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Compostos Halogenados Voláteis
de Origem Natural
Alguns aspectos da sua interacção com o ozono atmosféricot
M.M. HUMANES*	 C.M. MATOSO —, J.A.L. DA SILVA**, J.J.R.FRAÚSTO DA SILVA""

1. INTRODUÇÃO

A descoberta de uma diminuição
considerável da espessura da camada
de ozono' sobre a Antártica e de uma
redução mais lenta, mas numa maior
extensão, sobre as regiões povoadas
da Europa e da América do Norte,
tendo como causa provável a liberta-
ção para a atmosfera de halocarbone-
tos produzidos industrialmente, pro-
vocou um interesse crescente nos
processos químicos atmosféricos pelas
consequências que tal facto pode ter
no respeitante a vida na Terra. Na
verdade, a camada de ozono na estra-
tosfera filtra (isto é, absorve) a radia-
ção ultra-violeta de alta intensidade
impedindo que esta atinja a superfície
da Terra e cause aí danos irreversíveis
aos organismos biológicos. No caso
dos seres humanos, por exemplo,
daria lugar, entre outros problemas, a
uma maior incidência de cancro da
pele. Pensa-se alias, que a vida só se
estendeu a superfície terrestre após a
formação de uma camada de ozono
suficientemente espessa há cerca de
500 mil milhões de anos.

Em 1974, Rowland e Molina [2]

mostraram que grandes quantidades
de compostos potenciais geradores de
flúor, cloro e bromo no estado atómi-
co poderiam acelerar o desapareci-
mento do ozono. Molina e Rowland
sugeriram então que os clorofluoro-
carbonetos (CFC) produzidos indus-
trialmente podiam decompor-se por
acção fotoquímica, originando um
átomo de halogéneo. Por exemplo:

CCl2F2 + hii ----> CCI F2 ± CI

Sendo o tempo médio de vida
dos CFC na atmosfera bastante
longo, estes compostos poderão atin-
gir a estratosfera onde, por acção de
radiação UV de elevada energia, se
dá uma sucessão de reacções levando
a formação de cloro atómico, que
afectam significativamente a quanti-
dade de ozono, modificando o balan-
ço natural das espécies gasosas exis-
tentes naquela zona da atmosfera.
Além disso, os CFC absorvem forte-
mente no infravermelho devido as li-
gações C-CI e C-F e podem contribu-
ir também para o efeito de estufa [3].

Assim uma avaliação rigorosa dos
efeitos ambientais destes compostos
terá que incluir o efeito de estufa e a
destruição do ozono, mas também
outros efeitos independentes, como
sejam, o fenómeno da chuva ácida, a
eutrofização de ecossistemas e a po-
luição urbana, o que requer um co-
nhecimento pormenorizado da reac-
tividade de todos os componentes da
atmosfera e da inter-relação das suas
reacções, ver Figura I.

A comunidade internacional,
consciente dos efeitos adversos resul-
tantes de uma diminuição da concen-
tração de ozono na estratosfera, reu-
niu esforços na tentativa de reduzir a
produção ou mesmo eliminar tais
substâncias e descobrir compostos al-
ternativos. Este esforço levou a assi-
natura de vários acordos, o mais im-
portante dos quais foi o Protocolo de
Montreal sobre substâncias que des-
troem a camada de ozono. Apesar
destes acordos as emissões atmosféri-
cas destes compostos vão ainda conti-

Figura 1 - Representação esquemática dos fenómenos
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CFC13 CF2Cl2 CHF2CI CHFCl2
(Freon 11) (Freon 12)

CH2Cl2 CH3CC 13 F2C = CF2 FCIC = CF2

Cl2FCCIF2 Cl2C = CCl2 Cl2C = CHCI
(Freon 13)

Figura 2 - Compostos tipo CFC detectados nas

emissões vulcânicas [5]

nuar a aumentar nos próximos anos.
No entanto, os compostos halo-

genados voláteis (de que fazem parte
os CFC) não têm como origem apenas
a Indústria. Alguns destes compostos
libertados para a atmosfera são pro-
duzidos continuamente pelos ecossis-
temas ou, esporadicamente, pelas
erupções vulcânicas, ver Figura 2.

Todas estas emissões constituem
um "fundo" em relação ao qual as
resultantes da actividade humana
têm de ser comparadas.

É pois importante uma avalia-
ção realista das fontes naturais, a de-
terminação tão aproximada quanto
possível das quantidades produzidas,
a investigação das razões da sua pro-
dução e o estudo da sua interacção
com os processos bioquímicos. Os
compostos halogenados de origem
biológica, ao contrário dos CFC na
grande maioria dos casos possuem
um tempo médio de vida na atmos-
fera relativamente curto. Assim, as
principais reacções destes compostos
dão-se na troposfera, raramente
atingindo a estratosfera. Deve, no
entanto, referir-se que o bromo ató-
mico, produzido, por exemplo, por
uma pequena quantidade de bromo-
metano, tem um maior impacto na
destruição do ozono na estratosfera
do que o cloro atómico [6].

2. COMPOSTOS HALOGENADOS

2.1. Produção industrial

Embora a gama dos compostos
halogenados produzidos pela indús-
tria seja vasta, os mais referidos são

os CFC pelo seu efeito sobre o ozono
atmosférico, os quais são utilizados
desde os anos 50 como refrigerantes,
agentes propulsores e solventes em
aerosóis (para cosméticos, perfumes,
tintas, etc), bem como agentes de so-
pragem de materiais isolantes térmi-
cos e solventes de limpeza (maqui-
naria de precisão, componentes elec-
trónicos, produtos plásticos). Além
destes, são correntemente produzi-
dos muitos outros compostos haloge-
nados, os quais são utilizados, por
exemplo, em extintores de incêndios
e em produtos de defesa fito-sanitá-
rias como pesticidas e insecticidas
(hoje em quantidade mais reduzida).
A larga utilização dos CFC's deve-se
ao seu custo reduzido e ãs suas pro-
priedades físico-químicas, pois não
são inflamáveis, a sua toxicidade é
baixa, são inertes quimicamente,
têm pressão de vapor e volatibilidade
elevadas, viscosidade e tensão super-
ficial baixas, são termicamente está-
veis, comportam-se como solventes
selectivos e têm boa capacidade ter-
mica. Estas propriedades são atribuí-
das à ligação C-F, que é bastante
forte e termicamente estável. São
estas mesmas características que lhes
permitem atingir as camadas eleva-
das da atmosfera.

