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PREFACIO

O mundo estda mudando rapidamente. A natureza, cada vez
mais exposta a agcao do homem, com o desflorestamento
crescente, a exploracdo desenfreada dos recursos minerais
e fésseis, a contaminacao das dguas e do solo e a crescen-
te liberacdo dos gases de efeito estufa, tem sinalizado sua
resposta. Mais do que nunca, é importante entender as re-
lacdes quimicas com o meio ambiente e perceber como a
Vida depende do delicado balanco que a sustenta no plane-
ta. O mundo primitivo era essencialmente inorganico. Suas
impressodes estdo marcadas nas trilhas da Vida, moldadas
pela dgua, o fluido inorganico em que tudo comecou.

De fato, a agua privilegiou os elementos inorganicos
na selecao natural das espécies que deram origem a Vida.
Hoje, o ar atmosférico proporciona o oxigénio produzido
e reciclado pela Vida, aproveitando melhor os processos
energéticos em conjunto com a luz, a grande dadiva do sol.
A litosfera exposta no solo e em suas reservas mais profun-
das tem sido a fonte principal dos elementos inorganicos e
também de riquezas do planeta. Da unido dos trés ambien-
tes inorganicos primordiais, hidrosfera, atmosfera e litos-
fera, aconteceu a Vida. Hoje eles integram a Biosfera. Por
isso, a linguagem inorganica da Vida precisa ser compreen-
dida, em busca da sustentabilidade. Decifrar seus segredos
é o propodsito deste livro.

Henrique E. Toma
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CAPITULO W

A'BIOSEERA

No planeta azul em que vivemos, tudo é muito especial. Por
ter posicao privilegiada no sistema solar, a Terra ndo € tao
quente como Vénus, onde a temperatura média é de 462
°C, nem tao fria, como Marte ou Jupiter, onde predominam
temperaturas de —50 °C e —108 °C, respectivamente.

Narealidade, a temperaturamédia de nosso planeta, em
torno de 15 °C, também depende da composicdo quimica de
seu revestimento externo, o qual absorve grande parte da
luz solar, e também a reflete para o espaco universal. Seu
nucleo massivo tem se mantido sempre quente por causa
da enorme compressao provocada pela forca gravitacional
e em virtude do decaimento dos isétopos radioativos me-
nos estaveis em seu interior. No centro do planeta, que fica
a 6.371 km da superficie, a temperatura chega a 5.000 °C.
O centro é composto por ferro metalico no estado sélido, e é
envolvido por uma camada que vai de 2.900 km até 5.100 km
de profundidade, formada por uma mistura de Fe e Ni no
estado de fusdo. O movimento rotacional do planeta faz
com que essa camada se movimente, produzindo um cam-
po magnético bastante intenso. Esse campo protege o pla-
neta das particulas ionizantes, provenientes do Sol, cujo
efeito seria devastador para a vida. Também serve de guia
para a navegacdo, e até para a orientacdo de alguns micror-
ganismos aquaticos e peixes, assim como de aves.
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Figura 1.1
O planeta azul com seus
“filmes” ocednicos e
atmosféricos.

Quimica bioinorganica e ambiental

Nosso planeta ainda conta com a Lua, que, com seu
movimento orbital, estabiliza a rotacdo da propria Terra em
torno de seu eixo, além de comandar as marés e até muitos
fendmenos bioldgicos.

4 km de r
profundidade
oceanica
Termosfera
900 km
Atmosfera Mesosfera
40 km
> Estratosfera
6.371 km 30 km
de raio
Troposfera
\_ 10 km

A composicao da nossa atmosfera ainda nao tem para-
lelo em todo o Universo. A atmosfera mais parece uma fina
camada de gases, quase imperceptivel na escala dimensio-
nal do planeta (vide Figura 1.1). Nela, encontramos 78,1%
de nitrogénio molecular (Ny), 20,9% de oxigénio molecu-
lar (O5) e 0,93% de argdnio (Ar), ao lado de quantidades
aparentemente despreziveis de diéxido de carbono (COsy;
0,031%) , nednio (Ne; 0, 0018%), hélio (He; 0,0005%) e hi-
drogénio molecular (Hy; 0,00005% ). Também encontramos
vapor d’agua em quantidades que chegam a 4%. Mas nem
sempre foi assim. Ha dois bilhdes de anos, o O, era pratica-
mente inexistente, e o Ny imperava de forma absoluta.
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Como pode ser visto na Figura 1.1, a atmosfera terres-
tre é dividida em quatro camadas, denominadas troposfera,
estratosfera, mesosfera e termosfera, que se comportam
como faixas, com temperaturas relativamente constantes,
0 que dificulta sua mistura. A primeira camada é a tropos-
fera, com cerca de 10 km de espessura. Por estar direta-
mente em contato com a superficie terrestre, ela esta mais
sujeita aos gradientes de temperatura e as turbuléncias de-
correntes, refletindo diretamente no clima do planeta.

Em Vénus, o COy compoe 96,56% da atmosfera e o Ny
preenche os 3,5% restantes. O O, é menos abundante que
o Ar (0,007%). Em Marte, a situacdo também nao é muito
diferente: 95,3% de CO, e 2,7% de N,. O O, representa ape-
nas 0,13%, menos que o argonio (Ar; 1,6% ). Curiosamente,
89,8% da atmosfera de Jupiter é formada por Hy, e 10,2%,
He. O nitrogénio e o carbono sio encontrados em quanti-
dades muito baixas, sob a forma de amoénia (NHjs; 0,26%) e
metano (CHy; 0,3%). Portanto, cada planeta tem caracte-
risticas quimicas préprias, bem distintas.

A composi¢cdo quimica da litosfera € outro aspecto
interessante para ser analisado. Gravuras que datam dos
primérdios da Quimica, como a ilustrada na Figura 1.2, re-
tratam Deus semeando a Terra com metais, e sua colheita e
refino pelos homens. Essa concepcao artistica chama aten-
¢ao para a distribuicdo dos elementos na crosta terrestre,
embora o padrdao que conhecemos seja bastante complexo,
com muitas consideracoes a serem feitas'.

No periodo de formacdo do planeta Terra, ha 4,5 bi-
Ihoes de anos, os elementos abundantes, como o carbono,
0 magnésio, o silicio, o ferro, o aluminio e o fésforo, com
alta afinidade pelo oxigénio, reagiram sob temperaturas
elevadas, formando uma camada de 6xidos. Assim, todo o
oxigénio disponivel foi consumido. Essa camada tem um
efeito isolante, que diminui o resfriamento do nicleo meta-
lico. Quando a temperatura externa do nucleo foi se apro-
ximando de 2.300 °C, os 6xidos se condensaram para for-
mar a superficie do planeta. Abaixo de 1.200 °C, elementos
naturais, como o enxofre e o cloro, deram origem aos respec-
tivos compostos com os elementos metalicos abundantes.

10 leitor podera encontrar mais informacdes a esse respeito no Volume
4 desta colecdo.
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Figura 1.2

Deus semeando os metais na Terra, com sua colheita e
transformacao pelo homem.

Fonte: Gravura extraida do livro Aula Subterranea de Lazarus
Ercker, Frankfurt, 1736, reproduzida em lma breve historia
da quimica, por Arthur Greenberg, Sao Paulo: Blucher, 2009.

