3. OBSERVACOES FINAIS

Desde a publicagdo do trabalho original, muitos colegas
nos manifestaram sua apreciagdo pelc trabalho realizado,
apontando acertos e imperfei¢des do texto impresso bem
como de certas interpretagBes. Além de alguns nomes,
obviamente trocados, o problema maior foi a qualidade das
ilustragdes. Com efeito, o niimero de fé6rmulas e o custo nos
impediram de recorrer a especialistas, o que se ndo justifica,
pelo menos explica aquele fato. O presente trabalho preten-
de corrigir, em parte, tais defeitos e tem o mérito de atuali-
zar certos procedimentos. Gostariamos de agradecer, em
particular, ao consultor da Parte II (8) que nos enviou uma
revisfo critica da Parte I, incorporada ao presente texto. Es-
t4 em preparagdo a seqiiéncia deste trabalho, em que se
aborda a Parte C das Regras da JUPAC. Muito apreciaria-
mos novos comentdrios e sugestdes dos colegas para que
possamos aperfeicoar nossa proposta de transcricdo para o

Portugués das Regras Oficiais de Nomenclatura Quimica.
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1. INTRODUCAOQ

O enxofre é um dos elementos quimicos mais abundan-
tes, sendo encontrado desde o interior da Terra até a cros-
ta, hidrosfera e atmosfera. Como constituinte de proteinas
e outros compostos orgdnicos & essencial para os seres vivos.
Com estado de oxidagdo variando de -2 a +6, é encontra-
do em grande variedade de combina¢des quimicas, muitas
delas produzidas direta ou indiretamente por atividade bio-
quimica de organismos.

As espécies de enxofre que tém sido tradicionalmente es-
tudadas na atmosfera sdo: o di6xido de enxofre e o sulfeto

de hidrogénio, constituintes da fase gasosa, e os sulfatos,
componentes do material particulado.

Dentre os processos responsdveis pela produgdo de sulfe-
to de hdrogénio destaca-se a redugdo de sulfato, efetuada
por certas bactérias anaer6bias comuns em determinados

tipos de solos e sedimentos de rios, lagos, pantanos e ocea-

nos (1). Outras variedades de bactérias sdo capazes de de-
compor a matéria orginica de solos e dguas servidas, degra-
dando proteinas a H,S (1). Estas fontes originam pelo me-
nos uma parte do didxido de enxofre total encontrado nc

ar, uma vez que na atmosfera ocorre a conversio de H,S em
S0,.

* Este artigo foi extraido da Tese de Doutoramento, defendida por Iracema Fagd, no Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo, em

outubro de 1983.

** Endereco atual: FUNDACENTRO - Fundagfio Jorge Duprat Figueiredo de Seguranga e Medicina do Trabalho — Rua Capote Valente, 710

(CEP 05409) — Caixa Postal 11848 — Sdo Paulo — SP.
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SO, e H,S sdo também as espécies de enxofre predomi-
nantemente langadas na atmosfera pelas erupgdes vulcani-
cas, a0 lado de quantidades menores de SO, e de vérios sul-
fatos (2). .

0O SO, ¢ também diretamente introduzidos na atmosfe-
ra através de incéndios de vegetagdo. Essas fontes podem ser
consideradas naturais, embora atualmente em muitos casos
sejam resultantes da agdo humana (3).

Atividades industriais, tais como a mineragdo € a queima
de combustiveis fosseis, langam continuamente grandes
quantidades de compostos de enxofre na atmosfera, a maior
parte sob forma de SO,, o qual é parcialmente convertido
em sulfato (2).

Os principais processos de remog¢do do diéxido de enxo-
fre e dos sulfatos atmosféricos sdo a incorporagdo em nu-
vens (“rainout”), o arraste por precipitacdo de chuva
(“washout”), a deposi¢do seca e a sor¢do no solo e vegeta-
¢30 (2).

