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TEMAS ABORDADOS

e A radiacao solar na Atmosfera.

e Introducao a Quimica da Atmosfera.
e Processos Quimicos e Fotoquimicos.
e Ozobnio.

O Papel e a Preseriga de Oz6nio na Atmosfera.

e Ava

lacao d Impactos Ambientais. ﬂ
-~ T

@ Aerossons Poluentes Atmosferlcos». -
l.,-;

Qwo“ Processos de Remocao de Poluentes da Atmosfera.



O SOL E A NOSSA PRINCIPAL FONTE DE
ENERGIA.
E O RESPONSAVEL PELOS PROCESSOS FISICOS
E QUIMICOS DA ATMOSFERA
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CLASSIFICACAO PELA TEMPERATURA
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CLASSIFICACAO PELA TEMPERATURA
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Composicao da Atmosfera Terrestre

« Oxigénio Metano 1
. Argonio  09%  « Oxido nitroso ~ 3*105 %
| N EC-11 = 0 2*10—7 %

. - est 10—4 ﬂ'
. Vapor de 4 agua 0 25 %
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A Homosfera € a regido at€ 100 km de altitude onde a
atmosfera apresenta uma composi¢cao homogénea.

A Heterosfera regido entre 10 e 10.000 km de altitude
€ estratificada, formando diversas camadas com
composi¢ado diferente € os elementos se distribuem
conforme 0 peso atdmico: 0s mais pesados embaixo €
0s mais leves em cima:

* 100-400 km - camada de nitrogénio molecular;
e 400-1.100 km - camada de oxi1g€nio (0x1g€nio
atdmico);

e 1.100-3.500 km - camada de hélio;

e 3.500-10.000 km - camada de hidrogénio.



Dinamica da Estratosfera

Quando comparamos a troposfera com a
estratosfera verifica-se que 0s processos na
estratosfera ocorrem muito lentamente.

A estratosfera tem uma estrutura muito estavel
e existe pouca transferéncia de ar com a
troposfera.

Contudo esta diminuta transferéncia é
extremamente importante para o nosso clima...




o E amplamente aceito que a troposfera tem uma dinamica
Com forte efeito sobre a estratosfera, principalmente
través da propagacao de ondas para cima, tanto de
baixa freqiiéncia em larga escala das ondas de Rossby
("'ondas planetarias'') e da inércia de freqiiéncia de ondas
de gravidade.
® Estes estudos se baseiam em teorias de propagaciao de
ondas . As ondas planetarias sio movimentos da
atmosfera em larga escala (6000 Km) com direcao de leste
para oeste, mas existem efeitos secundarios e também
propagacao de ondas verticais .
® As experiéncias em diversos tipos de modelos numéricos,
além de indicadores de observacao, como as diferencas
em circulacao estratosférica entre verao e inverno, e entre
os hemisférios.
e Considera-se uma interacao de mao dupla.

Nao se sabe ainda OUANTIFICAR
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Fonte: http://www.labeee.ufsc.br/



O transporte do ar em torno da Terra ¢ induzido pelo Sol.

A radiacio solar aquece o solo, a superficie do oceano e o ar.

e que ¢ nesta regiao que o ar sobe para altitudes mais elevadas do
que em qualquer outra regiao da Terra.

Acima da tropopausa a absorcao de radiacao solar pelo ozonio
conduz a um aquecimento da estratosfera, que ¢ menor nas regioes
polares e € mesmo nulo durante o Inverno polar.




Enquanto que as transferéncias verticais de ar na

ocorrem em , SA0
necessarios para que haja mistura
na :

Este é o motivo pelo qual a estratosfera demora entre
para retomar o seu estado estavel apos uma

grande erupc¢ao vulcanica (como a do Monte Pinatubo, em
1991).

A quimica da atmosfera esta envolvida em muitos
parametros o que torna ¢ muito complexo o seu estudo.
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Absorcao por aerossois: ( 4 canais 1000, 600, 450 e 385 nm)

A absorcao por particulas na atmosfera aumentou imediatamente apds a erupcao
no Monte Pinatubo, em Junho de 1991.

