ESPECIES E COMPOSTOS QUIMICOS IMPORTANTES PARA ESTUDOS DA POLUICAO DO AR
(Atmospheric Chemistry and Global Change — G.P. Brasseur, J.J. Orlando, G.S., Tyndall, Oxford University Press, 1999)

Compostos de hidrogénio e oxigénio

H: atomos de hidrogénio tém tempo de vida extremamente curta na baixa atmosfera porque rapidamente combina-
se com oxigénio molecular para produzir HO,.

OH': o radical hidroxila reage com compostos contendo atomos de H, além de outros gases tracos sendo um dos
principais oxidantes presentes na atmosfera.

HO2': o radical hidroperoxila é formado a partir da reacdo de OH com CO e outras moléculas e é um importante
oxidante de NO. A principal fonte de H,O atmosférica é a reacdo entre duas moléculas de HOx.

H:: hidrogénio molecular é um composto relativamente ndo reativo formado através de processos quimicos e
bioldgicos na superficie.

H202: peroxido de hidrogénio é um importante oxidante em fase aquosa para SO e outras espécies. E é formado a
partir da reacdo de radicais HO,.

H20: vapor de 4gua é um composto critico para o balango radiativo da Terra, esta envolvido na quimica de gases
traco através de sua reagdo com atomos de oxigénio excitados formando radicais OH e, também é responsavel
pelos processos em fase condensada.
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Compostos de nitrogénio

N: 4tomos de N sdo a fonte principal de NO na termosfera a partir da fot6lise do N, molecular. Atomos de N s&o
insignificantes na baixa estratosfera e troposfera.

N20: Oxido nitroso € um importante gas estufa com tempo de vida de ~120 anos. Sua principal fonte sdo os
processos microbiol6gicos de nitrificacdo e denitrificagdo em solos e sistemas aquéticos.

NO + NO2: Oxido nitrico (ou mondxido de nitrogénio) e didxido de nitrogénio séo totalmente interligados através
de processos fotoquimicos e equilibrio quimico na atmosfera. A emissdo priméaria na superficie € de NO, mas
devida rapida interconversdo, as duas espécies sdo muitas vezes agrupadas como NOx (NO + NO;). Refere-se ao
NOx como “nitrogénio ativo”.

NOs : o radical nitrato, formado a partir de reages de NO, e Os, é prontamente fotolisado, mas tem papel
importante nas reacGes de oxidacdo de compostos organicos a noite.

N20s: pentdxido de dinitrogénio esta relacionado com o radical NO3 através de equilibrio com NO,. O composto
N2Os hidroliza-se na superficie do aerossol formando &cido nitrico.

HNOs (H* + NOs’): acido nitrico € um dos principais produtos da oxidacdo de NOy através de reagdes com o
radical OH, ou conversdo heterogénea de N.Os. A deposicdo seca e imida (abaixo da nuvem — washout) do &cido
nitrico para a superficie sdo os principais processos de remogdo de NOy da atmosfera.

HONO: acido nitroso é facilmente fotolisado e é fonte potencialmente importante de radicais OH na atmosfera
poluida com altos niveis de NOy. Nitritos organicos (RONO, onde R representa um composto organico) sao

também formados mas sdo rapidamente fotolisados.



HO:2NO:2: acido peroxinitrico é formado da reagdo entre HO, e NO,, sendo termicamente estavel somente na alta
troposfera e baixa estratosfera. Peroxinitratos alquilicos, RO;NO,, sdo formados a partir de rea¢cdes RO, + NO; e
apresenta propriedade térmica similar ao acido peroxinitrico.

RC(O)02NO:2: Peroxiacil nitratos sdo formados por reagdes de radicais organicos aciclicos (RCO) com oxigénio e
NO.. O peroxiacil nitrato mais abundante é o PAN [peroxiacetil nitrato: CH3C(O)O2NO-], porém existem outros
peroxiacil nitratos potencialmente importantes formados a partir da oxidagéo de hidrocarbonetos biogénicos. Esta
classe de compostos organicos nitrogenados é importante no transporte e na reciclagem de NOy.

RONO:: nitratos orgéanicos sdo formados durante a oxidagdo de muitos hidrocarbonetos por radicais OH e NOs. O
fragmento organico R pode ser uma cadeia alquilica simples ou um grupo organico multifuncional dependendo da
origem do hidrocarboneto.

