Reacoes Fotoquimicas



O que ¢ ¢ qual a origem de:

*Camada de O,
*O, troposteérico

*Chuva acida
eBuraco de O,

*Smog fotoquimico (smoke+fog)

?




Atmosfera Terrestre
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*Onde esta a Camada de Ozonio?

*Porque esse perfil de temperatura?

Termosfera +0,01%
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Composicao da Atmostera

* Idade estimada do Universo: 13.8 bilhoes
de anos - universo em expansao

* Idade estimada da terra: 4,5 bilhoes de anos

* Emissoes vulcanicas podem explicar parte
da composi¢ao da atmosfera



Emissoes vulcanicas
tipicas:

85% Vapor de H,O
10% CO,
N2

S -S0,, H,S

H,0O — Nuvens + chuvas — corpos de agua

Agua atual é 10?2 vezes menor que o esperado
(pode ter “vazado’ por fissuras no fundo do mar)



Mas de onde veio 0 O,?

 Fotodissociacdo - ndo havia camada de O,,
comprimentos de onda curtos quebrariam
H,O, liberando o O. (21,0 -21,+0,)

* Vida nos oceanos - aminoacidos, proteinas,
agregados, seres unicelulares, seres capazes
de realizar fotossintese, protegidos do UV

pela agua. co, +12H,0 - CH,,0,+ 60, + 6 H,0)
» Acumulo de O, possibilitou camada de O,,

filtragem do UV e transferéncia da vida
para a superficie terrestre.



O que determina uma reacao
fotoquimica?



1) Uma molécula precisa ser ativada por um foton

2) Ativacao depende da energia do foton permitir uma
transicao de estado da molécula:

g:hv:E

3) Intensidade da reacdo depende do fluxo de f6tons que
penetra um volume da atmosfera - fluxo actinico:

- radiacao direta

-radiacao espalhada

-radiacao refletida ou emitida pela terra

4) O que controla este fluxo?
-constante solar, estacao do ano, latitude terrestre, hora do
dia, estado da atmosfera (nuvens, aerossois etc)



Inicio da Reacao (ativacao):

A +hv— A*
Tipos de Reacoes:
Dissociacao: A* > B, +B,+...
Reagao Direta: A*+B > C, +C, + ...
Fluorescéncia: A* > A+ hv
Desativagao por Cessao: A*+M->A+M

Ionizagao: A* 5> A"+ e



Casos mais conhecidos:

» Camada de O,
* O, tropostérico
* Chuva acida

* Buraco de O,

* Smog fotoquimico (smoke+fog)



CAMADA DE OZONIO
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Chapman, em 1930, prop0s:

formacao
O,+hv—>0+0

O+0,M—->0,+M
radiacao com A <242 nm (UV-C).

destruicao
O,+hv—>0,+0

0,+0—->0,+0,
radiacao com A < 320 nm (UV-B).

Essas sdo rea¢Oes naturais de producao e
destrui¢do do O, estratosférico.

Absorvem UV-B e UV-C

Ultra-violeta

UV-A
UV-B
UV-C

315<A<400 nm
280<A< 315 nm
100<A< 280 nm




Destruigao da Camada de O,



O, ¢ duas vezes menor do que o esperado
Paul Crutzen (1970) e Johnson (1971) propuseram:

NO + 0, —» NO, + O,
NO, +0 — NO + O,

um ciclo catalitico com forma geral,

X+0,—>X0O+0,
XO0+0—->X+0,

Tém sido observados para X: H, OH, NO, Cl ¢ Br.



O Cl é reconhecido como o mais grave.
Como chega 1a?

[Stolarski e Cicerone (1974), Molina e Rowland (1974) e
Rowland € Molina (1975)]

CFCs (CFC-11 e CFC-12) muito estaveis:

tempo de residéncia de 50 a 200 anos, tempo para serem

difundidos até a estratosfera (~15 anos).

Dissociacao ocorre com A < 185 a 210 nm:

CFC11: CFCl, + hv — CFCL, + Cl
CFC12: CF,CL, + hv — CF,Cl + Cl

Cada Cl, 10° moléculas de O, antes de ser eliminado



Ha os que questionam a associac¢ao da destruicio da
camada de O, pelos CFCs. Atribuem a varigdes naturais,

especialmente ligadas a vulcoes.

Calculam que houve perda 1nutil de equipamentos
(especialmente refrigeradores e aparelhos de ar

condicionado) estimados em US$ 130 bilhodes, apenas nos
EUA.



Fontes Naturais

Cl de Oceanos, e outras fontes naturais sao removidos antes de
chegar a estratosfera.

Vulcoes

Emitem 90% de vapor, formando HCI que se solubiliza com
agua ¢ ¢ removido em 1 a 7 dias (99%).

Mas particulas injetadas por grandes vulcoes podem
potencializar o Cl antropogénico por processo com ClO,.

