¢édo da concentragédo dos polu-
entes atmosféricos na coluna de ar, devido a mistura vertical. Durante as inversdes térmicas de
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irradiacao, quando se verificam particulares condicbes meteoroldgicas, algumas camadas mais
quentes podem se formar em altitudes que variam de algumas dezenas a centenas de metros.
Nestes casos, as camadas inferiores ndo podem subir e ficam retidas ao nivel do solo, onde os
contaminantes se acumulam. Estas inversdes geralmente ocorrem em noites sem nuvens, depois
do pdr do sol. O solo se resfria rapidamente causando um rapido resfriamento do ar. Tais inver-
sdes normalmente terminam pela manha, quando o solo se esquenta, mas se condi¢cdes parti-
culares inibem tal aquecimento, os poluentes podem se acumular por alguns dias, sendo assim
possivel atingir niveis muito elevados de concentracéo.

2.5 Efeitos

Uma descricédo completa dos efeitos dos poluentes do ar vai além dos objetivos do presente
livro. Queremos aqui recordar brevemente alguns aspectos e interconexdes entre os diferentes
fenébmenos.

O impacto ambiental da poluicao atmosférica pode ser verificado e compreendido por qual-
quer pessoa. Ela tem efeitos negativos sobre a saude humana, a agricultura, a zootecnia, a
fauna, a flora e os ecossistemas como um todo. Também provoca danos (por exemplo, através
das chuvas &cidas) nas estruturas realizadas pelo homem, tais como monumentos e obras de
arte, estruturas metalicas e edificios.

Os efeitos negativos da poluicdo podem ser graves e rapidos (episodios agudos) ou ter
efeitos prolongados no tempo e acumulativos (episédios crénicos). Os poluentes podem agir
em nivel local, por exemplo, destruindo florestas, ou em nivel global, afetando a biosfera e o
clima. O nevoeiro fotoquimico normalmente envolve os grandes centros urbanos, caracteri-
zando uma acgéo local. Alguns fendmenos a ele relacionados, como as chuvas &cidas, podem
também afetar amplas zonas distantes; os seus efeitos diretos envolvem a flora, a composicao
dos solos e a mobilidade/migracao de alguns poluentes (como os metais nos solos, etc.).

Fatores climéaticos como a irradiagéo solar e a temperatura, os ventos e as inversdes térmi-
cas, tém uma influéncia significativa na difusdo e na transformacdo de contaminantes, mas
essa é uma conexao nos dois sentidos. A poluicdo atmosférica pode contribuir significativa-
mente nas mudancas climaticas globais, uma vez que ela pode, por exemplo, aumentar a con-
centracdo do particulado (interagdes com a insolacao, etc.), dos gases a efeito estufa ou com-
postos perigosos para a camada de ozonio. Estas intera¢des sao freqientemente interligadas
e nds iremos discuti-las nos préximos capitulos.

3 O efeito estufa

Olhe para o céu e procure o brilhante astro Vénus, planeta que leva o nome da deusa da
beleza dos antigos romanos. Agora, tente imagina-lo. Vocé pensa em uma espécie de paraiso
maravilhoso? Na verdade tal nome ndo se adapta nem um pouco a esse planeta decidida-
mente hostil. Sondas espaciais dos Estados Unidos e da antiga Unido Soviética revelaram que
a sua superficie deserta apresenta rochas nuas dispersas, com uma temperatura média de
mais de 460°C8, que 96% da sua atmosfera é feita de diéxido de carbono (o restante é prin-
cipalmente nitrogénio), que nuvens de acido sulfurico se movem lentamente no seu céu, e que
a sua pressao atmosférica ao nivel do solo é noventa vezes maior do que a da Terra.
Felizmente as coisas sdo muito melhores sobre a Terra, onde a temperatura média é ao redor
de 15°C e onde nés ainda podemos respirar ar fresco, olhar para o azul do céu e dos oceanos,
admirar o verde das paisagens dos bosques e as cores das flores.

Em base somente a sua distancia do Sol, as temperaturas médias de Vénus e da Terra de-
veriam ser de 100°C e -18°C, respectivamente; eles deveriam ser planetas muito mais frios. O

8 E o planeta mais quente do sistema solar.
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fator que mantém uma temperatura de 33 °C mais alta no nosso planeta, é a presenca da sua
atmosfera. Como nés sabemos, é ela que permite a vida sobre a Terra. O “efeito de aqueci-
mento” da atmosfera se deve principalmente aos dois principais componentes dos seres vivos:
agua (sob forma de vapor) e carbono (sob forma de didxido de carbono, CO,).

A idéia de que os gases atmosféricos poderiam de algum modo reter o calor, foi formulada
pela primeira vez por Joseph Fourier (1768-1830) em torno do ano de 1800. Ele comparou a
atmosfera do nosso planeta com o vidro de uma estufa: ambos deixam passar os raios solares
e retém parte do calor que nédo pode mais ser mandado de volta. Naquele tempo Fourier ndo
sabia dos principios quimicos e fisicos sobre os quais se baseia este fendmeno, mas o seu
nome comum, efeito estufa, tem origem nessa comparagao. Aproximadamente seis anos mais
tarde, na Inglaterra, John Tyndall (1820-1893) demonstrou experimentalmente que a agua
(vapor) e diéxido de carbono absorvem o calor na forma de radiacdo. Ele também calculou o
aumento de temperatura devido a presenca destas moléculas na atmosfera.

Nos dias de hoje, n6s temos provas concretas de que o diéxido de carbono absorve calor
sob forma de radiacdo infravermelha, de que a concentracdo deste gas no ar aumentou
durante os ultimos 150 anos e de que a temperatura média da Terra variou durante as eras
passadas. Usando o nosso conhecimento atual, n6s podemos facilmente entender em que
medida a atmosfera de Vénus — praticamente composta totalmente de CO, — contribui para a
manutencédo de uma temperatura média de mais de 360°C naquele planeta.

3.1 Métodos de investigacéao retrospectiva e datacao

Como evoluiram a Terra e o seu clima? Como podemos estudar eventos tao distantes no
passado? Como podemos dizer que o clima realmente esta mudando em comparag¢ao com as
eras passadas?

NoOs nao somos capazes, atualmente, de viajar através do tempo, o que seria a melhor alter-
nativa para responder a essas questdes, porém, nos temos a ciéncia. Mesmo sem viajar no
tempo, a quimica, a fisica e a biologia podem nos dizer muitas coisas a respeito da histéria do
clima terrestre e da nossa “estufa global”.

Certamente ambos, a Terra e a sua atmosfera, mudaram fortemente durante a sua existén-
cia desde 4,5 milhdes de anos atras.

A composicao dos gases vulcanicos nos da informagdes sobre a composi¢cao da atmosfera
primordial, onde a concentragéo de didxido de carbono era de cerca de 1.000 vezes mais alta
do que hoje. Como consequiéncia, também nos oceanos a sua concentragcéo era mais alta. A
maior parte deste CO, se mineralizou como CaCO, formando os carbonatos dos sedimentos
marinhos. Devido a sua elevada concentragdo, o CO, capturou parte da radiagao solar dando
uma contribuicdo fundamental para que se atingisse a temperatura média idonea para a vida.
Isto ocorreu mesmo se, naquele tempo, a radiacéo solar era 25-30% menor do que a de hoje.
Cerca de 3 milhdes de anos atras as cianobactérias — plantas unicelulares microscépicas pri-
mitivas — eram capazes de colonizar os mares. Até hoje elas vivem nos mares e em outros
habitats. Como as plantas superiores modernas, elas séo capazes de realizar a fotossintese
usando a energia da luz solar para combinar diéxido de carbono e agua e produzir carboidratos
(normalmente denominados agucares). Um exemplo simples é a formacéo de glucose mostra-
da na seguinte equagéao:

6 CO, + 6 H,0 + luz —clorofilay, G H., O, (glicose) + 6 O,
A fotossintese ndo sé reduz drasticamente a concentracdo de CO, na atmosfera, mas também

aumenta fortemente a quantidade de oxigénio. Segundo a microbiéloga e bioquimica americana
Lynn Margulis (Universidade de Massachusetts), este € um dos maiores eventos de poluicao que
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ja& aconteceram no nosso planeta. Isto foi realmente uma grande mudanca: o desenvolvimento
de animais foi possivel gragas ao oxigénio que eles podiam respirar, uma vez que podiam se ali-
mentar com as plantas. Em periodos mais recentes, durante a era dos dinossauros (cerca de 100
milhdes de anos atras), a concentracéo de CO, na atmosfera era significativamente maior e, por-
tanto, a temperatura média do planeta era mais alta do que hoje (a média atual é de aproxi-
madamente 15°C).

Algumas provas cientificas concretas demonstram que durante os ultimos 200.000 anos — o
que de um ponto de vista geoldgico equivale a um piscar de olhos — a média da temperatura do
nosso planeta variou consideravelmente. Alguns métodos de investigacéo cientifica retrospecti-
va nos ajudam a ‘olhar no passado’. O estudo da composi¢éo dos testemunhos (em inglés, cores )
recolhidos no fundo dos oceanos é um destes métodos. As suas diferentes camadas nos dao
informacdes sobre o niUmero e o tipo de microorganismos presentes nas eras passadas. Além
disso, o alinhamento das particulas magneéticas do sedimento pode nos dar uma indicagao inde-
pendente da idade de cada camada®.

Também o estudo dos testemunhos provenientes das &reas glaciais é muito util para entender
os fatores ligados as mudancgas climaticas. O projeto de escavagédo russo em Vostok, na
Antértica, é uma das investigagdes que produziu maiores resultados. Tais testemunhos s&o for-
mados por neve e gelo dos ultimos
160.000 anos. A analise isotépica destas
amostras revela a fragcdo de hidrogénio
presente como deutério (2H, um is6topo
% pesado da forma comum de 1H) no gelo
do testemunho. Este valor nos permite de
- ! estimar a temperatura média durante as

i eras passadas. De fato, as moléculas que
! contém TH sdo mais leves do que as
moléculas que contém 2H, 0 que implica
que estas evaporam mais rapidamente.
Podemos entdo deduzir que encontramos
mais hidrogénio e menos deutério no
vapor d’agua atmosférico do que nas
superficies das aguas. Precipitacdes como
. . chuva e neve trazem vapor condensado ao

W TSR A B solo, alterando assim a relacéo 2H/1H.
Este valor aumenta também conforme a

Figura 3.1. Comparagao entre a variagdo da concen-  temperatura média. Além disso, podemos
trag&o de anidrido carbdnico e a temperatura media da  gnglisar a composig&o quimica de peque-
Terra desde 160.000 anos atras (presente = ano 2000). nas bolhas de ar retidas no gelo para quan-
Se cons:d,erg como diferenca de temperatura lgugl a  ificar a con centracdo de diéxido de car-
zero a média entre os anos 1950 e 1980 (Americla bono e de outros gases atmosféricos

Chemical Society, 2000).). naquelas eras passadas

Podemos comparar os dados mencionados acima em um grafico com o tempo no eixo x e a
concentracao atmosférica de didxido de carbono no primeiro eixo y, e a temperatura média no
segundo eixo y (Fig. 3.1). Neste gréfico podemos ver que a concentracéo de CO, e a temper-
atura mostram tendéncias paralelas durante todos os periodos considerados (a partir de 160.000
anos atras até os dias de hoje). Esta é uma clara indicacdo de que existe uma correlagao direta
entre estas duas variaveis.

A temperatura média minima (9°C abaixo da média dos anos 1950-1983) corresponde a

LA B

9 Nbs femos que considerar a inclinagdo do eixo ferreste e o seu lento deslocamento duplo-cénico ao redor do centro da Terra. Isto
causa a chamada “migragdo dos pdlos”. Por esta razdo o magnetismo do Pélo Norte lentamente se move e ndo corresponde ao
Pdlo geogrdfico. Isto obviamente causa variagdes no campo magnético nas varias eras.
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20.000 anos atrds, durante a ultima era glacial. A temperatura méxima se encontra a cerca de
130.000 anos atras, com um valor pouco maior do que 16°C. Outras investigacdes retrospecti-
vas indicam que durante tal periodo mais quente a concentragéo de didxido de carbono e de
metano (CH,) eram maiores.

Tais descobertas ndo demonstram necessariamente que elevadas concentragbes de CO, e
CH, causaram um aumento da temperatura nas eras passadas. Muitos outros fatores ligados ao
aquecimento global devem ser considerados. De qualquer forma, hoje em dia sabemos com
certeza que estes gases absorvem o calor e que talvez tiveram algum papel no aquecimento
global. Foi provada também a existéncia de uma flutuag¢&o ciclica com picos de temperatura de
periodos de cerca 100.000 anos, intercalados por eras glaciais. No ultimo milhdo de anos, nos
encontramos as 10 maiores e as 40 menores glacia¢des. Entre os fatores envolvidos nessas va-
riacdes, temos que considerar alguns “fatores astronémicos” como pequenas mudangas de Orbi-
ta do nosso planeta, o que influencia a distancia entre o Sol e a Terra, e o dngulo de incidéncia
dos raios solares. Além disso, existem também outros “fatores atmosféricos” como a capacidade
de reflexdo da atmosfera, o particulado atmosférico e, obviamente, a concentracdo de gases
responsaveis pelo efeito estufa, como o diéxido de carbono e o metano.

Por causa desta complexidade, n6s ainda nao podemos identificar com precisdo 0 mecanismo
de regulagao retroativa (feedback) que esta por tras deste fendmeno. E dificil saber as razdes
pelas quais em certos momentos a temperatura parou de aumentar ou diminui, invertendo a
propria tendéncia. De qualquer forma, uma coisa é certa: a Terra que nds conhecemos hoje &
muito diferente do que foi ha 130.000 anos atras.

3.2 Simulacao em modelos por computador

O papel dos modelos é de preparar cenarios confiaveis presentes e futuros, baseados no que acon-
teceu no passado, em relagcéo a um ou mais fenébmenos (modelos de previsdo). Um outro objetivo de
tais simulagdes computadorizadas € testar a teoria, uma vez que 0 modelo € langado. Pode parecer
que a modelizacéo seja uma coisa simples, mas é exatamente o contrario. E extremamente dificil até
mesmo somente imaginar a complexidade de um modelo utilizado para prever as mudancas globais
do clima terrestre. Vamos pensar, por exemplo, em algo muito mais simples: as previsdes do tempo.
Eles nunca as adivinham, ndo € mesmo? Bem, eles certamente nao erram de proposito e vocé vai
saber o porque durante esta licdo, ao descobrir quantas séo as variaveis que influenciam o clima, tanto
em nivel local como em nivel global.

3.2.1 Complexidade dos célculos

Um modelo relativamente simples sera usado como exemplo para ilustrar a complexidade dos
modelos climaticos. O Box 1 mostra todas as variaveis consideradas pelos modelos de previséo do
tempo utilizados pelo Centro Nacional Iltaliano de previsdes meteorolégicas. Tais modelos séo tao
complicados que os resultados ndo sempre séao confiaveis, mesmo se hoje em dia nés podemos uti-
lizar supercomputadores capazes de 3.0 Tflops10 por segundo.

Vocé pode faciimente entender que descrever as tendéncias passadas e futuras das mudancas
climaticas globais € um exercicio que requer muito mais esforco do que as previsées do tempo. Os
modelos que prevéem cenarios futuros para os préximos 50-100 anos devem considerar esta
enorme quantidade de dados em relacdo ao passado, usando como dados de entrada os resulta-
dos dos métodos de investigagao retrospectiva, junto a muitos outros dados provenientes de fontes
diferentes. Em alguns casos, os dados podem n&o ser disponiveis, em outros casos — mesmo que
seja possivel recolher todos os dados necessarios — & muito dificil entender todas as intercorrelagbes
e correlagdes entre as variaveis e descrevé-las através de uma equacdo matematica. Além dos
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parametros usados para as previsdes do tempo, muitos outros pardmetros devem ser considerados:
insolacéo, atividades dos vulcbes, concentracéo e atividade (sinérgica) dos gases responsaveis pelo
efeito estufa, concentracéo e atividade do particulado atmosférico, efeito dos oceanos e das areas
glaciais, emissdes de poluentes naturais, influéncia da inteira biosfera e, por ultimo, mas n&o por isso
menos importante, a influéncia do ser humano.

O que o homem — 0 animal que causa o maior impacto no planeta — vai fazer no futuro com relagao
ao aquecimento global?

E realmente dificil entender até que ponto chega a complexidade de tais modelos de previs&o. A
lista das variaveis aqui apresentada esta muito longe de ser completa, mas tem somente o objetivo
de dar ao leitor uma idéia sobre todos os fatores envolvidos.

3.2.2 Dados de entrada para os modelos por computador

Os dados de entrada para os modelos de mudancas globais do clima podem provir de varias fontes:
por exemplo, estimativas baseadas na literatura ou em dados historicos, valores instrumentais prove-
nientes de laboratorios (incluindo os valores provenientes de investigacéo retrospectiva, § 3.1) e de
satélites, ou combinacdes destes.

Um exemplo bastante simples de estimativa pode ser feito considerando um modelo simplificado para
as emissoes de CO, por veiculos a motor na Italia (Box 3.2). Para realizar tal modelo, devemos saber

Box 3.1. Varidveis de um modelo de previsdo meteoroldgica

Com o objetivo de dar ao leitor uma boa idéia da complexidade dos modelos utilizados para as previsdes
do tempo, apresentamos aqui as variaveis analisadas pelo centro nacional de previsdes meteoroldgicas da
Regido Emilia Romagna (ltalia). O modelo é elaborado pelo supercomputador da CINECA (www.cineca.it):

Parédmetros monitorados em 7 niveis de pressao vertical: (i.e. 7 altitudes diferentes):
* temperatura;

+ umidade especifica;

+ geopotencial;

+ vento: direcéo horizontal e velocidade;

+ vento: velocidade vertical.