Substincias como o sulfeto de metila, sulfeto de carbo-
no e sulfeto de carbonila tém sido recentemente admitidas
como importantes precursores do didxido de enxofre e sul-
fato atmosféricos. Estes sulfetos, como o H,S, sfo volateis
¢ naturalmente produzidos por algumas atividades biologi-
cas. Todavia a agdo humana certamente influi em sua pro-
dugdo, seja criando condig¢Bes propicias para o incremen-
to das fontes naturais biologicas, seja peia emissdo destas
espécies como efluentes industriais.

A medida que os problemas de polui¢do ambiental se
agravam, e certos efeitos como chuva 4cida, corrosdo, odo-
res, reducdo de visibilidade, modificacdes de clima, danos
a sadde publica, prejuizos 2 flora e & fauna, sgo atribuidas
a constituintes atmosféricos contendo enxofre, cresce o
interesse em saber qudo seriamente o homem estd afetando
o balango natural deste elemento quimico (4). Algumas
questdes bdsicas levantadas sdo:

a) quais sdo os compostos responsdveis por determina-
dos efeitos; '

b) quais sdo suas fontes, sorvedouros e tempos de resi-

déncia nos reservatorios naturais;

¢) quais sdo os fatores ambientais que promovem sua
formagdo e distribui¢do;

d) quais as mudangas nos padrdes de emissdo que po-
dem minimizar efeitos especificos;

e) qual a relagdo entre as atividades humanas e naturais
na determina¢@o do estoque atmosférico de enxofre, em es-
cala regional e global.

Nos tltimos quarenta anos, a procura de respostas para
estas questSes propiciou a criagdo de virios modelos para o
ciclo do enxofre. A avangada interferéncia humana dificulta
a avaliagdo daquilo que seria o “estado natural” deste pro-
cesso. Assim, por exemplo, nas avaliagdes do estoque
atmosférico de enxofre, a possibilidade de transporte a lon-
gas distincias torna questiondvel o pressuposto de que da-
dos obtidos em regides remotas, afastadas de aglomesados
urbanos, representem condi¢Ges naturais, ou seja, livres de
influéncia antropogénica. O assunto conseqiientemente

tem exigido grande esfor¢o dos pesquisadores, na obtengdo
de dados que levem a melhor compreensdo dos muitos pro-
cessos naturais. Somente assim poderdo ser criadas bases
mais racionais para enfrentar os problemas de polui¢do cau-
sados por compostos de enxofre, embora a destinagdo de
recursos para controle ambiental e encaminhamento de in-
vestigagdo cientifica na drea dependam de consideragdes
de ordem social, econdmica e politica.

2. TRANSPORTE DE ENXOFRE PELO AR DOS
OCEANOS PARA OS CONTINENTES

2.1 — A hipétese do sulfeto de hidrogénio

No inicio da década de quarenta, Conway estabeleceu
valores globais médios para a composigdo das dguas dos rios
e rochas (5). Calculou também as quantidades de virios ele-
mentos que sda carreados pelos rios aos oceanos por lixivia-
¢30 do solo Com base em um grande nimero de informa-
¢Oes, mostrou que o tipo e a propor¢do dos materiais en-
contrados nos oceanos sdo coerentes com o esperado pela
velocidade de desgaste das rochas, salvo algumas poucas ex-
cecDes, entre as quais se destacam o cloreto e o sulfato. Es-
tas espécies s3o transportadas pelos rios em quantidades
consideravelmente superiores 2as. avaliadas pelo desgaste
das rochas. A primeira especulagdo sobre este fato estd em
considerar que o “spray” maritimo é fonte de Cl-e SO%-
atmosféricos. Nesta hip6tese a proporgdo SOZ7Cl no ma-
terial particulado atmosférico deve ser a mesma existente
na 4gua do mar(*), O que ocorre é que andlises do material
particulado da atmosfera mostram um “excesso de sulfato”
sobre o esperado segundo a referida proporg¢do. Este exces-
so de sulfato atmosférico é pequeno sobre o oceano,
aumentando bastante sobre o continente. Para explicar isto
Conway propds a hipGtese, suportada por cilculos preli-
minares, de que nos oceanos e ireas costeiras pantanosas
o sulfato seja reduzido, por atividade bacteriana, a H,S.
Este, sendo langado ao ar e oxidado a sulfato, balanciaria
um ciclo fechado para o elemento enxofre. Na ocasido
Conway também considerou muito pequena a participa-
¢do antropogénica no ciclo: a queima de combustiveis fos-
seis seria responsdvel por somente cerca de 11% do estoque
atmosférico de enxofre.