A absor¢cao diminuiu, lentamente, ao longo dos 2 a 3 anos seguintes.

A figura mostra que as particulas atingiram a estratosfera.

Fonte: www.nasa.gov/centers/langley/news/../SAGE. html



A pequena transferéncia estratosfera-troposfera ¢ uma importante
fonte de ozonio da estratosfera para a troposfera.

O ozonio estratosférico inicia a formacao do radical hidroxila (OH)
e os ciclos de formacio fotoquimica e de destruicio do ozonio na
troposfera.

Processos de producao/perda

Transporte da estratosfera
a) Formacao fotoquimica

b) Destruicao fotoquimica

Soma a+b: formacado liquida in situ

Deposicdo a superficie




Circulacao de Brewer - Dobson

Este transporte das massas de ar dos tropicos
para os polos € conhecido como circulacao de
Brewer-Dobson.

Uma vez que 0s processos que controlam este
padrao de circulacao sao muito complexos
(balanco de radiacao na Terra, ondas
plane;arias, processos de subsidéncia no vortice
polar).

Resumidamente, diremos que o ar sobe nos
tropicos e desce nos polos; cada hemisfério tem a
sua propria circulacio e as transferéncias de ar
entre os dois hemisférios sio minimas.




Circulacao de Brewer - Dobson
Nimbus-7 SBUV 1980-89 ozone (DU/km)
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Fonte dos dados: Nimbus 7 website




VYorticidade Polar

O vortice polar é um vento circumpolar que se forma
sobre ambos os polos.

O vortice sobre o Artico é menos estavel, uma vez que
a superficie alternada de oceanos e continentes no
Hemisfério Norte perturba a formacao do vortice.

No vortice antartico podem atingir-se temperaturas
muito baixas, favorecendo que o ar de altitudes muito
elevadas (contendo compostos responsaveis pela
destruicao do 0zonio) desca até altitudes mais baixas.
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EQUILIBRIO RADIATIVO TERRESTRE
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Radiagdo solar recebida, 100%
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ESPECTRO DA RADIACAO:

A radiacao Ultravioleta (UV) é definida como
aquela porcao do espectro eletromagnetico
entre os raios X e luz visivel, ou seja, entre

100 e 400 nm ( 7% da luz solar)




»\A FAIXA DE UV QUE PRODUZ A FOTODISSOCIA-
CAO DO OXIGENIO E

O2 + hv - O + 0O
REACAO LENTA LEVA SEMANAS.

e O OXIGENIO ATOMICO E PRODUZIDO PODE SE
RECOMBINAR COM O OXIGENIO FORMANDO O
OZONIO:

e02+0 +M O3 +M M (N2 ou O2)
REACAO RAPIDA SEGUNDOS



PRODUCAO DE OZONIO

Ozone Production

uv
A< 240 nm

O2

O,+hv=20

O OZONIO E CRIADO
PELA RADIACAO UV

HO+0,+M=0,+M

0,

02

T O0+0,+M=0,+M

7\

Fonte: http://toms. gsfc.nasa.gov/education




( 0 O20NIO CRIADO E FOTODISSOCIADO
\_PEL RADIA(;AO UV NA FAIXA

f YR ESEER | \

e O3+hv 02+ 0
REACAO RAPIDA SEGUNDOS

A absorcao mais importante é na faixa de
240 a 320 nm.....saude.

Ciclo de producao e perda e conhecido
Como MECANISMO DE CHAPMAN (1930)




DESTRUICAO DO OZONIO
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2. Ozone and oxygen atoms are

1. Oxygen molecules are continuously being interconverted
photolyzed, yielding as solar UV breaks ozone
2 oxygen atoms and the oxygen atom reacts with
(SLOW). 1 0 another oxygen molecule (FAST).
O,+hv —>0+0 r“"“““““"-:
0y -_r M
0,+0 +M—-0; +M . :
' |
' |
O;+hv’ > 0,+ O leccccnncncnnnnee- 4
3 This interconversion process
O+ 0;,—-5 20 3. Ozone is lost by a reaction of the oxygen atom Converia UV raalion inbo
: 2 orthe caone melecule with sach olher, or some S vl

other trace gas such as chlorine (SLOW).

