REVISAO

CONTRIBUICAO DOS COMPOSTOS REDUZIDOS DE ENXOFRE NO BALANCO GLOBAL DO ESTOQUE DE

ENXOFRE AMBIENTAL*

Arnaldo A. Cardoso

Instituto de Quimica - UNESP - Cx.P. 355 - CEP 14800 - Araraquara - SP

Luiz R. M. Pitombo

Instituto de Quimica - USP - Cx.P. 20780 - CEP 01498 - Séo Paulo - SP

Recebido em 25/9/91; cépia revisada em 8/4/92

Sulfur compounds in the atmosphere originate either from natural process or anthropogenic activity.
Sulfur compounds are not accumulating in the stmosphere. On the basis of mass balance calculations
for atmospheric sulfur, the flux of sulfur compounds has been estimated by a number of investiga-
tors. The variation among the estimates are indicative of the degree of uncertainty involved in esti-
mating the global sulfur cycle. Future studies of emissions should be designed to include sufficient

data for uncertainty analysis of flux estimated.
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INTRODUCAO

O numero de oxidagdo variando de (-2) a (+6), a grande
capacidade de fazer ligagdes quimicas e a elevada abundancia
relativa sdo propriedades que fazem com que o elemento en-
xofre seja encontrado em grande mimero de compostos na na-
tureza. Alguns sio de importancia biolégica significativa,
onde o enxofre aparece com aproximadamente 0,5% em mas-
sa seca de plantas e microorganismos, ¢ 1,3% do tecido ani-
mall, Muitos compostos contendo enxofre encontram-se inter-
ligados em cadeia de transformagéo extremamente complexa,
interagindo com compostos presentes no solo, na dgua e no
ar, formando o que se conhece como “Ciclo Biogeoquimico
do Enxofre”.

Os compostos que contém enxofre presentes no ambiente
tém aparecido cada vez mais como provocadores de mudangas
ambientais. De inicio foram relacionados com problemas lo-
cais, posteriormente foram associados também a impactos re-
gionais e nos 1ltimos anos acredita-se que podem afetar o ba-
lango de radiagio da atmosfera e, portanto, estar também as-
sociados a mudangas de cariter global®

Dentro deste contexto, o entendimento dos processos en-
volvidos no Ciclo Biogeoquimico do Enxofre ¢ relevante e
além disso, nenhum estudo sobre poluigdo ambiental terd va-
lidade, se nfo houver conhecimento prévio da concentragio e
tambtgm da dinfmica da transformagiio dos compostos envol-
vidos3.

CICLO DO ENXOFRE

O conceito de "Ciclo de Elemento” tem sido usado para
elementos que circulam dinamicamente entre a litosfera, hi-
drosfera, biosfera e atmosfera. Dentro destes reservatdrios, os
componentes quimicos s#io estudados segundo suas fontes,
distribuigdes e sorvedouros. Sua quantificagio fornece, no fi-
nal, algo semelhante a um “balango econémico de caixa”.
Quando este balan¢o mostra discrepancias significativas entre
fontes e sorvedouros, tem-se indicio de que partes importantes
do processo néo foram consideradas.

O Ciclo do Enxofre foi previsto por Conway*, a partir de
cédlculos, que inclujam o balango entre a composicdo média
de materiais dissolvidos em dguas naturais e a quantidade pre-

* Extraido da Tese de Doutoramento de Amaldo A. Cardoso - junho
de 1991, Instituto de Quimica da Universidade de S. Paulo.
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vista para estes mesmos materiais tendo como origem proces-
sos de lixiviag@o de rochas e solos. Este balango mostrou que
o tipo e a propor¢io dos materiais encontrados nos oceanos
sdo coerentes com o esperado decorrente do desgaste de solos
e rochas. O sulfato se destacou entre as excegdes, pois os rios
transportam uma quantidade muito superior & prevista. Con-
way propSe entfio, que o enxofre circule na natureza através
da atmosfera, na forma inicial de sulfeto de hidrogénio, sendo
posteriormente oxidado a sulfato.

As fontes que emitem compostos de enxofre para a atmos-
fera podem ser naturais ou antropogénicas. A Figura 1 mostra
como os principais compostos de enxofre s&o emitidos e pos-
teriormente removidos da atmosfera.
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Figura 1 - Principais processos em que compostos de enxofre sdo
emitidos e posteriormente removidos da atmosfera’.