O aerosol marinho possui tempo de residéncia na atmos-
fera. A maior parte dele é removida pela chuva sobre o pré-
prio mar e, portanto, tem pouco interesse geoquimico, a
ndo ser em regides litoraneas. Por isso, no estudo de ciclos
globais ou regionais do enxofre, se d4 maior énfase 4 origem
do excesso de SOZ7(3).

Os célculos de Conway foram revistos em 1960 por
Junge (3), 4 luz de novos e melhores dados sobre consu-
mo de combustiveis, emissdo industrial e concentragdo de
SO em 4gua de chuva. A contribui¢io do homem passou
a ser considerada equivalente a 30% do estoque atmosférico
de enxofre, em escala global. Todavia como a mistura in-

(*) Pode-se objetar a esta proposigio. Fontes continentais também contribuem, embora pouco, para o-contetido em cloreto da atmosfera. Por
.outro lado este ion é deslocado das particulas na forma de gds HCl por agdo de dcidos “fixos”, como o H,804, existentes no ar. N3o obs-
tante o cloreto ainda hoje é tido como a melhor referéncia quantitativa da origem maritima dos aerosséis (6).
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terhemisférica, ao nivel da troposfera, é lenta em relagdo
ao tempo de residéncia médio dos compostos de erixofre
na atmosfera, Junge admite que nos hemisfério norte a
contribui¢do antropogénica chega a 60% do total. Estas ci-
fras despertam grande preocupagdo quanto aos possiveis
efeitos da poluigdo por enxofre e tornam questiondvel a
hip6tese de que o ciclo natural do elemento seja fechado:
o fato de o excesso de SO ser maior sobre as 4reas conti-
nentais do que sobre as ocednicas poderia se explicado
pela atividade industrial, e nfo haveria necessidade de con-
siderar que parte do enxofre carregado pelos rios na forma
de SO% retornasse a atmosfera na forma de H,S. Todavia,
adotando esse ponto de vista, seria dificil explicar porque
mesmo em regiGes continentais muito afastadas de fontes
poluidoras o excesso de SO ¢ ainda bem maior do que
sobre os oceanos.

Eriksson, em artigo publicado no ano de 1963 (7), criti-
cou alguns nimeros e pressupostos apresentados por Junge:
19) emissdo industrial atualizada de enxofre para a atmosfe-
ra havia sido combinada com resultados antigos de andlises
de agua de rios; 29) como base de calculo havia sido usado
um valor médio muito alto para a concentragio global de
S0, na atmosfera (resultado de coleta em H,0,, que é ca-
paz de oxidar também H,S a sulfato); 39) fatores como
aplicac@o de fertilizantes contendo enxofre, deposigdo seca
de SO, (incluindo absor¢do pelas plantas, solo e oceano) e
sedimentagdo de enxofre no fundo do oceano tinham sido
negligenciados. Recalculando as quantidades de enxofre
anualmente circuladas pelos reservatorios naturais, Eriksson
estimou a emissdo antropogénica na atmosfera em 11% do
total, o0 mesmo valor antes proposto por Conway, através
de modelo bem mais simples. Admitia a limitagdo de seu
trabalho, pela falta de conhecimento, na época, sobre ori-
gem, distribui¢do e transporte de H,S. Ressaltava, porém,
que provavelmente nenhuma reviso futura de seus célculos
‘poderia deixar de considerar a existéncia de um fluxo de en-
xofre do oceano para a atmosfera, na forma de algum com-
posto reduzido.