M =H, OH, NO,
Cl, Br




e ESTRATOPAUSA : 1 HORA
e MEDIA ESTRATOSFERA : 1 DIA

e BAIXA ESTRATOSFERA : ALGUMAS
SEMANAS , DEVIDO AO POUCO
ATOMODEO

e TROPOSFERA: MUITO CURTO
DEVIDO A PRESENCA DA AGUA



O OZONIO E DESTRUIDO POR REACAO CATALITICA.
( ndo faz parte do esquema de Chapman)
OH, NO e Cl sao os mais importantes

OH - formado naturalmente pela fotodissociacao do vapor de
agua.

NO - também tem fonte natural ( relampagos)
Artificial — residuos de aviao

Cl - gas nao natural. Porduzido pelo homem.



lo das constantes

ociacao na
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Source: Kasting and Donahue, 1980). More up do date values can

be found in http:/jpldataeval.jpl.nasa.gov/
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TABLE 2, Diurnally Averaged Photodissociation Rates at 180 km

TABLE 1. Reactions and Rate Constam

Reaction Rate, s~ References

O, + kv — O('P) 35% 107 Hudson et al. [1969],
Ditchburn and Young [1962],
Metzger and Cook [1964)

O+ he— OCP)+ O"D) 6.4 % 1077 Hudson et al. [1969]
Ditchburn and Young [1962],
Metzger and Cook |1964)

H,0 + ke - H + OH 43 % 10" Thompaon ef of, [1963]

CO; + by — CO + O P 1.3 x 10” Shemansky [1972]

COy + hv = CO+ Q('D) 3.7x 10°* Shemansky [1972]

O, % he— O+ O'F) 30x 107 Ackermar [1970]

Oy % he— Oy + O'D) Sax107? Ackerman (1970},
DeMore and Raper [1966]

H,0, + kv — OH + OH S6%107° Schumb et al. [1955)

NO+hr—=N+0O 46 x 107 Cieslik and Nicolet [1973)

NO, 4+ hp— NO + 0 §x 1077 Hampson [19738]

HNO, + hy — NO, + OH 65 = 10°* Johnston and Graham [1973)

N.O + hy—s N, + O $5x 1077 Joknsion and Selwyn [1975]

CH,+ kv — 'CH; + H, 20 %107 Sun and Weissler [1955],
Waranabe et al, |1953],
Hudson [1971]

CH,00H + h» — H,CO + OH s5x 107° assumed®

H,CO + he— H; + CO Bix 10° Calvert et al, (1972]

H,CO+ e - HCO+ H SIx 107 Calvert et al, [1972]

HCO+hr—-CO+H 1410 assumed®

Reaction

Rate Constant, cm” 5~ or cm® ™!

H,;0 + O('D)— 20H
Hy+O{('D)—~OH + H
H;+O—-O0OH+H
Hy+OH-H,0+H
H+ O, OH + 0,
H+ O, + M- HO,+M
H+HO; - H;+ 0,
H+HO,+H,0+0
H+ HO, - OH + OH
OH+0-H+0,

OH + HO; - H,0 + O,
OH + 0, HO, + O,
HO; + 0O OH + 0,
HO, + O, — OH + 20,

HO, + HO, - H,0, + O,
H,0; + OH— HO, + H,0
O+0+M—=0,+M
040,44 M—-=0,+M
0+ 0,20,
H4H+M—-H,+M
H+OH+M - HO+M
OH4+OH-+H,0+0
CO+0+M—»CO,+M
CO+0OH—-CO,+H