XONO:z: nitratos halogenados, onde X = Cl ou Br, sdo reservatorios significativos de espécies de nitrogénio reativo
na estratosfera.

NOy: todas as espécies listadas acima podem ser consideradas como “nitrogénio reativo total”, “nitrogénio
excedente total = total odd nitrogen” ou simplesmente NOy. Porém N>O e NH3z ndo séo considerados componentes
do NOy. O conceito de nitrogénio reativo total é Gtil nas estimativas de reservatorios e fluxos, assim como na
avaliacéo da particdo entre as diferentes espécies.

NHz / NH4*: amdnia (NHs3) é o terceiro gas de nitrogénio em abundancia atmosférica (depois de N2 e N2O), apesar
de ter tempo de residéncia relativamente curto de aproximadamente 10 dias. Amonia é emitida diretamente por
atividades bioldgicas (agricultura, decomposicao de lixo, metabolismo animal — inclusive humano).
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Compostos de enxofre

H.S: sulfeto de hidrogénio (ou &cido sulfidrico), principal gas de enxofre reduzido a partir de ecossistemas
terrestres.

CHsSCHa: dimetil sulfeto, DMS. Gas de enxofre reduzido liberado por algas marinhas, importante fonte de
enxofre reduzido.

CHsSH: metano tiol, metil mercaptana; gas de enxofre reduzido.

CHsSSCHa: dimetil disulfeto, gas de enxofre reduzido.

CS2: disulfeto de carbono, gas de enxofre reduzido; emitido tanto por processos naturais como industriais.

OCS: carbonil sulfeto, 0 gas de enxofre atmosférico mais abundante. E tanto emitido como reencorporado pela
vegetacdo; também produzido na oxidagéo do CS.

SO2: didxido de enxofre, formado em grandes quantidades pela combustéo de 6leos fosseis. Também formado pela
oxidacdo de muitos dos gases de enxofre reduzido.

SOas: tridxido de enxofre, intermediario na oxidacéo do SOg; precursor do HzSOa.

H2S04 (2H* + SO4?): écido sulflrico, gas 4cido, produto final estavel da oxidacdo de enxofre; condensa para
formar particulas que podem afetar o clima.

CH3SO3H: &cido metano sulfénico, MAS; produto menor na oxida¢do do DMS, incorporado por particulas.

HSOs': &nion bisulfito é a forma dissolvida do SO..

SOs%: anion sulfito é a forma dissolvida do SO, duplamente ionizada.

HSO.: &nion bisulfato é a forma ionizada do H2SOs4.

SO4%: anion sulfato é a forma duplamente ionizada do H,SO..
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e nss-SO4%: sulfato ndo marinho (nss = no sea salt), a concentracdo do sulfato em aerossol marinho em excesso em
relacdo ao encontrado na agua do mar, nss-SO,* é normalmente atribuido a oxidacdo do DMS em regides
ocednicas distantes ou nos continentes devido erupcBes vulcénicas e atividade antrépica por queima de
combustiveis fosseis. Como tragador o ion sddio (Na*) deve ser considerado como proveniente apenas de massas de

ar oceanicas

Compostos contendo carbono

Compostos contendo carbono na atmosfera incluem o carbono inorganico: monéxido de carbono (CO),
diéxido de carbono (CO2) — que em solucdo forma os anions carbonato (COs?) e bicarbonato (HCOs). Porém,
nenhum elemento na atmosfera é tdo versatil quanto o carbono. Os 4 elétrons no orbital externo dos atomos de carbono
podem formar ligagBes simples, duplas ou triplas com muitos outros elementos: hidrogénio, oxigénio, nitrogénio,
enxofre, halogéneos e muitos outros. Ligagcdes carbono-carbono também sdo muito comuns, levando a formacdo de
cadeias ramificadas e moléculas fechadas em forma de anel. Milhares de compostos organicos sdo conhecidos, muitos
sdo volateis e alguns podem ter papel importante na quimica da atmosfera, como hidrocarbonetos de formula molecular
geral CyHm €, hidrocarbonetos substituidos contendo oxigénio, nitrogénio, halogénios (Cl, F, Br) ou enxofre — funcGes
organicas (tabela a seguir).

Devido grande nimero de espécies organicas presentes na atmosfera, é conveniente agrupa-las em classes de
compostos, chamada fungdo orgénica, baseadas em sua estrutura molecular, com cada classe comportando-se de forma
similar na atmosfera.