2.2 Compostos halogenados
de origem biológica

Ate há pouco tempo considera-
va-se que a ocorrência de halogéne-
os ligados covalentemente ao carbo-
no produzidos por organismos vivos
era um facto bastante invulgar [7]. A
primeira substância halogenada de
origem natural descoberta foi um
aminoácido, isolado no coral Gorgo-

nia cuvolinii em 1896 [8]. Até 1968
eram conhecidas apenas cerca de 30
substâncias deste tipo, que suscita-
ram o interesse dos investigadores
devido ao facto de muitas delas
serem potentes agentes antimicrobi-
anos, antifúngicos, antitumorais e
antivirais. Na figura 3 encontram-se
alguns exemplos ilustrativos dos
cerca de 2000 compostos halogena-
dos de origem natural que actual-
mente se conhecem.

A) Clorometabolaos de Fungos e Líquenes

CI H ÇH3	 VC H3),

SÓSO 
CONH2

OH O OH O

Clorotetraochne

Clorofenicol

B) Halometabolitos de Bactérias e Plantas Superiores

Figura 3 - Exemplos de compostos halogenados de

origem natural [71[8 1

Muitos destes compostos não
são voláteis, mas outros resultam da
incorporação in vivo de halogéneos,
por oxidação enzimática de haloge-
netos, em hidrocarbonetos de baixa
massa molecular, o que origina com-
postos voláteis conhecidos pela de-
signação de VHOC's (do inglês, "vo-
latile halogenated organic com-
pounds"). Esta oxidação catalítica de
halogenetos, que é fundamental em
vários processos biológicos importan-
tes, é referida correntemente como

Fluoracetona
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biohalogenação. É, pois, curioso ve-
rificar que enquanto os clorometabo-
litos e iodometabolitos se encontram,
essencialmente, nos organismos ter-
restres, os bromometabolitos são
produzidos, predominantemente,
pelos organismos marinhos. Este
facto é, aparentemente, anómalo
dado que a concentração de cloreto
na água do mar é cerca de 0,5M e a
do brometo é apenas cerca de 10-5M
[9]. A menor percentagem de iodo-
metabolitos deve-se provavelmente
menor concentração do iodeto relati-
vamente ao brometo na água do mar
e ainda a relativa instabilidade da li-
gação C-1 face a hidrólise [8]. É, no
entanto, provável que algumas das
técnicas analíticas utilizadas para o
reconhecimento dos compostos com
uma ligação C-1 os decomponham, o
que impede a sua identificação.

Os compostos sintetizados, quer
por plantas quer por animais, são
classificados como metabolitos primá-
rios ou secundários conforme estão
ou não directamente envolvidos em
funções metabólicas essenciais das es-
pécies que os produzem. Ainda re-
centemente os metabolitos secundá-
rios eram considerados apenas como
produtos laterais, resultantes de me-
canismos de desintoxicação; actual-
mente considera-se que a biossíntese
destes produtos é um processo mais
geral, que aumenta as hipóteses de
sobrevivência das espécies, constitu-
indo, pois, um contributo importante
para a sua evolução [7].

Os compostos halogenados en-
contram-se largamente representa-
dos na natureza, particularmente
como metabolitos secundários de
bactérias, fungos e organismos mari-
nhos. O motivo que leva os organis-
mos a sintetizarem este tipo de com-
postos não é totalmente conhecido;
das várias propostas apresentadas
destacam-se três, que merecem espe-
cial consideração:

1. Muitos compostos orgânicos
halogenados são tóxicos e poderão
ser utilizados em mecanismos de de-
fesa dos organismos. Esta defesa
pode assumir duas formas:

i) os metabolitos halogenados
são sintetizados com o objectivo pri-

mário de desintoxicação e expelidos
para destruir ou deter inimigos; esta
estratégia é, por exemplo, utilizada
por algas marinhas que produzem fe-
nóis bromados [10]; são conhecidos
também mecanismos de defesa seme-
lhantes mediados por leucócitos [8];

ii) os compostos halogenados
podem ser acumulados, deixando o
organismo numa forma não comestí-
vel para possíveis predadores.

2. Os halometabolitos podem
ter um papel regulador em processos
fisiológicos importantes. É o caso da
tiroxina e da tri-iodotironina, os
quais iniciam o desenvolvimento e
regulam o metabolismo nos Verte-
brados [10]. Esta função pode ser o
resultado evolutivo da utilização de
substâncias tóxicas que segue, em
geral, o esquema [11]: tóxico 	 pro-
dução de defesas contra o tóxico
agente de sinalização (animais supe-
riores).

3. Estes compostos poderão estar
envolvidos na síntese de produtos
naturais mais complexos, isto é,
podem ser intermediários reaccio-
nais. Corn efeito, sabe-se hoje que
compostos clorados e bromados
estão envolvidos na ciclização de ter-
penóides na esponja marinha Pseuda-
xinyssa pitys [12] e na alga vermelha
Ochrodes crockeny [13]. Aparentemen-
te a presença destes átomos de halo-
géneo torna estas moléculas mais re-
activas.

Existem, todavia, muitos outros
compostos halogenados cuja função
é desconhecida, pelo que não é pos-
sível reduzir os objectivos da produ-
ção dos compostos halogenados aos
três acima referidos.

Muitos dos compostos haloge-
nados de origem natural são produ-
zidos por acção de haloperoxidases,
um grupo de enzimas que se encon-
tra largamente distribuído na nature-
za e que é capaz de catalisar a halo-
genação de uma vasta gama de subs-
tratos orgânicos. Todavia, um outro
enzima, a metiltransferase, parece
estar envolvido na biossíntese do
clorometano (e de outros derivados
metilados), em organismos marinhos
e também terrestres [14].

Foram já detectados em organis-

mos vivos diversos compostos orgâ-
nicos contendo flúor, cuja formação
não pode ser explicável pela oxida-
ção directa do fluoreto e sua incor-
poração no substrato devido ao ele-
vado potencial de oxidação do par
1/2F21F- (o maior valor conhecido
em solução aquosa). No entanto, a
energia da ligação covalente do flúor
nos referidos substratos deverá per-
mitir o abaixamento daquele valor e
facilitar a oxidação do ião fluoreto.

Como acima se referiu estes
processos podem gerar quantidades
substânciais de compostos orgânicos
halogenados voláteis, que são liber-
tados para a atmosfera2. A sua reac-
ção com outras moléculas ou a sua
decomposição fotoquímica permite a
sua participação em vários processos
químicos atmosféricos. Este aspecto,
naturalmente importante pelas pos-
síveis repercussões ambientais, é de-
senvolvido nas secções seguintes.