No inicio de 1972, Kellog e colaboradores apresentaram
um novo modelo de ciclo do enxofre, em que os oceanos
nfo sdo mais colocados como fontes de H,S (2). Os autores
consideraram que a alta velocidade de oxida¢do do H,S em
dguas ocednicas s6 permite que ele seja transportado do fun-
do dos oceanos para a superficie, e emitido para a atmosfe-
ra, em quantidades muito menores que as anteriormente
sugeridas para balancear o ciclo do enxofre. Admitiam co-
mo certo que H,S é produzido em pantanos e sedimentos
de ambientes aquiticos por a¢do microbiana anaerdbia, mas
argumentavam que ndo existia nenhuma medida segura da
fracdo de sulfato natural originada pela oxidagdo daquele
composto: sua velocidade de emissdo s6 havia sido estimada
teoricamente, para balancear ciclos de enxofre idealizados.
As técnicas disponiveis na ocasifo ndo ofereciam sensibili-
dade suficiente para detectar as baixas concentragGes de
H,S em 4guas ocednicas, a ndo ser em alguns casos, como o
das camadas profundas e estagnadas do Mar Negro. Conclui-
ram que a contribui¢do humana da época para o estoque

* 1 ppbv = 1 parte por bilhdo, em volume.
* 1 pptv = 1 parte por trilhdo, em volume.
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atmosférico global de enxofre era aproximadamente igual a
metade da contribui¢do natural, e que, por volta do ano
2000, as duas contribui¢des poderiam igualar-se. Enfatiza-
vam, no entanto, a questdo das fontes biogénicas de enxofre
entre as dreas de incerteza no modelo.

Estava aberta uma ampla 4rea de investiga¢do, com espa-
¢o para formulagio de novas hipoteses.

2.2 — A hipétese do sulfeto de metila

Em meados de 1972, Lovelock, Maggs ¢ Rasmussen suge-
rem que a fung¢do de transferir enxofre dos oceanos, através
do ar, para os continentes é cumprida pelo sulfeto de metila
(8). Os pesquisadores mediram a velocidade de emissdo des-
te composto por vegetais superiores, solos e algas marinhas,
comprovando a sua origem bioldgica, jé4 anteriormente
apontada por Challenger (9). Com base no valor medido da
concentragio média de sulfeto de metila na dgua do mar, e
do coeficiente de distribui¢do de substincias entre o ar e a
dgua do mar, a concentragdo atmosférica de equilibrio cor-
respondente foi calculada em 1,2 ppbv”.*E, para que o sul-
feto de metila pudesse ser admitido como transportador
natural de enxofre, bastaria que sua concentragdo média
no ar fosse igual a 0,4 ppbv. Este valor foi calculado a partir
da quantidade de enxofre de origem biologica necessiria
para balancear o ciclo do elemento, e assumindo tempo de

- residéncia do sulfeto de metila na atmosfera de uma semana

(caracteristico para uma substincia moderadamente reati-
va). Segundo os autores, as concentragdes em dgua do mar
e as velocidades de emissdo por solos e plantas podem sus-
tentar a concentragdo atmosférica prevista. Com estes argu-
mentos fundamentaram sua hipotese sobre o sulfeto de me-
tila, mesmo sem terem conseguido detecti-lo em amostras
de ar, coletadas do ambiente por técnica criogénica. Atri-
buiram este fato i destrui¢do da substincia-problema, antes
da andlise, por agentes oxidantes recolhidos simultaneamen-
te durante as coletas.

Maroulis e Bandy conseguiram determinar os teores de
sulfeto de metila atmosférico na costa atlantica dos Estados
Unidos (10). Foram escolhidos dois pontos para coleta, no
litoral da Virginia: Cape Henry e Wallops Island. No primei-
ro, as concentra¢des de sulfeto de metila encontradas eram
tipicamente menores que 30 pptv*, incluindo vérios resulta-
dos nulos (sensibilidade do método analitico adotado = 10
pptv). No segundo local, a concentragdo média encontrada
foi 58 pptv, com alguns valores maiores que 500 pptv,
observados nas primeiras horas do dia. Os baixos niveis
em Cape Henry foram explicados pela proximidade de uma
area metropolitana, j4 que a reatividade do sulfeto de meti-
la é muito alta em presenga de neblina e fumaga (smog).
Os autores avaliaram a velocidade de emissdo do sulfeto de
metila, chegando a um valor bem menor do que o necessd-
rio para balancear a por¢do oceano-atmosfera do ciclo do
enxofre. Concluiram dai que o sulfeto de metila de origem
ocednica deve contribuir muito pouco para o ciclo, a me-