Ou .2Cu Jd'Fe Pb %sn $Hg C

Formaram-se dessa forma os sulfetos e os cloretos mine-
rais encontrados na natureza. Contudo, o Ny que € muito
menos reativo, permaneceu livre na atmosfera. A natureza
ainda ndo dispunha de meios eficientes para romper a tri-
pla ligacdo (945 kJ mol™) que confere enorme estabilidade
a molécula de Ns.

A origem da agua em nosso planeta continua sendo
um grande mistério. Se houvesse agua nos primordios da
formacao, ela teria reagido prontamente com os elementos
metalicos, formando 6xidos e produzindo hidrogénio mo-
lecular, que é abundante em planetas como Jupiter, porém
é raro na atmosfera terrestre. Por isso é preciso formular
outras hipéteses, até a da captura de gelo dos asteroides ou
da liberacdo de dgua durante a condensacao dos hidroxis-
silicatos existentes na crosta terrestre. O fato é que a dgua
existe em abundancia, formando um imenso lencol que co-
bre a maior parte da superficie terrestre. Apesar da imen-
siddo dos oceanos, com profundidades tipicas de 4 km,
a espessura da camada aquosa praticamente desapare-
ce na escala dimensional do planeta (Figura 1.1). A 4gua,
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como excelente solvente polar, acabou dissolvendo e con-
centrando os sais soliveis, como os cloretos de elementos
metalicos, principalmente Na, K, Mg e Ca, além de nitratos
e fosfatos. Por isso, atualmente, 97% da agua existente é
salgada, e da 4gua doce restante, apenas 1/3 é utilizavel; a
maior parte se encontra congelada nos polos.

A constituicao da biosfera

Assim como o préprio Universo, as transformacoes no pla-
neta continuam seguindo um fluxo incessante, sem nunca
atingir o equilibrio. Como bem retratado por M. C. Escher,
na Figura 1.3, nesse quadro dindmico em que interagem a
terra, a 4gua e o ar, aconteceu o inimaginavel. Surgiu a vida.

Figura 1.3

Escher (1898-1972).

A vida mudou o planeta, gerando a biosfera, com seus
trés dominios dinamicos: a litosfera, a hidrosfera e a atmos-
fera. As trocas entre elas sio constantes, impelidas pelo
fluxo de energia que vem da luz do sol e da prépria Terra.
Tudo esta em mudanca, longe do equilibrio, impulsionando
as transformacdes que norteiam a evolucdo dos seres no
planeta. No quadro de Escher, a evolucdo é bem percep-
tivel, com os seres se transformando constantemente, da
agua para a terra, e desta para o ar, tanto no claro como no
escuro, porém sem nunca chegar ao fim.

Fonte: M. C. Escher works © 2014 The M. C.
Escher Company - Holanda. Todos os direitos
reservados. Usado com permissao.

17

Verbum, o ato da criacao na concep¢ao de M. C.



s

Quimica bioinorganica e ambiental

Na escala césmica, o tempo é uma varidvel infinita. As
transformacdes podem ocorrer de forma rapida demais
para serem detectadas visualmente, ou, entio, muito len-
tamente para serem percebidas em nossa efémera existén-
cia. Contudo, no planeta, os registros de tempos nao muito
distantes ainda estdo bem marcados nas camadas estrati-
ficadas dos solos e das rochas, nas geleiras e nos circulos
concéntricos nos troncos de arvores centendrias. Eles nos
levam a crer que a Natureza tem seu ritmo préprio, as ve-
zes, perturbado por acontecimentos isolados e cataclismas.
Contudo, a acdo do homem, que passou a crescer exponen-
cialmente desde o século passado, vem afetando esse cena-
rio. A resposta da Natureza ja estd aparente nas mudancas
globais que afetam o clima e a sustentabilidade do planeta.

Atmosfera

Com o surgimento de vida, apareceram as algas verde-azu-
ladas ha cerca de 2,5 bilhoes de anos. Estas foram dotadas
de capacidade fotossintética, isto €, de decompor a dgua
sob a acdo da luz, para produzir o oxigénio molecular (Os)
e possibilitar a sintese de carboidratos. Com isso, o oxi-
génio passou a se acumular na atmosfera, atingindo cerca
de 1% apds 1,3 bilhdo de anos, periodo em que os organis-
mos evoluiram para formas multicelulares e os organismos
anaerdbicos primitivos desapareceram. A concentracao
de oxigénio na atmosfera s6 chegou ao nivel de 10% ha
500 milhdes de anos, possibilitando a formacado da camada
de ozoénio. O efeito da protecao contra radiacoes solares de
maior energia permitiu que a vida se estendesse do mar
para a terra. Ao mesmo tempo, o oxigénio passou a supor-
tar novas formas de vida. Os primatas marcaram presenca
ha 65 milhdes de anos. O registro do homem data de apenas
5 milhoes de anos, periodo em que o nivel de oxigénio na
atmosfera chegou ao patamar de hoje, de 21%.

Atualmente, na atmosfera, predominam dois elemen-
tos: o nitrogénio e o oxigénio, ao lado de 1% de varios ou-
tros constituintes, como pode ser visto na Tabela 1.1.

A atmosfera sofre a acdo dos elementos naturais, como
os vulcoes, e das trocas gasosas na biosfera. Também sofre
influéncia da atividade humana, principalmente na zona ur-
bana, nas dreas de mineracao e nas zonas de desmatamento
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Tabela 1.1 - Composicao da atmosfera (% V), excluindo o vapor d’agua

N, 78,08 Kr 1,14 x 10
0, 20,95 H, 5x 107
Ar 0,934 N,O 3x107
CO, 0,031 CcO 1x107°
Ne 1,82 x 1072 Xe 8,7x107°
CH, 1,5x 10 NH; 1x10°
He 5,2 x 107 NO, 1x107

e queimadas. Os vulcoes lancam grandes quantidades de
cinzas e vapores na atmosfera, enquanto as plantas ema-
nam esséncias organicas e particulados, como os pélens,
proporcionando o odor ou o aroma caracteristico dos cam-
pos, das matas e das florestas. A atividade microbiana, que
leva a degradacdo dos substratos organicos, produz gas
metano em quantidades aprecidveis. A poluicdo urbana é a
que causa mais incémodo, pelos efeitos imediatos que pro-
vocam sobre a saude e a qualidade de vida.

Os poluentes podem ocorrer sob a forma molecular, di-
luidos na atmosfera ou na forma de aerosséis ou de solidos
finamente divididos, constituindo os particulados. Os ae-
rossois apresentam particulas ou goticulas com diametros
tipicos na faixa de 1 a 10.000 nm (ou 10 microns, sendo
1 um = 1.000 nm = 10° m) e ocorrem sob a forma de fuma-
ca e neblina (smog). Entre os particulados estdo a poeira,
constituida por silicatos e 6xidos metdlicos provenientes do
solo; os sais, principalmente em regides litoraneas; além das
cinzas e da fuligem, expelidas por industrias e queimadas.
As particulas, na escala de microns, também provocam
acentuada diminuic@o de visibilidade nas regides urbanas.

Os particulados emanados pelos vulcoes podem per-
manecer por muito tempo na atmosfera, cobrindo imensas
regides do planeta e diminuindo a incidéncia dos raios so-
lares na superficie, com consequéncias climaticas bastante
graves.