Dada a relevéncia do problema, estimativas sobre quanti-
dades de enxofre emitido pelas diversas fontes, tém aparecido
cada vez com maior frequéncia nestes tltimos anos*14, Quan-
do se comparam estas estimativas de emissio de compostos
de enxofre para atmosfera, observa-se que existe grande dis-
crepéncia entre elas (Tabela I).

Estes resultados espelham a grande ambigiidade: problema
extremamente complexo e auséncia de dados confidveis e/ou
abrangentes o suficiente para que se possa interpretd-los e uti-
liz4-los em escala global. Assim, necessidades de se conhecer

219



TABELA I - Emissao global de enxofre (TgS (ano)'l)*

Ano da Emissio Terra Mar Natural** Antropogénica Total
Publicagio biogénica global

Eriksson (6) 1963 280 110 170 45 40 365
Junge (5) 1963 230 70 160 45 40 315
Robinson and Robbins (7) 1970 98 68 30 44 70 212
Kellog et al. (8) 1972 90 - - 45 50 185
Cullis and Hirschler (9) 1980 98 48 50 49 104 251
Varhelyi and Gravenhorst (11) 1981 3.3-355 1.0-8.3 2.3-27.2 - - -
Moller (10) 1984 70 35 35 177 75 322
Warnek (13) 1988 43 7 36 157 106 306
* Tg = 1012g

** VulcGes e aerosol marinho

melhor alguns fatores, para aprimorar o entendimento do Ci-
clo do Enxofre, tém sido apresentadas por vdrios autores: a
necessidade de conhecer a taxa de emisséo em diferentes es-
tagbes do ano e 4reas geograficas!!:!3; a fun¢io dos oceanos
como fonte e sorvedouro de compostos de enxofre precisa
ser melhor conhecida®; futuros trabalhos devem ser feitos para
se determinar com maior aproximagdo o tempo de residéncia
de compostos de enxofre na atmosferad; a importancia relativa
dos fluxos de compostos reduzidos de enxofre como precur-
sores de sulfato aerossol ainda nfo foi estabelecidal4; promo-
ver intercomparagéo de diferentes amostragens e método de
medida, bem como comparar os diferentes modelos usados
para estimar emissdes destes compostos!4.

CONTRIBUICAO DOS COMPOSTOS REDUZIDOS DE
ENXOFRE PARA O BALANCO DO CICLO DO ENXOFRE

Fonte Biogénicas de Compostos Reduzidos

Desde 0 momento em que se criou o primeiro modelo do
Ciclo do Enxofre* os compostos reduzidos de enxofre produ-
zidos a partir de fontes naturais foram colocados como os
principais responsdveis pela entrada de enxofre na atmosfera.

Os compostos reduzidos de enxofre sdo produzidos por
dois diferentes processos em ambientes anéxicos!3. Um deles
é a redugdo do sulfato por um grupo especial de bactérias,
entre as quais se encontra, a “Desulfovibrio”. A bactéria oxida
cerca de 2 mols de carbono orgénico a didxido de carbono,
para cada mol de sulfato reduzido. Este sulfato inorgénico é
usado como aceptor final de elétrons, resultando sulfeto como
produto final (Fig. 2).

As bactérias sulfato-redutoras sdo estritamente anaerdbi-
cas, ¢ morrem na presenga de oxigénio. Outro processo na-
tural bastante comum para a formagio de sulfeto, é a de-
composigdo bioldgica de matéria organica contendo enxo-
fre, feita por bactérias. Dois dos principais aminodcidos
constituintes de proteinas contém dtomos de enxofre, a me-
tionina (CH3SCH2CH,CHNH2CO2H) e a cisteina
(HSCH2CHNH2CO2H). Sua degradagéo é feita por enzi-
mas chamadas “desulfidrases”!?. A enzima cisteina desulfi-
drase, por exemplo, remove os grupos amino e sulfidril da
cistefna, provavelmente nesta ordem:

-NH3 -H>S
HSCH2CHNH2CO2H — HSCH2COCO;H — H3CCOCO:H
+0 +2H

cisteina dcido p-mercaptopinivico  dcido pinivico
O 4cido pinivico € usado como nutriente pela bactéria e o
sulfeto de hidrogénio e a aménia séo liberados, contribuindo

para o odor caracteristico da putrefagio de proteinas.
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Compostos Reduzidos de Enxofre Presentes na Atmosfera