Paréametros monitorados no nivel do solo:

» temperatura (a 2 metros da terra);

» umidade relativa (a 2 metros da terra);

* pressao (em relagéo ao nivel médio do mar);

* nuvens (percentual);

* precipitacdes totais (combinadas ao longo de 6 horas, nivel do solo);

* precipitagdes convectivas (combinadas ao longo de 6 horas, nivel do solo);
* neve (medida como equivalente a agua);

« vento: dire¢éo e velocidade (a 10 metros do nivel do solo).

Parametros monitorados em um unico nivel de pressao vertical:
- vorticidade relativa (sob um nivel de pressao de 250 hPa; cerca de 10 km).

quantos veiculos estdo sendo considerados, quantos quilémetros eles vao percorrer (por exemplo, 0
total de km por ano), como calcular as emissées de CO, por km ou por unidade de combustivel
gueimado, etc. Além disso, temos que saber quais séo as correlagdes entre estas variaveis.
Modelos deste tipo podem ser realizados para estimar quanto CO, € emitido pelos sistemas de aque-
cimento domeésticos, pelos incineradores de residuos solidos urbanos, etc.




Além de usar estimativas, os dados de entrada para modelos provém de analises instrumentais.
No6s podemos analisar amostras de ar recolhidas no nivel do solo ou através de balGes de sondagem
aerolégica, avides especialmente preparados para esta atividade, e satélites. Um exemplo de investi-
gacao que utiliza laboratérios automatizados realizados em satélites € um projeto do grupo Remote
Sensing of the Atmosphere do Instituto de Ciéncias Atmosféricas e Climaticas do Conselho Nacional
de Pesquisas ltaliano (ISAC-CNR; Box 3.3). Para avaliar o efeito de cada fator do fenébmeno exami-
nado, todos os dados recolhidos s&o inseridos em supercomputadores junto de férmulas complicadas
gue colocam as variaveis em relacdo entre elas.

3.2.3 Tipos de modelos

Modelar as mudancas climéticas na Terra é algo muito complexo, por isso com freqliiéncia os peri-
tos recorrem a modelos simplificados. Eles adotam, por exemplo, modelos bidimensionais para
descrever fendbmenos que acontecem no espaco tridimensional. Podemos dar dois exemplos sim-
ples deste procedimento. O primeiro é o “modelo da longitude fixa”, que considera um plano fixo
que passa através de uma meridiana em uma longitude média, e as Unicas variaveis séo a varia-
¢ao da altitude (movimentos de cima para baixo e vice-versa) e a variacao da latitude (movimentos
norte-sul e vice-versa).

Box 3.2. Uma estimativa da emissao de dioxido de carbono devida ao transito.

A gasolina € uma mistura de hidrocarbonetos “leves” (com menos de 12 &tomos de carbono, freqlientemente
indicada como C<12), entre os quais o0 octano é o componente principal. Obtém-se uma aproximagao
aceitavel considerando que a gasolina é composta por 100% de octano, cuja férmula quimica é a seguinte:

CHa-CHy-CHy- CHy- CHy- CHy- CHy-CHg

Para efetuar os nossos calculos, a sua férmula pode ser escrita mais simplificadamente como CgH;5. Para
esta estimativa nds consideramos o transito de veiculos a motor produzido completamente por carros cujo
combustivel é a gasolina. Consideramos que a combustao no motor se realiza conforme a seguinte equagao
ideal:

CgHyg + 12,5 Op—3 8 CO, + 9 H,0
2 CgHyg + 25 O, — 16 CO, + 18 H,0

Nesta equagao, o oxigénio atmosférico se combina com o hidrogénio do octano e resulta em agua, e combinando-se
com carbono produz diéxido de carbono, sem formar nenhum subproduto (na realidade, porém, isto ndo acontece).
Considerando o valor da sua densidade, sabemos que um litro de octano pesa 692 gramas; dividindo pelo seu peso
molecular (114), sabemos que o0 nimero de moles de octano em um litro € aproximadamente 6,07. A reacao de com-
bustéo ideal produz 48,56 (6,07 x 8) moles de CO,. Visto que um mol pesa 44 g, o resultado serd que queimando
um litro de gasolina (considerada como octano), em condi¢des ideais, em média a descarga de um carro emite 2137
gramas de dioxido de carbono!

Considerando que este carro representa a média de consumo de combustivel de todos os veiculos em circulagéo,
usando 1 litro de gasolina podemos percorrer 10 km (a emissao de CO, por quildbmetro é de 213,7 gramas, o que é
um valor realistico), considerando todas as possiveis condi¢gdes de uso (cidade, auto-estrada, etc.). Baseando-se na
situagéo italiana, para fazer um calculo simples nds consideramos que a populagéo italiana total &€ de 55.000.000 pes-
soas e que a familia italiana tem em média 4 membros, e um carro por familia. Neste caso, os carros em circulacédo
na ltalia séo 13.750.000. Hipotizamos que cada carro percorre 15.000 km por ano. O resultado dos célculos € que nds
podemos estimar que a cada ano, na ltélia, s o transito de veiculos a motor é responsavel pela emissao de aproxi-
madamente 4,4 milhdes de toneladas de CO, !




Box 3.3. Um exemplo de andlise de gases atmosféricos recolhidos por um satélite (Instituto de Ciéncias da Atmosfera e do Clima do Conselho
Nacional de Pesquisas - ISAC-CNR; ltalia).

O objetivo do projeto GASTRAN 2 é o estudo da composicdo quimica da estratosfera através da detecgdo
de espectros infravermelhos (vide § 3.4.2) usando o MIPAS (Michelson Interferometer for Passive
Atmospheric Sounding ). Tais dados sdo usados como dados de entrada em modelos computadorizados
para “transporte de substancias quimicas”, a fim de estudar o perfil concentragéo / tempo e entender os
processos quimicos e as modalidades de transporte a nivel estratosférico.

MIPAS ¢é um instrumento projetado e desenvolvido pela Agéncia Espacial Européia (ESA) e se situa a bordo
do satélite ENVISAT (sigla de ENVIronmental SATellite), langado no dia 1° de margo de 2002. O objetivo
cientifico do MIPAS é medir a distribuicéo vertical da concentracado de gases responséaveis pelo efeito estu-
fa na estratosfera, em altitudes que vao de 8 a 70 km.

A emisséao de espectro infravermelho nos permite de medir a distribuicdo do perfil destes gases, o que é fun-
damental para a quimica da média atmosfera. Além de outras importantes espécies gasosas, o MIPAS vai
fornecer o Volume Mixing Ratio (VMR) de H,O, O3, HNO3, CH,, e N,O. Tais valores seréo utilizados como
dados de entrada para os modelos a fim de estudar os processos quimicos heterogéneos rapidos que
envolvem as espécies testadas e variagbes de longo periodo.

Este modelo foi usado pelos cientistas para entender como os gases em tragos (entre os quais
estdo varios gases responséaveis pelo efeito estufa) se distribuem nas camadas mais altas da
atmosfera. Uma das suas aplicagbes especificas € a descricdo da emissao de gases clorinados e
as suas intera¢des com 0 0z6nio da estratosfera. Um segundo modelo simplificado é o “modelo da
altitude fixa”, que considera um plano esférico que inclui todos os pontos a uma altitude média cons-
tante, e as duas dimensoes variaveis sdo as mudangas de latitude (movimentos norte-sul e vice-
versa) e a longitude (movimentos leste-oeste e vice-versa). Este modelo é idéneo para estudos na
estratosfera, onde o movimento das massas de ar € homogéneo em alturas diferentes. Por esta
razao ele é freqlientemente utilizado para estudar os ventos. Modelos bidimensionais simplificados
dificilmente podem ser usados para descrever ou prever fendmenos na troposfera, onde as
condigdes mudam muito rapidamente em todas as trés dire¢des. Por esta razao, os peritos usam
modelos tridimensionais mais complexos, os quais ainda estao sendo testados e em fase de me-
lhoramento. Alguns destes modelos consideram os oceanos como sistemas multi-camadas em cir-
culagéo continua. A atmosfera é vista como um sistema de dez (ou mais) camadas, onde todas as
secdes sobrepostas interagem. Enfim, a superficie da Terra é dividida em 100.000 celas. Estes
modelos ndo s&o iddneos para previsdes confiaveis sobre as mudangas climéticas em nivel local,
mas eles dao boas indicagdes sobre tendéncias futuras em nivel global. Utilizando tais modelos
para simulagdes, os cientistas chegaram a prever o aumento da concentracéo atmosférica de CO,
(25%) e da temperatura média (0,5 - 0,6°C) ocorrido no ultimo século. Tais resultados sdo coerentes
com as evidéncias experimentais.

3.3 O balanco energético da Terra

Jé& discutimos no § 1.2 sobre o fato de que o Sol é a maior fonte de energia do nosso pla-
neta. Nesta sessdo vamos estudar o balanco energético da Terra (Fig. 3.1 A). Energia e
matéria sdo continuamente intercambiadas entre os diferentes componentes do globo;
questdes como esta podem ser esquematizadas em um modelo acoplado do sistema terrestre
(Fig. 3.1 B). Hoje em dia os cientistas dispdem de provas muito confidveis — ainda que nao
definitivas — de que o atual fendmeno do aquecimento global existe e que é devido funda-
mentalmente a um excessivo efeito estufa. Este ultimo, por sua vez, é causado por uma alta
concentracao de gases responsaveis pelo efeito estufa, um desequilibrio que causa uma maior
absorcao de energia pela atmosfera e tem como resultado um aumento da temperatura média.

Metade da energia solar que atinge o nosso globo é refletida e absorvida pela atmosfera.
Nés sabemos que os raios de alta energia (X e A) param na ionosfera e que os raios ultravio-
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leta (UV) sé&o predominantemente
absorvidos pelo oxigénio e pelo
0zdnio (veremos isto em maiores
detalhes no Capitulo 4, sendo este
0 mecanismo de base do ciclo do
0zdnio). A temperatura do planeta
aumenta porque ele absorve parte
da radiacdo que atinge a sua super-
ficie (Fig. 3.1 A; Tab. 3.1). Parte da
energia absorvida é, entdo, emitida
de volta para o espaco sob forma de
raios infravermelhos (IR). No estado
estacionario, cerca de 80% da ener-
gia irradiada pela superficie ter-
restre € novamente absorvida pela
atmosfera. Parte desta energia é
entdo emitida novamente em
direcdo ao globo (efeito estufa), e a
parte restante é emitida para o
espacgo externo e é definitivamente
perdida. O resultado deste equilibrio
dindmico é a temperatura média da
Terra, de 15°C, que pode ser atingi-
da mesmo se 0 nosso globo se posi-
ciona no espaco sideral onde a tem-
peratura é de -270°C. Nestas
condicbes, o efeito estufa faz com
que a temperatura seja favoravel a
vida, mas se uma maior quantidade
de energia é continuamente retida
pela atmosfera (e sucessivamente
retorna para o solo) cria-se uma
situacdo de desequilibrio que faz
com que a temperatura média tenda
a crescer.

Tab. 3.1. Balango da radiagao solar
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Figura 3.2 . Trocas entre os diferentes componentes da Terra.

A (alto): balango da radiagdo solar (American Chemical Society, 2000)

B (embaixo): modelo do ecossistema da Terra (National Center for Atmospheric
Research, EUA, 1990).

T: temperatura. DMS: dimetil sulfeto. OCS: sulfeto de carbono. SST: temperatu-
ra da superficie do mar. Outras abreviagdes s&o descritas no texto.

Radiacio incidente (A, X, UV, IR) Especifica % Tipo %
Radiacao refletida e/ou difusa em direcao do espaco pela poeira atmosférica 5
Radiacao refletida e/ou difusa em direcdo do espaco pelas nuvens 21 32% Refletida ou difusa
Radiacao refletida em direcdo do espaco pela superficie terrestre 6
Absorcéo por moléculas (CO,, H,0, etc.), nuvens e poeira 18 .
Absorcéo pela superficie terrestre (terras e mares) 50 68% absorvida
Reflexao e absorgéao total 100%
Radiacao emitida (IR) Especifica % Tipo %
Radiagao IR emitida pela superficie terrestre 98 90?/‘? IR Emitida pel?
superficie e absorvida
Radiagao IR emitida pela superficie terrestre em direcédo do espaco (perdida) 8 pela atmosfera
IR reemitida pela atmosfera 137 77% IR Absorvida pela
Radiacéo IR reemitida pela superficie terrestre em direcdo do espaco (perdida) 60 superficie terrestre
apos reemissao pela
atmosfera
Rad!a(,‘?o quu?da reemitida pela superficie terrestre 21 68% IR reemitida
Radiacgéo liquida reemitida pela atmosfera 47

*: percentuais maiores que 100% indicam uma radiacdo que aumenta com relagao ao seu valor incidente, devido aos processos de absor¢ado e

de reemissao (vide § 3.4.2).
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Muitos de nds percebemos o efeito estufa em uma escala muito pequena. Isto acontece
quando deixamos 0s n0ssos carros expostos a luz do sol com as janelas fechadas, especial-
mente durante os meses quentes. Os vidros dos carros deixam entrar a radiacdo solar. Parte
desta energia € entédo absorvida pelo interior do carro, que se aquece, e € a seguir parcial-
mente liberada em forma de raios IR. Tal radiagcdo tem um maior comprimento de onda — e por-
tanto uma energia mais baixa — e ndo consegue passar novamente através dos vidros. Ela fica
entdo presa no carro, causando um significativo aumento da temperatura. Este efeito é idénti-
co ao efeito utilizado nas estufas para as plantas. No &mbito planetario, os vidros do carro séo
representados pela atmosfera, cujos gases s&o transparentes a radiacdo solar, mas alguns
deles, os assim chamados gases responsaveis pelo efeito estufa, conseguem absorver e refle-
tir os raios IR, aguecendo o nosso planeta.

Entre os gases responsaveis pelo efeito estufa, podemos encontrar moléculas muito comuns
como didxido de carbono, vapor d’agua, metano e outras. As regides de méxima absorgéo de
radiagdo para alguns gases comuns responsaveis pelo efeito estufa séo:

H,O: 1-4 ym, 5-7 ym, > 12 ym;

CO,: 2-3ym, 4-5ym, > 13 ym;

CH,: 3-4 ym, 7-8 ym;

O,: < 0.3 ym (espectro UV);

O;: < 0.3 ym (espectro UV), 8-10 ym.

Devido a esta concentragédo atmosférica relativamente elevada, a principal contribui¢éo para o
efeito de aquecimento é dada pelo CO, (cerca de 50%). Certamente ndo podemos considerar
este componente como nocivo ou téxico, pelo contréario, ele foi necessario para gerar a vida.
Ainda hoje ele é a base da producao priméria na cadeia alimentar (produz os agucares e a bio-
massa através da fotossintese). O didxido de carbono é nocivo somente a uma concentragao
igual ou maior que 5.000 ppm 1, principalmente porque ele ndo € um gas respiravel. Portanto,
mesmo se o efeito do CO, sobre a vida é definitivamente benigno, uma maior concentragao
deste gas nao implica em maiores beneficios, antes pelo contrario. Pode até parecer um pouco
irbnico, mas o perigo para 0 nosso planeta deriva das mesmas caracteristicas que fazem com
que este gas seja tao importante para a vida: a sua capacidade de absorver calor sob a forma
de radiagbes IR. Em 1896 Svante Arrhenius (1859-1927), um quimico suéco, estimou que o
dobro da concentracédo de didxido de carbono na atmosfera poderia levar a um aumento de 5 -
6°C na temperatura média. Eram os anos da Revolugéo Industrial e Arrhenius, descrevendo as
suas descobertas em um jornal, afirmou que o ser humano estava evaporando as suas minas de
carvdo no ar. Cada vez mais combustivel — naquela época principalmente carvao — era
necessario para que as maquinas trabalhassem mais rapidamente, aumentando a producao e,
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Figura 3.3. Graficos das variacdes das concentracbes de dioxido de carbono de 1958 a 2003 (A) e de metano de 1990 a 2002 (B)
em Mauna Loa, Hawaii, EUA (Climate Monitoring and Diagnostic Laboratory, National Oceanic and Atmospheric Administration,
NOAA; EUA). Gréfico da concentragdo de didxido de carbono em 3 estagées italianas de 1979 a 2003 (C) (Green-Net, Italia).

11 ppm: partes por mihdo; uma unidade de concentfragdo - em volume ou peso - que ndo é incluida no Sistema Internacional de
Medidas (Sl). Na pratica comum ele é ainda utilizado pela sua conveniéncia, por exemplo: 1 ppm de CO, € igual a 1 cm?® de CO, por 1
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Figura 3.4. Variagdo das temperaturas médias em diferentes dreas do globo de 1950 a 1999 (Global Historical Climate Network,
National Oceanic and Atmospheric Administration, NOAA, EUA).

possivelmente, o bem-estar. Junto a estes aspectos, a combustéao extensiva de combustivel fés-
sil deu origem ao continuo aumento da concentragéo de CO, no ar.

O fator chave para entender as futuras implicagées do efeito estufa em termos de aquecimen-
to global e fendmenos a este relacionados, € entender se — e como — 0 aumento da concentragao
no ar de gases responsaveis pelo efeito estufa (em primeiro lugar o diéxido de carbono) provo-
ca um aumento da temperatura média. Precisamos conhecer todas as variaveis envolvidas e as
suas correlag¢des, a fim de utilizar corretamente os modelos e encontrar solug¢des.