3. COMPOSTOS HALOGENADOS
VOLÁTEIS DE ORIGEM NATURAL

Como se referiu, muitos halo-
metabolitos produzidos pelo metabo-
lismo secundário são voláteis. Há,
provavelmente, muitas centenas de
milhões de anos que grandes quanti-
dades são produzidas, facto que,
como é óbvio, atraiu nos anos recen-
tes o interesse dos cientistas devido
ao possível envolvimento dos com-
postos halogenados voláteis na redu-
ção da espessura da camada de
ozono [15]. Na verdade, têm-se en-
contrado concentrações excepcional-
mente elevadas de compostos orgâ-
nicos halogenados voláteis em diver-
sas amostras de algas marinhas [16],
o que constitui uma indicação im-
portante, mas do ponto de vista de
interacção com a atmosfera os dados
referentes aos halometanos dissolvi-
dos na água do mar são muito mais
relevantes (ver ponto 3.4).

3.1 Biossíntese de compostos
halogenados

A quantidade de compostos ha-
logenados voláteis libertados para o

18 QUÍMICA • 58 • 1995
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Tabela 1 - Gama de concentrações de compostos halogenados voláteis
encontrados em algas
(expresso em nanogramas/grama de peso seco) [151

ALGAS

Composto	 Ascophyllum Fucus Enteromorpha Ulva Gigartina
noclosum vesiculosus linza lactuca stellata

CHBr) 28-520 24-62 nd 19-43 3-19

CH Br2C1 14-550 nd-890 150-460 nd-590 nd-330

CHBrC12 nd-13 nd-33 7-10 7-22 5-13

CH2Br2 nd-98 nd nd nd nd

CH212 nd-11 nd nd nd 14-28

lodoetano 1-31 57-100 5-13 41-45 6-46

2-lodopropano 6-59 79-160 nd 10-20 nd

1-lodopropano 74-570 440-730 nd nd-3 2-4

1-iodobutano nd-7 nd-10 nd nd-9 2-23

1-iodopentano 5-66 11-140 nd nd-38 nd

1 -bromopropano nd-18 12-20 5-9 nd-9 nd-3

1-bromopentano nd nd-28 nd nd nd

nd - não detectado

postos halogenados voláteis, embora
existam outras possibilidades (ver
adiante ponto 3.3). Examinar-se-á
assim, em maior pormenor, a natu-
reza e mecanismo de acção destes
enzimas.

3.2 Haloperoxidases

As haloperoxidases são enzimas
que catalisam a oxidação peroxidativa
do iodeto, brometo e/ou cloreto a es-
pécies electrofflicas halogenantes, as
quais, na presença de aceitadores nu-
cleófilos de halogéneos produzem pro-
dutos halogenados [8], ver Figura 4.

E H202	 E H202

E. H 132 + 1-1+ X	 E.HOX ,H20

Af/
E AX +H20	 E HOX

H2 02

meio exterior foi determinada para
as algas castanhas Ascophyllum nodo-
sum e Fucus vesiculosus, para a alga
verde Ulva lactuca e para a alga ver-
melha Gigartina Stellata. Detectaram-se
vários compostos halogenados, em
especial tribromometano, bromome-
tano e dibromoclorometano [15] -
Tabela 1.

Em estudos realizados por Class
et al. [17] detectou-se na alga casta-
nha Fucus sargassum colhida perto
das ilhas Bermudas, em algas do gé-
nero Laminaria colhidas no Cabo da
Boa Esperança e para as algas ver-
melhas Bonnemaisonia hamifera
[18,19] e Asparagopsis taxiformis
[20,21], a existência de derivados
bromados de metano, bem como de
outros compostos contendo bromo,
embora não haja referência â liberta-
ção destes compostos na água do
mar para as algas do género Bonne-
maisonia.

Investigando a concentração de
tribromometano em Svalbard, no
Oceano Árctico, em Idefjonden na
fronteira entre Noruega e Suécia e
em Skagerrak, Dyrssen e Fogelqvist
122 1 demonstraram que o tribromo-
metano só poderia ter origem natu-
ral se fosse produzido directa ou in-
directamente por algas marinhas. A

fonte da sua produção seriam as
algas, ou organismos a elas associa-
dos, existentes em grande quantida-
de nessas águas. Todavia, as pesqui-
sas de Fogelqvist et al. [23] indicam
outra fonte possível para a produção
deste composto - o fitoplancton.
Kryssel [24] confirmou esta hipótese
com uma investigação pormenoriza-
da em Nansen Basin no Oceano
Árctico.

A concentração de tribromome-
tano na água do mar da Antárctica
consideravelmente inferior â indica-
da para o Árctico. As algas dominan-
tes na Antarctica são, predominante-
mente, membros da família das Des-
marestiales, cuja presença está limi-
tada a estas águas. Realmente, algas
castanhas Lessonica flavicans, Desma-
restia anceps, Desmarestia chouda  lis, Hi-
mantothallus guandifolius - recolhidas
nestas águas (mar de Wedell), assim
como outras colhidas na ilha de
Signy, na Antárctica Britânica [25],
não apresentaram actividade de ha-
loperoxidase. E, no entanto, impres-
cindível referir que a actividade des-
tes enzimas é sazonal [15].

Detectada a presença de halope-
roxidases em tais organismos, tudo
leva a crer que estes enzimas estão
envolvidos na biossíntese de com-

X-, 14,-H +1420
	

AX H20

x

Figura 4 - Mecanismo de acção das haloperoxidases

As haloperoxidases podem clas-
sificar-se em três grupos, baseados
na sua capacidade de halogenação:

• cloroperoxidases - podem oxi-
dar Cl-, Br- e 1-

• bromoperoxidases - podem
oxidar Br- e 1-

• iodoperoxidases - podem oxi-
dar apenas 1-

Este padrão de reactividade re-
flecte a facilidade de oxidação dos
halogenetos que segue a ordem:

>Br->CI-»F-

Isto significa que iodeto e bro-
meto podem ser oxidados por uma
cloroperoxidase, mas uma iodopero-
xidase pode apenas oxidar o ião io-
deto.

A maioria das haloperoxidases
são constituídas por glicoproteínas.
Não há um padrão definido no que
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diz respeito a massas moleculares e
subunidades características das várias
haloperoxidases, assim como não há
correlação entre a massa molecular e
a especificidade do halogeneto.

Quanto ao centro activo, conhe-
cem-se haloperoxidases contendo
ferro na forma hémica (cloroperoxi-
dase do fungo C. fumago, ovoperoxi-
dase, peroxidase do rábano-HPO,
bromoperoxidase da alga Penicillus
capitatus), mas há também halopero-
xidases que não possuem grupo hé-
mico. Na verdade, existe um número
apreciável de exemplos em que o va-
nádio é necessário para que estes en-
zimas apresentem actividade. Inclu-
em-se neste caso as bromoperoxida-
ses de várias algas castanhas, verme-
lhas e verde, do líquen Xanthoria pa-
rietina, iodoperoxidases de algumas
Laminárias e cloroperoxidases de
fungos terrestres.