nos que sua velocidade de emissfo seja substancialmente
maior em outras regiSes. Esta conclusdo abalava a hipdtese
de Lovelock e colaboradores sobre o papel do sulfeto de
metila no ambiente, mas a ressalva é importante: o tipo de
organismo vivo encontrado em determinada regifo tem in-



fluéncia crucial sobre a emissdo de enxofre (11). Depen-
dendo da microecologia local e da estagdo do ano, podem
ocorrer diferengas na emissdo biogénica da ordem de mil
vezes. Por isso é duvidoso extrapolar poucas medidas em
pontos isolados para escala regional ou global, Esta é a
maior critica ao trabalho de Maroulis ¢ Bandy: suas medi-
das foram feitas, de hora em hora, somente no decorrer
do més de junho de 1975, durante uma semana em cada
um dos dois pontos escothidos.

A hipotese de Lovelock foi reforgada, em 1980, por
Andreae, com seu trabalho sobre distribuigdo de dimetil-
sulfoxico em ambientes aqudticos, na costa da Califomia,
Estados Unidos (12). Em corpos de dgua, dimetilsulféxido
e sulfeto de metila podem ser biologicamente convertidos
um no outro por diversos organismos vivos, através de vias
bioquimicas ainda nfo bem esclarecidas. A concentragdo
de dimetilsulfoxido em 4guas superficiais marinhas é cerca

de 100 vezes maior que a de sulfeto de metila. Porém, al- -

gas cultivadas em laboratério, emitem quantidades compa-
rdveis dos dois compostos. Segundo Andreake, isto indica
" que o sulfeto de metila é removido mais rapidamente da
dgua do mar que o dimetilsulféxido, tanto por oxidagdo a
dimetilsulfoxido e sulfato, como pela transferéncia para a
atmosfera. No ar, de acordo com o mesmo pesquisador, o
sulfeto de metila poderd ser oxidado a sulfato, e contribuir
de maneira significativa para o balango de massa do enxofre
atmosférico, especialmente em dreas ndo poluidas, sobre o
oceano aberto. Uma parte do enxofre metilado deve ser
removida da atmosfera também apds oxidagdo parcial. Pe-
lo menos é o que se pode inferir com a detecgdo de dimetil-
sulfoxido na dgua de chuva, quando as massas de ar sdo de
origem marinha. Como a press@o de vapor do dimetilsulf6-
xido é muito baixa (0,3 torr, a 150C), seu fluxo do oceano
para a atmosfera por evaporagdo direta deve ser pequeno.
Os valores observados de concentragdo do dimetilsulféxido
em agua de chuva sdo claramente superiores aos previstos
por destilagdo, e resultam provavelmente da incorporagdo
do composto formado por oxidagdo do sulfeto de metila.

Andreae verificou ainda que o dimetilsulféxido é encon-
trado ao nivel de 1 — 2 ppbv em amostras de dgua do mar
da zona eufética (12); abaixo desta zona, os valores decres-
cem rapidamente para niveis inferiores ao limite de detec-
¢do do método analitico usado (0,05 ppbv). O fato de di-
metilsulfoxido estar ausente abaixo da zona eufética suge-
re que as algas sdo a fonte mais importante deste compos-
. 10, ¢ que ele é prontamente transformado em solugdo. A
estabilidade do dimetilsulféxido em meio aquoso estéril
evidencia que sua transformag¢do no mar deve ocorrer pre-
ferencialmente por algum processo bioldgico. Em locais
que recebem grandes adi¢Ses de nutrientes com o despe-
jo de esgoto urbano, foram encontradas altas concentra-
¢Oes de dimetilsulfoxido (maiores que 10 ppbv), em asso-
ciagdo com densidades de fitoplancton e velocidades de pro-
dugdo primdria extremamente altas. Normalmente, em
iguas de rios, lagos e estudrios, as concentragBes de dimetil-
sulféxido sdo mais baixas que as da superficie do mar. Mas
teores bastante elevados de espécies metiladas do enxofre,
entre elas o sulfeto de metila, foram observados em 4guas
estuarinas com alto influxo de nutrientes, resultantes de
agricultura intensiva,