Hoje em dia, dispomos de evidéncias certas de que a concentragdo de dioxido de carbono
aumentou cerca de 25% nos ultimos 100 anos. A investigacdo mais ampla sobre este assunto
comegou no observatério de Mauna Loa (Hawai) em 1958. Esta estagao — dirigida pelo Centro
Nacional de Pesquisa Atmosférica (National Centre for Atmospheric Research - NCAR, USA;
www.ncar.ucar.edu) — ainda esta recolhendo dados sobre muitos fatores relacionados as
mudancas climaticas. A Figura 3.3. mostra dados sobre (A) a concentragcao de CO2 — de 1958 a
2003 — e (B) concentragao de metano (um outro gas responsavel pelo efeito estufa), de 1990 a
2002. A Figura 3.3. mostra também dados sobre (C) a concentragéo de CO, (1979-2003) reco-
Ihidos pela rede nacional italiana de monitoracdo dos gases responsaveis pelo efeito estufa,
Green-Net (www.green-net.it). Apesar de algumas flutuagbes anuais, os dados do NCAR
mostram claramente um aumento da concentracdo passando de, aproximadamente, 315 ppm,
em 1958, a 370 ppm, em 2003. Tais dados de Manua Loa coincidem com os dados da Green-
Net. Alguns modelos computadorizados predizem que, no futuro, a concentracdo de CO,
crescera cada vez mais rapidamente.

Um relatério da National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA, USA;
www.noaa.gov) informa que a temperatura média aumentou de +5°C em algumas areas do globo
durante o periodo 1950-1999 (Fig. 3.4). Algumas estimativas indicam que a temperatura média
do nosso planeta aumentou de 0,6°C desde 1880. N&o obstante estes dados, ndo temos a
certeza absoluta que o aquecimento seja devido a maiores concentracdes de CO, e de outros
gases responsaveis pelo efeito estufa de origem antropica. De qualquer forma, temos algumas
provas experimentais de que o aquecimento dos Ultimos anos € parcialmente causado por tais
gases. As estimativas reais nos dizem que Arrhenius errou por excesso, visto que o dobro da con-
centragéo de CO, levaria a um aumento de 1.0 - 3.5°C na temperatura média. Se tal aqueci-
mento vai realmente acontecer ou nao, depende principalmente das possiveis medidas que o
género humano adotara no futuro. A ciéncia e, mais exatamente, a compreensao dos mecanis-
mos de absorgao das radiacbes infravermelhas pelos gases responsaveis pelo efeito estufa, nos
ajudam a encontrar solugbes adequadas para enfrentar esta ameaca (substituicdo, limitacéo das
emissoes, etc.). Este € o papel séciopolitico positivo da ciéncia.




3.4 O efeito estufa depende da estrutura molecular dos gases

Em primeiro lugar precisamos entender porque o diéxido de carbono (CO,), o vapor d’agua
(H,0), e o metano (CH,) sao gases responsaveis pelo efeito estufa, mesmo que os dois prin-
cipais componentes do ar - nitrogénio (N,) e oxigénio (O,) — ndo absorvam os IR. Tudo
depende da estrutura tridimensional destas moléculas (Fig. 3.5).

3.4.1 A estrutura tridimensional das moléculas

A estrutura de Lewis das moléculas é baseada na chamada “regra do octeto”. Conforme esta
regra, uma molécula é estavel quando todos os seus atomos (exceto o hidrogénio) séo cir-
cundados por quatro pares de
elétrons externos, tanto ligados
como nao ligados. No caso de
moléculas biatbmicas, a estrutura de
Lewis identifica também a estrutura
tridimensional da molécula, que
deve, necessariamente ser linear,
como nos casos do oxigénio (O,) e
do nitrogénio (N,) (Fig. 3.5). Em
moléculas com trés ou mais atomos,
variagdes em termos de geometria
espacial sao possiveis e a sua forma
pode ser prevista baseando-se na
estrutura de Lewis. Nas moléculas,
alguns dos elétrons externos podem

ser envolvidos na formagéao de uma

Figura 3.5. Estrutura tridimensional e férmula de Lewis de alguns gases de Iigagéo simples (C|2) dupl a (02) ou
efeito serra e outras moléculas citadas no texto. Cores e dimensées séo pura- . f ’ h ’
mente indicativas : 0s elétrons s&o representados com a mesma cor dos ato- trlpla (NZ)- O fator chave para a

mos de onde provém. compreensdo da forma tridimen-

sional das moléculas é a repulsao
entre os elétrons. E um dado de fato que tanto os pares de elétrons ligados como os n&o li-
gados (celibatarios) se repelem, uma vez que todos eles tém carga negativa. Por esta razéo,
os pares de elétrons se colocardo a maior distancia possivel um do outro, conforme o compri-
mento da ligagdo, minimizando assim a energia potencial (repulsiva).

Baseando-nos no conceito de repulsdo e na estrutura de Lewis, n6s podemos aplicar um
simples procedimento passo a passo para prever a forma tridimensional de uma molécula.
Descreveremos tal procedimento aplicando-o ao metano (CH,). Em primeiro lugar, precisamos
saber qual € o numero de elétrons externos de cada atomo. O carbono (C, numero atémico 6,
Grupo IV A da tabela periddica) tem quatro elétrons externos, portanto mais quatro séo
necessarios para completar o octeto. Estes elétrons adicionais derivam dos atomos de
hidrogénio, os quais tem somente um elétron cada um (H, numero atémico 1, Grupo | A). O
segundo passo sera desenhar a estrutura de Lewis do CH, e a Unica combinacao possivel é
aquela com o atomo de carbono no centro, circundado pelos quatro &tomos de hidrogénio com
ligacdo simples (quatro pares de elétrons compartilhados) (Fig. 3.5). Como terceiro passo,
temos que imaginar como pode ser a estrutura tridimensional da molécula, sem esquecer a
repulsdo entre os pares de elétrons. Para minimizar a energia potencial, visto que todos os ato-
mos de carbono ligados séo idénticos, todos os pares de elétrons estardo a distdncia maxima
permitida pelo comprimento da ligagdo. O mesmo acontecera com os atomos de hidrogénio,
visto que cada um deles é ligado a um par de elétrons. A figura sélida que permite tal com-
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posicao é um tetraedro, uma pirdmide triangular com o atomo de carbono no centro e os qua-
tro atomos de hidrogénio nos vértices (Fig. 3.5), com os &ngulos de cada ligagdo H-C-H medin-
do 109,5°. Tal forma foi experimentalmente demonstrada e € comum a muitas moléculas na-
turais que contém carbono.

O mesmo procedimento pode ser usado para estudar a molécula de triclorofluorometano
(CFClg), um gas responsavel pelo efeito estufa que pertence aos clorofluorocarbonos (CFC),
gases também muito perigosos para a camada de ozénio (vide Capitulo 4). Usando o mesmo
procedimento, podemos ver que o fluor (F) e o cloro (Cl) tém sete elétrons externos, sendo
ambos halogénios (Grupo VIl A). Se cada atomo desses halogénios partilha um elétron com o
carbono, a regra do octeto é obedecida. A estrutura de Lewis sera parecida com a do CH,, com
o carbono no centro partilhando cada um dos seus quatro elétrons externos com um atomo do
halogénio. O carbono sera circundado por quatro pares compartilhados (octeto), enquanto o
flaor e o cloro terdao um par de elétrons compartilhado e trés pares ndo compartilhados cada
um (octeto). No caso do CFClj; o tetraedro néo é perfeito, pois as ligagdes C-Cl e C-F tém com-
primentos diferentes (Fig. 3.5).

Em algumas moléculas o atomo central (estrutura de Lewis) pode ter alguns pares de
elétrons ndo ligados. Neste caso a energia de repulséo é ainda maior do que a dos pares com-
partilhados, visto que os pares celibatarios ‘ocupam mais espago’. Por exemplo, no caso da
aménia (NH3, um outro gas responséavel pelo efeito estufa) a molécula ndo € plana, tendo o
nitrogénio no centro de um tridngulo e os trés atomos de hidrogénio nos angulos. O par de
elétrons nao compartilhados do nitrogénio repele os pares de elétrons de ligagdo abaixo do
plano do nitrogénio — juntamente com os trés 4&tomos de hidrogénio das ligagcbes - e a molécu-
la pode ser considerada um tetraedro onde o atomo do vértice superior ndo é presente e é ocu-
pado pelo par de elétrons ndo compartilhados. A maior repulsdo entre esses ultimos faz com
que o angulo de ligacao H-N-H seja menor (107,5°) do que no caso do metano. Mais exata-
mente, a molécula de aménia tem a forma de uma pirdmide triangular, com o nitrogénio no vér-
tice superior e com os 4tomos de hidrogénio nos trés vértices da base (Fig. 3.5).

Um comportamento semelhante ocorre com a molécula de agua (H,O), na qual, para obe-
decer a regra do octeto os dois atomos de hidrogénio compartilham o seu unico elétron com o
oxigénio que apresenta seis elétrons na camada externa (Grupo VI A). Esta molécula pode
ainda ser vista como um tetraedro com o oxigénio no centro, faltando dois atomos nos vértices,
mas apresentando no seu lugar os dois pares de elétrons nao ligados. A repulséo entre eles é
maior do que aquela do par solitédrio da amoénia e assim a molécula de agua tem a forma de
um V com um angulo de ligacdo H-O-H igual a 104,5° (Fig. 3.5).

Com o didxido de carbono (CO,) as coisas sdo um pouco diferentes. Para obedecer a regra
do octeto, os dois atomos de oxigénio (3 pares de elétrons na ultima camada) devem com-
partilhar dois elétrons com os dois pares do carbono, formando assim duas liga¢cdes duplas.
Uma vez que o carbono, neste caso, ndo apresenta pares de elétrons externos ndo comparti-
Ihados, a molécula é linear e plana, com o atomo de carbono entre os dois atomos de oxigénio
(Fig. 3.5).

Até agora tratamos de ligagdes covalentes, nas quais cada 4tomo compartilha um (ou dois)
elétron(s) nos pares ligantes. O caso do 0zdnio (outro gas-estufa) é diferente. O oxigénio central na
molécula de 0zdnio faz uma simples ligagcao dativa com um dos oxigénios laterais (na estrutura de
Lewis do O3 da Fig. 3.5 corresponde ao atomo da esquerda), enquanto ele compartilha um outro
par de elétrons para formar uma ligagéo covalente dupla (a direita na Fig. 3.5). Nas ligacdes dati-
vas o par de elétrons da ligagdo provem do mesmo atomo. Deste modo a regra do octeto é obe-
decida por todos os trés dtomos de oxigénio. Devido ao par de elétrons ndo compartilhados do
oxigénio central, analogamente a agua, a molécula do 0zonio apresenta a forma de um V, com um
angulo de ligagédo O-O-O de 117°.



3.4.2 Interagbes entre a radiagéo infravermelha e as moléculas

Agora que temos uma idéia mais clara de como reconhecer a forma tridimensional das molécu-
las, podemos entender, por exemplo, como as moléculas dos gases responsaveis pelo efeito es-
tufa, interagem com a radiagéo infravermelha.

A radiacdo eletromagnética apresenta uma dupla natureza: ondulatéria e corpuscular. Como
onda, ela é formada por um campo elétrico e um campo magnético alternado oscilante em um
plano perpendicular, em coincidéncia de fase. Os seus principais parametros caracteristicos séo
o comprimento de onda (A, medido em unidades de comprimento) e a freqiiéncia (v, medida em
s'1). A radiacdo eletromagnética é associada uma energia (E, geralmente medida em Joule),
relacionada com a freqUéncia através da equacgéo E = h v, onde h é a constante de Planck
(6.63 x 10734 joule/s). Como o comprimento
de onda é inversamente proporcional a fre-
guéncia, e essas duas variaveis se rela-
cionam através da equagdo v =c A1 (onde c _t-
é a velocidade da luz, 3 x 108 m/s), as ra- o g
diagbes com maior comprimento de onda, _.E—
apresentam menor energia. Do ponto de vista
da sua natureza corpuscular, a radiacado
eletromagnética é associada a particulas
chamadas fétons, que séo seus transporta-
dores de energia. Os fétons podem ser con- }
siderados como os efetivos atuadores da 4= M- Iﬂ-
interacdo onda/matéria. Fétons com difer-
entes energias se distribuem em todo o
espectro eletromagnético (raios-X, luz visivel,
ondas de radio, e assim por diante). Do que
sabemos até hoje, os fétons tem massa zero
e viajam a velocidade da luz no vacuo.

Devemos enfatizar o fato que uma particula h
portadora de uma especifica energia, um
féton, pode ser produzida ou absorvida Cr I,
somente por particulas que sao afetadas por w iz s IR
aquela forca em particular. Por exemplo, '-r .
elétrons e prétons te_m carga eletrlcal, portanto Iy on, T 112l
eles podem produzir e absorver fétons das

ondas eletromagnéticas. 3.6. Niveis energéticos, salto quénticos e efeitos das interacoes

A teoria atdmica considera a matéria como entre as radiagbes eletromagnéticas e as moléculas (dioxido de
feita de grupos organizados de atomos e S9N e usado como exemplo). N nivel de excitagao. EF -
moléculas, os quais, por sua vez, sao feitos de
nucleos de carga positiva (devido a presenca de prétons - aqui ndo consideramos as particulas
sub nucleares) e elétrons de carga negativa que apresentam um movimento de rotacao e giram
em torno desses nucleos. Os elétrons estdo em orbitais, 0os quais — para 0os nossos objetivos —
podem ser considerados como a(s) porgao (6es) do espacgo que circundam o nicleo onde a prob-
abilidade de encontrar os elétrons é maxima, de acordo com o estado energético do
atomo/molécula. A cada orbital se associa um especifico nivel energético e os elétrons os
“preenchem”, obedecendo algumas regras bem conhecidas, o chamado “principio de excluséo
de Pauli”. Esse principio foi enunciado pelo fisico Wolfgang Pauli (Vienna, 1900 — Zurich, 1958)
em 1925. Em palavras muito simples, esse principio estabelece que a distribuicao eletrénica em
um atomo é governada por quatro nimeros quanticos: m, n, I, € s. Um unico elétron pode ocu-
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par um estado quéntico determinado
por uma e somente uma combinagédo de
m, n, |, e s. Para os objetivos desta pub-
licacdo, é suficiente saber que para ocu-
par o mesmo orbital, dois elétrons
devem ter ao menos o numero de spin,
s, diferente, o qual pode apresentar os
valores +1/2 ou -1/2, conforme a
dire¢éo da rotagéo em torno ao eixo do
elétron. Cada estado quéntico — assim
como o orbital correspondente — € asso-
ciado com um e somente um nivel
energético.
A configuracdo eletronica associada ao
menor nivel de energia é chamada esta-
do fundamental. Neste caso todos os
elétrons estdo localizados em orbitais
associados ao menor nivel energético,
de acordo com o principio de Pauli. O
estado fundamental define todas as pro-
priedades fisico-quimicas de um elemen-
to, inclusive aquelas que envolvem sua
estrutura e reatividade. Estas regras se
aplicam também as moléculas, néo
importa qual seja o seu grau de comple-
xidade, desde simples moléculas
biatdbmicas, como os gases oxigénio e
hidrogénio, até macro moléculas como o
DNA. A diferenca nestes casos é que
devemos tratar de orbitais moleculares
muito mais complicados.

Como ja foi mencionado anteriormente,
a interacéo entre a radiacéo eletromag-
nética e a matéria ocorre através dos
fétons. Um éatomo ou uma molécula
podem absorver somente fétons que pos-
suem uma especifica energia quantica,
de modo que a sua configuracéo eletréni-
ca possa passar a uma distribuicao cor-
respondente a um novo nivel energético
permitido para aquela molécula (salto
quéntico). Os niveis energéticos sao
descontinuos e somente alguns deles
sdo permitidos para uma molécula
especifica, de acordo com a sua estrutu-
ra e configuragéo eletrénica, com o tipo
de ligacbes que apresenta, e com a ra-
diacéo incidente. Uma “excita¢géo” molec-
ular real se obtém quando um elétron

externo pode “saltar” para um orbital associado a um nivel energético mais alto. Raios X, Y, e UV
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Figura 3.7. Espectro infravermelho do dioxido de carbono. Sao indicados

0s picos de absorgdo (minimo de transmitdncia) para os dois tipos de
vibragdo da molécula: stretching “tipo 2” (VS) e bending (VB).
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Figura 3.8. Interagdo entra as moléculas de diéxido de carbono e as
radiagbes infravermelho (IR) e microondas.
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podem provocar este salto e tem energia suficiente até para romper as ligagdes covalentes (por
exemplo, no caso da formacgéo de O, a partir de O5 devido a absor¢éo de radiagédo UV-B e UV-C).
Aluz visivel pode excitar algumas moléculas, mas néo pode romper ligagdes. Raios IR ndo induzem
uma excitacao real da molécula, mas — como discutiremos a seguir — eles podem causar a vibragéo
das ligacbes moleculares (Fig. 3.6). Além de um excesso de energia, uma molécula excitada apre-
senta propriedades fisico-quimicas peculiares (dngulos e comprimentos de ligacéo, potencial redox,
etc.) que podem ser muito diferentes daquelas do seu estado fundamental. Como consequiéncia a
sua reatividade pode ser fortemente alterada.

Apéds absorver a energia radiante transportada por fétons especificos, a molécula tende rapi-
damente a retornar a niveis energéticos inferiores. Este processo de “relaxamento” (relaxation )
faz com que a molécula retorne ao nivel energético minimo permitido. O relaxamento pode ocor-
rer de varios modos. Por exemplo, para uma molécula A o relaxamento pode simplesmente fazer
com que A retorne ao seu estado fundamental, ou pode provocar a forma¢éo de novas molécu-
las, através de interacdes A-A ou reagindo com outros atomos/moléculas presentes no sistema.
Quando a molécula simplesmente retorna ao seu estado fundamental, ndo sofre transformagées
quimicas, e o excesso de energia é dissipado em dois modos diversos: como energia nao-ra-
diante e/ou energia radiante. No primeiro caso, hormalmente aumenta a energia cinética das
moléculas, causando colisdes mais freqlentes entre as moléculas, que deste modo aquecem o
sistema. No caso da dissipagéo radiante, sdo emitidas radiacdes. Na formacgéo de novas molécu-
las, o0 excesso de energia € usado na formacgéo das ligagcdes quimicas.