Algas vermelhas

CerarniUM rubrum

Corallina pilulifera

Corallina vancouverensis

Corallina officinalis

Plocamium hamatum

Algas castanhas

Macrocystis pyrifera

Chorda ti/um

Ascophyllum nodosurn

Laminana saccharina

Laminaria hyperborea

Laminana digitata

Fucus vesiculosis

Fucus distichus

Pelvetia canaliculata

Saccorhiza polyschides

Alana esculenta

Existem ainda outras halopero-
xidases, como a bromoperoxidase
do actinomicete S. aureofaciens que
não é hémica mas também não
reactivada por vanádio. A natureza
do seu centro activo é, por enquan-
to, desconhecida.

Em anos recentes foram extraí-
das e caracterizadas muitas halope-
roxidases de diversos organismos
marinhos, tais como algas verdes,
vermelhas e castanhas, cianobactéri-
as e vermes. Estas haloperoxidases
são tanto hémicas como não-hémi-
cas, contendo neste caso vanádio no
centro activo [25]. Na tabela 2 apre-
sentam-se, de um modo resumido,
as várias espécies que demonstraram
actividade de haloperoxidases e con-
têm vanádio no centro activo, bem
como as áreas onde foram colhidas.

Pela análise desta tabela obser-
va-se que estes enzimas se encon-

Oosterschelde, Países Baixos

Shirahama, Takahama, Japão

Califórnial EUA

Woods Hole, EUA

Grande Barreira de Coral, Australia

Califórnia, EUA

Vlieland. Países Baixos

Países Baixos, Islandia,

França, Noruega, Portugal*

Noruega, Islandia, Países Baixos

Portugal*

Ramso, Suécia; Portugal*

Oban, Escócia; Roscoff, Franca

Oosterschelde, Parses Baixos

Califórnia, EUA; Islandia

Portugal*

Portugal*

Island ia

tram em algas de todas as partes do
mundo, desde a Grande Barreira de
Coral na Austrália ate ao Atlântico
Norte.

3.3 Mecanismos de produção de
compostos halogenados voláteis

Foram propostas três vias para
a produção biossintética do iodo-
metano. Sabe-se que muitas algas e
o fitoplancton marinhos contêm
compostos derivados do dimetilsul-
fónio, e, como muitos destes orga-
nismos concentram iodeto, foi su-
gerido que a reacção deste ião com
aqueles derivados poderia levar ã
formação de iodometano [28]. Uma
segunda possibilidade seria resul-
tante da acção das iodoperoxidases
sobre o ião iodeto [29]. Finalmente
o iodeto pode ser metilado por
accão do enzima metiltransferase
[14].

Para a produção de derivados
bromados do metano pelas algas
marinhas foram propostos dois pro-
cessos, ambos envolvendo halope-
roxidases. Um deles [18] consiste na
bromação de ceto-ácidos presentes
na alga, obtendo-se um certo nú-
mero de intermediários instáveis
que se decompõem originando bro-
mometano e tribromometano. Na
verdade, as bromoperoxidases cata-
lisam in vitro reacções de bromação
que levam ã formação de ácido hi-
pobromoso, o qual numa reacção
subsequente com um aceitador nu-
cleófilo dá origem a um produto
bromado (ABr):

H+ + Br- + H202 HOBr + H20 1

HOBr + AH -4 ABr+ H20 2

Para as algas vermelhas do gé-
nero Bonnemaisonia Theiler et al [18]
demonstraram que os aceitadores
nucleófilos são, de facto, cetonas
presentes na alga, as quais, após bro-
mação se decompõem dando origem
a derivados bromados do metano.
Um exemplo é a bromação do ácido
3-oxo-octanóico:

Tabela 2 - Distribuicão geográfica de algas com actividade de haloperoxidase
de vanádio[25,26,271

ALGA
	

LOCAL DE COLHEITA

Algas verdes

Halimeda sp
	

Califórnia, EUA(?)

* Os estudos de algas referentes a Portugal foram efectuados por uma equipa de investigadores da qual os

signatários fazem parte 1271
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HOBr + R – C 0-CH2- COOH
R- CO - CH2Br + CO2 + H20 3

HOBr + R- CO - CH2Br

	

R- CO - CHBr2 + H20	 4

H20 + R- CO - CHBr2

	

R- CO - CBr3 + H20	 5

H20 + R- CO - CBr3

	

—> R- CO - OH + CHBr3 	 6

(R= CH3 - (CH2)4 -)

Os compostos di- e tri-broma-
dos são instáveis e decompõem-se
por hidrólise, dando origem a dibro-
mometano e tribromometano.

O processo alternativo para a
formação do tribromometano foi
proposto por Weyer et al. [30]. Para
a alga castanha Ascophylum nodosum,
que ocorre em grandes quantidades
no Atlântico Norte e no mar Polar
do Oeste da Rússia, estes autores
verificaram que a produção de
bromo e/ou ácido hipobromoso
induzida pela luz, o que não se veri-
fica nas outras algas investigadas. O
ácido hipobromoso, HOBr, forma-se
â velocidade de 68 mmol de
HOBr/g/h, estimando-se para a sua
emissão na biosfera o valor de
2x109g/ano, tendo em consideração
apenas a quantidade produzida por
esta alga, já que, como se verificou,
a indução da produção de HOBr,
pela luz, não foi verificada noutras
algas testadas.

Tal como anteriormente o ácido
hipobromoso pode reagir com maté-
ria orgânica dissolvida na água do
mar, conduzindo â formação de
compostos bromados instáveis que
originam tribromometano. Esta con-
clusão é apoiada pela observação de
que a cloração de material orgânico
dissolvido em água doce conduz â
formação de triclorometano e ou-
tros metabolitos voláteis [31].

Foi também demonstrado que
as bromoperoxidases contendo va-
nádio participam em reacções de
cloração in vitro [32], embora estas
tenham uma velocidade muito
menor quando comparadas com as
reacções de bromação. Esta activida-

de enzimática pode ser responsável
pela formação de clorobromometa-
no que é libertado por algumas
algas. As taxas de halogenação en-
contradas variam entre 1 e 10 sg de
composto por grama de alga por dia.