Um dos perigos associados aos poluentes em suspen-

2

sdo na atmosfera é o fato de serem facilmente inalados,
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podendo provocar doencas de pulmao. Outro ponto esta
relacionado com a alta area superficial das particulas, que
propicia a adsor¢ido de moléculas e sua transformacio ca-
talitica em outras espécies. O mesmo ocorre com 0s aeros-
soOis, pois a camada liquida das particulas pode servir de
meio para absorc¢do e transformacao de muitas substancias
quimicas. Por exemplo, o SO, em contato com aerossoéis
ou particulados pode formar acido sulftrico, o NO, pode
formar acido nitrico, e assim por diante.

A natureza dispde de mecanismos eficientes, como a
chuva e a neve, para a remocao dos particulados em sus-
pensao na atmosfera. Na industria, a emissao de particula-
dos na atmosfera pode ser diminuida por meio de filtracdo,
centrifugacao ou precipitacdo eletrostatica. Essa ultima con-
siste na passagem do fluxo gasoso através de redes eletri-
zadas que transferem carga negativa as particulas, fazendo
com que sejam atraidas pelas paredes do recipiente, positi-
vamente carregadas. Dessa forma, as particulas acabam se
depositando, e podem ser removidas com facilidade.

A névoa, mais conhecida como smog, representa um
caso especial e, ao mesmo tempo, bastante frequente de
poluicdo, no qual varios elementos, por exemplo, fuma-
¢a, neblina e agentes quimicos, interagem, formando uma
manta sobre a regido urbana. O smog é facilmente visivel
por quem estd fora dele; por exemplo, no alto de uma mon-
tanha ou em um avido. Quem esta envolvido pelo smog vé
o horizonte com um halo marrom acinzentado.

Dois tipos de smog podem ser identificados. O pri-
meiro tipo tem caracteristicas oxidantes e é de natureza
fotoquimica. Sua origem vem dos gases de combustao de
veiculos que contém quantidades apreciaveis de o6xidos
de nitrogénio, formados a partir do ar superaquecido:

N2 + 02 —A> 2NO
2NO + Oy — 2NOgy
Na troposfera (baixa atmosfera), quando o NO, sofre
acdo da luz ultravioleta com comprimento de onda na faixa

de 280 nm a 430 nm, ele se dissocia, formando radicais de
oxigénio:

NO, — NO + O
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Esses radicais reagem com oxigénio molecular e for-
mam 0zOnio:

02+O._>03

Sob a acdo da luz com comprimentos de onda inferio-
res a 320 nm, o ozonio se dissocia, formando novamente
radicais de oxigénio:

03_>02+O.

Os radicais de oxigénio formados ainda podem reagir
com as moléculas de agua, dando origem a radicais hidro-
xil, que sdo extremamente reativos:

0° + H,0 — 2 HO'

Na presenca de NO,, esses radicais produzem &acido ni-
trico, HNOs:

HO’ + N02 g HN03

Ao mesmo tempo, o NOy reage com H;0 para formar
HNO; além de acido nitroso, HNOy; esse ultimo, bastante
instavel, decompode-se imediatamente em NO e HNOs.

2NO, + Hy0 — HNO; +HNO,

Na presenca de NHs, o acido nitrico da origem ao sal
nitrato de amoénio, NH,NOs5:

NH; + HNO; — NH,NO;

Os sais, como o nitrato de amoénio, sdo particulados e
formam aerossois, em contato com a umidade. As particu-
las de aerossol acabam incorporando outras espécies gera-
das na atmosfera urbana, contribuindo para o smog.

A presenca de hidrocarbonetos na atmosfera é devida
tanto a fontes naturais como artificiais. Os hidrocarbone-
tos, como o etano, reagem com radicais OH, oxigénio mo-
lecular e NO, em uma sequéncia de reacoes, que levam a
formacao de espécies como o PAN (peroxyacetylnitrate =
peroxinitrato de acetila).

21



22

Quimica bioinorganica e ambiental

ﬁ

C o AP
N

o=z

O PAN é um poluente formado a partir do acetaldeido,
e atua como transportador ou armazenador de NO,, inten-
sificando os efeitos dos 6xidos de nitrogénio na atmosfe-
ra. E particularmente critico em nosso pais, onde grandes
quantidades de acetaldeido sdo lancadas na atmosfera pe-
los veiculos movidos a etanol.

2

Um segundo tipo de smog € induzido pelo didéxido
de enxofre (gas sulfuroso) SO, na presenca de 6xidos de
nitrogénio. O SO, entra na atmosfera por meio da oxida-
¢ao do enxofre e de seus compostos, tanto por via natural
como artificial. Os gases vulcanicos e as dguas sulfurosas
de estancias minerais apresentam alto teor de SOs. Tanto
0 carvao como o petréleo apresentam teores apreciaveis
de enxofre, que se convertem em SOy no processo de com-
bustdo. No laboratoério, a eliminacdo do SO, pode ser feita
por meio de absor¢ido em 6xido de calcio, CaO, formando
sulfito de calcio, CaSOs.

Ca0(s) + SO,(g) — CaSO4(s)

No caso do petrdleo, a remocdo do enxofre é feita por
meio de catalisadores de dessulfurizacdo. Esses catalisado-
res atuam sobre os compostos de enxofre, principalmente
mercaptanas, formando enxofre elementar, que pode ser
removido por deposicio.

Quando lancado na atmosfera, o SO, sofre conversdo
catalitica na presenca de 6xidos de nitrogénio e agua, for-
mando acido sulftrico.

SOZ + N02 g 803 + NO

803 + H20 g HzSO4

Dessa forma, o smog formado se apresenta extrema-
mente irritante para o sistema respiratorio.
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0 SO, é capaz de atacar o marmore (CaCOg), formando
sulfito de calcio, que € menos resistente a acdo da agua.

CaCOS + SOZ — CaSOg + C02

O efeito do SOy também se faz sentir pela acidez pro-
duzida em contato com a agua, contribuindo para a chuva
acida, que vem ameacando esculturas e monumentos his-
toricos pela acao sobre o marmore (CaCOs3), além de preju-
dicar a qualidade do ar e do solo.

SOZ + H20 = HSO{{ + H*

CaCO; + 2H* — Ca®* + CO,, + Hy,0

Embora o pH da dgua pura seja igual a 7, os valores
encontrados nas aguas naturais e reservatorios situam-se
geralmente em torno de 5,6; em razao do equilibrio

002 + H20 = H0037 + H*

Assim, a agua da chuva, com pH em torno desse valor
é considerada normal. Valores bem inferiores de pH, que
chegam a 2, tém sido observados em regides altamente in-
dustrializadas. Nesses casos, a chuva € considerada acida,
e geralmente a acidez é decorrente dos 6xidos de enxofre e
de nitrogénio lancados na atmosfera.

O problema da chuva acida nao se restringe aos efei-
tos corrosivos sobre o meio urbano, porém se estende para
regides bem distantes, incluindo florestas e lagos, afetando
diretamente o ecossistema. A lixiviacdo acida do solo pode
modificar drasticamente o transporte de nutrientes para as
aguas, com consequéncias das mais diversas para a vege-
tacdo e a vida aquatica. A pulverizacdo das dreas afetadas
com cal hidratada, Ca(OH),, ou calcario, CaCOs, em paises
desenvolvidos, tem dado bons resultados, diminuindo os
efeitos da chuva acida sobre o ecossistema.