Somente em 1977, Maroulis e Bandy!® conseguem, pela
primeira vez, determinar dimetilssulfeto (DMS) presente na
atmosfera. Este composto jd estava sendo buscado desde
1972, quando Kellogg e colaboradores® mostraram que o
oceano nio pode ser colocado como fonte de HzS na quanti-
dade idealizada teoricamente para balancear o ciclo do enxo-
fre, porque a bactéria que reduz sulfato a sulfeto sé ocorre
em ambiente anéxido como o fundo dos oceanos. Sendo a su-
perficie do oceano altamente oxidante, o HaS seria oxidado
antes de escapar para atmosfera. Lovelock, Maggs e Rasmus-
sen'® sugerem que a fungfo de transferir o enxofre do oceano
para a atmosfera é cumprida pelo DMS, que é produzido por
fitoplancton que vive em suspensfio em dguas ocednicas. Po-
1ém, eles fracassaram em todas as tentativas de detectar DMS
em andlises do ar atmosférico oceanico.

Posteriormente, outros compostos reduzidos de enxofre fo-
ram sugeridos também como transportadores de enxofre para
atmosfera, como o sulfeto de carbonila, dissulfeto de carbo-
no20, dietilssulfeto?!, metilmercaptana, etilmercaptana e dime-
tildissulfeto?2:23,

A partir dos dados existentes, acredita-se que em primeira
aproximag@o, no que diz respeito aos dos compostos reduzi-
dos de enxofre na atmosfera, DMS e H»S sio componentes
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Figura 2. Esquema para redugdo, via consumo 8 elétrons por dtomo
de enxofre, do sulfato a sulfetol6. Note-se que trés ons sulfitos sdo
necessdrio para formar o fon tritionato, mas dois lons sulfito sdo
regenerados e reciclados. O resultado ¢ a redugdo de um sulfato a
sulfito e a sulfeto. (ATP = Adenosina trifosfato, AMP = Adenosina
monofosfato, PPi=Difosfato).
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majoritarios e, COS, CS; e CH3SH minoritérios, entretanto,
uma estimativa quantitativa mais precisa é prematura?#.

Na atmosfera os compostos reduzidos de enxofre reagem,
principalmente, com radicais -OH e ‘NO3, sendo oxidados a
SO; ou 4cido metilssulfénico. Este 4cido é o mais importante
produto da oxidagéio do DMS, admitindo-se a sua velocidade
de formagio 50% maior que a de formagio do SOz 25- O COS
tem um tempo de residéncia maior, o que permite que atinja
a alta atmosfera sendo, portanto, uma importante fonte de SO>
para a alta troposfera, e de sulfato, na forma de aerossol, na
estratosferaZ®, Valores relativamente altos de SO; na parte mé-
dia e superior da troposfera exigem um precursor com vida
média longa. Como a quantidade de CS2 e COS néo ¢ sufi-
cientemente alta para explicar o fato, Rodhe e Isaksen?6 su-
gerem a existéncia de um outro composto precursor ainda ndo
identificado.

A Importincia do Dimetilssufeto

Atualmente, tem se atribuido a vdrios compostos de. enxo-
fre em concentragGes a nivel de trago, a responsabilidade pelo
"cheiro ou sabor natural”. Assim, a esséncia do cheiro do aba-
caxi, 0 butirato de etila, sozinha nio é convincente, porém
com a adigio de tragos de metilmercaptana chega-se muito
préximo do odor desejado?’. J4 na cerveja, um fator impor-
tante para definir o sabor é a concentragdo de DMS que,
quando em alta concentragéo, dd a cerveja um sabor desagra-
dével, mas, sem ele a cerveja ¢ insipida?®. Ishida?® sugere ain-
da, que aquilo que os japoneses chamam de “cheiro de mar”
é, na verdade, DMS.