O clorometano é produzido na-
turalmente em maior quantidade
que os outros halogenetos orgânicos
voláteis (ver tabela 4) e parece ser,
contrariamente aos outros halome-
tanos, tanto de origem terrestre
como de origem marinha. Pesquisas
realizadas por Harper et al. [33,34] e
Turner et al. [35] mostraram que di-
versos fungos, entre eles muitas es-
pécies da família Hymenochaetaceae
produzem aquele composto como
metabolito secundário. Investigando
63 espécies desta família Harper et
al. [36] observaram que mais de
50% daquelas espécies eram suscep-
tíveis de sintetizar clorometano.
Este facto sugere que os habitats ter-
restres poderão ser também uma
fonte de produção deste composto.
Esta hipótese é apoiada pelo au-
mento dos teores atmosféricos de
clorometano quando se verificam
incêndios nas florestas3. Todavia,
Wuosmaa e Hagen [14] mostraram
que algas marinhas produzem halo-
metanos via metiltransferase, enzi-
ma que catalisa a metilação de iões
cloreto, brometo e iodeto na presen-
ça de o - adenosil - metionina (doa-
dor do grupo metilo). A actividade
deste enzima foi detectada em ex-
tractos de células preparados a partir
do fungo Phellinus promaceus, da alga
marinha Endocladia muriceta e do
Mesembryanthemum crystallium, desig-
na do usualmente por planta do
gelo. A reactividade deste enzima
em relação aos diferentes halogene-
tos segue, por ordem decrescente, a
maior electronegatividade, não
sendo o ião fluoreto sequer substra-
to. Estes factos podem ser explica-
dos com base no facto de a velocida-
de de reacção de um carbocatião
com o ião halogeneto depender do
carácter nucleófilo do anião aceita-
dor. Foi também proposto que o
clorometano e o bromometano
atmosféricos seriam produzidos
através de uma biossíntese intermé-

dia de iodometano [38]. Segundo
esta ideia, algas marinhas e/ou o fi-
toplancton sintetizariam iodometa-
no, o qual sofre uma reacção de
substituição com iões cloreto ou
brometo na água do mar para pro-
duzir o respectivo halometano. To-
davia, experiências com E. muriceta
não apoiaram esta teoria. Na verda-
de, quando células ou extractos de
células da E. muriceta são incubados
em mistura reaccional com água do
mar apenas se forma clorometano; a
síntese enzimática do iodometano e
bromometano requer uma quanti-
dade suplementar do respectivo ião,
na mistura reaccional.

Conforme se referiu, antes,
ponto 2.2, a função fisiológica dos
halometabolitos não é bem conheci-
da, tendo sido referidas três possibi-
lidades. No que se refere ao cloro-
metano Harper et al. [39-41] de-
monstraram, porém, que este com-
posto poderia agir como doador do
grupo metilo na biossíntese dos és-
teres metílicos dos ácidos benzóico e
furóico, e na metilação de fenol e de
butirato no fungo P. promaceus. Em
fungos que não libertam clorometa-
no foi também observada a metila-
ção via clorometano. Esta observa-
ção sugere que o clorometano é um
intermediário na biossíntese de pro-
dutos não halogenados, o que cor-
responde â terceira função fisiológi-
ca referida no ponto 2.2. De facto,
este composto actua como doador
de grupos metilo na síntese do álco-
ol veratrílico nos fungos Phaneno-
chaete cheyscoporium, Phlebia radiata e
Corio/us versicolor que decompõem a
lenhina [42]. 0 álcool veratrílico
tem de facto um papel chave na de-
gradação da lenhina, um dos com-
ponentes fundamentais da biomassa
da Terra. Foi assim proposto [42]
que os fungos que decompõem a le-
nhina possuem um sistema multi-
enzimático, no qual a biossíntese do
clorometano está acoplada com a
sua utilização para a metilação do
percursor do álcool veratrílico, sem
qualquer libertação significativa de
clorometano para o meio exterior.
Resultados posteriores de Harper et
al. [43] apoiam esta hipótese.
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3.4 Compostos halogenados
voláteis na água do mar e sua
libertação para a troposfera

Foram realizadas várias deter-
minações do teor de compostos halo-
genados voláteis na água do mar,
mas os dados foram obtidos em con-
dições diferentes e apresentam uma
elevada dispersão.

Para o oceano Árctico, conside-
rando uma concentração média de
5,5ng/1 na superfície das águas, foi
estimado um fluxo anual de 109g de
tribromometano para a atmosfera
[18]. É de notar que este valor cons-
titui um limite superior, podendo ser
afectado por variações sazonais, pela
cobertura de gelo e intensidade da
luz. Dados sistematizados relativos as
quantidades de tribromometano na
Antárctica são escassos. A concentra-
ção de tribromometano nestas águas
é, no entanto, inferior à indicada
para o oceano Árctico. Refira-se
ainda, o facto de a concentração de
tribromometano na zona costeira ser
superior a encontrada em mar aberto
[18].

O valor anual global, de tribro-
mometano, produzido em todos os
oceanos é estimado em cerca de
1029, isto é, 1 milhão de tonela-
das/ano [44]. Na água do, mar este
composto é hidrolizado muito len-
tamente. A determinação das con-
centrações de vários compostos
bromados voláteis entre 40°N e
75°S por Perkett et al. [44], sugere
que o tribromometano é a maior
fonte natural de bromo na atmosfe-
ra. Na atmosfera o seu tempo de
vida é reduzido, podendo ter uma
duração de apenas duas sema-
nas[43]. Devido a este facto, é im-
provável que quantidades significa-
tivas de tribromometano atinjam a
estratosfera.

Outros compostos bromados
(bromometano, clorodibromometa-
no, dibromometano), foram também
detectados nas águas superficiais do
Atlântico, tanto Norte como Sul. Em
amostras de água colhidas no Atlân-
tico Norte estes compostos encon-
tram-se em concentrações bastante
elevadas (>6ng/1) [17].

Nas determinações pioneiras fei-	 Com base nestes valores, verifi-
tas por Lovelock [45] durante os pri- 	 ca-se que existe uma boa correlação
meiros meses de 1975 ao largo de 	 entre os valores de concentração do
Kimmeridge (Inglaterra) obtiveram- clorometano e do bromometano.
se maiores valores de clorometano, Este facto sugere a existência de uma
seguidos dos de bromometano e fi- fonte de produção comum para estes
nalmente de iodometano na água do dois halometanos. Curiosamente,
mar. não se observa qualquer relação

Um estudo quantitativo porme- entre os valores de concentração do
norizado da distribuição dos valores 	 iodometano e os outros halometa-
de concentração para três halometa- 	 nos.
nos - clorometano, bromometano e	 No mesmo estudo realizado por
iodometano - na superfície das águas	 Singh et al. [46], determinaram-se
da zona leste do Oceano Pacífico foi 	 variações de concentração de halo-
levado a cabo por Singh et al. [46].	 metanos na troposfera, na zona leste
Esses valores estão representados na

	
do Pacífico entre as latitudes 40°N e

tabela 3.	 32°S, ver figura 5.