CO, e efeito estufa

O CO, é um constituinte da atmosfera considerado essen-
cial para a existéncia da biosfera, pelo fato de participar
da cadeia fotossintética. Entretanto, sua concentracdo na
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atmosfera vem aumentando acentuadamente nas tultimas
décadas, passando de 296 ppm, em 1900, para 320 ppm, em
1965, e 399 ppm, em 2014 (1 ppm = uma parte por milhao)
acompanhando a expansdao populacional e os efeitos da in-
fluéncia humana sobre o meio ambiente, envolvendo prin-
cipalmente a queima de combustiveis fésseis (petréleo, gas
natural e o carvao) e da vegetacdo cultivada ou natural.

O aumento da concentracdo de CO5 na atmosfera re-
flete um desequilibrio entre a velocidade de producio, e
as velocidades de utiliza¢do na fotossintese e de absor¢ao
pela dgua dos rios e oceanos, convertendo-se em HCO5™ e
CO4*". Essas espécies acabam se combinando com os ions
de célcio, formando CaCOs. A maior quantidade de CO5 na
atmosfera é um fator favoravel para a fotossintese, contudo
existem indicios de que ela possa alterar a qualidade dos
alimentos, aumentando o teor de acucar em detrimento ao
teor de proteinas.

Considerando que o CO5 ndo tem caracteristicas toxi-
cas, a preocupacao maior estd no chamado efeito estufa. A
denominacio provém do fato de que, em uma estufa para
cultivo de plantas, a luz que penetra pelo teto transparen-
te, de vidro ou plastico, leva ao aquecimento do ar, que fica
aprisionado em seu interior. O CO,, bem como o vapor de
agua, absorve grande parte da radiacdo infravermelha irra-
diada pela superficie, ap6s a incidéncia da luz do Sol, sendo
dissipada sob a forma de calor.

Para compreender melhor esse efeito, € interessante
comparar as curvas de emissdo do Sol e da Terra com os pi-
cos de absorcado dos gases de efeito estufa (COq, H,O, CHy,
N50, O3) medidos a 100 m e a 11 km do solo, mostrados na
Figura 1.4.

A luz solar que atinge a superficie do planeta, incluindo
a atmosfera mais proxima, é absorvida, promovendo o aque-
cimento e os processos fotossintéticos. Em virtude do aqueci-
mento, parte dessa energia é irradiada pelo planeta para o
espaco, como se fosse um corpo negro a 255 K. A radiacéo
emitida tem uma distribuicao espectral bastante larga, cen-
trada em torno de 15 pm, como pode ser visto na Figura 1.4.
Em baixas altitudes, a agua esta presente em maior concen-
tracao (0,4%) do que o COy (0,031%) e tem maior capaci-
dade de absorcao da radiacdo no infravermelho (vide Figura
1.4). Dessa forma, o CO, deveria ser praticamente o tinico
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responsavel pelo efeito estufa, o que, na realidade, nao é
verdade. O efeito estufa provocado pelos gases proximos da
superficie é pouco relevante, pois eles irradiam com a mes-
ma temperatura local, como se fosse um tinico corpo negro.

A medida que nos distanciamos da superficie, a tempe-
ratura entra em declinio, e os gases de efeito estufa, como o
CO,, passam a irradiar cada vez menos, embora continuem
absorvendo a radiagdo que vem da superficie. Por isso, a
maior contribuicdo para o efeito estufa vem da parte mais
alta da troposfera. Nessas regioes, a dgua praticamente dei-
xa de existir na forma de vapor, embora ainda contribua
com 70% do efeito estufa. O CO, presente na troposfera
retém parte da energia irradiada pela superficie, por meio
do pico de absorcdo em 16 um (ou 625 cm™). Assim, o CO,,
passa a bloquear uma fragao significativa da radiacao infra-
vermelha que deveria ser refletida para o espaco césmico.

Co, cH, O
Hzo 03
N,O
H,O
H,0
T T T [

T
15 30 50

Figura 1.4

Curvas de emissao do Sol
e da Terra, equivalente a
corpos negros aquecidos a
5.780 e 255 K,
respectivamente, e
espectros de absorcao dos
gases de efeito estufa (CO,,
CH,, N,O, O5 e H,0),
medidos a 100 me 11 km
de distancia do solo. As
setas indicam a reabsorcao
da radiacao emitida pela
superficie, pelos gases de
efeito estufa localizados na
alta troposfera (11 km).
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O aumento da concentracdo do CO, ao longo de varias
décadas tem sido acompanhado por um aumento da tem-
peratura. As previsdes sugerem que, quando o teor de CO,
chegar a 600 ppm, havera um aumento de 1,5 a 4,5 °C na
temperatura global da atmosfera, acarretando mudancas
climaticas cujas consequéncias serdo drasticas para varias
regides do planeta. O aumento da temperatura também
provoca a diminuicdo da solubilidade do CO, nos oceanos,
e sua consequente liberagdo para a atmosfera, sem inter-
feréncia humana. Por outro lado, o aumento da concentra-
¢do do CO, na atmosfera ird potencializar o efeito estufa,
elevando a temperatura, e assim por diante, estabelecendo
um ciclo perverso, em que a elevagao do CO, se apresenta
como causa e consequéncia, ao mesmo tempo.

co

O monéxido de carbono é produzido na combustdo de car-
vao e materiais organicos em atmosfera deficiente de oxi-
génio.

2C + 0y — 200

Em termos globais, a producao de CO pelo homem nao
chega a um décimo do que é normalmente produzido na na-
tureza, principalmente pela oxida¢ao de matéria organica
na superficie do planeta. Entretanto, nas regides urbanas,
o CO é produzido principalmente pelos motores a combus-
tdo dos veiculos, e atinge concentracoes acima de 50 ppm,
contrastando com 0,1 ppm na zona rural. Dessa forma, o
CO € considerado um sério poluente atmosférico, concen-
trado em regides com alta densidade populacional. O con-
vivio por longos periodos em atmosfera com altos teores de
CO pode prejudicar seriamente o organismo, provocando
deficiéncia no sistema respiratorio, visto que a molécula se
combina preferencialmente com a hemoglobina do sangue,
bloqueando os sitios de transporte de oxigénio. A solucao
tem sido empregar conversores cataliticos de CO em CO,
nos escapamentos de veiculos, para diminuir a emissao
desse poluente na atmosfera.
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Metano

O CH, estd presente na atmosfera em teores relativamen-
te baixos (1,5 x107%%) e é um dos gases que contribuem
para o efeito estufa. Na biosfera, o CH, é formado constan-
temente pela acdo das bactérias metanogénicas que usam
como substrato o CO,, conforme sera visto mais adiante.
Grandes depdsitos sdo encontrados na natureza, viabili-
zando a exploracdo econdmica como combustivel fossil.
No fundo dos oceanos e em regides congeladas do artico,
existem camadas de solo conhecidas como permafrost,
formadas essencialmente por rochas, gelo e metano. Essas
camadas ainda nao sdo exploradas comercialmente, porém
podem representar uma ameaca para o aquecimento global
caso o CHy seja liberado para a atmosfera, visto que a ca-
pacidade de aquecimento do metano é 30 vezes maior em
relacdo ao CO,. Na busca por fontes renovaveis de energia,
a producao do CHy a partir da reacdo do CO, com H, e sua
utilizacdo em células de combustiveis sera um dos desafios
importantes a ser enfrentado pela ciéncia nas préoximas dé-
cadas.