N+0O;,«NO+0O
N+0O;-NO+ O,
N+OH—-NO+H
N+NO-+N;+0

NO + O, — NO, + O,
NO+O+M—=NO;+M
NO + HO, — NO, + OH
NO, + 0 — NO + 0,
NO; + OH (#M) — HNO, (+M)
HNO, + OH— H,0 + NO, + O
O('D) + N:-d)s”)'*Nz
O('D) +0, — OC'F) +. 0,
N;O + O('D) — NO + NO
N,O+ O('D)— N; + 0,
CH,+ OH -+ CH, + H,0
CHy+ O(' D) ~» CHy + OH
'CH; + H; - CH, + H
'CH; + CH, — CH, + CH,
'CH; + 0; =+ CH;0 + O
'CHy + Ny - 'CH, + N,
'CH, + H; - CH, + H
'CH, + CH,— CH, + CH,
'CHy + 0y = H,CO + 0O
CH;y+H+M—=CH,+M
H,CO4+O0—-HCO+H
CH, + OH — H,CO + H,

CHy + 0+ M= CH,0,+ M
CH,0,; + H— H,CO + OH
H,CO + OH -» HCO + H,0
HCO + 0, —+ CO + HO,

CH,0; + HO;— CH,00H + 0,

CH,0; + CH,04 —+ 2H,CO + O,
CH,;00H + OH — CH,0, + H,0
CH;0; + NO— H,CO + NO,
H;CO + 0; — H,CO + HO,
HyCO + O — H,CO + OH

H;CO + OH — H,C0 + 1,0
CH,0; + OH - CO + 2H,0

21 x 107"

10x 107"

3 X 107 "T eap (—4480/T)
18X 107" exp (=23M)/T)
26x 1074

2.1 x 10* exp 290/

42 % 107" exp (~350/1)
83 % 107" exp (~500/T)
4.2 % 107" exp (=950/T)
42x 10"

Ixio-"

1.5 % 107" exp (~1000/T7)
Isxio "

14 % 107" exp (—-580/ )

3% 107" exp (=500/T)

LOX 107" exp (=750/T)

2.76 X 10" Mexp (T10/T)

1.058 % 107 exp (510/7)

1.9 % 107" exp (=2300/7)

83 x 10

6.1 X 10-¥,/1?

1L4x 10

2x 1077

6 101 (025 + AIMD/(1 + A(M]
(A= 1.82% 107"

L1 X 107"*T exp (~3150/T)

5Tx 10"

$3x 07"

27 x 1w

9% 107" exp (~1200/7)

4% 107 exp (340/T)
fKx 1012

91 x 10"

$x 10"

13x 109

Ix o

4ixio-

L1 x 10

L1 x lo-%

235 X 107 exp (=1710/ 1)
13x 107"

%101

19 x 1072

Ixiw"

Sx 107

Sx 10

Sx 10"

LSx 1072

(3.3 X 10°"/(1 + 1/2.0 % 10-""[M]
LIx 10"

Ix 0"

Ix 102

I 107" exp (=500/T)

3% 10~ exp (=250/T)

5% 1071 3ie 09

3 107 exp (—300/T)

26x 107"

1.0 % 10" exp (=750/T)

IX 10 exp (—-500/) e
1.6 % 107" exp (=3300/T)

1x 10

1.3 3 WU exp (— 220/ 1)

1,5 % 107 "% exp (= 500/T)
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O BURACO NA CAMADA DE OZONIO

A destruicao do Ozdnio ocorre na
primavera ( setembro a dezembro).

O maior tamanho registrado foi em
2006 com 29milhdes de Km?

Em 2009 a destruicao foi 15%
menor, mas ainda & muito intensa.

As medidas na regiao da Estacao
Antartica Brasileira, em 2009,
mostram uma destruicao de 50%
na Camada de Ozbnio.

27
2008: 2009: 22

1979: 0 .JIIIIII“IIII ||||||I|||||||

Média ( 7 set. a 13 out.) , desde 1979, do tamanho do
Buraco de Ozonio , em milhdes de Km.

1994: 92

Average (Sep. 21 - Oct. 16) minimum ozone (Dobson Units)

1979: 225

1980 1980 2000

Média ( 21 set. a 16 out.) , da concentragao minima do ozdnio (
Unidades Dobson Fonte: NASA

26/09/2009

Polo Sul.

128 UD

Buraco de Ozoénio ( cor azul e rosa) em
O valor minimo foi de 94 UD sobre o

Na estacédo Antartica Brasileira foi de

Fonte: http://jwocky.gsfc.nasa.gov