Obs.:

Compostos organicos alifaticos ou aciclicos (cadeias abertas),

Compostos organicos saturados — ligacdo simples (alcanos),

Compostos organicos insaturados — duplas ou triplas ligagdes (alcenos e alcinos),
Alifaticos saturados

Aliféticos insaturados

Aromaéticos — cadeias ciclicas contendo insaturagdes alternadas

Compostos organicos volateis, COVs (VOCs em ingles)

— baixa massa molecular e presséo de vapor,

— metano, CH4 — COV mais abundante na atmosfera,

— NMHC — nonmethane hydrocarbons (hidrocarbonetos menos o metano),

— NMVOC - nonmethane volatile organic compounds (compostos organicos

volateis menos 0 metano).

— SOA - secondary organic aerosol (aerossol organico secundario)
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Tipos de espécies organicas presentes na Atmosfera.

Tipo de composto Formula Exemplos
quimica geral
Alcanos R-H CH4, metano
CH3CHa, etano
Alcenos RC=CR CH>=CH,, eteno ou etileno
CH3-CH=CHy, propeno
Alcinos RC=RC HC=CH, etino ou acetileno
Aromaticos CeRg (ciclicos) CeHsg, benzeno
CsHs(CHs3), tolueno
alcoois R-OH CH30H, metanol
CH3CH,0H, etanol
aldeidos R-CHO CH>0, formaldeido
CH3CHO, acetaldeido
cetonas RCOR CH3C(O)CHs, acetona
peroxidos R-OOH CH30O0H, metilhidroperoxido
Acidos carboxilicos R-COOH HC(O)OH, acido férmico
CH3C(O)OH, acido acético
Nitratos orgénicos R-ONO; CH3ONOy, metil nitrato
CH3CH20NO., etil nitrato
Alquil peroxinitratos ROONO; CH302NO,, metil peroxinitrato
Acilperoxi nitratos R-C(O)OONO; CH3C(O)O2NO, peroxiacetil nitrato (PAN)
Radicais alquilas R* CHs*, radical metila
CHsCHy*, radical etila
Radicais acilas RC*O CH3C*=0, radical acetila
Radicais alcoxi RO* CH30¢, radical metoxi
Radicais peréxi ROO* CH30;*, radical metilperdxi
Compostos biogénicos CsHs CH»=C(CHj3)-CH=CHy, isopreno
CioH16 o-pineno, B-pineno
Espécies multifuncionais CH3C(O)CHO, metilglioxal
CH2(OH)CHO, glicolaldeido
Q H
Aooni0 0 htd
& TNy N O—H %\O/ NN
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Pereira-Neto et al., AVALIACAO DA CONTAMINACAO HUMANA POR HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS

(HPAS) E SEUS DERIVADOS NITRADOS (NHPAS): UMA REVISAO METODOLOGICA, QUIMICA NOVA, 23(6) (2000)

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HAPsS) constituem uma familia de compostos caracterizada por

possuirem 2 ou mais anéis aromaticos condensados. Estas substancias, bem como 0s seus derivados nitrogenados

e oxigenados, tém ampla distribui¢do e sdo encontrados como constituintes de misturas complexas em todos os

compartimentos ambientais.Presentes, principalmente, no MP e reconhecidos como carcinogénicos.

Tabela 1. Niveis de HPAs encontrados em amostras ambien-
tais e biologicas™.

Tipo de amostra

Concentragio

Ar
Solo
A gua
Plantas

Alimentos

1.3 a 300 ng/m3

0.8 ng/kg — 100 mg/kg

2.5 a 500 ng/L.

= 150 ug/ Hg
0.1 A 20 ug'kg

Tahela 2. Propriedades fisico-quimicas de alguns HPAs e NHPAs'”.