As moléculas dissipam o excesso de energia através da emissdo de radiagdo com compri-
mentos de onda maiores em relacdo a radiacéo incidente. Por exemplo, a absor¢do de um féton
pode fazer com que um elétron “salte” para um orbital com maior energia, sem passar através
dos niveis energéticos permitidos para a molécula. No seu retorno ao estado fundamental, o
elétron passa através de todos os niveis intermediarios de menor energia emitindo fétons com
energia igual a diferenca de energia entre dois niveis sucessivos. Assim pode ocorrer que uma
molécula absorva energia de um certo comprimento de onda e faga um “salto quantico”, mas no
seu retorno ao estado fundamental emita duas ou mais radiagdes com menor energia e maior
comprimento de onda. Devemos ressaltar porém que a absor¢édo da radiacdo € um evento pro-
babilistico. Outros fatores contribuem para determinar se — e como — uma molécula absorvera
uma radiac&o incidente potencialmente absorvivel.

Como ja dissemos, diferentemente das radia¢cdes mais energéticas (p.ex. UV), a radiagdo
infravermelha n&o apresenta energia suficiente para romper as ligagdes covalentes. Em todo o
caso, radiagbes com comprimentos de onda/energia adequados podem induzir um salto quénti-
co em uma molécula correspondente a vibragcao de uma ligagéo. Tais moléculas podem ser iden-
tificadas em funcédo do comprimento de onda da radiacao IR que podem absorver, através do
chamado “espectro infravermelho” das moléculas (Fig. 3.7).

Vamos usar novamente a molécula de didéxido de carbono como exemplo. As duas ligagbes cova-
lentes C-O sé&o “elasticas” e ndo podem ser consideradas como barras sélidas que ligam os ato-
mos, mas podem ser assemelhadas a molas. Elas podem apresentar fendmenos de estiramento
(stretching ), compresséo (squeezing ) e torcao (bending ), de modo que a absorcdo da energia
tenha como consequéncia vibracdes das liga¢cdes moleculares. Sao dois os tipos de vibracdes das
ligagcdes que sdo evidenciadas pelas radiacdes IR : vibragdes de streching e vibra¢des bending. As
vibra¢des de streching por sua vez séo divididas em dois sub-tipos. No primeiro, o 4tomo de car-
bono do CO, permanece fixo, enquanto os dois 4tomos de oxigénio se aproximam e se afastam do
atomo de carbono sincronicamente, movendo-se em dire¢cdes opostas em coincidéncia de fase
(chamaremos esse stretching de “tipo 17, Fig. 3.8 A). No segundo caso o 4tomo de carbono e um
dos 4tomos de oxigénio se movem um em dire¢éo ao outro, enquanto o outro oxigénio se afasta.
Todos os movimentos sdo em linha reta, até que a fase e todos os movimentos se invertem (que
chamaremos “tipo 2”, Fig. 3.8 B). Diversamente das vibra¢des de streching, naquelas de bending

27 J



0s atomos nao se movem ao longo da diretriz, mas saem do seu alinhamento. Cada movimento de
bending conta como duas vibragbes, uma vez que pode ocorrer acima ou abaixo do plano da dire-
triz. Neste caso temos dois sub-tipos similares: por exemplo, na molécula do CO,, ho primeiro caso,
os dois atomos de oxigénio oscilam acima e abaixo do plano diretriz movendo-se na mesma dire¢céo
perpendicular (Fig. 3.8 C), no segundo caso a dire¢éo € obliqua (Fig. 3.8 D). Analogamente ao que
ocorre com um espiral, € mais facil curvar-se do que estirar-se ou comprimir-se e a energia
necessaria depende da natureza do movimento, da rigidez e do estiramento das ligacbes e da
massa dos atomos que se movem. Assim, diferentes energias e comprimentos de onda IR s&o
envolvidos: durante as vibragdes bending, sdo absorvidas radiages IR com A = 15,000 ym (baixa
energia), enquanto nas vibragdes de streching sdo necessarias energias com comprimento de onda
A = 4,237 ym (maior energia) (Figs. 3.7 € 3.8).

Outro fator que devemos considerar é a mudanca na distribuicdo da carga elétrica (variacao de
dipolo) necesséria a fim de que a molécula absorva radiacéo IR. Vamos discutir novamente a
questao do didxido de carbono sob este ponto de vista. O oxigénio tende a deter os elétrons de
ligacdo mais intensamente do que o atomo de carbono, ou seja, o oxigénio é mais eletronegati-
vo do que o carbono. Assim sendo, o carbono tem uma carga positiva parcial (+29) e cada dtomo
de oxigénio tem uma carga parcial negativa de (-d): forma-se o tri-polo 079-Cc+29_09, Na
molécula de CO, séo permitidas somente vibra¢des de tipo 2, que sdo de streching. De fato, nas
vibragcbes de tipo 1, devido a simetria da molécula, 0 movimento dos dois a&tomos de oxigénio é
simetricamente oposto e assim ndo ha variacdo de dipolo, isto €, a distribuicdo resultante da
carga elétrica nao varia.

O espectro de absor¢éao infravermelho é tipico de cada molécula — eles sdo também comumente
chamados de “impressdes digitais infravermelhas ou de vibragées” da molécula e podem ser reve-
ladas usando um espectrdmetro infravermelho. A radiagédo emitida por um filamento incandescente
é direcionada a amostra a ser analisada contida em um recipiente transparente a radiacéo IR e com
uma espessura conhecida. Se a radiagao IR que incide na amostra € de comprimento de onda cor-
reto (o analista pode varia-lo num intervalo previamente definido), ela provocara um salto quantico
nas moléculas da amostra correspondente as vibracdes de ligacdo. Segundo a lei de Lambert-Beer,
quanto mais moléculas constituem a amostra, mais radiacdo é absorvida (um valor chamado
absorbance, A) e menor é o nimero de foétons especificos que passam através da amostra e
atingem o detector. Este € um dispositivo do espectrofotdbmetro que nos diz quanta radiacao (isto é,
quantos fotons) atravessa a amostra (este valor € chamado transmitancia, T).

Podemos agora compreender como o dioxido de carbono contribui para o efeito estufa.
Interagindo com fétons particulares, as moléculas de CO, absorvem a energia IR da radiagcéo
solar com comprimentos de onda especificos (direta e refletida). Suas moléculas passam de um
estado energético a um nivel mais elevado e as liga¢des vibram por um breve instante. Elas
retornam ao estado fundamental emitindo radiagcdo IR com comprimentos de onda maiores.
Parte desta radiacdo emitida se dirige novamente em direcao a superficie da terra que a absorve
parcialmente e se aquece.

O dioxido de carbono e o vapor d’agua (H,O absorve IR com A =2,5 ym e A = 6,5 ym) séo os
principais gases estufa, mas qualquer molécula capaz de absorver IR é, potencialmente, um gas
estufa. Alguns exemplos séo metano (CH,), 6xido nitroso (N,O), oz6nio (O3) e os clorofluorocar-
bonos (CFC, como por exemplo CFCl;). Ao contrario, as moléculas de nitrogénio (N,) e de
oxigénio (O,) ndo sao gases estufa. As suas ligacdes podem vibrar, mas como sao moléculas
simétrica e eletricamente neutras (feitas de atomos iguais, e portanto, com a mesma eletrone-
gatividade), a vibragédo das suas ligacdes ndo induz a variagbes de dipolo e, assim, elas ndo
podem absorver radiacdes infravermelhas.

Uma ultima observagao sobre as interagbes matéria/radia¢édo diz respeito as microondas (A em
torno de 10° um). A sua menor energia em relacédo as radia¢des UV e IR ndo permite a quebra
das ligacdes ou vibragbes, mas € suficiente para causar a rotagéo das moléculas conforme com-
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primentos de onda especificos (Fig. 3.8). Nos fornos de microondas comuns é fixado um valor
de A suficiente para aumentar a velocidade de rota¢cdo das moléculas de gua. A maior veloci-
dade de rotacao de tais moléculas presentes nos alimentos cria um atrito que, por sua vez, pro-
duz o calor que cozinha os alimentos. Este processo é semelhante ao que ocorre quando nés
esfregamos as maos durante dias muito frios, para poder aquecé-las. Concluindo, as microon-
das aquecem os alimentos com a &gua contida nos préprios alimentos.

As interagbes matéria/radiacao eletromagnética séo fundamentais para manter adequadas
condi¢des de vida no nosso planeta. Independentemente do tipo e do comprimento de onda da
radiacédo, ocorre uma absorcdo quantica. Somente alguns comprimentos de onda especificos
podem ser absorvidos por uma certa molécula. As interacbes matéria/radiacao podem ser explo-
radas para compreender a natureza e a concentracdo de compostos (isto €, através dos méto-
dos espectrométricos)

3.5 O diéxido de carbono é o principal gas responsavel pelo efeito estufa

Primo Levi (Turin, 1919 - Turin, 1987) era um quimico e escritor italiano, que foi preso duran-
te a Segunda Guerra Mundial como membro da resisténcia anti-Fascista e deportado no
campo de concentracdo de Auschwitz, em 1944. Apos ter sobrevivido aquela experiéncia, no
seu livro chamado A Tabela Periddica ele salientou que o diéxido de carbono € um dos princi-
pais componentes dos seres vivos € um dos principais produtos da sua decomposicéo.
Segundo Levi, em relacdo a composicao total do ar, este gas representa pouco mais que
tracos, uma espécie de impureza. De qualquer forma, todo os seres vivos, incluindo os seres
humanos — com a sua bagagem de histéria, nobreza e vergonha — tiveram a sua vida deriva-
da desta forma de gas. Naquele livro Levi fala também sobre a histéria do atomo de carbono,
a partir do calcario (CaCO;) até a molécula de CO,, da molécula de glicose (CgH,0¢) de uma
folha, até os tecidos do cérebro do proprio autor. Aquele atomo tem uma histéria milenar que
vai continuar a ‘viver’ para sempre.

A continuidade da matéria € bem sintetizada por um conceito descrito no livro do I-Ching
(conhecido também como o Livro das Mudangas), escrito na China cerca de 3.000 anos atras:
no nosso mundo nada se cria, nada se destréi, mas tudo se transforma em algo diferente. Uma
teoria similar foi enunciada por Heraclito (VI-V século A.C.), o filésofo grego do panta rei, tudo
escorre (e evolui). Poderiamos dizer que tais teorias filosoficas sdo, de alguma forma, corre-
tas em nivel atdbmico: os atomos evoluem e se transformam a partir da sua natureza original
em novas moléculas inorgénicas e orgénicas e assim por diante, e depois novamente na sua
forma precedente em infinitos ciclos19.

O ciclo do carbono € um exemplo fascinante do ciclo infinito da matéria (Fig. 3.9). A cada ano
cerca de 215 bilhées de toneladas de carbono sdo removidos da atmosfera, pouco mais de
metade (110 bilhdes de toneladas) é usada para processos fotossintéticos e se transforma em
acucares, e s6 entdo em biomassa vegetal e animal. A maior parte do resto se dissolve nos
oceanos, onde se concentra biologicamente em estruturas de corais e em conchas de molus-
cos, transformando-se enfim em minerais e rochas do fundo marinho. Desta maneira a super-
ficie terrestre (calcario), juntamente com os oceanos e as suas profundezas, representam uma
reserva muito rica de CO,. A concentracdo desta molécula em diferentes compartimentos da
ecosfera esta em um estado estacionario, em um equilibrio dindmico, onde a mesma quanti-
dade de CO, é removida e inserida nos varios compartimentos, mantendo a concentracao total
constante.

Deste modo, parte do diéxido de carbono € liberado novamente na atmosfera. Plantas e ani-
mais morrem e a sua biomassa € decomposta por microorganismos em CO, e em outras

13 Existermn algumas excecdes ndo pouco freqlentes como reacdes em nivel subatémico, fusdo nuclear ou fissdo, ou decaimento
espontdneo de isétopos radioativos.
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moléculas. Os seres vivos podem entrar na cadeia alimentar uma vez que eles séo transfor-
mados em CO, e H,O e moléculas de anabolismo (proteinas, enzimas, etc.) e reservas de
energia (hidrocarbonetos complexos, gorduras, etc.). Animais e plantas exalam CO,, os car-
bonatos das rochas podem liberar CO, no ar devido a fatores atmosféricos (por exemplo chu-
vas acidas). Além disso, o diéxido de carbono esta presente nas emissdes vulcanicas naturais.
Parte do CO, emitido na atmosfera é entdo reabsorvido e o ciclo continua e continua. Alguns
cientistas estimam que em média o atomo de carbono completou o seu ciclo em diferentes
compartimentos da ecosfera cerca de 20 vezes desde que a Terra existe.

Se 0 nosso planeta pudesse enfrentar somente a poluicao natural — que evoluiu com o0 nosso
globo — certamente os mecanismos de feedback poderiam manter o estado estacionério sus-
tentavel. Porém o homem n&o € um animal comum, mesmo se ele respira, come, produz resi-
duos metabdlicos, vive e morre como o0s animais. Nao obstante isto, ele ndo tem espécies
predadoras ou em competicdo, e portanto pode se multiplicar como quiser, sem obedecer a
regras da genética ou da ecologia das popula¢des animais. Além disso, ele ndo produz CO,
somente pelo seu metabolismo e a decomposi¢do dos seus tecidos, visto que desenvolveu a
inteligéncia e procura sempre o seu maior bem-estar. Infelizmente, existe um preco a se pagar
por isso: na busca de um desenvolvimento social e econdmico rapido durante o ultimo século
— tirando vantagem da revolugéo industrial — o ser humano ndo se preocupou com o meio-
ambiente e alterou vérios equilibrios naturais. As atividades antropicas de hoje produzem CO,
a uma taxa alta demais e o processo de feedback natural ndo consegue atingir um novo equi-
librio. Assim sendo, este gas continua se acumulando na atmosfera juntamente com os outros
gases de origem humana responsaveis pelo efeito estufa.

N&s realizamos rapidos e macigos processos de combustéo, utilizando combustiveis fosseis
0s quais acumularam componentes energéticos de carbono através das eras. Os combustiveis
s&o queimados em uma atmosfera rica de oxigénio, de modo que o carbono se combina com
0 oxigénio produzindo CO, e outros produtos da combustdo. A Revolugéo Industrial, que se
realizou na Europa no final do século XIX, foi sustentada pelo carvao usado pelas maquinas a
vapor em minas e industrias, pelas maquinas a vapor das locomotivas e navios, e, enfim, pelos
geradores de eletricidade a partir de vapor. A descoberta do petroleo e dos seus derivados per-
mitiram uma ampla difusdo de veiculos pequenos, como carros e caminhdes. Além da nossa
vida cotidiana, a Revolugéo Industrial mudou completamente as fontes e os fluxos de energia.

O aumento da producdo de energia e o conseqliente consumo de combustiveis fésseis,
determinaram um rapido aumento dos produtos combustiveis liberados na atmosfera. O CO,
€ o principal destes componentes e a sua concentracao atmosférica passou de 290 ppm em
1860 a 370 ppm (aproximadamente) hoje em dia. A taxa de aumento da concentracao esté
crescendo constantemente, sendo hoje de 1,5 ppm de CO, por ano (Tab. 3.2). A cada ano, n6s
usamos uma quantidade de combustiveis fosseis correspondente a cinco bilhdes de toneladas
de carbono. Segundo algumas estimativas da Sociedade Quimica Americana (ACS, 2000), a
maior parte da producéo de CO, nos EUA é devida a geradores de poténcia (35%) e trans-
porte (31%), seguida pelo uso industrial (21%), uso residencial (7%), e enfim uso comercial.

O desmatamento com queimadas pode alterar significativamente o ciclo do carbono. Este
afeta a concentragcéo atmosférica de CO, de duas maneiras diferentes: remove um amplo su-
midouro para o CO, e acrescenta uma grande fonte de CO, na atmosfera (através da queima-
da depois do corte das arvores e/ou decomposicdo da biomassa vegetal residual). Em
condi¢des naturais as florestas agem como pulmdes para o planeta, elas usam CO, para pro-
duzir O, e aglcares atraves da fotossintese e produzem CO, devido a sua respira¢do. Apos a
decomposicdo, o carbono dos seus tecidos entra no ciclo de carbono e possivelmente se adi-
ciona as novas moléculas de CO,. Este mecanismo contribui significativamente para manter
constante a concentracdo de didxido de carbono na atmosfera, mas o desmatamento reduz
drasticamente a capacidade de fixacao de CO, através da fotossintese, resultando em um
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Figura 3.9.Esquema simplificado do ciclo do carbono. Os fluxos sdo representados em toneladas de carbono.

claro aumento da sua concentragcdo. Uma superficie florestal de 150.000 Km2 (aproximada-
mente o equivalente a metade da superficie da Italia) € anualmente cortada ou — pior ainda —
queimada. Se as arvores sao queimadas, além de perder a capacidade de fotossintese, muito
diéxido de carbono se forma com a combustéo (1-2 bilhdes de toneladas por ano). No caso do
corte de arvores, se o0s restos organicos sao deixados no local, a decomposi¢do da biomassa
vegetal lentamente forma CO,. Mesmo substituindo as florestas com plantaﬁées de trigo e
usando a lenha para a construcdo, 80% do potencial fotossintético é perdido1 .

A quantidade total de carbono liberado na atmosfera pelas atividades humanas (pelos com-
bustiveis e pelo desmatamento) é de cerca de 6 - 7 bilhdes de toneladas por ano. Os oceanos
e a biosfera absorvem quase metade deste carbono e o resto fica na atmosfera como uma
quantidade adicional (3 bilhdes de toneladas por ano) e se une ao background natural (740 bi-
Ihdes de toneladas por ano; Fig. 3.9).