Tabela 3 - Halometanos na superfície da água no Oceano Pacífico (Este)
Dezembro del 981 [46] (concentrações em ng/l)

Latitude Temperatura
Agua (superfície)

(" c)

Profundidade

(m) CH /CI

Halometano

CH ;Br CH3I

29.21 17.8 3.6 6.3 0.5 0.7

23.71 22.0 3.1 9.9 0.7 1.0

22.68 22.2 3.1 41.8 3.7 0.9

20.19 27.4 3.0 18.1 1.5 1.0

19.59 27.3 3.2 14.7 1.0 0.9

17.12 28.3 3.0 10.8 1.2 1.2

16.29 28.8 3.1 10.6 1.2 1.2

13.49 28.7 3.0 9.4 0.9 1.2

12.62 27.3 3.4 9.9 0.7 0.7

10.55 27.4 3.9 10.3 1.0 0.4

9.67 26.5 3.8 10.8 0.5 0.6

6.85 26.9 3.7 8.4 1.0 0.8

5.76 26.0 3.4 6.8 1.0 0.7

3.13 26.0 2.2 10.0 0.6 0.7

1.88 25.5 1.7 6.5 0.7 0.6

4.99 23.9 0.5 6.4 1.0 0.7

-3.96 22.2 3.5 14.6 2.6 0.7

-5.11 20.9 4.2 7.6 0.7 1.2

-7.67 22.0 4.1 6.4 1.0 1.8

-8.68 21.2 5.4 10.6 1.5 3.2

-8.99 21.0 1.8 22.5 2.9 2.4

-9.50 21.5 3.8 9.8 1.2 6.8

-11.70 19.4 0.4 8.7 1.9 4.2

-12.83 19.0 0.6 10.6 1.1 3.7

-16.93 21.0 3.2 26.7 3.5

-18.23 20.2 4.3 8.6 0.8 1.3

-22.35 19.0 4.5 6.6 0.5 1.6

-23.61 19.3 1.5 8.1 0.6 1.8

-27.60 16.3 3.6 7.2 0.9 0.9

-28.95 16.0 4.2 7.7 0.8 0.9
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Figura 5 - Distribuição em latitude dos halometanos [46)

Esta figura mostra uma con-
centração média de clorometano de
630ppt (1:1012) na atmosfera sobre
a região estudada. Este valor médio
é quase idêntico nos dois hemisféri-
os. Contrariamente ao verificado
por Rasmussen et al. [47], não se
observou qualquer elevação nos ní-
veis de clorometano próximo do
Equador. Este comportamento uni-
forme está em concordancia com os
resultados obtidos anteriormente
por Singh et al. [48] numa região di-
ferente do Oceano Pacífico. A seme-
lhança do que ocorre com o tribro-
mometano, também neste caso foi
observada emissão de clorometano
para a atmosfera. De acordo com as
estimativas este composto parece
contribuir em cerca de 25% para o
total do cloro atmosférico, sendo
75% provenientes de compostos
sintetizados industrialmente [49].
Como a produção natural é muito
elevada e processa-se há centenas
de milhões de anos, este facto pode-
rá resultar da retenção dos compos-
tos halogenados na água do mar e
do seu menor tempo de vida médio
na atmosfera. E, no entanto, de re-
ferir que nestas determinações nem

sempre é fácil distinguir a compo-
nente natural da antropogénica.

Na tabela 4 resumem-se os teo-
res estimados, actualmente aceites,
da produção anual de diversos halo-
metanos, tanto os de proveniência
natural, como antropogénica (adap-
tada de [501), podendo verificar-se
que a produção anual de clorometa-
no de origem natural é de facto
muito maior do que a de origem
antropogénica, o que constitui uma
observação cuja importância não se
pode ignorar.

Após estas considerações sobre a
produção natural de compostos halo-
genados e sua distribuição na atmos-
fera, vai ver-se qual o efeito que estes
poderão ter no ozono atmosférico.

Composto	 Fonte

CH31
CH3Br

CH3CI

CHBr3

4. 0 PAPEL DO OZONO
NO BALANÇO ECOLÓGICO
DA TERRA

4.1 Distribuição do ozono
na atmosfera e mecanismos
da sua formação e sua destruição

O ozono tem um papel crítico
no balanço ecológico da Terra. É pro-
duzido continuamente na estratosfe-
ra, a altitudes acima dos 301Km da
superfície terrestre, onde a radiação
solar induz a sua formacão após a fo-
todissociação do dioxigénio na se-
guinte reacção global:

302 + by —> 203 X < 242 nos

Embora a maior formação de
ozono se verifique nas zonas tropi-
cais, os seus teores mais elevados en-
contram-se nos pólos. Provavelmen-
te este facto está associado, como se
referiu no ponto 3.4, com as maiores
percentagens de halometanos nas la-
titudes mais baixas. Na realidade,
foram observadas variações significa-
tivas no teor de ozono tanto em ci-
clos temporais como na sua distribui-
ção espacial.

A concentração máxima de
ozono encontra-se entre as altitudes
de 20-27 km, com uma concentra-
ção média que varia entre os 4-8
p.p.m., em unidades de volume, mas
pode atingir o valor de 10 p.p.m.,
contribuindo para essa variação fac-
tores como a temperatura e o grau
de iluminação solar [51]. Cerca de

Quantidades (g/Ano)

0.3 — 2.0 x 1012
0.3 x 1012

0.05 — 0.08 x 1012
2.5— 5 x 1012

0.03— 0.3 x 1012
1012

cerca de 1010
0.6 — 6 x 109

Natural (oceanos)
Natural (oceanos)

Antropogénica
Natural (oceanos)

Natural (oceanos)
Natural (macroalgas)

Antropogénica

Tabela 4 - Produção global de alguns halometanos, sua proveniência
e valores estimados [50]
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02+ hu O + O

o + 03 -> 02 + 02

H02 + 03 -> OH + O + 02

OH + 03 -> H02 + 02

CIO + O -> CI + 02

Cl + 03 -> CIO + 02    

2 03 —> 3 02	 2 03 --> 3 02

CIO + H02 -> HOCI +02
HOCI + hv -> OH + CI
	

BrO + O -> Br + 02
OH + 03 —> H02 + 02	 Br + 03—> BrO + 02

2 03 -> 3 02	 0 + 03 —> 2 02

CIO + BrO -> CI + Br +02
CI +03 -> CIO + 02

Br +03 -> BrO + 02

2 03-* 302

NO2 +0 -> NO +02
NO + 03-> NO2 + 02

0 + 03-> 202

M pode ser azoto ou oxigénio moleculares

H02 + NO -> OH + NO2

OH + 03—> H02 + 02

NO2 + hv -> NO + 02

03 —> + 02

CIO + NO2 + M -> CINO3 + M

CINO3 + hv -> CI + NO3

CI + 03 -> CIO + 02

NO3 + hv -> NO + 02

NO + 03 -* NO2 + 02

203 -> 3 02

ri igos

60	 fera polar Árctica era semelhante,
em muitos aspectos, a estratosfera
polar Antárctica; no entanto a perda
de ozono sobre o Árctico ocorre
numa escala muito menor do que

40	 sobre a Antárctica [53].
As reacções que têm sido indica-

das como responsáveis pela destrui-
-o	 ção apresentam-se no esquema 1
7

(adaptado de [54]).
20	 Aparentemente, porém, estas

reacções necessitam de uma superfí-
cie reactiva, que pode ser constituída
por cristais de gelo de ácido nítrico
tri-hidratados [55], o qual pode ser
proveniente dos óxidos de azoto.