Substincia Peso molecular Pressdo de vapor Log Constante de Solubilidade em tempo de meia
(g/mol) (Pa, 25° C) Ko Henry agua (mg/L) vida no solo *
Naftaleno 128 36.8 337 1_.?-1);1[]‘3; 31 =125 d
Acenaftileno 152 4.14 4.00 3.30x107 16.1 43 - 60 d
Fluoreno 166 0.71 4.18 3.18x107 1.9 izd
Fenantreno 178 0.113 457 1_.31);1[]'f 1.1 2d
Antraceno 178 0.0778 4.54 1.60x107 0.045 50d-13a
Pireno 202 0.0119 5.18 3,72x107 0.132 210d-52a
Benzo[a]pireno 252 2.13x10°7 6.04 1.86x107 0.0038 269d-82a
Benrzo[ghi]perileno 276 2:25:{10'.5 6.5 3,[}3x1[]'i 0.00026 =05a
Coroneno 300 1,98x107° 6.75 1.72x107 0.00014 -
1-Nitronaftaleno 173 6:38};10'5 3.32 - 18 -
1-Nitropireno 247 4,69
(*) d = dias e a = ano
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fluoreno fluoranteno dibenzo[a,h]antraceno
NO;

nitroantraceno

dibenzo(a,h)acridine
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http://pt.wikipedia.org/wiki/An%C3%A9is_arom%C3%A1ticos
http://pt.wikipedia.org/wiki/Subst%C3%A2ncias
http://pt.wikipedia.org/wiki/Distribui%C3%A7%C3%A3o

Exemplos de compostos presentes nas diferentes fases atmosféricas
1) Fase gasosa

NO  6xido de nitrogénio

NO; didxido de nitrogénio

NHs; ambnia

N20s pentoxido de dinitrogénio

HNO;3 acido nitrico (vapor)

SO, didxido de enxofre

MOP (POM) matéria organica policiclica

HPA (PAH) hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Hg?* ion merctrio

Hg® merclrio elementar

PCBs bifenilas policlorinadas (pesticidas em geral)

D/F  dioxinas/furanos

Compostos organicos volateis (COVs), metano, hidrocarbonetos, isopreno, etc

2) Fase particulada

(poeiras, aerossois)

NH4* fon amonio

NOj ion nitrato

Cl-ion cloreto

Na* ion sédio

SO4? ion sulfato

H>S0, acido sulfdrico

Hg?* ion mercurio

HgCl; cloreto de mercurio

HgO 6xido de mercurio

Hg° mercurio elementar

Elementos: Si, Fe, Al, Ti, Ca, Mg, Cu, Zn, Mn, Cr, V, S, P, Ni, Pb, Cd
Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA)
Compostos nitrogenados organicos

PCBs bifenilas policlorinadas

D/F dioxinas/furanos

MOP (POM) matéria organica policiclica

3) Fase aquosa

NOs nitrato

NH4* aménio

Cl- cloreto

Na*, sodio

Ca?* célcio

H* fon hidrogénio

OH- ion hidroxila

Compostos nitrogenados organicos

S04? sulfato

HSO3 bisulfeto

S0 sulfeto

Atrazina, alaclor,

cianazina (herbicidas) e seus produtos de degradacéo
PCBs bifenilas policlorinadas (organoclorados)

3 2 2' 3'
44.
@ Y= 2

polychlorinated biphenyl (PCB)



Estado ou ndmero de oxidagdo é uma designacédo dos elétrons formalmente associados com um elemento particular. O

nimero de oxidacdo indica quantos elétrons um atomo neutro perdeu ou ganhou quando ele forma um composto. Para

uma ligacdo covalente entre dois atomos iguais, os elétrons estdo igualmente distribuidos entre eles. Quando a ligacéao é

entre dois atomos diferentes, os elétrons estdo totalmente distribuidos para o &tomo que tem maior forca de atracdo para

elétrons. Devido estado de oxidacdo nado ter significado fisico real, algumas vezes sdo arbitrarios, e nem todos os

quimicos devem designar o mesmo nimero de oxidagdo para um dado elemento em um composto nao usual. Entretanto,

existem algumas regras basicas que podem fornecer um inicio (til:

1-
2-

0 estado de oxidagdo do atomo do elemento é 0, p.e., Zn(s) ou Cl (g);

0 oxigénio tem estado de oxidacdo —2 em seus compostos covalentes como CO, CO,, SO, e SOs. A exce¢do a essa
regra ocorre nos perdxidos, onde cada atomo de oxigénio tem estado de oxidacdo —1, p.e., peroxido de hidrogénio
(H-O-0-H) e seu anion (H-O-0O"). O nimero de oxidagao do gés oxigénio (O,) € zero;

0 nimero de oxidacdo do hidrogénio é sempre +1. Exemplos incluem HCI, H,0, NH; e CHa4. Exceto nos hidretos
metalicos, p.e., NaH, MgH, em que H é -1;

os metais alcalinos (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr) sempre tem nimero de oxidagdo +1. Os metais alcalinos terrosos (Be,
Mg, Ca, Sr, Ba, Ra) tem sempre estado de oxidacdo +2.