O DMS ¢ emitido predominantemente por certas algas ma-
rinhas, por exemplo, a alga vermelha Polysiphonia fastigiata.
Em torno de 15% do enxofre deste organismo estd na forma
de 4cido dimetilssulfopropiénico (DMSP), composto que se
acredita estar relacionado com mecanismos bioquimicos de
metilagio e/ou osmoregulagio3®. O DSMP ¢ decomposto en-
zimaticamente ou em meijo bdsico para formar DMS e 4cido
acrilico, segundo a equagéo:

(CH3)2SCH2CH;CO2H — (HaC)2S + HoC = CH-CO2H
DMSP DMS 4c. acrilico

Tendéncias de variagio sazonal na concentragio de DMS
em 4guas superficiais oceinicas tém sido observadas. A con-
centragio média tem variado entre 0,5 ¢ 2,8 nmol.l'! entre os
meses de inverno e verdo, respectivamente. Verificou-se tam-
bém que amostras de dguas equatoriais mostram uma variagao
sazonal menor do que aquelas de dguas provenientes de mais
altas latitudes30.

Ishida?® discute a influéncia da forga i6nica do meio na pro-
dugdo de DMS pelas algas marinhas. Assim, a taxa de produgéo
de DMS cresce a partir de valores proximos de zero, em meio
de 0,05 mol.lI'! de NaCl, até um platd, para concentracdes do
meio acima de 0,5 mol.l’!, Este fator provavelmente explica va-
riagGes de concentragio de DMS observada em dreas de dguas
estuarinas onde ocorrem mudangas de salinidade3!,

A partir de medidas de DMS dissolvido em superficie de
adguas marinhas é possivel estimar o fluxo de saida destes
compostos. Considerando-se que a faixa de emissdo de DMS
varia entre 0,7 e 1,3 nmol S/m?/ano para a superficie dos
oceanos, obtém-se um fluxo global estimado de 1,1t 0,5
Tmol S/ano (Tmol S= 32x1012g). Isto representa uma fragéo
muito importante, j4 que é necessdrio um fluxo de cerca de
1,9 a 2,8 Tmol S/ano de enxofre natural para fechar o balango
do ciclo?2,

P. Liss e colaboradores®® mostraram que a emissio de
DMS, a partir de fitoplancton presente na superficie dos ocea-
nos que cercam a Buropa Ocidental, é suficientemente grande
e pode ser comparada com as emissSes de enxofre provenien-
tes das industrias da regido. Asssim, modelos de distribui¢io
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sugerem que o DMS pode ser responsével por 40% do sulfato
depositado sobre a Escandindvia durante o verio. Como as
emissdes de DMS s@o sazonais, elas parecem ainda coincidir
com os mdximos da chuva dcida na regifo.

Recentemente?34-35, 0s compostos de enxofre presentes na
atmosfera foram sugeridos como participantes no controle glo-
bal da temperatura através da modificagdo do balango de ra-
diagao solar. O DMS produzido nos oceanos por algas planc-
ténicas foi sugerido como a maior fonte de sulfato aerossol,
que também atua como micleo formador de gotas no interior
das nuvens (Cloud Condensation Nuclei, CCN). Se o nimero
de CCN aumenta, ele provoca mudangas nas propriedades 6p-
ticas da atmosfera modificando, portanto, o balango de radia-
¢do e temperatura. Um aumento na densidade destas nuvens
reduz a intensidade de radiagdo que chega a superficie da Ter-
ra (Efeito Albedo). Como a populagdo de algas ¢ regulada
pela temperatura e luz solar, um aumento na densidade de nu-
vens resulta em diminui¢io da populagéo de algas planct6ni-
cas, que por sua vez produzem menor quantidade de DMS,
diminuindo a densidade de nuvens, resuitando agora um efeito
contrdrio. Desta forma seria possivel a regularizagéo do clima
através de mecanismos bioldgicos, minimizando, possivelmen-
te, o "efeito estufa” provocado pelo aumento de CO; na at-
mosfera.

Sorvedouros dos Compostos Reduzidos de Enxofre na At-
mosfera

A evidente importancia de se conhecer o destino dos com-
postos reduzidos de enxofre na atmosfera tem gerado um
grande mimero de trabalhos publicados que trata deste assunto
resultando em significantes progressos nesta dreas, mas ainda
existe controvérsia sobre a cinética e o mecanismo de oxida-
¢do destes compostos na atmosfera36-43, Consequentemente,
ainda hd muito por se fazer para elucidar esta complexa “Qui-
mica Atmosférica dos Compostos de Enxofre”.

Como jd mencionado anteriormente, os compostos reduzi-
dos de enxoftre sdo oxidados na troposfera principalmente
através de ataques de radicais OH e 'NOj3. Estes radicais, ao
lado das virias espécies de halogénios, s3o os principais oxi-
dantes da troposfera*s, Radicais OH podem ser gerados foto-
quimicamente a partir de moléculas organicas3® ou através do
oxigénio singlete O(!D) gerado na decomposigio do ozénio?.