O
o	 2
	

4
	

6
	

8	 Esquema 1- Algumas reacções envolvendo oxigénio na

Teores de ozono/ppm (volume)
	 atmosfera (adaptado det541)

Figura 6 - Distribuição do ozono em altitude (11

90% do teor total de ozono da Terra
está localizado na estratosfera, ver
Figura 6 [1].

Para se verificar estacionaridade
cinética no teor global de ozono é
necessário que se verifique a sua
destruição de modo a que o balanço
global se mantenha. Nessa destrui-
ção estão envolvidos óxidos de
azoto, de enxofre e de halogéneos,
espécies muito reactivas contendo
hidrogénio e oxigénio, e mesmo o
próprio dioxigénio [52]. Por outro
lado, substâncias oxidáveis contribu-
em também para as reacções de des-
truição do ozono, designadamente
na troposfera, entre as quais os
VOCH's, o monóxido de carbono e o
metano têm um papel significativo.

4.2 0 buraco do ozono na
estratosfera - observações

e hipóteses explicativas

O chamado "buraco" de ozono
foi observado pela primeira vez na
Antárctica, o que permitiu concluir
que a química desta região é bastan-
te invulgar, em especial por causa
das baixas temperaturas que aí ocor-
rem.

Estudos posteriores permitiram
concluir que a natureza da estratos-
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Daqui o facto de se darem sobretudo
nas regiões polares onde tais cristais se
podem formar a grandes altitudes.
Pesquisas em laboratório confirmaram
que o ácido nítrico tri-hidratado forma
um sólido a uma temperatura mais
elevada que a de formação do gelo, o
que aumenta a frequência de ocorrên-
cia de superfícies reactivas na estra-
trosfera. Aí dão-se reacções envolven-
do compostos contendo azoto e cloro,
que levam a formação de espécies
mais reactivas em relação ao ozono,
de que resulta a diminuição deste na
estratosfera. Estes fenómenos ocorrem
logo após o Inverno, podendo a sua
acção máxima levar semanas a meses
porque a radiação U.V. é rapidamente
atenuada na grande massa de ar pre-
sente devido aos baixos ângulos de
elevação do Sol.

No Árctico, o fenómeno de di-
minuição da camada de ozono ocor-
re em menor escala. Isto deve-se ao
facto das temperaturas nesta região
serem mais elevadas e o clima mais
variável, não permitindo assim a for-
mação e/ou manutenção das nuvens
estratosféricas polares.

Foram, contudo, propostos ou-
tros mecanismos de destruição do
ozono baseados em observações na
atmosfera do Árctico. Por exemplo,
Barrie et al. [56], notaram que o fe-
nómeno de diminuição do ozono na-
quela região estava também relacio-
nado com o aumento de espécies at-
mosféricas contendo bromo o qual
teria origem na fotólise do tribromo-
metano. No entanto, o bromo pro-
duzido por esta via encontra-se em
quantidades que são insuficientes
para provocar tal diminuição do
ozono. Foram sugeridas outras possi-
bilidades, tais como que o radical
bromo seria resultado da decomposi-
ção fotoquímica de BrNO2 [57]. No
entanto, a formacão de BrNO2 e a
sua existência em quantidades apro-
priadas requer também um tempo de
residência deste composto na atmos-
fera superior ao observado. Foram
também propostos mecanismos en-
volvendo mais do que uma espécie,
por exemplo os óxidos de cloro e
bromo (ver esquema 1). Todavia,
estas espécies só são activas na pre-

sença de radiação solar no visível ou
no ultravioleta próximo, para con-
centrações maiores do que 1200 e
5ppt (1:1012) de CIO e BrO, respecti-
vamente, e se a concentração de
NO (soma de espécies como NO,
NO2 e N205) for muito reduzida
[53].

Uma outra causa importante da
destruição da camada de ozono es-
tratosférico poderá ser o fenómeno
das erupções de energia solar (jactos
electrónicos) com origem nas man-
chas solares que incidem periodica-
mente e causam os fenómenos da
"aurora boreal". Foi sugerido que
estes jactos podem danificar a cama-
da de ozono estratosférico apresen-
tando-se como prova a distribuição
da sua energia nas zonas mais afecta-
das que coincide exactamente com a
destruição observada [58]. De tudo
isto pode concluir-se que o fenóme-
no da destruição da camada de
ozono é bastante mais complexo do
que poderá julgar-se e necessita de
uma correcta avaliação de todos os
factores que nele influem, sua ori-
gem, reactividade e dinâmica na at-
mosfera.

4.3 A manutenção do teor
do ozono na troposfera: acção
antropogénica e papel
dos organismos biológicos

Se a presença do ozono estratos-
férico é essencial para a vida na
Terra por servir de Mao às radiações
ultravioletas de maior energia (ver
Introdução) já a sua presença na tro-
posfera é nociva para os seres vivos
dado o seu elevado poder oxidante
(e, pela mesma razão, afecta também
directa e indirectamente as activida-
des económicas). Na verdade é co-
nhecido o papel do ozono no enve-
lhecimento (peroxidação) do tecido
epitelial (epiderme), o seu efeito na
maior incidência de afecções respira-
tórias, por exemplo a asma, e a sua
possível influência na seca e conse-
quente destruição de árvores. Deve
pois recordar-se as reacções

O3+ hi—O+O2 k 320nm
O + H2O 20H

que conduzem à formação do radical
OH, extremamente reactivo e peri-
goso para os seres vivos. É, aliás, este
radical que reage com o dióxido de
enxofre para dar o trióxido, o qual
na presença de água se transforma
em ácido sulfúrico e dá origem ao fe-
nómeno das chuvas ácidas.