Os halogénios (F, Cl, Br, I) tem nimero de oxidacéo, usualmente, —1. Exceto quando dois diferentes halogénios séo
ligados um com outro, a designacdo do nimero de oxidagdo -1 vai para o0 halogénio mais eletronegativo.

A soma dos estados de oxidagdo deve ser zero para compostos eletricamente neutros. Para ions, a soma deve ser
igual a carga do ion. Por exemplo, a soma dos estados de oxidacao para nitrogénio e hidrogénio no NHs* é +1, e 0
numero de oxidagdo do nitrogénio é —3. Para NOjs', a soma dos estados de oxidacéo é —1. Desde que 0 oxigénio é —
2, 0 nitrogénio deve ter nimero de oxidacdo +5. Algumas vezes o estado de oxidacdo € indicado com nimeros

romanos, p.ex., 0 atomo de S no SO% é +VI, muitas vezes designado S(VI).

Na molécula de agua, p.ex., oxigénio tem maior atracdo pelo elétron do que hidrogénio. Resultando em excesso de 2

elétrons para o oxigénio, sendo seu estado de oxidagéo —2. Assim, os dtomos de hidrogénio ndo tém elétron, sendo o

estado de oxidag&o de cada hidrogénio +1.

Compostos contendo enxofre, nitrogénio ou carbono com diferentes estados (ou nimeros) de oxidag&o.

Estado de Espécies de enxofre Espécies de nitrogénio Espécies de carbono
oxidacao
+6 H2S04, SO4* - -
+5 - HNOs3, NOs7, N2Os -
+4 S0,, HSOg', SO3* NO, CO,
+3 - NOy COOHCOOH (4cido oxalico)
+2 - NO HCOOH (é&cido férmico)
+1 - N20 HCOHCO (aldeido glicdlico)
0 S, CH3SOCH;3 N> HCHO (formaldeido)
-1 CH3SSCH;3 - H3;CCHO (acetaldeido), CsHs
(benzeno)
-2 HsS, COS, CS,, CH3SCH;3 - H3COH (metanol), CsHi2 (ciclo
hexano)
-3 - NHs, NH4*, RNH; H3CCHs (etano)
-4 - - CH4 (metano)




Ciclos biogeoquimicos globais de carbono, nitrogénio, fésforo, enxofre e oxigénio — reservatérios em massa

(Atmospheric Chemistry and Global Change — G.P. Brasseur, J.J. Orlando, G.S., Tyndall, Oxford University Press,

1999).
Reservatdrio Elemento (10?° g do elemento)
C N P S 0]

Atmosfera 760 3.950.000 0,00003 0,003 1.216.000
Oceano 38.400? 570° 80° 1.248.000¢ 4100°
Biota terrestre 600 10 3 2,5 800
Biota marinha 3 0,5 0,07 0,1 4.2
Solo — matéria organica 1600 190 5 95 850
Rochas sedimentares 78.000.000 999.600 4.030.000 12.160.000 1.250.000.000

a- carbono inorganico dissolvido. b- NO3z c- POs* d- SO e- O, dissolvido

Ciclos biogeoquimicos globais de carbono, nitrogénio, fésforo, enxofre e oxigénio — fluxos (Atmospheric Chemistry
and Global Change — G.P. Brasseur, J.J. Orlando, G.S., Tyndall, Oxford University Press, 1999).

Fluxo Elemento (10%2 g ano™* do elemento)
C N P S 0]
Rios (dissolvido)? 400 40 3 115
Producdo priméria
Terra 63.000 580 320 265 168.000
Oceano 45.000 7925 1097 1925 120.000
Respiracdo e decaimento
Terra 61.400 560 310 260 163.700
Oceano 45.200 7960 1100 1930 120.500
Fixacdo de nitrogénio
Terra 270
Natural 130
Antropogénico 140
Oceano 40
Denitrificacdo
Terra 115
Oceano 70
Combustéo de 6leos fdsseis 6000 30 80
Atividades de uso da terra® 1600 15-46 1-4
Burial e uplift® 400 15 3 40
Metamorfismo e vulcanismo 120 10
Intemperismo 220 380

a- fluxo inorgénico para oceano

b- desflorestamento e queima de biomassa c- steady-state