Em uma escala global, o diéxido de carbono é o poluente mais problematico relacionado ao
efeito estufa e ao aquecimento global. O excesso de carbono atmosférico (veja acima) é de 11
bilhdes de toneladas de CO, por ano. Para entender os cenarios futuros, temos que saber
quanto dioxido de carbono é produzido pelas atividades humanas a cada ano. Em relagéo a
isso, os modelos computadorizados de previsdo podem ser de grande ajuda (§ 3.2; Box 3.2).

3.6 Outros gases responsaveis pelo efeito estufa

Estimativas recentes sugerem que cerca de metade do aquecimento global do planeta é de-
vido a outros gases responsaveis pelo efeito estufa (GHG). Depois do CO,, o0 gas que mais
contribui ao efeito estufa € o metano (CH,), cuja capacidade intrinseca de absorcéo de raios
infravermelhos é superior aquela do diéxido de carbono. A concentragcdo atmosférica de
metano é relativamente baixa, mas o seu valor atual de 1,7 ppm representa o dobro da con-
centragéo presente na era pré-industrial. Além disso, um aumento de 1% ao ano foi detectado
desde 1979 (Tabs. 3.2 e 3.3; Fig. 3.3). Outros gases responsaveis pelo efeito estufa, entre os



quais esta em primeiro lugar o 0zénio (Oy),
contribuem em menor quantidade ao fené-
meno (Fig. 3.10).

Nem todos os GHG tem a mesma efi-
ciéncia de absorcao de IR e, como conse-
gUéncia, ndo contribuem em igual medida
ao aquecimento global do nosso planeta.
Tal capacidade de absorcdo é avaliada
usando o Potencial de Aquecimento Global
(Global Warming Potential - GWP), que
compara outros GHG com o CO,, ao qual

foi dado valor GWP =1 (Tab. 3.3). Figura 3.10. Contribugdo dos diversos gases-estufa (ou de suas clas-
ses) para aquecimento global do planeta (International Panel for Cli-
mate Change, IPCC; 2001).

Tab. 3.2. Variagdo da concentragdo dos principais gases responsaveis pelo efeito estufa a partir dos anos pré-industriais até o ano 1994
(American Chemical Society, 2000).

Gas responsavel pelo efeito estufa CO, CH, N,O
Concentragdo nos anos pré industriais 280 ppm 0,70 ppm 0,28 ppm
Concentragdo em 1994 358 ppm 1,7 ppm 0,31 ppm
Taxa de aumento anual +1,5 ppm/ano +0,01 ppm/ano +0,0008 ppm/ano
Tempo médio de vida na atmosfera 50-200 anos 12 anos 120 anos

Tab. 3.3. Potencial de aquecimento global (GWP) e vida média, expressa em anos, de alguns gases responsaveis pelo efeito estufa
(GHG). Dados fornecidos pela Universidade de Urbino (2003), Sociedade Quimica Americana (2000), e Carassiti et al. (1995)*.

GHG Formula GWP Vida média GHG Formula GWG  \ihmédia
COo, 1 50-200 HCFC-22 CHF,CI 1780 14
CH, 7 12 HCFC-141b CH,-CCLF 713 7.1
N,O 158 120 HCFC-142b CH,-CF,Cl 1850 17,8
SF, 22450 stable HCFC-124 CHFCI-CF, 599 6
CFC-11 CFCl, 4680 60 HFC-125 CHF,-CF, 3450 26
CFC-12 CF,Cl, 10720 120 HCFC-152a CHF,-CH, 129 1,5
CFC-113 CF,CI-CFCl, 6039 90 HFC-134a CH,F-CF, 1400 14
CFC-114 CF,CI-CF,Cl 9860 200 HFC-143a CH,-CF, 440 40

*: “Un’introduzione alla chimica dell’atmosfera” em La Protezione dell’Ambiente in Italia —
I. Bertini, R. Cipollini e P. Tundo Eds. Publicado pela Sociedade Quimica Italiana, Conselho Nacional de Pesquisas e Consorcio Inter-
universitario “La Chimica per 'Ambiente”.

3.6.1 Metano

Segundo o Intergovernmental Panel on Climate Change  (IPCC), o metano (CH,) é respon-
savel por 17% do total do efeito de aquecimento global - (Fig. 3.10). Ele deriva de um grande
nuamero de fontes antrépicas e naturais. As fontes antrépicas séo as principais responsaveis
pela concentracdo atmosférica deste gas. O caso do metano é o classico caso de “magnifi-
cacgao antropica”, no sentido de que as atividades humanas contribuem a acrescentar mais
deste gas na atmosfera, alterando o seu equilibrio.

CH, € um gas natural normalmente presente no subsolo, liberando-se continuamente através
das fissuras nas rochas. A este background natural as atividades humanas acrescentam mais
CHa proveniente da exploracéo dos depdsitos subterraneos e da refinagéo do petréleo. O metano
€ um produto natural da decomposicdo de biomassas vegetais, porém, além das areas nas quais
este processo ocorre conforme 0s ciclos biogeoquimicos naturais, o homem acrescentou artifi-

32




cialmente pontos nos quais o metano é produzido em um processo natural, mas com maior
velocidade. Bons exemplos s&o os aterros sanitarios e as areas desmatadas. Em alguns casos
0 gés natural produzido pelos aterros (landfills ) (uma mistura de metano e outros hidrocarbone-
tos) é recolhido em tubulagbes e usado para o aquecimento de internos. De qualquer forma — até
os dias de hoje — ele ¢ principalmente liberado na atmosfera através dos ventos. A agricultura e
a zootecnia contribuem para a concentracao de metano na atmosfera, isto €, com cultivacbes de
campos de gréos e de criagéo intensiva (alto nimero de animais em um espaco limitado) de bovi-
nos, ovinos, ou espécies semelhantes. Estes ruminantes possuem bactérias simbioticas no seu
sistema digestivo complexo que sao fundamentais para digerir a celulose presente na sua ali-
mentacgéo (principalmente pasto). O pasto é degradado através de uma fermentacéo aerébica na
estrutura digestiva chamada ‘rumem’ e, além da degradacgédo da celulose em carboidratos mais
simples, este processo produz metano, que € liberado através dos orificios do aparelho digesti-
vo. Se nés considerarmos que um bovino pode produzir 500 litros de metano por dia, entende-
remos que a quantidade global é realmente significativa: algumas estimativas dizem que cerca
de 73 milhdes de toneladas de metano por ano séo produzidas por ruminantes no mundo inteiro!
Do mesmo modo, as formigas térmitas tém uma bactéria simbidtica no seu intestino que as aju-
dam a digerir a madeira e a produzir CH,. Para ter uma idéia da magnitude do fenbmeno, basta
pensar que na Terra existem cerca de 500.000 térmitas para cada ser humano.

Outras formas de emissdo de metano na atmosfera sdo possiveis. Por exemplo o aqueci-
mento do planeta pode aumentar a liberacdo deste gas dos sedimentos oceénicos, dos
paludes, torvas, e das areas geladas (permafrost). Nestas ultimas, habitat perenemente gela-
do, uma quantidade significativa de metano permanece presa no gelo e um aumento da tem-
peratura pode causar a liberacado deste gas. Felizmente, a vida média do metano na atmos-
fera é relativamente curta (12 anos) se comparada com a vida média do diéxido de carbono
(50-200 anos) e de outros gases responsaveis pelo efeito estufa (Tab. 3.2). CH, é rapidamente
convertido em outras moléculas menos perigosas, as quais iniciam outros ciclos de transfor-
magéo. De fato, a complexidade do estudo da contribuicdo deste gas ao aquecimento global
deriva das suas numerosas fontes e caminhos para a sua converséo quimica.

Nas proximas paginas nos vamos falar de outros gases responsaveis pelo efeito estufa. Tais
gases dao uma menor contribuicdo ao aquecimento global, porém a maioria deles estao envolvi-
dos tanto no efeito estufa quanto na destruicdo da camada de 0zdnio da estratosfera.

3.6.2 Ozbnio

Nos cantos VIl e XIV da lliade e nos cantos Xll e XIV da Odisséia, o poeta grego antigo
Homero (cerca 800 a.C.), descreveu o cheiro acido e o gosto cortante que tem o ar depois de
uma tempestade. No final do seculo XVIIl, o mesmo cheiro foi notado nas proximidades de
algumas maquinas elétricas. Acreditou-se que tal fendmeno fosse devido a presenca de ele-
tricidade no ar. O termo 0z6nio deriva do grego antigo ‘ozein’ (cheiroso) e foi utilizado pela
primeira vez para indicar este gas em 1840, por Christian F. Schénbein (1799-1868), um pro-
fessor da Universidade da Basileia (Suica). Ele entendeu que este cheiro era devido a pre-
senca de um gas, formado pelas descargas elétricas no ar.

A molécula de ozénio (O5) foi isolada pela primeira vez somente ha 40 anos atras; portanto, este
gas vem sendo estudado ha relativamente pouco tempo. Hoje em dia, a literatura cientifica dedi-
ca muita atengao a este gas pela sua relagcao com dois fenbmenos relevantes: o0 aumento da con-
centragcdo de 0z6nio na troposfera e a diminuicdo da camada de 0zénio na estratosfera. Em um
nivel estratosférico, o O5 tem um papel fundamental no bloquear os raios UV-C em excesso (vide
Capitulo 4); em um nivel troposférico ele € um poluente perigoso para a saude e para o0 ambiente.
O seu efeito irritante sobre o sistema respiratorio se manifesta a partir de concentragées15
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> 0.1 ppm = 214 ug por m3. O oz6nio é um dos principais componentes do nevoeiro foto-
quimico e é também um gas responsavel pelo efeito estufa. As leis européias estabelecem 180
ug/m3 como limite para a concentracéo deste gas na atmosfera.

Segundo o IPCC, o ozbnio, como um gas responsavel pelo efeito estufa, é o terceiro con-
tribuinte (13%) para o efeito de aquecimento global. Além disso, o O; € o precursor da maior
parte das espécies quimicas oxidantes na atmosfera: OH™ e NO;. Portanto, o 0zénio pode
influenciar a vida média dos outros gases responsaveis pelo efeito estufa presentes no ar,
como o metano e os hidroclorofluorocarbonos (HCFC, vide § 3.6.3), exercendo também um
papel indireto no efeito estufa.

Nao é facil estimar a exata contribuicdo deste gas para o aquecimento global. O O3 nao
€ um poluente primario (vide também § 2.1), portanto nao existem fontes diretas, sejam na-
turais ou antropicas. Este gas é um tipico poluente secundario que se forma no nivel da
terra por uma série de reagdes fotoquimicas. Na estratosfera ele se forma através da inte-
racao entre raios UV e a molécula de oxigénio (O,; § 4.2). Cerca de 10-15% do 0z6nio tro-
posférico € gerado na estratosfera. As reagbes fotoquimicas de formacéo de O; envolvem
moléculas diferentes, como hidrocarbonetos e éxidos de nitrogénio (NO,), os quais sao
considerados como seus precursores. A correlagdo entre a concentracéo deste ultimo e a
do Oj; apresenta inUmeros aspectos e isto complica os estudos sobre a contribuicdo do
ozbnio para o efeito estufa.

O papel do O5 na absorgao dos raios IR depende fortemente da altitude e da localizagao
geogréfica. Algumas estimativas indicam que o efeito final da redu¢do da camada de o0zénio
estratosférico durante os ultimos 50 anos € o resfriamento da superficie do planeta. Em um
nivel troposférico a sua maior concentragédo leva a um aquecimento.

Gracas ao desenvolvimento do método analitico (Schénbein) usado para a quantificacao do
0z0Onio na troposfera por volta de 1850, hoje em dia n6s podemos tranquilamente comparar os
valores atuais com os valores do passado. Na Europa, o nivel de 0zdnio na baixa troposfera
permaneceu constante até 1950; desde entdo e até os dias de hoje (2000) um aumento cons-
tante foi observado (1% por ano). Atualmente, nas latitudes médias, a concentracéo de base
deste gas é cerca de 0,03-0,07 ppm.

3.6.3 Outros gases responsaveis pelo efeito estufa

O ¢éxido nitroso (N,O), também conhecido como gas hilariante, € normalmente usado como
anestésico dental e em cirurgia geral. O 6xido nitroso tem origem principalmente em fontes
naturais (oceanos e solos), as quais dao uma dupla contribuicdo se comparada com as fontes
antropogénicas. Em geral, N,O é produzido por agéo bacteriolégica como parte do ciclo do
nitrogénio, pela nitrificacao aerdbica, na qual NH, é oxidado a NO,, liberando N,O. Ele & tam-
bém um produto da nitrificagdo anaerdbica, na qual NO; e NO, séao reduzidos a nitrogénio
molecular (N,) e um subproduto de outros caminhos metabdlicos bacteriolégicos. Todavia, as
emissdes de 6xido nitroso antropogénico estdo aumentando e, como no caso do metano, estas
sao principalmente ligadas a agricultura. N,O é volatizado a partir de fertilizantes nitrogenados,
como a amoniaco, uréia e nitrato de amonio. A conversédo em N,O é particularmente alta para
0 amoniaco anidrido, o qual € mais barato e utilizado extensivamente. Por exemplo, estima-se
que cerca de 5% do nitrogénio presente nos fertilizantes usados nos campos nas proximidades
de Ontario, Canada, é convertido em N,O (cerca de 11% em NO,). A producéao de N,O pode
ser acelerada em solos tropicais, como conseqiiéncia do desmatamento. O N,O é também
produzido pela combustéo do carvao (de nitrogénio orgéanico), por alguns processos industri-
ais e pela queima de biomassa.

A concentracao de N,O atmosférico vem aumentando cerca 12% desde o periodo pré-indus-
trial a uma taxa de 0,25% ao ano na ultima década. Na atmosfera, este gas tem uma vida
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média de 120 anos e o seu potencial de aquecimento global (GWP) é muito maior que o do
CO, e do CH, (Tabs. 3.2 e 3.3).

Clorofluorocarbonos (CFC, conhecidos também como Freons) sdo componentes xenobidticos,
0S quais ndo eram presentes na natureza até que o homem ndo comecasse a produzi-los por
volta de 1930. Clorofluorocarbonos séo raramente escritos com seus nomes oficiais conforme a
IUPAC16, e sdo mais conhecidos pelos seus nomes comerciais. A nomenclatura dos CFC é
baseada em um codigo de dois numeros: o primeiro indica o numero de atomos de carbono na
molécula, o segundo indica o numero de atomos de fldor. Usando este sistema, o triclorofluo-
rometano (CFCl;) € chamado CFC -11, devido a presenga de um atomo de fluor e de um atomo
de carbono. Do mesmo modo, diclorodifluorometano (CF,Cl,) é chamado CFC -12, e assim por
diante. Atualmente, o uso de CFC é proibido em todas as na¢des que assinaram o “Protocolo de
Montreal sobre as substancias que diminuem a camada de o0zdnio” (Montreal Protocol on
Substances that Deplete the Ozone Layer) (1987). Estes gases eram normalmente usados nos
anos recentes como propulsores dos sprays, fluidos refrigerantes (em refrigeradores e sistemas
de ar condicionado), expansores e solventes. Além de serem envolvidos na diminui¢cdo da cama-
da de ozébnio, eles sdo potentes gases reponsaveis pelo efeito estufa. Sdo gases importantes
porque blogueiam na Terra as radia¢des IR da “janela atmosférica”: a regidao de absor¢édo do
espectro entre 8 ym e 11 ym onde os raios IR geralmente ndo séo absorvidos e podem fugir para
0 espaco. Por exemplo, CFC -12 (CF,Cl,; Tab. 3.3) é um potente gas responsavel pelo efeito est-
ufa, visto que ele absorve também tais comprimentos de onda.

Desde 1980, os componentes usados para substituir os CFC para preservar a camada de
o0zbnio sdo os hidroclorofluorocarbonos (HCFC) e os hidrofluorocarbonos (HFC). Estes séao bas-
tante seguros quanto ao 0zbénio, porque contém menos cloro. Além disso, a sua vida média na
atmosfera é menor que a dos CFC (Tab. 3.3). A producéo de HCFC sera interrompida em 2020
nos paises industrializados, visto que sao gases fortemente responsaveis pelo efeito estufa.

Outros substitutos do CFC séao os perfluorocarbonos (PFC), hidrocarbonetos nos quais todos
0s atomos de hidrogénio sdo substituidos pelo fluor. Eles séo eficientes gases responsaveis
pelo efeito estufa, com um grau de GWP muito alto (de 7.000 a 12.000). Eles sdo usados como
alternativa aos CFC como refrigerantes e semicondutores, além de ser subprodutos da me-
talurgia do aluminio e do uranio.

Um dos maiores GWP (>22.000; Tab. 3.3) pertence ao hexafluoreto de enxofre (SFg), uma
molécula muito estavel na atmosfera. O SF4 é usado como um isolante térmico e elétrico. Este gas
€ presente em concentragbes muito baixas, mas a sua taxa de aumento é muito alta: 4,6% por ano.

Coletivamente, CFC, HCFC, HFC, PFC, e SF4 sdo também chamados “gases em tracos”,
porque estdo presentes em concentracdes muito baixas na atmosfera (cerca de 10‘8%). Nao
obstante isto, a sua contribuicao coletiva ao aquecimento global é significativa devido ao seu
efeito total baseado em valores GWP altos (Tab. 3.3; Fig. 3.10).

3.7 Alguns cenarios

Hoje em dia, a influéncia do impacto humano no aquecimento global do nosso planeta € uma
conviccdo compartilhada pela maior parte dos cientistas interessados no assunto. Todavia, a
complexidade da previsdo da evolugao deste fendmeno freqlientemente gera desacordo sobre
a sua real gravidade. Alguns exemplos de cenarios derivados de modelos sao ilustrados nas
paginas seguintes.