Ozonio

O oxigénio molecular na estratosfera sofre acado direta da
radiacdo ultravioleta do Sol, com comprimentos de onda
abaixo de 280 nm. Os fétons ultravioletas sdo absorvidos
pelo Oy, provocando sua dissociagdo em dtomos:

Oy +hv—-20°

Os atomos de oxigénio combinam-se com as moléculas
de O4, formando ozonio:

O.+02—>03

O ozdnio estratosférico alcanca concentracoes da or-
dem de 10 ppm, o suficiente para bloquear quase totalmen-
te a luz ultravioleta na faixa de 200 nm a 300 nm, que atinge
o planeta (Figura 1.5). As radiacdes nessa faixa de compri-
mentos de onda sdo extremamente nocivas, pelos efeitos
destrutivos em nivel molecular, afetando diretamente to-
dos 0s organismos vivos.
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Figura 1.5

Ciclos importantes na
camada de ozonio:

1) formacao em equilibrio
dinamico; 2) decomposicao
pelos 6xidos de nitrogenio,
NO,; 3) decomposicao
pelos clorofluorocarbonos,
CFCs.

0zo6nio por NO,

A presenca do ozonio na estratosfera € responsavel
pela denominacao “camada de 0z6énio”, como se Os fosse a
espécie dominante. Os trabalhos de monitoracio atmosfé-
rica tém demonstrado uma diminuicdo da concentracio de
ozOnio na atmosfera global, estimada em 2,5% sé na ultima
década. A ameaca é grave, pelo fato de a diminui¢cdo no
teor de ozdnio ocorrer de forma localizada, principalmente
sobre as regioes polares.

Varias reacoes podem contribuir para a destruicdo da
camada de ozonio. A espécie que teria maior participacdo
seria o 6xido nitrico, NO, formado a partir do NyO lancado
na atmosfera, pela acdo microbiana sobre os nitrocompos-
tos do solo (vide ciclo de desnitrificacdo), e que poderia
reagir com radicais de oxigénio,

0° + N,0 — 2NO

O ciclo catalitico baseado no NO pode ser equacionado
da seguinte maneira:

NO +03 - N02 + 02

NO, + 0" — NO + O,
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A descoberta desse ciclo levantou fortes temores, nos
anos 1970, de que os 6xidos de nitrogénio produzidos pe-
los avides supersdnicos acabariam destruindo a camada de
ozOnio em pouco tempo, o que felizmente ndo aconteceu.
Outro ciclo catalitico que vem crescendo em importancia
envolve os gases organoclorados, conhecidos como CFCs
(clorofluorocarbonos), tais como o CFClg e o CHFCI,, usa-
dos como propelentes gasosos em produtos domésticos de
higiene e de refrigeracdo. Os compostos organo-bromados,
como o CFyBrCl e o CF3Br, sdo usados em extintores de
incéndio, e tém acdo catalitica semelhante a dos CFCs,
atuando como fontes de radicais de halogénio:

CFCl3 + hv — CFCly" +CI°
cr’ +O3 — ClO" + 02
ClO* + 0" — Oy+ CI

A descoberta desse ciclo motivou esforcos em escala
mundial para reduzir o uso dos CFCs, e iniciar sua subs-
tituicdo por gases sem cloro, como o 1,1,1-trifluoro-2-
fluoroetano, CF5CHyF, que ndo sdo capazes de promover a
fotodecomposicido da camada de ozdnio.

Litosfera

A parte da litosfera que tem maior participacdo na compo-
sicdo da biosfera se restringe a uma faixa de poucos me-
tros de profundidade da superficie, que constitui o solo.
Essa camada apresenta composicdo, porosidade e teor de
agua adequados para a sustentacdo de plantas, fornecendo
0s micronutrientes essenciais e abrigando diversas formas
de vida que atuam diretamente no ciclo dos elementos na
biosfera. A quantidade de ar no solo depende do seu grau
de porosidade e do tamanho das particulas. As argilas,
por exemplo, apresentam particulas da ordem de microns
(um), e formam empacotamentos bastante compactos, que
dificultam o aprisionamento de ar em seu interior e o sus-
tento da vida.

O humus cobre a superficie do solo com teores que che-
gam a b% de matéria organica em estado de decomposicao.
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Concentrando nutrientes e melhorando a qualidade do
solo, o hiimus constitui o meio mais fértil para o cultivo de
plantas.

Assim como a atmosfera, o solo é bastante suscetivel a
acdo do homem. A exploracdo inadequada das reservas na-
turais do subsolo e a ocupacdo desordenada da terra, tém
levado a desmatamento, queimadas e destruicdo da ferti-
lidade do solo. Por outro lado, a populacdo mundial con-
tinua crescendo rapidamente, ultrapassando a escala de 6
bilhoes de habitantes nesse novo milénio. A necessidade
de aumentar a producio de alimentos ja ndo permite dis-
pensar o emprego de produtos agroquimicos, como fertili-
zantes e defensivos agricolas, consumidos em larga escala,
em virtude da vastiddo das dreas de cultivo e pastagem.
Sua utilizacdo de forma adequada ndo deveria comprome-
ter a qualidade do solo ou os ecossistemas, porém o0s pro-
cedimentos empregados atualmente ainda deixam muito a
desejar.

O ar existente no solo

A composicdo do ar no solo apresenta geralmente 15% de
04 e pode conter mais que 5% de CO,, em razdo da decom-
posicdo dos materiais organicos, sendo, portanto, bastante
diferente da composicdo do ar atmosférico. O aumento no
teor de gas carbdnico tende a tornar o solo ligeiramente
acido, em razdo do equilibrio

COZ + Hzo \ﬁ H+ + HCO37

A adicao controlada de calcario, CaCOs, permite dimi-
nuir a acidez do solo, visto que o ion carbonato se combina
facilmente com ions H*, formando bicarbonato:

CO5% + H* = HCO4~

A agua do solo

O solo retém agua por meio de sua absorc¢ido no interior
das particulas ou por meio da adsorc¢do superficial. A dgua
do solo se desloca pelo efeito da evaporacao, da captacio
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pelas raizes ou da drenagem natural para o subsolo, rea-
lizando um processo de percolacao. Esse processo, que
consiste na passagem do liquido por entre as particulas
s6lidas, pode provocar a lixiviacao dos nutrientes solu-
veis, empobrecendo o solo. Quando o solo é rico em calcio,
magnésio, aluminio e ferro, a remocao de alguns desses ele-
mentos pode mudar o pH do meio, visto que o equilibrio de
cargas idnicas € afetado, e as reacoes hidroliticas se tornam
importantes:

Al(H,0),** = Al(H,0),.; (OH)** + H*

A fixacao do nitrogénio no solo

O nitrogénio é um elemento essencial para a vida e sua dis-
ponibilidade no solo esta ligada ao ciclo que faz parte da

biosfera, como ilustrado na Figura 1.6. Figura 1.6
Ciclo do nitrogénio na
biosfera.

N>

Assimilacdo pelas plantas

Adubacéo

Bactérias
Rhizobium desnitrificadoras

Bactérias fixadoras
de nitrogénio

&

>  NH, Bactérias nitrificadoras
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Como mostrado na Figura 1.6, o Ny que compoe 78%
da atmosfera tem sua biodisponibilidade muito baixa em
virtude de sua elevada inércia quimica. Esse assunto sera
discutido no Capitulo 6. No solo, a disponibilidade do nitro-
génio envolve espécies como amodnia (NHj), nitritos (NOy™)
e nitratos (NOg™), além da participagao de diversos agentes
atmosféricos (descargas elétricas, radiacdo solar), bacte-
rianos (bactérias fixadoras, nitrificadoras e desnitrificado-
ras) e do préprio homem, por meio da adubacéo.