Conforme trabalho de Lambert, que veio a piblico em
1980, as concentragdes de sulfeto de metila em dguas do
Atlantico Norte, Mediterrineo, Golfo da Guiné e Antdrti-
ca variam sazonalmente de 8 x 10~3 ppbva 7 x 10~! ppbv
(13). Os valores sdo mais altos perto dgs praias, especial-
‘mente quando existem leitos de algas. Na camada superfi-
cial da 4gua do mar, as concentragdes atingem 1,7 x 10°
ppbv, mas, no ar, 4 ppbv estdo presentes, devido A répida
oxidagdo do sulfeto de metila. Lambert estabeleceu que a
emissdo de sulfeto de metila pelos oceanos corresponde a
aproximadamente 27 milthdes de toneladas de enxofre por
ano.

' 3. PARTICIPACAO DE OUTROS COMPOSTOS

REDUZIDOS NO CICLO DO ENXOFRE
3.1 — Sulfeto de carbono e sulfeto de carbonila

Em 1976, foi sugerida a possivel importincia do sulfeto
de carbonila (COS) na determinag¢fo do estoque atmosféri-
co de enxofre. A oxidagdo de CS, ¢ apontada como origem
provivel de COS na atmosfera (14) (15). Os dois compos-
tos sdo conhecidos produtos de atividade bacteriana no solo
(16), e também langados 4 atmosfera por fontes industriais
(17)(18).

Em 1978, um dos poucos estudos sobre distribui¢fo ver-
tical de compostos de enxofre na atmosfera (19) mostrou
que a concentragdo de H,S n2o tem influéncia sobre a dis-
tribui¢do de SO,. Dai se inferiu que o SO, encontrado a
grandes altitudes ndo é produzido pela oxidagdo de H,S
emitido de fontes locais. Poderia, isto sim, ter sido trans-
portado por longas distincias, ou resultado da oxidagdo de
CS, e COS.

Medidas de concentragdo de COS no ar (20) (21) (22),
a0 lado de estudos de seu mecanismo de transformagio
no ambiente (23), trouxeram novas perspectivas para o
ciclo do enxofre. As informagdes disponiveis indicam que
os fluxos naturais de H,S, (H;3C),S, CS, e COS para a
atmosfera s3o todos da mesma ordem de grandeza (24)
(25) (26), e é razodvel supor que alguma fragdo deposita-
da de SO, e SOZ (tanto de origem natural, como antro-
pogénica) retorne para a atmosfera na forma de COS e
CS,. Estes dois compostos sdo reoxidados através de pro-
cessos lentos, o que thes confere altos tempos de residéncia.
Assim é razodvel supor que eles devem contribuir funda-
mentalmente para a formagdo do estoque de SO, e SO3”
nas altas camadas da atmosfera, enquanto as espécies reati-
vas, H,S e (H3C),S, com baixos tempos de residéncia, de-
vem originar SO, e SO na baixa troposfera.

Segundo célculos de Sze e Ko (27), publicados em 1980,
um total de aproximadamente 28 milhdes de toneladas
de enxofre sdo langados na atmosfera por ano, na forma de
compostos reduzidos. Desse total, 10 milhdes de toneladas
estio na forma de H,S, outros 10 milhGes, na forma de
(H3C),S, 5 milhges, como CS, e 2,5 milhdes, como COS.
Estas informagoes estdo ilustradas na Figura 1, extraida do
trabalho de Sze e Ko. E preciso notar, porém, que mesmo
esses cdlculos mais recentes sdo inseguros: com excegdo de
COS, que parece estar mais ou menos uniformemente distri-
buido na atmosfera até a altura de 17 km, os dados a dis-
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posi¢do sobre os demais compostos referidos s@o esparsos e
mostram grande variabilidade, o que torna dificil comparar
os valores calculados com observa¢Bes reais. Em particular,
sobre o sulfeto de metila, os tnicos dados disponiveis, e le-
vados em consideragdo para fins de cdlculo, foram os obti-
dos por Maroulis e Bandy (10), na costa de Virginia. Ne-
nhum estudo foi feito, até entdo, sobre a distribui¢ggo de
CS, e (H3C),S a diferentes altitudes. De acordo com
Mészaros (28), sem informagdo segura sobre o perfil verti-
cal dos compostos reduzidos, qualquer célculo do estoque
atmosférico de enxofre na forma desses compostos pode
ser considerado meramente especulativo.