A primeira questao obviamente diz respeito aos gases responsaveis pelo efeito estufa. A con-
centragdo atmosférica total estd aumentando de 1,5% por ano. Isto é principalmente devido a
um aumento da populacdo mundial e aos procedimentos da agricultura e da industria moder-
nas. A populacao mundial triplicou durante o ultimo século e vai dobrar ou triplicar novamente

16 IUPAC: International Union of Pure and Applied Chemistry.
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nos proximos 100 anos. A producgao industrial € 50 vezes mais alta do que o valor de 50 anos
atras e provavelmente vai decuplicar nos proximos 50 anos. A produ¢éo de energia aumentou
23%, principalmente devido ao maior uso de combustiveis fosseis. Isto provocou um aumento
da concentracdo atmosférica de CO,; tal valor podera duplicar entre os anos 2030-2050 com
relacédo ao ano de 1860. Todos estes fatores poderdo levar a um aumento da temperatura
média global: os modelos de hoje falam de um aumento que vai de 1.0°C a 3.5°C.

O cenério do ano 2100 podera ser semelhante a situacdo do nosso planeta nos seus anos
mais quentes de 130.000 anos atras. A temperatura média global era de 16°C, a calota de gelo
polar era menor e o nivel médio dos oceanos era maior (+5 m). Se algo deste género viesse
a acontecer no presente, varias ilhas e paises como a Holanda e a maior parte do Bangladesh
iriam submergir. Milhdes de pessoas deveriam abandonar seus locais de origem. Uma situa-
¢céo ainda pior poderia derivar de uma ruptura da camada de gelo, o nivel do mar poderia
crescer ulteriormente (0.15 - 0.95 m) e algumas famosas cidades da costa — como Nova
lorque, Miami, Veneza e Bangkok — poderiam estar em perigo.

Um aumento da temperatura média poderia também ameacar a saude humana e animal. O
aquecimento poderia favorecer uma multiplicagdo mais rapida de agentes patogénicos e, em
consequéncia, uma mais rapida e ampla difusdo de epidemias. Além disso, uma temperatura
mais alta poderia permitir a expansao da area de distribuicdo de agentes patogénicos atual-
mente confinados em regides limitadas (por exemplo, agentes patogénicos tropicais). Tal
difusdo poderia ser direta ou indireta, isto é causada pela migracéo dos vetores (isto é, moscas
e mosquitos). Com um mecanismo deste tipo, por exemplo, a malaria poderia se espalhar pela
Europa e pelos Estados Unidos.

Vamos agora fazer alguns exemplos especificos de cenarios limitados derivados da mo-
delizagcéo de previsdao computadorizada.

Um aumento da temperatura média global faria diminuir a solubilidade dos gases na agua.
Deste modo, oceanos e outras aguas de superficie liberariam mais didéxido de carbono na
atmosfera, desencadeando um circulo nocivo. Por outro lado, um aumento da temperatura
favoreceria uma multiplicacdo mais rgpida e o desenvolvimento do fito plancton (inicia a fotos-
sintese microscoépica), levando a uma maior fixagcdo do CO, através da fotossintese. Um outro
resultado € também possivel: 0 aquecimento poderia alterar a circulagdo das massas de aguas
marinhas juntamente com os nutrientes que elas carregam consigo (principalmente nitrogénio
e fosforo), resultando em um efeito negativo sobre o plancton.

O aumento médio global da temperatura levaria a uma contracdo das areas glaciais das la-
titudes extremas. Isto por sua vez, causaria uma reducéo do albedo, diminuindo o reflexo (e
aumentando a absorcao) da radiacdo solar e levando a um ulterior aumento da temperatura,
desencadeando novamente um circulo nocivo.

O aquecimento poderia fazer com que as &rvores vivessem em altitudes elevadas. Uma vez que
elas realizariam uma fotossintese mais eficiente do que aquela dos musgos e liquens, o resultado
final seria uma maior fonte de CO,. A temperatura média levaria contemporaneamente a um maior
desmatamento nas latitudes mais baixas, devido a diminuicao das precipita¢cdes e ao aumento da
evaporacao. Devido a diminuicdo da capacidade fotossintética, o efeito liquido global deste des-
matamento/desertificacéo poderia ndo ser significativo ou negativo.

O aquecimento poderia causar uma maior evapora¢édo da agua presente no nivel do solo, e
isto levaria a um aumento da umidade atmosférica e o refor¢o do efeito estufa, pois o vapor
d’agua é um gas responsavel pelo efeito estufa. Também se formariam mais nuvens, as quais
parecem colaborar positivamente com o efeito estufa, enquanto as nuvens mais altas con-
tribuem para a reflexdo e a dispersao da radiagédo solar. O efeito liquido global devido a pre-
senga de nuvens parece ser de aumentar a temperatura.

Outro efeito de resfriamento poderia vir da presenca dos aerosséis atmosféricos. Estes sédo
geralmente formados por particulas muito pequenas de sulfato de aménio, (NH,)»,SO,, que se
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formam através de reacdes dos compostos de nitrogénio e didxido de enxofre (SO,) ambos
emitidos por fontes naturais (vulcdes, etc.) e antrépicas (uso de combustiveis fésseis, etc). O
efeito de resfriamento global se deve ao aumento da reflexdo e da difusdo da radiacéo solar.

Alguns destes cenarios sdo realmente catastréficos, mas devemos considerar que tais even-
tos potenciais poderiam ocorrer de modo gradual. Por enquanto nés ainda temos a possibili-
dade de adotar possiveis medidas de defesa, se politicas ambientais adequadas forem ado-
tadas globalmente (monitoragéo e protecao).

4 A destruicao da ozonosfera

A ozonosfera geralmente se localiza na estratosfera, entre 20 e 35 Km de altitude, mas pode alcangar
até 50-55 Km e situar-se na estratosfera superior e na mesosfera. Nesta camada, o oxigénio se con-
centra na sua forma triatdmica, o 0z6nio (Og; vide também § 3.6.2). O ozbnio se forma a partir das
moléculas de oxigénio (O,) mediante a absor¢éo de radiagbes ultravioleta, impedindo assim a pas-
sagem de quantidades excessivas desta radiacéo para a superficie do nosso planeta. A absor¢ao da
radiacdo UV na ozonosfera faz com que nela se possam encontrar temperaturas mais altas do que
nas camadas contiguas.

O bem conhecido “buraco de 0z6nio” € um fendmeno que ocorre na Antéartica. A cada ano, durante
a primavera do hemisfério Sul (Setembro-Novembro), a concentragéo de ozbnio estratosférico no céu
da Antartica diminui devido a flutuagdes naturais. Analogamente a outros fendmenos ja discutidos, este
fendmeno apresenta uma amplificagcéo antropica. A partir de 1980, a redugéo da concentragéo de
0zbnio a cada ano é maior devido a alguns poluentes antropicos. A midia denominou este fenbmeno
“buraco de o0zénio” Antartico devido & menor concentracdo de O3 encontrada na ozonosfera nesta area.
Em tempos recentes, um buraco de ozénio menor foi descoberto no Pélo Norte, no Mar Artico.

Box 4.1. O ciclo natural do ozénio 4.1 O ciclo do 0zénio

Fotossintese do oz6nio:

2) O, + (< 242 nm) —»2 O° A maior parte do ozbnio (cerca de 90%) se

a) 0"+ 0, —> O, forma a cerca de 30 km de altitude, acima do

equador, onde se verifica a maxima irradiacao
Fotdlise do ozonio: solar. Curiosamente, os raios UV podem cata-
b) Og + (240 nm <A < 340 nm) —> O + O, lisar tanto a formagdo quanto a destruicdo da
b’) O+ 03 —> 20, molécula de oz6nio. Raios UV-C com A < 242

nm (vide também § 1.2) podem dissociar O, em
oxigénio atdbmico (O), o qual apresenta uma alta
reatividade. Na verdade, o oxigénio atémico é
um radical!” cujo simbolo € O°. O O" se com-
bina rapidamente com o O, resultando em O.
Na reacéo oposta, a radiacdo com 240 nm < A
< 340 nm (UV-A, UV-B, e alguns UV-C; vide
também § 1.2), induz a fotolise18 do ozénio,
dividindo a molécula de O; em O, e O° (Box
Figura 4.1. Concentragdo de o0zbnio na estratosfera em unidades 4.1 ) Afotossintese do 0z6nio em um ni\_/el tro-
Dobson (DU). posférico (cerca de 10% do total) se realiza em
(Godiard Space Fght Contor NASA: USA, A América do Sl s OG0 @Nélogo, mas a principal fonte do radical
como uma sombra no centro na parte superior da imagem. oxigénio é o didxido de nitrogénio, seguida

B: Concentraggo de 0z6nio no hemisfério Norte em 1° de Setembro de  pela formagao de O3 conforme a equagao a’)
2002 (World Meteorological Organization, United Nations Specialized descrita acima

Agency). A Europa é visivel no centro da parte inferior da imagem.
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17 Uma espécie quimica com grande reatividade devido a presenca de um (ou mais) elétron(s) celibatdario(s).
18 Separa¢cdo mediante a luz.




Tanto a fotossintese como a fotdlise do 0zdnio sédo catalisadas pelos raios UV, cujo comprimento
de onda (e energia) é especifico para uma rea¢édo ou para outra. A combinagao destas duas reacdes
fotoquimicas leva a um equilibrio dindmico (estado estacionéario) que mantém constante a concen-
trac@o de ozénio e ao mesmo tempo permite filtrar a radiacdo UV em excesso, a qual é absorvida
durante a reacdo. Estima-se que deste modo possam ser produzidas 4.000 toneladas de 0zénio em
cada segundo de permanéncia no ciclo do 0zénio, o que mantém o estado estacionério. Parte do
ozébnio é transportada de latitudes equatoriais em direcao aos pélos pelos ventos estratosféricos, os
quais enfim, fluem nos vértices polares.

Observagbes a partir de satélites e da superficie terrestre permitiram a determinacdo da dis-
tribuicao média do ozénio conforme a latitude e a estacdo (Fig. 4.1 A, B). Em um nivel atmosférico,
0 0zOnio é comumente medido como a quantidade de gas presente na coluna atmosférica com
secéo fixa que se estende do solo até o limite superior da atmosfera expresso em Unidades Dobson
(DU)19.

Nas latitudes tropicais, as flutuages sazonais da concentragdo de ozénio variam de 250 a 300 DU;
tal valor é praticamente estével, uma vez que a atividade fotoquimica é devida a irradia¢éo solar, que
€ constante. Em outras latitudes se encontram grandes varia¢des, sendo que a maior concentragcéo
de O; se encontra em latitudes médio-altas. Diferencas longitudinais na concentracao de O s&o li-
mitadas e devidas principalmente a alternancia dos mares e das terras. Além disso, podem-se veri-
ficar oscilagbes naturais anuais significantes (até 40%) e eventos locais esporadicos (por exemplo,
erupcdes vulcanicas) podem causar variagdes de até 10%. Variagdes significativas podem também
ser causadas por fatores climéticos locais.

4.2 O decréscimo do ozonio

O decréscimo ciclico do 0z6nio da estratosfera é fundamentalmente devido a presenca de muitos polu-
entes do ar que degradam o O; através de varias reacdes, as quais séo favorecidas pelas condicbes
climaticas sazonais. Os poluentes envolvidos sdo geralmente estaveis na atmosfera, mas séo degrada-
dos por especificas radiagdes UV na estratosfera e liberam radicais de cloro e de bromo (Cl° e Br”), os
quais sao muito reativos com o 0zonio.

Tais radicais halogénios s&o principalmente de origem antrépica e derivam de clorofluorocarbonos
(CFC) — também conhecidos como “freons” — e bromofluorocarbonos ou “halons” (os quais podem con-
ter também cloro). Ambas estas classes de compostos incluem poderosos gases responsaveis pelo
efeito estufa. Como ja mencionado, os CFC s&o compostos do carbono que contém fltior e cloro e que
eram utilizados como propulsores e na refrigeracdo. Outras substancias envolvidas na emisséo de
moléculas de halogénios sé&o os hidroclorofluorocarbonos (HCFC), derivados substituidos dos CFC,
menos ativos na emisséo de cloro, mas eficientes gases responsaveis pelo efeito estufa. Os halons
comumente usados para extinguir incéndios contém bromo o qual é ainda mais reativo do que o cloro
na destruicdo do oz6nio. Felizmente, estes s&o menos difusos que os CFC e os HCFC e a sua con-
centracdo atmosférica € muito menor. Todas as substancias em alguma medida volateis que contém
cloro e bromo, sé@o potencialmente agentes que provocam a diminuicdo do ozénio, por exemplo sol-

19 A Unidade Dobson (DU), assim chamada em homenagem ao cientista G.M.B. Dobson (1889-1976), um pioneiro na pesquisa sobre
o ozdnio da atmosfera, expressa o conteldo total de ozénio na coluna atmosférica. A concentragcdo de ozdnio em Unidades Dobson
& a espessura, medida em centésimos de milimetro, que a coluna de ozénio, com uma se¢do fixa que vai do solo até o alto da
atmosfera, poderia ocupar a uma temperatura de 0°C e a uma pressdo de 1 atm. Por exemplo, se a espessura deste filme de O, fosse
0,01 mm, poderiamos dizer que temos uma concentragcdo de 1 DU. Este Ultimo valor € equivalente a cerca de 2.69 x 10" moléculas
de ozbnio em uma coluna com uma se¢do transversal de 1 cm? ou um volume de 5 x 10° m® de O, (0°C; 1 atm).

E mais facil expressar a concentrac@o de O, em uma coluna atmosférica porque o instrumento que mede a concentracdo de
ozénio &€ chamado espectrofotdémetro Dobson. Tal instrumento funciona medindo a transmitédncia da radiagdo solar de dois compri-
mentos de onda absorvidas pelo 0zénio e comparando tais valores com a fransmitédncia de radiagdo de dois comprimentos de
onda ndo absorvidos. A menor concentragdo de ozdnio registrada foi de 85 Unidades Dobson, medida pelo Espectrometro de
Mapeamento Total de Ozdnio (TOMS) de um satélite russo sobre a Antartica, em 1993. Um baldo que voou da estagcdo de pesquisa
americana no Polo Sul mediu 90 Unidades Dobson no dia 6 de outubro de 1993.
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ventes clorados como o metilcloroformio (ou 1,1,1-tricloroetano; CH3CCly) e o tetracloreto de carbono
(tetraclorometano, CCl,).

O papel fundamental do Cl e do Br na formacéo dos “buracos de 0zdnio” € difusamente aceito, mesmo
que a importancia relativa de tais halogénios com relagdo a diminuicdo de O; nas varias regides da
atmosfera ainda nao tenha sido explicada de maneira clara.

A presenca de poluentes halogenados no ar altera o ciclo do 0z6nio. A diminui¢ao deste gas € signi-
ficativa durante o inverno do hemisfério sul (Junho-Setembro), quando a irradiagao solar € menor e quan-
do é presente a acéo de vértices polares que isolam amplas massas de ar ricas de Cl e Br. Quando a
temperatura desce até -80°C, formam-se nuvens com alto contetido de acido nitrico gasoso (a partir de
NO,): sao as chamadas “huvens polares estratosféricas”. Estas agem como um ambiente catalitico que
permite uma série de reacdes inusuais. Estas levam enfim, a emisséo de cloro (Cl,) e bromo (Br,) mo-
leculares, a partir de poluentes halogenados passando através uma série de reacgdes (vide Box. 4.2).
Com o inicio da primavera austral, a maior insolagcao dispersa as nuvens estratosféricas polares e a radia-
¢ao causa a diviséo de Cl, e Br, em radicais monoatémicos. Estes iniciam as reacdes em cadeia que
terminam com a destruicdo do ozénio. Os radicais agem eles mesmos como catalisadores e se combi-
nam repetidamente com o 0zdnio formando uma molécula de oxigénio e uma de monédxido de cloro (ou
bromo) (CIO ou BrO). Este ultimo reage com o radical do oxigénio (derivado da fotdlise de O, ou Oj)
dando como resultado uma molécula de oxigénio e um radical halogénio, o qual, desde modo, se regen-
era e recomeca a reacdo. Deste modo poucos radicais halogenados podem levar a destruicao de muitas
moléculas de ozénio. A reagdo em cadeia da destruicdo do ozoénio se interrompe quando o CI° e Br*
reagem com compostos como o metano (CH,), o perdxido de hidrogénio (H,O,) ou o hidrogénio mole-
cular (H,), pois os radicais halogenados nao se formam novamente e as reacdes em cadeia se inter-
rompem.

Séo fatores fundamentais para a destruicéo do ozdnio: a presencga dos vortices polares, temperaturas
baixas que se formam dentro do vértice levando a formag&o de nuvens estratosféricas polares, a acéo
catalitica de tais nuvens que convertem as reservas de cloro e bromo inativos em formas mais ativas de
cloro e bromo, o retorno de uma maior irradiagao solar que leva a formacgao de radicais halogenados e
dé& origem ao ciclo de destruicao do 0zbnio.

O buraco de o0zbnio atualmente cobre uma area um pouco maior que a Antartica e se estende por
aproximadamente 10 km de altitude na baixa estratosfera.

4.3 Efeitos do buraco de 0zo6nio na saude humana e no ambiente

O buraco de 0zbnio ndo representa atualmente uma ameaca iminente a saude humana, visto
que os seus principais efeitos se concentram em areas pouco habitadas.

Os seres vivos expostos a luz do sol geralmente utilizam sistemas de protecao para evitar a
excessiva irradiacdo, pois os raios UV podem causar danos ao DNA e ao RNA. A pele de
alguns animais possui pigmentos que agem como barreira, ou tem um sistema muito eficiente
de restauracao do DNA; alguns até se escondem em zonas de sombra durante as horas de
maxima insolacdo. Todavia, tais mecanismos seriam insuficientes no caso de um ulterior
decréscimo da concentragéo de 0z6nio, 0 que comportaria um significativo aumento da radia-
¢ao UV.