No pH ligeiramente acido do solo, o NHs se converte
em NH,", o qual sofre um processo de nitrificacio bacte-
riana (oxidacdo), transformando-se no ion nitrato, NOs~,
facilmente absorvido pelas plantas. A amoénia € produzida
em larga escala pelo processo Haber-Bosch a partir da rea-
cao catalitica entre Ny e Hy, e também pode ser convertida
em HNO5 por meio da sua oxidacdo catalitica com Oy, no
processo de Ostwald. Ambos sdo usados na adubacéo, sob
a forma de NH,NO. E importante observar que o nitrato de
amonio é consumido em grande escala como fertilizante, e
embora ndo ofereca qualquer perigo quando aplicado no
solo, no estado soélido, € um poderoso explosivo. Sua mani-
pulacdo e estocagem requerem bastante cuidado, devendo-
-se evitar a contaminacdo com materiais redutores e subs-
tancias organicas, bem como a exposicdo a eletricidade e
ao calor.

Quando o teor de oxigénio no solo diminui, a nitrifica-
¢ao da amoOnia comeca a ser interrompida, e tem inicio um
processo inverso, de desnitrificacdo microbioldgica, que
converte o nitrato em Ny, fechando o ciclo do elemento.

A ureia é outra fonte de nitrogénio bastante utilizada
na agricultura e na alimentacio do gado.

H,N

H,N

Sua obtencdo € feita a partir da reacdo de NHs com
COZI

2NH3 + COZ e (HgN)ZCZO + HzO
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Os nutrientes do solo

A atividade fotossintética promove a conversao do gas car-
bdénico em carboidratos, utilizando a energia solar. Esse
processo € essencial para as plantas; contudo, contribui
apenas com uma parte para a manutencao da vida. O desen-
volvimento das plantas depende de uma grande quantidade
de espécies quimicas, envolvidas nos incontaveis processos
que ocorrem no interior das células. Esses processos utili-
zam, pelo menos, mais 15 elementos inorganicos, além dos
elementos C, H, O, provenientes do COy e da agua, como

pode ser visto na Tabela 1.2.

Tabela 1.2 - Elementos inorganicos essenciais para as plantas

Macronutrientes N NH;, NH,NOs, HoONCONH,, (ureia)
P Ca(H,PO,)s, NH,H,PO,
K KCl1
Secundario Ca CaCOg, CaS0,, Ca(OH),
Mg MgCOs, MgSO,
S Sulfatos metalicos, enxofre elementar
Micronutrientes B NayB,0-10H,0 (bérax)
Cu CuS04-5H50 ou [Cu(Hy0)5]SO,
Fe FeS0,-6H50 ou [Fe(Hs0)4]SO4
Mn MnSO,4-6H50 ou [Mn(H50)]sSO4
Mo (NH,)sMoOy
Vv Vo0Os5
Zn 7ZnS0,4-6H,0 ou [Zn(Hy0)4]SO4

Nessa lista também devem ser incluidos os elementos
Na e Cl, que geralmente ja estdo disponiveis no solo. Esse
conjunto de elementos inorganicos é importante para as
plantas, pois tem participacdo na composicao de proteinas
(N), na estocagem de energia (P), na regulacdo da pressdo
osmotica, na comunicacdo celular (K), no funcionamento
da membrana celular (Ca), em processos de conversao de
energia (Mg), na composicado de biomoléculas sulfuradas
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(S), no processo de crescimento (B), e em processos enzi-
maticos (Cu, Fe, Mn, Mo, V, Zn).

A principal fonte de fosfato € a apatita, Cag(PO,)s pro-
veniente das minas, ou depdsitos naturais. Esse minério é
pouco soluvel em dgua, porém, quando tratado com HySOy,
se converte em uma forma bastante solivel, conhecida
como superfosfato, que pode ser usada diretamente como
fertilizante com aproximadamente 20% de P5Ox.

Cag(PO4)2 + 2H2804 i Ca(H2PO4)2 + 203804

O potéssio ocorre em grandes quantidades sob a forma
de K5;COs, em minas com grandes profundidades, ou sob a
forma de KCl, geralmente contaminado com NaCl.

Hidrosfera

A agua cobre mais de 70% da superficie terrestre, e é o prin-
cipal constituinte dos seres vivos (aproximadamente 70%).
Em contrapartida, uma quantidade e diversidade incalcula-
vel de organismos e plantas vive na agua dos rios e oceanos.
A agua € essencial na atividade doméstica e na industria, e
em regioes aridas torna-se um liquido ainda mais precio-
so. Juntamente com a agua, vao os dejetos do homem em
suas atividades de sobrevivéncia e exploracio; alguns sido
compativeis com os ecossistemas, outros os agridem. A de-
manda por agua cresce sistematicamente, acompanhando
a expansdo populacional, agricola e industrial. Atualmen-
te, no Brasil, a distribuicdo do consumo vai para a agricul-
tura (69%), pecuaria (12%), industria (7%) e uso urbano
(10%). No uso doméstico, mais de 50% vao para a higiene
sanitaria; 20% vao para a lavagem de roupas e utensilios, e o
restante é consumido no preparo dos alimentos e outras ati-
vidades. A industria utiliza a 4gua como parte do processo
de producao ou como liquido trocador de calor. Assim, por
exemplo, para cada folha de papel fabricado se gasta cerca
de meio litro de 4gua; e para cada litro de gasolina, cerca de
8 litros de dgua. O uso da dgua na industria gera a questao
do tratamento dos efluentes, e a reciclagem tem sido a pala-
vra de ordem na maioria das plantas e processos industriais
modernos. Por essa razio, a qualidade da dgua é um assunto
de vital importancia para o ser humano.
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Agua dura

As aguas de fontes naturais podem apresentar teores ele-
vados de Ca®*, Mg?*, Fe?* e outros fons capazes de formar
precipitados, geralmente de carbonatos e 6xidos, nas tem-
peraturas elevadas das caldeiras industriais, e de prejudicar
a acdo dos saboes, formando compostos insoluveis com os
acidos graxos. Essas dguas sdo denominadas duras. Uma
forma de eliminar esses fons consiste em adicionar uma mis-
tura de Ca(OH)4 e Nay,COs, que eleva o pH da agua, con-
vertendo o fon bicarbonato, HCO3- em carbonato, CO5*".
Os fons de Ca®* e Mg®" precipitam na forma de CaCOj e
Mg(OH)s:

HCO;™ + OH = CO4* + H,0
Ca®* + CO5% = CaCO,
Mg + 20H™ = Mg(OH),

Outro procedimento utiliza resinas trocadoras de ions,
e é particularmente usado em aguas industriais.

Agua do mar

A agua do mar concentra uma quantidade muito grande
de sais dissolvidos, com um teor médio de 35 g por litro.
A distribuicéo tipica dos sais pode ser vista na Tabela 1.3.