HeS ' 2] tens
Lo | aavic’ 19 3 210 5
"ns 10,751
-
cos SOe S04
2,5 3 8.8
— 22 fm——{ o2 0.28
1180 14 in
2,8
s v s v
cs
s ' 2,3
—— 0,8
1435
o 4 " 28
Fig.1 Estoque atmosférico, em milhdes de toneladas de enxofre,

e tempo de residéncia, em dias (nimero entre parénteses)
de diversas espécies. Os fluxos anuais sio dados em mi-
Ihdes de toneladas de enxofre, com sentido indicado pelas
setas. Os fluxos origindrios da superficie sdio indicados por
setas duplas. Deposi¢do seca e imida sdo representadas por
S e U, respectivamente.

3.2 - Mercaptanas, sulfetos e dissulfetos

Outros compostos reduzidos do enxofre, j4 identificados
entre os componentes do odor emanado de residuos ani-
mais e industriais, do solo e 4gua do mar, s7o: sulfeto de eti-
la (29), metilmercaptana (30) (31), etilmercaptana (31),
dissulfeto de metila (24) (30) (31). De longa data é sabi-
do que mercaptanas de baixa massa molecular sdo encon-
tradas na urina e fezes de animais (32). Mercaptanas, sulfe-
tos e dissulfetos de alquila sdo produzidos em etapas da
fabricagdo de papel (31) (33) e aparecem nos destilados
de petréleo (32) (33) (34), sendo constituintes da polui¢do
causada por gases de refinaria. Estes compostos tém sido
simplesmente omitidos nas considera¢tes sobre langamen-
to de enxofre na atmosfera, talvez por se julgar que sua
contribui¢do seja muito pequena, em escala global, se com-
parada com a de outras substincias. S6 a partir de 1980,
com a detecgdo do dcido metilsulfonico na atmosfera, even-

tualmente produzido pela oxidaggo de (H;C),S, H;CSHe

H;CSSCH;, Panter e Penzhorn chamam atengdo para a
necessidade de estudar e discutir a participagfo do dissulfe-
to e de mercaptana no ciclo do enxofre (35).
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4. CONCLUSAO

Nos paises industrializados, onde se realiza o maior vo-
lume de pesquisa cientifica e onde também existem as or-
ganizagGes de controle ambiental mais eficientes, é ao estu-
do de SO, e SOj~ na atmosfera que se tem voltado interes-
se preponderante. Apesar da extensa investigagfo jd realiza-
da focalizando essas duas espécies do enxofre, a distribui¢go
das diversas formas do elemento na atmosfera ainda é mal
conhecida, havendo quase completa falta de informagdo
para o Hemisfério Sul (28). H4 grandes dificuldades para
avaliar as emissGes antropogénicas. Principalmente no ter-
ceiro mundo, pouco se sabe sobre o langamento na atmos-
fera de residuos industriais e sobre o contetido de enxofre
nos combustiveis usados. A intensidade das fontes naturais
¢ ainda menos conhecida: hd necessidade de etimativas mais
seguras sobre atividade de vulcGes e incéndios de vegetagdo
(2), além de melhores dados sobre emissdo, transporte e
transformagdo de compostos orginicos do enxofre, especial-
mente em regides tropicais, onde devem estar localizadas as
maiores fontes (36).