Muito do ozono que se encontra
na troposfera deriva de reacções pro-
vocadas por poluentes derivados da
acção antropogénica. Verificou-se
assim, nos últimos anos, um aumento
dos teores de ozono especialmente nas
zonas urbanas e industrializadas. Por
exemplo, quando oxigénio e azoto são
aquecidos, formam uma mistura de
óxidos que pode produzir ozono:

3/2N2 +202 —> 2N0 + NO2
NO2+ hu NO + 0 350 < < 700nm

02+0 —> 03

Como antes se referiu, outras re-
acções que envolvem, por exemplo,
monóxido de carbono, hidrocarbone-
tos como o metano (produzido natu-
ralmente por bactérias metanogénicas)
e compostos orgânicos halogenados
voláteis destroem o ozono. As variaçõ-
es do ozono na troposfera seguem
assim ciclos extremamente complexos
tendo sido registados variações muito
acentuadas ao longo de períodos cur-
tos, mesmo em regiões distantes de
zonas urbanas, por exemplo no iircti-
co (Svalbard na Europa [4] e Alert no
Canadá [561). Foi mesmo observada
uma variação inversa entre os teores
de bromo na troposfera (que se julga
proveniente de origem biológica) e os
teores de ozono na mesma zona, como
se mostra na fig. 7 [56]

Na verdade, tal como os CFC, os
compostos halogenados voláteis, em
especial os iodo- e bromometanos,
podem sofrer uma reacção de fotóli-
se por acção da absorção de radiação
solar produzindo o halogéneo no es-
tado atómico:

CH3X + hu CH3 + X
350 < < 700 nm

Como se viu no esquema 1, os
átomos de halogéneo reagem com o
ozono de forma catalítica, podendo
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haver ainda a participação de outras
espécies. Em contraste com os iodo-
metanos e os bromometanos, o clo-
rometano e outros hidrocarbonetos
clorados parecem não sofrer fotólise
na troposfera, pelo menos no mesmo
grau. Assim o seu tempo de vida é
suficientemente longo para poderem
atingir a estratosfera e aí, por reacção
fotoquímica, dar origem a Cl atómico
estimando-se que cada átomo de Cl
possa destruir até 100000 moléculas
de ozono [59]. Deste modo, a des-
truição do ozono da estratosfera não
pode atribuir-se exclusivamente a
cloro proveniente dos CFC's, tal
como correntemente se julga por in-
correcta informação.

Pode assim concluir-se que, na
troposfera, os compostos halogena-
dos, sobretudo de origem natural,
mas também outras substâncias oxi-
dáveis, em especial o metano têm um
papel regulador essencial na manu-
tenção do teor de ozono em níveis
baixos. Isto é, cingindo-nos apenas
ao caso dos compostos halogenados
nos quais se concentrou a atenção, os
seus efeitos do ponto de vista biológi-
co são opostos na estratosfera (preju-
dicial) e na troposfera (benéfico).

5. CONCLUSÃO

Nos últimos anos foram obser-
vadas várias alterações nos sistemas
atmosféricos. Não restam dúvidas
que a actividade humana criou uma
rede complexa de novos fenómenos
como sejam o efeito estufa, as chu-
vas ácidas, o nevoeiro fotoquímico, e
a destruição da camada de ozono,
cujos efeitos certamente dramáticos
a longo prazo são ainda imprevisí-
veis. Na verdade, estes fenómenos
podem provocar mudanças impor-
tantes na química da atmosfera a
nível global ou regional pelo que se
torna necessário compreender a ori-
gem e os mecanismos de forma-
ção/destruicão das espécies envolvi-
das. Como se viu, se os compostos do
tipo CFC reagem com o ozono estra-
tosférico, também os compostos ha-
logenados voláteis de origem biológi-
ca devem ser tomados em linha de
conta na complexa química atmosfé-
rica, pois são produzidos em quanti-
dades elevadas há muitas centenas
de milhões de anos.

Um melhor conhecimento do
papel dos organismos vivos na regu-
lação dos teores de ozono atmosféri-
co implicará estudos mais aprofun-
dados, sendo interessante, por exem-
plo, investigar nas algas as associa-

ções entre o seu período reprodutor,
a sua produção de compostos halo-
genados voláteis e os seus conteúdos
em polifenóis (que levam à formação
dos ácidos húmicos), fenómenos que
acontecem na mesma altura do ano,
mas que nunca foram verdadeira-
mente correlacionados [15] [60].

Não podem, por outro lado, ig-
norar-se diversos fenómenos que
podem provocar, pelo seu carácter
irregular, efeitos bastante complexos
na química global da atmosfera. Por
exemplo os incêndios e a actividade
vulcânica produzem diversos produ-
tos, voláteis que provocam alterações
acentuadas na composição da atmos-
fera. Por seu lado, as cinzas expelidas
pelos vulcões podem actuar como
catalizadores de reacções daqueles
produtos causando, desta forma, si-
tuações imprevisíveis. Para dar um
exemplo de diferente natureza, o di-
metilssulfureto produzido pelo fito-
plancton marinho está na base da
formação do núcleo de condensação
das nuvens [61] e é conhecido o
papel destas em muitos processos di-
nâmicos da atmosfera. Foi também
já referido que muitas algas produ-
zem grandes quantidades de com-
postos halogenados voláteis (aumen-
tando essa produção em estado de
grandes carências de nutrientes)
[62], os quais têm um papel impor-
tante na regulação do ozono atmos-
férico. Significa, portanto que são di-
versos os factores que actuam no
equilíbrio global do planeta.

Neste trabalho pretendeu-se
chamar a atenção para algumas das
múltiplas causas e complexas relaçõ-
es entre a actividade natural dos or-
ganismos vivos e a atmosfera envol-
vente da Terra, que podem ter con-
sequências na dinâmica global do
planeta. É possível concluir que ape-
nas com o conhecimento mais apro-
fundado sobre a produção natural de
diversos compostos, bem como sobre
a sua difusão, comportamento ter-
modinâmico e reactividade na at-
mosfera, e ainda um melhor conhe-
cimento desta e da sua interacção
com as radiações solares, se poderá
ter uma atitude mais ponderada
sobre os equilíbrios dinâmicos entre
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as formas vivas e a Terra. Parece
confirmar este facto a recente deter-
minação experimental sobre a
menor intensidade do fenómeno de
redução da espessura da camada de
ozono, embora nenhuma das projec-
ções apresentadas o tivesse previsto a
tão curto prazo [63]. 0 sistema de
interacções ambientais é, de facto,
extremamente complexo e tem de
ser olhado de uma forma holística.
Deste modo, sem pôr em causa,
antes pelo contrário, as fundadas
preocupações a ter com os efeitos da
acção do Homem sobre o equilíbrio
ambiental, há que evitar o estabele-
cimento de relações directas, reduto-
ras e simplistas, frequentemente es-
peculativas e nem sempre desinte-
ressadas.
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NOTAS

1 A medição do teor de ozono na atmosfera é

feita considerando uma coluna contendo todo o

ozono correspondente. À pressão de 1 atm a altu-

ra correspondente a todo o ozono seria de 3mm,

mas a sua distribuição varia com a altura

2 0 cheiro a "maresia" que é mais intenso nas

praias de elevada populacão de algas parece ser

devido, essencialmente, à presença de iodometa-

no.

3 Calculou-se que os incêndios contribuem com

cerca de 5% dos compostos que são potenciais

destruidores do ozono da troposfera 1371.
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