A agua do mar serve como fonte natural de NaCl e de
sais de magnésio. Para o consumo humano, o teor de sais
deve ser reduzido drasticamente para menos que 0,5 g/litro.
Isso requer quantidades apreciaveis de energia, e inves-
timentos que s6 se justificam em regidoes em que nao se
dispoe de agua doce. Nesse caso, as duas alternativas sédo
a dessalinizacdo por osmose reversa, e a destilacdo com
energia solar.

A osmose reversa utiliza o principio contrario que da
origem a pressdo osmotica. Quando uma solucao salina é
separada do solvente puro, por meio de uma membrana
permeavel, as moléculas do solvente tendem a ser deslocar
para o outro lado, de forma a diluir a solucdo salina. Esse
deslocamento gera uma pressao osmotica que desiguala os
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niveis dos dois liquidos, como na Figura 1.7, até um ponto
em que as velocidades de difusdo do solvente nos dois sen-
tidos, através da membrana, se igualem.

Tabela 1.3 — Composicao salina da agua do mar

Cl 19,3 0,54
Na* 10,8 0,47
S0,% 2,7 0,028
Mg?* 1,3 0,053
Ca®* 0,41 0,0102
K* 0,40 0,0102
CO5%" 0,11 0,0018
Br 0,067 0,00083
H,BO4~ 0,027 0,00044
Sr2+ 0,008 0,00009
F 0,001 0,00005
Figura 1.7
Processos de dessalinizacao
pOI‘ osmose reversa.
AP
H,0 H,0 H,0 —> H,0 H,0 <——H,0
K Na* CI- Na* CI- Na* CI-

Membrana semipermeavel

a) Agua pura no b) Migracao ¢) Migracao
instante do espontanea da forcada da 4gua
contato com a agua pura para em sentido
salmoura a salmoura, contrario

gerando uma (osmose reversa)
pressao

osmotica, AP
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O processo inverso requer o gasto de energia, para
compensar a pressao osmética e fazer com que o solvente
se desloque em sentido contrario. A dessaliniza¢do da agua
do mar por osmose reversa requer pressdes superiores a
100 atm, e membranas semipermeaveis, feitas, por exem-
plo, de acetato de celulose, ou poliamidas.

A obtencdo de dgua potavel a partir da destilacdo da
agua do mar € viavel em regides com alta incidéncia de luz
solar, utilizando-se reservatérios com coletores acoplados a
tetos solares, como no esquema da Figura 1.8.

Luz solar

Condensacdo
: de vapor

Agua pura Agua do mar Agua pura

O teto solar permite a passagem da luz que é absorvi-
da pelo reservatorio, isolado termicamente. As unidades de
evaporacao sdo construidas sob céu aberto, de forma que
o teto solar possa trocar calor com o ambiente. O vapor de
agua se condensa ao entrar em contato com o teto solar, e
pode ser coletado em drenos colocados sob os pontos de
escoamento. Os destiladores solares exigem areas de mi-
lhares de metros quadrados, visto que o rendimento médio
situa-se em torno de 3 litros/m2 por dia.

Bioinorganica: os elementos
inorganicos da vida

A vida, que surgiu ha 3.8 bilhdes de anos no planeta, é um
reflexo do dinamismo das trocas existentes entre a hidros-
fera, a litosfera e a atmosfera, tanto no nivel material, como
no nivel energético (Figura 1.3). De fato, ela acabou se
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Figura 1.8

Teto solar para obtencao de
agua doce a partir da dgua
do mar.
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inserindo nesse circulo, como um fator de mudancgas, ele-
vando o teor de oxigénio na atmosfera até os niveis atuais,
alterando a constituicdo do solo e das rochas, e deixando
um importante legado energético, sob a forma dos combus-
tiveis fosseis, que ainda vem impulsionando o desenvolvi-
mento da sociedade moderna.

Seria possivel falar em composi¢do quimaica da vida?
Pode ser polémico, mas a vida pode ser vista como uma ex-
pressao do meio em que surgiu, ao aproveitar os elementos
quimicos e os recursos existentes, dentro de um ambiente
essencialmente mineral.

Alguns elementos, como o carbono, o hidrogénio e o
nitrogénio, ao lado do oxigénio e do fosforo, acabaram se
combinando para dar origem aos compostos organicos, que
tornaram-se dominantes nos sistemas biolégicos. Por isso
sao considerados elementos de constituicdo, e contribuem
com 1% a 60% em massa, na composicao dos seres vivos.

Outros elementos, como o Na, Mg, K, Ca, S e Cl com-
parecem com teores menores, na faixa de 0,01% a 1%,
entrando principalmente como componentes idénicos dos
fluidos biolégicos (eletrdlitos) ou como constituintes
dos arcaboucos biominerais que sustentam os organismos.

Existe, porém, um grupo majoritario formado pelos
metais de transicdo, como V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Mo, que estdo presentes em teores abaixo de 0,01%, mas
sdo indispensaveis a vida. De fato, sdo eles que impulsio-
nam a vida, por meio da atividade enziméatica em que estido
envolvidos. O raciocinio agora vai no sentido inverso: quan-
to mais eficiente for sua atuacdo nas enzimas, uma menor
quantidade serda necessdria para cumprir essa funcao. E,
portanto, um fator de qualidade. A essa lista de elementos,
temos de acrescentar, ainda, o B, Si, Se e I, que também
comparecem abaixo de 0,01% na composicdo da vida, en-
trando na composicdo de biomoléculas ou de biominerais.

Esses grupos de elementos que podem ser vistos na Fi-
gura 1.9 sdo considerados atualmente os elementos essen-
ciais para a vida. Contudo, a lista ird mudar com o avanco
do conhecimento da ciéncia.

Como reflexo do ambiente em que surgiu, a vida man-
tém uma forte relacdo com a dgua, o solvente universal
que transporta os nutrientes extraidos das rochas e do ar



A bioesfera

[T [2]3J4a4a[5]6]7[8]9J1mo][nn[12[13]14[15]16]17] 18]
1 2
H Representativos He
1.0079 4.0026
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C N | O F |Ne
6.941 9.0122 . . 10811 12010 14.006 15.999 18.998 20180
1 12| Metais de transicdo 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al | Si | P | S | Cl | Ar
22.989 24305 26.981 28.085 30973 32.066 35.453 39.948
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K |Ca | Sc | Ti |V |[Cr Mn|Fe |[Co|Ni |[Cu|Zn | Ga|Ge | As | Se | Br | Kr
39.098 40078 44,956 47.867 50941 5199 54.938 55.845 58.933 58693 63.546 65.40 69.723 72.64 74.92 78.96 79.904 83.80
37 38 39 40 4 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb | Sr | Y |Zr [ Nb Mo | Tc ([Ru Rh |Pd |Ag |Cd | In | Sn | Sb | Te | I | Xe
85.467 87.62 88.905 91.224 92.906 95.94 98 101.07 10290 106.42 107.86 ma 11481 187 12176 121.76 12890 13129
55 56 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba|La- | Hf | Ta | W Re |Os | Ir | Pt |Au | Hg | T1 | Pb | Bi | Po | At | Rn
13290 13732 Lu 178.49 180.94 183.84 186.20 190.23 19221 195.07 196.96 200.59 20438 207.21 208.98 209 210 m
87 88 89-103 104 105 74 75 76 109 110 m 112 114 116
Fr | Ra [Ac- | Rf |Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn F1 Lv
m 26 Lr 261 262 266 264 m 268 m m