A teoria do ciclo do enxofre precisa ser melhor funda-
mentada para que se possa determinar o impacto das emis-
sdes antropogénicas. E necessirio medir o fluxo dos com-
postos reduzidos em diversos ecossistemas, bem como a
concentra¢do destes compostos a diferentes altitudes. Caso
a emissdo e a concentragio das substincias mais reativas,
como H,S e (H3C),S, variem muito de local para local,
devido ao seu baixo tempo de residéncia, modelos regionais
(ou de multi-caixa) — poderdo ser mais apropriados do que
os modelos globais ja4 desenvolvidos para o ciclo do enxo-
fre (27).

Estima-se que a queima de combustiveis fosseis introduz
cerca de 65 milhdes de toneladas de enxofre por ano na
atmosfera (37), o que representa cerca de 60% da emissdo
global, se os célculos recentes sobre fontes naturais estive-
rem corretos. Nas regides altamente industrializados, que

‘ocupam ndo mais que 1% ou 2% da supeficie terrestre, as

fontes naturais foram provavelmente de longe sobrepujadas
pelo homem.

Mas a controvérsia em torno do assunto ndo esti encerra-
da. Grandes® quantidades de enxofre tém sido lan¢adas na
atmosfera como resultado das diversas atividades humanas
e ainda ndo € possivel compreender satisfatoriamente até
que ponto os estoques de enxofre nos diversos reservatorios
naturais estdo sendo alterados ao longo do tempo pela in-
terferéncia do homem.
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ELETROLISES COM ELETRODOS ATIVOS. UMA AULA PRATICA DE QUIMICA GERAL
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H4 muito que j4 observei serem as aulas praticas sobre o
tema da eletrélise muito importantes para a compreensio
correta deste fendmeno, principalmente no nivel de gra-
duagio das nossas universidades. Mesmo a simples eletré-
lise da dgua, a partir de solugBes dcidas ou bdsicas, é de
dificil compreensfo pelo aluno, se nio lhe dermos tem-
po para refletir e perguntar sobre o que estd observando,
o que sO pode ser feito durante uma aula experimental.

Juntando esta observagdo com os principios da epis-
temologia de Popper!, que prega um ensino apoiado sobre
os proprios erros e acertos, idealizei uma aula experimen-
tal cujos efeitos tém sido surpreendentemente favordveis
quanto aos aspectos de aprendizagem e, principalmente,
do interesse dos alunos. Frases como “... pena nfo haverem
mais prticas como essa” e “... até que enfim uma prética
interessante” eu ja me acostumei a ouvir, mas nem por
isso deixo de ficar surpreso e de me sentir recompensado
a cada vez que ouco.

A aula experimental que passo a descrever tem dura-
¢30 de 4 horas, com 10 a 15 alunos por turma subdivididos
em grupos de 2 a 3 alunos e € sempre precedida de uma ré-
pida explanagdo, em sala de aula. Esta explana¢io consiste
de uma descri¢do do que é o fendmeno da eletrolise e de

exemplos das semi-rea¢Ses de redugdo e oxidagdo que as
espécies em solugdo podem sofrer na superficie dos eletro-
dos. Aproveita-se, também, para chamar a ateng¢do de que
muitos dos produtos que consumimos s3o fruto direto de
processos de eletrélise como, por exemplo, o aluminio, o
magnésio, o hidroxido de sédio (usado na fabricagdo de
detergentes), o cloro (usado na esterilizagdo da dgua pota-
vel), os cromados, etc.

A partir dai os alunos s3o estimulados a sairem pelo la-
boratério eletrolizando todas as solu¢Bes que encontrarem
pela frente. No nosso caso, os laboratdrios de Quimica
Geral j4 possuem sobre as bancadas uma grande variedade
de solugBes que sdo utilizadas em outras aulas. Esta facili-
dade de acesso 3 uma grande variedade de solugdes €, a
meu ver, fator importante para despertar a curiosidade
dos alunos.

A interpretagdo de cada experiéncia é tentada pelos atu-
nos ¢ pelo professor, 4 medida que a propria curiosidade do
aluno leve este a chamar o professor e perguntardhe o que
estd ocorrendo. E claro que muitas vezes ocorre ao profes-
sor nio conseguir interpretar de imediato o que se passa,
mas ¢ justamente ai que a aula fica mais rica. E nesse mo-
mento, em que aluno e professor pdem as suas cabegas a
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