Um efeito indiscutivel da longa exposi¢éo a radiagéo solar € o envelhecimento precoce da
pele devido a UV-A, UV-B e UV-C. Mesmo um bronzeado conquistado com cuidado mata as
células da pele, danifica o DNA e causa mudancgas permanentes no tecido conectivo da pele,
0 que com o passar da idade leva a formacgéo de rugas. Elevadas doses de luz UV podem
provocar danos aos olhos e em particular a cérnea, que tem alto grau de absor¢cao de raios
UV. Elevadas doses de raios UV podem causar opacidades temporaneas da coérnea,
chamadas “cegueira da neve”. Doses crbnicas podem estar ligadas a formacéo de cataratas.
Por causa da maior insolagéo, uma maior incidéncia de cataratas se encontra a grandes alti-
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Reacgbes em cadeia da destruicdo do ozénio nos polos envolvendo poluentes clorados e bromados.

Os principais reservatérios de cloro sdo o acido cloridrico (HCI) e o nitrato de cloro (CIONO,) que derivam
da decomposi¢éo dos CFC. O pentdxido de dinitrogénio (N,Os) € um reservatério de 6xido de nitrogénio
(NO,) e tem também um papel importante nesta reacao quimica especifica na atmosfera. O papel do acido
nitrico (HNO;) é significativo porque mantém alto o nivel de cloro ativo (como se explica a seguir).
Produgéo de cloro e bromo molecular.

A principal caracteristica desta reacdo quimica inusual é que as espécies reservatérios de cloro - HCI e
CIONO; - (e as respectivas espécies de bromo) sdo convertidas em halogénios moleculares:

a) HCI + CIONO, — HNO; + Cl,

b) CIONO, + H,0 — HNOj, + HCIO
¢) HCl + HOCI  — H,0 + Cl,

d) N,Os + HCI  —3 HNO; + CIONO
e) N,Os + HHO —2 HNO;

O &cido nitrico (HNO3) formado nestas reagdes permanece nas ‘nuvens estratosféricas polares’, de modo
gue a concentracéo da fase gasosa dos 6xidos de nitrogénio (NO,) é reduzida. Este fendbmeno, chamado
‘denoxificagdo’, € muito importante porque diminui a taxa de remogéo de CIO, a qual em caso contrario ocor-
reria por reagdo com NO,, resultando em CIONO,. Este contribui para manter alto o nivel de cloro ativo.

Retorno da luz do sol e destruicéo catalitica do oz6nio.

A destruicdo da molécula de ozénio é causada pelos radicais de cloro e bromo. Gragas ao efeito catalitico
das nuvens estratosféricas polares, durante a primavera do hemisfério sul as formas reservatorios das espé-
cies que destroem o 0z6nio, cloro e bromo, sdo convertidas em formas reativas radicais. Em primeiro lugar,
0 halogénio molecular sofre fotdlise (a radiagdo solar é representada pela sua energia, hv):

Cl, + hv —>2 Cl*
Br, + hv —> 2 Br-

As reacdes em cadeia que destroem o 0zbnio podem entdo comegar. A produgéo de cloro ativo requer luz
solar, e a luz solar possivelmente conduz aos dois ciclos cataliticos seguintes:

(N ClO + CIO + M——> CI,0, + M
Cl20, + hv  —> CI- + CIO,
ClO, + M —> Cl-+0,+ M
2(Cl*+03) —> 2(ClIO+0y)

Resultado: 2 O —>30,

Onde M é uma molécula atmosférica ‘ajudante’, com uma forma de efeito catalitico.
Reacbes semelhantes ocorrem para o bromo.

(I ClO+BrO —> Br-+Cl*+0,
Cl-+ O4 —> ClO+ 0,
Bre + O3 —> BrO+0,
Resultado: 2 O, —> 30,

O dimero do radical de monéxido de cloro (Cl,O,) envolvido no ciclo (I) é termicamente instavel, de modo
que estas reagbes podem ocorrer de maneira eficiente a baixas temperaturas. E por este motivo que as tem-
peraturas baixas do vortex polar séo fundamentais. Acredita-se que o ciclo (I) seja responsavel pela maior
parte da perda de ozénio na Antartica (70%). Na regido Artica, mais quente, uma grande quantidade de
ozbnio pode ser destruida pelo ciclo (I1).
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tudes, em paises como o Tibete e a Bolivia, e em baixas altitudes, nas proximidades do
equador.

Em geral, os raios UV-A sdo 0s menos nocivos, mas podem contribuir ao envelhecimento da
pele, provocar danos ao DNA e até mesmo cancer de pele. Tais raios penetram profundamente
na pele sem causar queimaduras do sol. Elevadas intensidades de luz UV-B sao perigosas para
os olhos e a exposicao pode causar fotoqueratite (queratite UV). A luz UV-B em patrticular foi iden-
tificada como ligada aos tumores da pele como 0 melanoma. Os raios UV-C s&o os tipos de radia-
¢ao ultravioleta mais energéticos e perigosos. No passado, dedicou-se pouca aten¢ao aos raios
UV-C, pois estes sao normalmente filtrados pela camada de oz6nio e ndo atingem a Terra.
Todavia, a diminuicdo da espessura e os buracos da camada de ozénio estdo causando uma
maior preocupacao sobre o potencial dano causado pela exposi¢éo a luz UV-C.

As moléculas de DNA e RNA absorvem radiagées UV-B que podem romper as ligacdes nas
suas cadeias. A radiacdo ioniza as moléculas de DNA das células da pele, causando a for-
macéao de ligacdes entre as bases adjacentes timinas, formando dimeros timidina. Este ultimo
normalmente ndo & uma base-pair e pode causar distorcbes na hélice do DNA, replicacao
retardada, interrupgdes e incorporacdes erradas, que podem conduzir a mutacdes e resultar
em tumores. As pessoas de pele clara correm maior risco de cancer de pele. Uma diminuicéo
de 1% na camada de 0z06nio causaria um aumento estimado em 2% da radiacao UV-B que
atinge o solo, resultando possivelmente em um aumento médio de 5% nos carcinomas. A
maior parte dos carcinomas de pele (90%) € atribuida a exposi¢cdo UV-B. Raros tumores de
pele sdo fatais, mas o mais perigoso entre eles & o melanoma maligno. E possivel que exista
uma correlagéo entre exposicoes breves e muito intensas aos raios UV e a eventual aparicao
de melanomas (mesmo depois de 10-20 anos).

Um outro efeito negativo na saude humana é a imunodeficiéncia, uma alteracdo do sistema
imunolégico (produgéo de anticorpos e células imunolégicas) que resultam em uma maior vul-
nerabilidade as doencas.

Para evitar uma excessiva radiacédo UV é aconselhavel proteger os olhos e a pele, especial-
mente em latitudes equatoriais, onde se encontra a insolagdo maxima. Por outro lado, corretas
doses de UV tém um efeito positivo: estas induzem a producao de vitamina D na pele e alguns
especialistas acreditam que muitas mortes prematuras por cancer sao devidas a uma insuficiente
exposicao aos raios UV-B (aparentemente por causa de uma caréncia de vitamina D).

Um método que os cientistas usam para analisar quantidades “perigosas de raios UV-B” é
expor amostras de DNA a luz e entdo contar o numero de interrupcdes no DNA. Usando este
procedimento, alguns cientistas americanos observaram que doses significativas de radiacao
solar podem penetrar até 2,5 metros em aguas oceénicas nédo turbulentas.

Do ponto de vista "ambiental”, os raios UV podem provocar danos em seres e plantas ma-
rinhas microscopicas. A penetracao de maiores quantidades de luz UV-B causou grande preo-
cupacao sobre a saude do plancton que povoa densamente a superficie das aguas marinhas.
Como reac¢do a um aumento da radiacéo solar, 0 mecanismo de defesa natural da maioria das
células que contém clorofila é produzir mais pigmentos que absorvem a luz, mas esta reacéo
ndo é provocada pela radiagdo UV-B. Uma outra resposta possivel do plancton é descer a
niveis mais profundos, mas isto reduz a quantidade de luz visivel que eles precisam para a
fotossintese, reduzindo entdo a sua taxa de crescimento e reproducdo. Em outras palavras, a
quantidade de alimento e de oxigénio produzidas pelo plancton poderia se reduzir pela exces-
siva exposicao aos raios UV, sem matar organismos individualmente. Os niveis da radiacéo
UV sdo 1.000 vezes mais altos no equador do que nas regides polares; presume-se entao que
a vida marinha no equador est4d muito mais adaptada a doses mais altas de UV do que os
organismos nas regides polares. A preocupacao atual dos bidlogos marinhos é principalmente
enderecada ao mais sensivel fito plancton Antartico, o qual normalmente receberia pequenas
quantidades de raios UV, uma vez que estas plantas microscépicas estdo na base da cadeia
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alimentar marinha local. Durante a Unica inspecao de larga escala até hoje realizada no fito
plancton da Antartica, foi detectada uma queda de 6-12% na produtividade de fito plancton no
periodo de maximo efeito do buraco de ozénio (cerca de 10-12 semanas), com uma perda total
de 2-4%, o que é uma variacéo significativa, mas ainda ndao dramética. Além disso, algumas
espécies podem ser mais sensiveis e os atuais niveis de radiagdo UV podem estar proximos
de um nivel nocivo. Deste modo, mesmo em caso de um aumento limitado da radiagao UV,
poderia ocorrer uma diminui¢cdo na variedade e na abundancia de espécies do fictoplancton,
causando altera¢des em toda a comunidade marinha.

As plantas superiores também sao sensiveis aos raios UV-B. Como regra geral, a excessiva
irradiacao causa a reducao das superficies das folhas das plantas, que é a area onde a luz é
‘capturada’ para realizar a fotossintese. Normalmente, durante experiéncias de radiacao
podem ser detectadas uma degradacao e uma diminui¢do geral das dimensdes. De qualquer
forma, até hoje nem todos os ecossistemas foram estudados. Os pesquisadores se concen-
traram em florestas temperadas, gramineas, tundra, alpes e areas agricolas. Os resultados em
geral ndo sdo encorajadores: uma das estimativas mostra que uma diminui¢ao de 25% da con-
centracéo de ozbnio pode causar uma perda correspondente em algumas planta¢des de soja.
De qualquer forma, encontra-se uma grande variabilidade e as ‘espécies selvagens’ normal-
mente sdo mais resistentes do que as respectivas espécies agricolas. Em um outro estudo,
mais de 200 plantas agricolas foram testadas e mais da metade mostrou sensibilidade a luz
UV-B. Outras mostraram efeitos insignificantes ou até mesmo um pequeno aumento no vigor.
Mesmo dentro de uma mesma espécie foi encontrada uma significativa variabilidade: isto é,
uma variedade de sementes de soja mostrou uma diminuicdo de 16% no crescimento, enquan-
to uma outra variedade nao mostrou nenhum efeito. Segundo estes resultados, um aumento
da radiagdo UV-B poderia causar uma variacao na populagédo ao invés de uma grande morte
das plantas.

Um aumento dos raios UV-B fara com que maiores quantidades de 0zénio sejam produzidas
em camadas baixas da atmosfera. Devemos ter em mente que o 0zdnio da troposfera € um
poluente nocivo e que € um dos principais componentes do nevoeiro fotoquimico (§ 3.6.2).
Enquanto alguns cientistas aclamam que a protecao dos raios UV oferecidas por este ‘escudo
contra a poluicdo’, algumas plantas sdo muito sensiveis aos danos provocados pelo nevoeiro
fotoquimico.

4.4 Conexoes entre o decréscimo do ozonio e o efeito estufa

Lendo este capitulo, vocé deve ter entendido que existem freqUentes ligacdes e interconexdes entre
a diminuicdo da camada de ozbnio e o efeito estufa. Estes sdo bons exemplos do que significa a
mudangca climatica global. Este € um fendmeno que ocorre no mundo inteiro devido a muitos fatores
que freqlientemente mostram interconexdes que devem ser consideradas no seu todo, aumentando
a complexidade do fenémeno (§ 3.2). Por motivos de brevidade e simplicidade, preferimos nao abor-
dar outros aspectos que podem ser correlacionados as mudancas climaticas, como chuvas acidas e
smog fotoquimico, dando somente breves informacdes sobre estes fendmenos. Nesta ultima parte
sobre 0 0zbnio, vamos salientar as diferencas e semelhancas mais evidentes entre o decréscimo do
0z0nio e o efeito estufa. Esta € claramente uma simplificacao extrema e como tal deve ser consider-
ada, mas mesmo assim acreditamos que seja um instrumento valido para enfrentar alguns aspectos
fundamentais da questao (Tab. 4.1).



Tab. 4.1. Interconexdes entre o efeito estufa e a diminuicdo da ozonosfera.

Efeito estufa

Diminuicao da ozonosfera

Camada atmosférica envolvida

Principalmente troposfera.

Estratosfera.

Gases envolvidos

Gases responsaveis pelo efeito estufa:
CO,, H,0, CH,, N,O, CFC, HCFC,
HFC, PFC, SFg, e O troposférico.

O,, O5 estratosférico, NO, e HNOg,
CFC (freons), HCFC, bromo-fluorocar-
bonos (halons).

Radiacéo envolvida

IR, absorvido pela atmosfera e parcial-
mente reemitido em diregéo a Terra

UV que degrada em gases atmosféri-
cos halogenados, resultando na emis-
sdo de CI* e Br* que iniciam as reacdes
em cadeia de diminuicao de Oa.

Natureza do problema

O aumento da concentragao atmosfeéri-
ca de gases responsaveis pelo efeito
estufa muito provavelmente contribui ao
aquecimento global do nosso planeta.

A diminuicdo da concentragéo de 0z6-
nio esta causando um aumento da
radiacdo UV que atinge a superficie ter-
restre. Devido a uma baixa concen-
tragéo de O3, UV-C pode atingir a
superficie terrestre.

Causas principais

A excessiva emisséo de CO,

devida ao uso de combustiveis fésseis
e desmatamento; o aumento das emis-
sdes de CH, por préticas agricolas e
zootécnicas.

Emissao de clorofluorocarbonos e bro-
mofluorocarbonos de embalagens
spray, sistemas de refrigeracéo, agen-
tes espumantes e solventes: estes libe-
ram Cl° e Br’, os quais destréem Oj.

Possiveis conseqliéncias

O aquecimento global com as
mudangas climaticas e alteragao da
producéo de graos. Parcial derretimen-
to da calota polar e consequente
aumento médio do nivel dos mares e
oceanos.

Aumento do numero de casos de tumo-
res de pele, danos ao fictoplancton e
consequente distrofia nos mares e
oceanos.

Possiveis solugdes

Redugéao do uso dos combustiveis fés-
seis; ndo continuar ou cessar o desma-
tamento.

Substituir CFC e outras moléculas que
destroem 0 0z6nio com compostos eco-
compativeis.

5 Perspectivas futuras

E oportuno salientar mais uma vez que o efeito estufa nasceu com a presenca dos gases
atmosféricos, uma vez que alguns destes (isto &, CO,, CH,, e H,0) absorvem e emitem radia-
¢oes infravermelhas. O efeito estufa em si ndo € um evento negativo; ao contrario, € um fen6-
meno necessario para manter condicoes de vida adequadas na Terra, como por exemplo uma
temperatura idénea. Segundo a Sociedade Quimica Americana, a maior preocupagao dos
cientistas € o numero crescente de provas de um aumento significativo da temperatura média
do planeta e de que é possivel que tal aumento seja, ao menos parcialmente, devido ao con-
tinuo crescimento das emissdes antropicas de gases responsaveis pelo efeito estufa (GHG).

5.1 Fatos sobre o efeito estufa

Nao existe ainda uma prova definitiva de que o aquecimento global é (parcialmente) devido a
excessiva emissao de GHG, mesmo que atualmente os cientistas acreditem que isto seja ver-
dade.

Sabemos com certeza que uma maior concentragcdo de didxido de carbono na atmosfera con-
tribui para aumentar a sua temperatura média. Existem varias provas que confirmam a agéo de
um mecanismo de absorcdo e de emissao de radiagcdo infravermelha pelos GHG, como por
exemplo as atuais temperaturas da Terra e de Vénus.

Dados analiticos provam que a concentracdo de CO, vem aumentando desde 1860. Em
relacdo a este fato, existem indicagdes confiaveis de que as atividades humanas, como o uso de
combustiveis fésseis e 0 desmatamento, contribuiram para aumentar a concentragdo de CO..
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Existe uma quantidade consideravel de dados experimentais que mostram que — como no caso
da concentracao de CO, — a média da temperatura do planeta vem aumentando desde 1860.
Podemos nos basear na andlise de testemunhos de gelo, na modelizacdo computadorizada, nos
anéis de crescimento das arvores, na taxa de crescimento dos corais, e assim por diante. Todas
estas evidéncias levam a conclusdo de que houve um aumento médio da temperatura de
0,5+0,2°C durante o ultimo século, o que o caracteriza como 0 século mais quente desde 1400.

E muito provavel que o diéxido de carbono, juntamente com outros GHG de origem antrépica,
tenha contribuido para 0 aumento médio da temperatura no Ultimo século. Varias provas cienti-
ficas sustentam esta hipétese, mesmo que estas ainda ndo constituam uma prova definitiva.

Uma vez que os fatos recém descritos ndo sao 100% provados, nao é possivel afirmar que a
temperatura do nosso planeta vai continuar aumentando no futuro por causa das excessivas
emissdes antrdpicas de GHG. A incerteza pode ser atribuida, entre outros fatores, a complexi-
dade de todos os fendmenos relacionados ao processo de aquecimento global e as suas inter-
conexdes e ao fato que a aplicagdo dos modelos de escala global ainda ndo € 100% confiavel.