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Lantanidios | La | Ce | Pr | Nd |Pm |Sm | Eu |Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
138.90 1401 140.90 14424 145 150.36 151.96 157.25 158.92 162.50 164.93 167.26 168.93 173.04 17496
89 20 91 92 93 94 95 96 97 98 929 100 101 102 103
Actinidios | Ac | Th | Pa | U [ Np | Pu |Am |Cm | Bk | Cf | Es |[Fm | Md | No | Lr
27 23203 2103 2802 n7 24 W3 47 2147 251 252 257 258 259 262
Elementos de Eletrdlitos e Elementos Elementos
constituicao coadjuvantes tracos/enzimas medicinais
1% a 60% 0,01% a 1% <0,01% radiosotopos

(Tabela 1.4). A abunddncia do elemento na crosta terres-
tre poderia ser um fator primordial na selecdo natural que
encadeou o surgimento da vida. Porém, mais do que isso,
sua disponibilidade no solo e nas aguas € mais relevante.
Isso estd diretamente relacionado com a solubilidade dos
compostos em meio aquoso. Entretanto, os elementos tam-
bém devem ser pensados em termos de funcionalidade ou
do papel que exercem nos seres vivos, como espécies capa-
zes de realizar alguma tarefa ou acdo importante, como € o
caso das enzimas. Mas o que mais distingue a vida de outras
formas de transformacao é sua capacidade de adaptacido ou
de evoluir continuamente, geralmente em resposta as mu-
dancas no meio ambiente. Assim, a adaptabilidade qui-
Mmica vem a ser um requisito importante a ser considerado,
na selecdo natural dos elementos.

Figura 1.9
A tabela periodica da vida.
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Tabela 1.4 - Elementos, estados de oxidacao mais frequentes, disponi-
bilidade na crosta, na agua e no homem, e funcao biolégica, organiza-
dos por grupo (G) na Tabela Periédica

Elemento de constituicdo, acido-base, redox

Li 1 1,30 -0,76 -1,5 Nao essencial, uso farmacologico
Na I 4,45 4,02 3,41 Principal cation extracelular

K I 4,41 2,58 3,34 Principal cétion intracelular

Rb I 1,95 -0,92 0,9 Néo essencial

Cs 1 0,44 -3,30 Nao essencial

Be 1I 0,45 -6,22 Nao essencial, toxico

Mg 11 4,32 3,13 2,60 Cofator enzimatico, clorofila

Ca 1I 4,55 2,60 4,14 Cofator-enzimas, atuador, biominerais
Sr 1I 1,95 -0,92 0,6 Nao essencial, incorporacio nos 0ssos
Ba 1I 2,62 -1,6 -0,56 Nao essencial, agente de contraste

B 11T 1,00 0,66 -0,7 Essencial para as plantas
Al 11T 491 -2,0 Néo essencial

Ga 11T 1,17 —45 Nao essencial

In 11T -1,0 Nao essencial

Tl [, II 0,3 Nao essencial, téxico

C -IVa +IV 2,30 0,66 5,28 Elemento de constituicdo, biominerais
Si v 5,44 0,48 1,60 Estrutural

Ge v 0,17 -4,15 Néo essencial

Sn I, Iv 0,30 -3,10 0,30 Func¢édo desconhecida

Pb 1I 1,11 —45 -0,30 | Nao essencial, toxico

N -Ila+V 1,30 -0,3 4,70 Elemento de constituicdo

P \Y% 3,02 -1,15 3,80 Estrutural, enzimético, bioenergia
As L, v 0,25 -2, -1,3 Nao essencial, téxico

Sb \Y% -0,7 -3,3 Néo essencial

Bi 11T -0,6 4,7 Nao essencial, uso medicinal

(continua)
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Tabela 1.4 - Elementos, estados de oxidacao mais frequentes, disponi-
bilidade na crosta, na dgua e no homem, e funcao biolégica, organiza-
dos por grupo (G) na Tabela Periédica (continuacdo)

0 -1, -1, 0 5,66 5,93 5,79 Elemento de constituicdo, dgua, Oy
S -1, -1, IV, VI 2,41 2,94 3,80 Elemento de constituicdo, enz. Fe-S
Se -II -1,3 -3,4 Essencial em tracos, toxico

Te -II 2,0 Nao essencial, toxico

F -1 2,79 0,11 Presente nos ossos e dentes
Cl -1 2,11 4,28 3,25 Principal anion celular
Br -1 0,39 1,81 0,3 Encontrado em espécies marinhas
1 -1 -0,30 | -1,22 0,01 Constituinte de hormonios da tireoide

Ti v 3,64 -3,0 Néo essencial

\Y% 11, 1V, V 2,13 -2,69 -1,5 Essencial para org. marinhos e plantas
Cr 11T 2,00 -4,3 -15 Essencial, prevencao de diabetes

Mn 1L 10, IV 2,97 2,7 0,01 Funcao enzimatica, dec. dgua

Fe 1L I, IV 4,69 2,7 1,70 Func¢do enzimaética, transporte de O,
Co I, 10, 11T 1,39 -4,0 -1,4 Funcao enzimatica, vitamina B,

Ni I, 11, III 1,87 =27 -1,4 Metanogénese

Cu LI 1,74 -2, 0,6 Funcao enzimatica, transporte de O,
Zn 1I 1,84 -2,0 1,40 Funcao enzimatica

owrs

Nb 11, v 1,30 -5,0 Nao essencial

Mo 11, IV, VI 0,17 -2,0 -0,7 Funcao enzimatica, fixagdo de N,

Cd 11 -0,7 -3,95 Néo essencial, téxico

W IV, VI Substituto de Mo em enzimas redox
Pt II, IV -2,0 Nao essencial, uso farmacologico

Au 11T -2,4 -5,4 Nao essencial, uso farmacolégico

Hg LI -1,1 -4,5 Nao essencial, toxico
Ln™ 11 Nio essencial, agentes de contraste

"Quantidades em logaritmo da distribuicio percentual em parte por milhdo. Exemplo: 10° g de dgua
encerram 10°% g de hidrogénio. ** Lantanidios.



E2N

Quimica bioinorganica e ambiental

Sob o ponto de vista analitico, praticamente toda a
Tabela Periédica dos Elementos pode ser encontrada nos
organismos vivos, em diversas proporcoes. De fato, a inte-
ragdo dos seres vivos com o meio ambiente acaba promo-
vendo trocas constantes, por meio do consumo de alimen-
tos e da assimilacdo dos constituintes da terra, da 4gua e do
ar, ao mesmo tempo que o modifica, por meio dos dejetos
e produtos gerados. Com o tempo, é possivel que alguns
elementos estranhos se tornem parte dos processos na-
turais, refletindo a mudanc¢a do meio ambiente, como tem
acontecido ao longo da evolucao. Enquanto isso ndo ocor-
re, o organismo pode estar despreparado para lidar com
elementos como os metais pesados (Hg, Cd, Pb etc.), que
passam a exercer uma acao toxica, interferindo na acao dos
outros elementos existentes nas biomoléculas. Essa conse-
quéncia pode ser tragica quando leva ao envenenamento
do organismo, mas também pode ser aproveitada de forma
positiva, sob a forma de metalofarmacos, para eliminar cé-
lulas danosas e promover a cura de doencas. Esses aspec-
tos mostram a importancia de se conhecer o papel dos ele-
mentos inorganicos no organismo, e, portanto, a Quimica
Bioinorganica.