H3CONO + hv — CH30 + NO
CH30'+ O — HCHO + HO>
HO2 + NO - OH'+ NO;

O3 +hv — O(D) + O
O('D) + HO — 2HO

Estes radicais sao formados durante o dia e devido sua alta
reatividade, durante a noite suas concentragdes caem a niveis
insignificantes.

J4 os radicais NO3 sdo gerados, por exemplo, pela decom-
posigao térmica de N2Os39.

N20s —* NO; + NO3

Os radicais assim gerados sofrem processos de fotdlise, e,
portanto, sdo considerados oxidantes importantes somente du-
rante & poite, quando suas concentragdes tendem a crescer.

A oxidagio de DMS se processa por vérios caminhos (Fig.
3). Apesar de existirem muitas controvérsias sobre a taxa de
formagdo dos principais produtos destas reagdes, evidéncias
levam a crer que formam-se cerca de 70% de SO3, grande
quantidade de 4cido metilssulf6nico e em menor proporgio di-
metilssulféxido e dimetilssulfona?s.

Contudo a maioria das questdes sobre o transporte atmos-
férico e o destino quimico do DMS ainda est4 sem resposta4’.
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Figura 3. Diagrama esquemdtico da oxidagdo de compostos reduzidos
de enxofre, dimetilssulfeto (DMS), metilmercaptana (CH3SH), dimetil-
dissulfeto (DMDS) e dissulfeto de carbono (CS3). As linhas sélidas
indicam os caminhos de reag¢do com constantes conhecidas. As linhas
tracejadas indicam possiveis caminhos ainda nio bem estabelecidos™.
(MSA = dcido metilssulfonico, DMSO = dimetilssulfdxido, DMSO2 =
dimetilssulfona). :

A quantidade de SO encontrada em medidas de campo difere
dos valores previstos pelos experimentos de laboratério. Oxi-
dantes diferentes de ‘OH e ‘NOs também néo podem ser ex-
cluidos. Existem evidéncias de que a oxidagio do DMS pode
produzir intermedidrios moderadamente reativos, que sio oxi-
dados em diferentes tempos e que podem contribuir significa-
tivamente na distribuigio de enxofre na troposfera. O trans-
porte vertical destes compostos na atmosfera precisa ser me-
lhor estudado. A formagdo de nuvens em concordincia com
os modelos de transporte de ar contendo compostos de enxo-
fre e seu efeito sobre a climatologia global tém sido assunto
de debate? 45-51,

CONC LUSKO

A importancia do DMS tem portanto crescido nos iltimos
anos a partir da hipétese de Lovelock e colaboradores!?, que
creditam ao DMS, a maior responsabilidade pelo transporte
atmosférico do enxofre ndo antropogénico. Esta hipStese que
colocou o DMS no centro das atengdes, ficou alguns anos na
dependéncia da quimica analftica, que deveria desenvolver
métodos analiticos capazes de identificar e quantificar estas
espécies que se encontrariam em concentragGes naturais a ni-
veis bastante baixos, tanto na dgua como na atmosfera. Os
resultados posteriores, além de indicarem que muito possivel-
mente a hipétese do DMS ¢é verdadeira, mostraram novos fa-
tos bastante intrigantes, como a possivel contribuigdo do DMS
na formagd@o da chuva dcida, que anteriormente era conside-
rada quase que exclusivamente como resultado de atividades
antropogénicas. Outra consequéncia destes resultados é a pos-
sibilidade de que também o DMS esteja envolvido nos meca-
nismos de regulagdo climdtica global, funcionando tal qual
um "horménio” garantindo a homeostase da biosfera. Portanto
muito ainda deve-se fazer para elucidar o verdadeiro papel do
DMS na natureza. Todos estes fatores mostram que a pesquisa
centrada nos compostos reduzidos de enxofre sob o ponto de
vista da biologia, bioquimica, oceanografia, geoquimica e me-
teorologia necessitam fundamentalmente de dados analiticos,
colocando a quimica analftica como centro das aten¢des des-
tas ciéncias. Assim, pela complexidade dos problemas envol-
vidos, os estudos apontam para a necessidade de trabalho de
natureza sistémica, envolvendo todas estas dreas da ciéncia.
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