5.2 O Protocolo de Kyoto

Apesar da incerteza sobre os cenarios futuros relativos ao aquecimento global, os dados
cientificos disponiveis levaram a ratificacdo, pela maioria das na¢des do mundo, do assim
chamado “protocolo de Kyoto”. Em dezembro de 1997, mais de 160 paises colaboraram para

a realizagdo de um programa que
tem como objetivo a redugéo — .
anual das emissbes de gases g L . =B
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Figura 5.1. Emissbes médias de dioxido de carbono e outros gases estufa na Europa
novemboro de , um fotal de 2003 e valores dos objetivos do protocolo de Kyot Eq Os valores d
~ . 2 . em e valores dos objetivos do protocolo de Kyoto para a Europa. Os valores de
120 nagoes Jao assmarg._ o pl’O- 1990 sé&o indicados como indice com valor 100, e é solicitado a Europa uma redugdo
tocolo é agora Compulsorlo Visto  total de 8% até 2008-2012 (valor indice 92). (European Environmental Agency, EEA,

que, com a ratificagdo da Russia 2%

em outubro de 2004, foram satis-

feitas todas as condicdes previstas para a sua real aplicagdo: a ratificacdo por ao menos 55
paises produtores de ao menos 55% das emissbes dos gases responsaveis pelo efeito estu-
fa. Entre os paises industrializados, os EUA e a Australia ainda nao o ratificaram.

Um recente relatério detalhado sobre o estado das emissdes de gases responsaveis pelo
efeito estufa na Europa, em relagdo a quanto previsto no protocolo, foi publicado em dezem-
bro de 2003 pela Agéncia Européia do Ambiente (European Environmental Agency - EEA).

Segundo a EEA, em geral os paises europeus estao atrasados para atingir os objetivos esta-
belecidos para a Europa pelo protocolo de Kyoto: reducéo, até 2012, de 8% das emissdes de
GHG em relacéo aos valores de 1990. Dez paises europeus provavelmente néo vao atingir os
objetivos nacionais a menos que sejam introduzidas novas politicas de reducgédo. Infelizmente,
parece improvavel que tanto as politicas locais como as da comunidade européia fagcam con que
se atinja o objetivo programado dentro do prazo estabelecido (Fig. 5.1). Com as medidas até hoje
adotadas, é prevista uma baixa redugéao total de 0,5% até 2010. Esta é a razéo pela qual muitas
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diretrizes da Comissao Européia estabelecem novas regras ligadas a reducdo das emissodes,
com o objetivo de atingir uma reducéo final coletiva de 5.1%. Entre estas medidas estao o acor-
do comercial sobre os GHG, os incentivos a favor do uso de fontes renovaveis para a producéo
de energia e para a producao combinada energia/calor, a diminuicdo do consumo de energia em
grandes edificios residenciais e industrias, o uso de aparelhos eletrodomésticos a baixo consumo
de energia. Outras medidas incluem a ado¢ao de biocombustiveis (por exemplo gases naturais)
para o transporte publico, a reducéo das emissdes de didxido de carbono dos veiculos a motor,
a reducao de aterros sanitarios a favor de residuos biodegradaveis, a recuperacdo e o uso de
gases naturais (por exemplo o metano) produzidos pelos aterros, a diminui¢cdo geral do uso e
producao de gases halogenados (CFC, HCFC, etc). O objetivo dos governos da Unido Européia
€ explorar ao maximo possivel a flexibilidade do protocolo de Kyoto e, em alguns casos, intro-
duzir métodos para a remocgao ativa do carbono atmosférico.

5.2.1 Os objetivos europeus do Protocolo de Kyoto

O objetivo final do protocolo de Kyoto é contribuir significativamente para atingir uma emissao sus-
tentdvel de GHG no mundo inteiro. Isto significa protecao do ambiente e preservacéo do clima, em
um modo compativel com o desenvolvimento s6cioeconémico. Tal objetivo € muito ambicioso e
podera ser atingido somente mediante uma reducao de 50-70% das emissbes de GHG.

Nesta ética, o protocolo é somente o primeiro passo na direcdo desse objetivo, através de
uma reducao parcial e gradual das emissdes dos seis GHG: CO,, CH,, HCFC, PFC, N,O e
SF;. Todos os membros da Unido Européia ratificaram o protocolo de Kyoto, o qual, como ja
foi dito, prevé uma reducao total de 8% até 2012. Apos a ratificacdo do tratado, os estados
membros assinaram um acordo sobre valores nacionais de “burden-sharing” (divisdo de quo-
tas), com porcentagens que variam conforme a situa¢do socioecondmica e a real possibilidade
de reducado de cada membro. Aos novos membros foi também solicitada uma reducéo de 8%,
com excecao da Polbnia e da Hungria, para os quais o objetivo é 6%, visto que nestes paises
as emissdes vém diminuindo desde 2001. Com a Unica excec¢ao da Eslovénia, parece provéa-
vel que os novos membros possam atingir o objetivo até mesmo antes do prazo estabelecido.
Para os 15 membros mais antigos da Unido Européia, em 2001 as emissdes foram reduzidas
somente de 2,3% com respeito aos valores de 1990. Conforme as previsbes, somente cinco
entre estas nagbes conseguirdo atingir os seus proprios objetivos gracas as politicas climati-
cas nacionais (Francga, Alemanha, Luxemburgo, Suécia, e Reino Unido); os outros paises pare-
cem destinados a falir se novas e adicionais politicas climaticas ndo forem introduzidas, com
a Irlanda, Portugal e Espanha atingindo os piores resultados.

Conforme a EEA, em 2001 a contribuicao percentual das emissdes de GHG pelos diferentes
setores econdmicos foi de:

e 28% pela produgéo de energia (incluindo centrais elétricas e refinarias de petréleo, as quais
emitem principalmente CO,);

©21% pelos veiculos a motor e transporte rodoviario (principalmente producao de CO, e NO,; SOy);
e 20% pela industria (CO,, NO, e gases fluoretados);

¢ 10% pela agricultura (CH4 de bovideos, NOx de fertilizantes);

¢ 0 resto deriva do uso residencial (uso de combustiveis fésseis para centrais de aquecimento, etc.).

De 1990 a 2001, as emissdes diminuiram com a Unica exceg¢ao do setor dos transportes,
onde aumentaram de 20%, principalmente devido ao transporte rodoviario. Além disso, a con-
tribuicao do transporte aéreo e maritimo néo € incluida no protocolo de Kyoto e é responsavel
por 6% das emissdes européias de GHG, com um aumento de 44% desde 1990.

No periodo 1990-2001, as emissdes do setor da producéo de energia diminuiram de 2%, apesar
de a producéo ter aumentado de 23% com uma relagao favoravel entre a produgao e a emissao.
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As emissdes de CO, pela industria devido ao uso de combustiveis fosseis diminuiram de 9%,
gracas aos sistemas de produgéo com elevada eficiéncia energética. A emissdo de mondxido
de nitrogénio (NO) por industrias de &cido adipico diminuiu de 54%. A producao de HCFC
aumentou de 400% de 1995 até 2001.

A producao de NO pela agricultura foi reduzida gracas a limitagdo do uso de fertilizantes a
base de nitrogénio imposta pelas politicas comunitarias. A formagédo de metano por ruminantes
diminuiu como consequéncia da reducdo do numero de animais e gracas a politica agricola
adequada da Uniao Européia. As emissdes devidas as atividades domésticas (principalmente
CO,) foram constantes até 2001, e desde entdo aumentaram bruscamente de 7% devido aos
invernos extraordinariamente frios dos ultimos anos que induziram a um maior consumo de
combustivel para os sistemas de aquecimento. Felizmente, a taxa de aumento diminuiu gracas
a adocao de gases naturais e biomassas como combustiveis e a um maior uso de materiais
isolantes para a construgcéo de casas.

No que diz respeito a gestdo dos residuos, a producédo de metano a partir destes diminuiu
de 24% gragas a uma especifica diretriz Européia e a leis nacionais que aumentam as limi-
tacbes da descarga de residuos biodegradaveis nao tratados e a introducéo de sistemas para
a reutilizagcdo de biogas.

5.3 Perspectivas

No ultimo paragrafo, discutimos sobre algumas diretrizes da Comunidade Européia intro-
duzidas como medidas adicionais para a reducao das emissdes de GHG em diferentes setores
econbmicos, como a producdo de energia, transporte, industria e gestdo dos residuos.
Modelos de previsdo mostram que tais medidas deveriam ser eficazes em certo nivel em todos
os setores (Fig. 5.2).

Quanto ao setor da producgéo e uso de energia, com exce¢éo dos transportes, a implemen-
tacdo de medidas adicionais nacionais deveria comportar, até o ano de 2010, uma diminui¢do
liguida das emissdes de 6% em relacdo aos valores de 1990. Provavelmente, os niveis esta-
belecidos para o uso de recursos renovaveis para a produ¢do combinada de energia e calor
néo serdo atingidos.

As emissbes de GHG devidas ao setor dos transportes vdo aumentar de 34% em relacédo

aos valores de 1990 até o ano de
2010 principalmente por causa
do aumento dos transportes
rodoviarios civis e de carga, os
quais apresentam uma relagcédo
desfavoravel entre os ‘itens trans-
portados’ e 0 numero de veiculos.
Tal aumento se verificar4 apesar
dos incentivos ao transporte fer-
roviario, fluvial ou maritimo, os
quais apresentam uma relagcédo
favoravel entre os ‘itens trans-
portados’ e 0 numero de veiculos.
O amplo uso de descargas
cataliticas em carros alimentados

I - e e - i il

a gasolina vai limitar as emissoes
de CO, SO, e NO,, mas ao _ - o o )
Figura 5.2. Previsdo da reducdo média das emissées de carbono nos paises europeus

mesmo tempo vai levar a um até o ano 2010 (em milhGes de toneladas de CO,). (European Environmental Agency,
pequeno aumento das emissdes  EEA 2003).
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de monoxido de nitrogénio (NO) no ar. As emissdes de didxido de carbono dos veiculos dimin-
uiram de cerca de 10% no periodo 1995-2001, o que significa que o limite de 140g de CO2
emitidos por km até 2008-2009 - como estipulado nos acordos com os produtores de veiculos
- é tecnicamente realizavel.

E prevista uma diminuicdo nas emissdes de GHG da agricultura gragas a continua redugao
do numero de animais de criacdo e a redugao de fertilizantes a base de nitrogénio.

No setor industrial, as emissdes de NO vao continuar diminuindo até o ano 2010. Todavia, a
influéncia positiva sobre o efeito estufa vai ser balanceada negativamente por uma maior emis-
séo de hidrofluorocarbonos (HCFC) usados para a completa substituicdo dos clorofluorocar-
bonos (CFC, freons) e bromofluorocarbonos (halons).

No setor da gestéo de residuos, esta prevista uma reducéo das emissdes de GHG até 2010
em comparagédo com 1990, gracas a uma mais ampla aplicacdo da diretriz comunitaria sobre
os aterros sanitarios, garantindo a recuperagéo dos biogases.

Todas estas limitagdes e as medidas mencionadas acima representam ‘instrumentos pas-
sivos’, no sentido que objetivam a reduzir as emissdes existentes, de modo que a concen-
tracdo atmosférica total de GHG se reduza por causa da mistura e da diluicdo. Além de tais
instrumentos passivos, os oito membros histéricos da Unido Européia (Austria, Bélgica,
Finlandia, Holanda, Portugal, Espanha, Suécia e Gran Bretanha) pretendem usar ‘instrumen-
tos ativos’ (sumidouros de CO,) para e remocao de CO, da atmosfera. Até 2008-2012, estes
paises provavelmente removerdo 10 milhdes de toneladas de CO, através de atividades de
reflorestamento e um adicional de mais 3 milhdes de toneladas com agcbes miradas no setor
agricola. O resultado total desta atividade de remocao devera atingir 4% da reducao total
imposta a Europa pelo protocolo de Kyoto.

Foram propostos outros sistemas para a remocéo ativa do CO, da atmosfera:

1) bombear CO, nas profundezas dos oceanos;
2) acrescentar sais de ferro nos oceanos para favorecer o crescimento do fito plancton,
aumentando assim a remoc¢éo de CO, pela fotossintese.

O primeiro sistema pode, teoricamente, produzir danos nos recifes de corais, e por esta razao
foi rejeitado. O segundo foi testado em pequena escala, mas o maior crescimento do fito planc-
ton induziu também a multiplicacao dos seus predadores, reequilibrando as populagbes, com
um efeito liquido insignificante para a remocéao de CO..

5.3.1 O papel da Quimica Verde nas mudancas climaticas

No ano de 1912, Giacomo Luigi Ciamician (Trieste, 1857 — Bolonha, 1922), pai da moderna
fotoquimica, senador do Reino da Italia por méritos cientificos, escreveu na revista de fama
internacional Science20:

«... Colbnias industriais sem fumaga e sem chaminés vao crescer em terras aridas; florestas
de tubos de vidro se estenderéo sobre as planicies e edificios de vidro crescerao por todos os
lados; dentro destes ocorrerao processos fotoquimicos que até entdo eram segredo das plan-
tas, mas que terédo se tornado de dominio da industria humana que sabera como fazer com
que eles déem frutos ainda mais abundantes que a natureza, porque a natureza néao tem pres-
sa, mas o género humano sim ...»

Ciamician pode ser considerado um dos pioneiros da moderna Quimica Verde/Sustentavel
(GC). Ele compreendeu muito antes da comunidade cientifica que, além de trazer progresso e
bem-estar, as atividades antropicas tém um impacto ambiental relevante. Ele escreveu no
mesmo artigo de Science:

«... Se a nossa civilizagdo escura e nervosa, baseada no carvéo, fosse seguida por uma ci-

20 G. Ciamician, Science 36: p. 385 (1912).
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vilizagcdo mais calma e baseada no uso de energia solar, causaria menos danos para o pro-
gresso e para a felicidade humana.»

Passaram-se mais de 80 anos da morte de Ciamician e a nossa civilizagao ainda ndo se
baseia na energia solar, mas ao contrario, nés ainda dependemos de combustiveis fésseis.
Todavia, as coisas estao lentamente mudando. Desde o come¢o dos anos 90, um novo con-
ceito de quimica - a Quimica Verde/Sustentavel - estd conquistando terreno. A disciplina his-
toricamente (e corretamente) ligada a poluicao, vem se transformando em um instrumento fun-
damental para a protegcdo ambiental , mudando completamente perspectiva. Hoje em dia, a
Quimica Verde é um dos principais campos de pesquisas em quimica e é também amplamente
utilizada na producéo e descontaminacao industrial.

Conforme o ‘Working Party on Synthetic Pathways and Processes in Green Chemistry’
(2000) da Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (‘International Union of Pure and
Applied Chemistry’ - IUPAC; http://www.iupac.org) a Quimica Verde/Sustentavel é definida
como “A invencéo, projeto e aplicacdo dos produtos e processos quimicos para reduzir ou
eliminar o uso e a criagéo de substancias perigosas.” Uma outra definicdo valida foi dada pela
COST Action D29 da Uniao Européia (2003; http://costchemistry.epfl.ch/docs/D29/d29.htm):
“Projeto de produtos para aplicagdes sustentaveis, cuja produg¢ado acontece mediante transfor-
magdes moleculares energeticamente eficientes, que minimizam ou de preferéncia eliminam a
formacéo de residuos e o uso de solventes ou reagentes toxicos e/ou perigosos, e que, sem-
pre que possivel, utilizam matérias- primas renovaveis.”

Com relagédo ao aquecimento global como um dos principais resultados da poluicao antrépi-
ca, se torna claro que o papel da Quimica Verde/Sustentavel na minimiza¢do do impacto das
atividades humanas sobre o clima global é fundamental. Isto pode ser faciimente compreendi-
do considerando os interesses em pesquisa e desenvolvimento desta disciplina :

e Mirar o desenvolvimento de processos e produtos que considerem o impacto sobre a saude
humana e sobre o0 ambiente, através da redug¢ao do uso e da geragcéo de materiais perigosos.
e Desenvolver processos que contribuam a minimizacdo da emisséo de poluentes e a for-
macao de subprodutos, residuos e lixo.

e Mirar o desenvolvimento de processos viaveis e amplamente aplicaveis em varios processos
industriais.

e Desenvolver tecnologias e sistemas operativos que reduzam o consumo de energia e de
recursos e que promovam a utilizagéo ciclica de materiais e reagentes quimicos.

e Desenvolver tecnologias inovativas que reduzam a dependéncia de matérias-primas nao re-
novaveis, através do incentivo a utilizacdo de matérias-primas renovaveis.

e Desenvolver produtos inovativos que permitam a utilizacdo de materiais reciclaveis como
recursos quimicos, preservando assim os recursos ambientais.

e Desenvolver conceitos e procedimentos que prevejam as conseqiiéncias dos produtos e
processos quimicos sobre a saude humana e o ambiente.

Depois de ter concluido a leitura desta monografia sobre as mudangas climaticas, o leitor pode
compreender facilmente como a pesquisa no campo da quimica verde pode contribuir ao controle
do efeito estufa e a preservagao da ozonosfera. Entre outros, a substituicao de solventes e com-
ponentes halogenados, a reducdo do consumo de energia e o estudo de combustiveis alterna-
tivos, a utilizagdo de matérias-primas renovaveis e o projeto de processos industriais com um
impacto ambiental minimo, estao certamente entre os seus objetivos fundamentais.

O conhecimento cientifico e 0 know-how técnico no campo da protegcédo ambiental séo hoje
em dia parcialmente disponiveis. As politicas ambientais nacionais e internacionais devem per-
mitir um uso adequado dos resultados da pesquisa em quimica verde e devem apoiar de
maneira eficiente esta disciplina e as outras relacionadas a protecédo ambiental para que estas
obtenham novos importantes resultados.
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