Nos ultimos 200 anos 6 explosoes tiveram poténcia para atingir
a estratosfera (apds 1980: Chichon 1982, Pinatubo 1991).
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1969 ¢ 1986 (17 anos):
reducao de 2,5%

1986 € 1993 (7 anos):
reducao de 3%



Danos a Saude

90% dos casos de cancer de pele deve-se ao UV-B

— 1% de reducao do O, =+2% de UV-B =
+4 A 6% de casos de cancer de pele

Vermelhidao (dilatacao de vasos) ou queimaduras
Bronzeado ¢ aumento da melanina para filtrar UV

Efeito do UV ¢ cumulativo - envelhecimento
precoce, cancer de pele



Beneficios do UV

A falta de sol faz mal

UV em pequenas doses (especialmente UV-A):
Producao de vitamina D (fortalece ossos)
Assepsia da pele

Tratamento de psoriase

Tratamento de ictericia em bebés



Previsao de reducao da concentracao do Cl e de recuperacao do O,

na estratosfera (Protocolo de Montreal - 1987)
(Elizabeth C. Weatherhead & Signe Bech Andersen, 2006.The search for signs of recovery of the ozone layer, Nature v.44)

(Equivalent Effective Chlorine — EECI; +S=Stratosferic; agrega outros halogénios — eg. Br)

3,000 a
o
+i 2,500+
g
2,000
[7p]

Iy
W 1,500~

300 =

290 =

Total column ozone (DU)

280 —

1980 2000 2020 2040



Given dominant natural variability the
expected midlatitude onset of ozone
recovery 1s still not significant and would
need additional 5 years of observations
to be unequivocally detectable. A regional
increase 1n the tropics is a likely
manifestation of a long-term change in El
Nifio—Southern Oscillation intensity over
the last two decades induced by strong El
Nifio in 1997/1998 and strong La Nifa in
2010/2011.

“A new health check of the ozone layer at global and

regional scales”

Melanie Coldewey-Egbersl, Diego G. Loyola R.1, Peter
Braesicke, Martin Dameris,

Michel van Roozendael, Christophe Lerot, andWalter Zimmerl;
GeophysicalResearchLetters, 2014.



Meteorologia-I

Circulacao Atmosférica
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Buraco de Ozo6nio
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Modelo de Formacao

1) Vortex no mverno isola regido - aprisiona O,

2) Inverno com nuvens polares estratosféricas
15 a 20 km de altura, -90°C

3) Substancias reservatorio de Cl armazenadas: HCl; CIONO,

Com luz, no 1nicio da primavera:
CIONO, - CIO+NO, e

vortex ainda permanece 1solando a regiao

4) Reagoes heterogéneas na superficie das nuvens aceleram
estas reacoes.

5) Com ClO ocorrem reacoes mais intensas de destrui¢do do Oj:



ClIO +ClIO+M — CLO, + M
CLO, + hv — C1 +Cl + O,

2[C1+ O, — ClO + O,]

Resultado: 20, + hv — 30,

6) Avancando a primavera, desfaz-se o vortex ¢
O, € reposto.



1. Oscilagdes da espessura na
primavera sao grandes. Mas
recuperacao apos 1996 ¢
significativa.

2. Prevé-se a possibilidade de
recuperar os niveis que havia em
1980, por volta de 2085. Mas a
dindmica da estratosfera também
pode mudar até 14.

3. Pode interferir acelerando o
derretimento do gelo na Antartida.
Mas € uma analise complexa e

incerta.

James Mitchell Crow, Published online 16 May
2011 | Nature | doi:10.1038/news.2011.293.

GEOPHY SICAL RESEARCH LETTERS, VOL. 38,
SALBY ET AL., 2011, Rebound of Antarctic ozone
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1° Registro de
Reducao
Expressiva da
Camada de

Ozonio no
Artico

Manney, Gloria L. et
al., 2011,
Unprecedented
Arctic ozone loss in
2011, Nature.
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Ozoni10 na Troposfera



95 a 99% do UV solar ¢ barrado pela camada de Ozonio

Porque tem aumentado o O, na troposfera?

Com A <424 nm,
NO, +hv —->NO+ O

O+0,M - 0O,+M
E um caminho possivel para a destruicao:
O,+NO — NO, + 0O,

Mas O, pode sofrer foto-dissociac¢ao:

0, +hv — O, + O('D)
H,0 + O('D) - 20He  (0,2)



Smog fotoquimico -
oxidacao de compostos organicos

RH + OHe — Re + H,O
Re + O, - RO,e
RO,e + NO, +M — RO,NO, + M

PAN-Peroxi-acetil-nitrato, quando R ¢ CH,CHO (acetoaldeido):

CH,CH(O)O,NO,



Chuvas Acidas

Acido Sulfirico
250, + 0, = 280, (Reagdo muito lenta)

SO, + H,O0 - H,SO, (rapida)
OH acelera formacao de SO,

SO, + OHe — HOSO,
HOSO,e + O, —> HO, e+ SO,

subsequentemente:

SO, + H,O0 — H,SO,
HO,e + NO — NO, + OHe (ciclo catalitico)



Acido Nitrico
NO, + OHe — HNO,

Que consome o radical hidroxila.



Acidos podem ser nucleos de condensacédo de chuva
pH neutro: 7 [acido<7<basico]
Gota de 4gua <— CO, (350ppm) = pH 5,6

Esse seria pH “normal” da chuva

Chuva acida = pH <5



Danos

Vegetais:

partes acreas

raizes

solo - libera Al dos silicatos de aluminio

Materiais
construcoes, obras de arte - marmore
estruturas metalicas

Cursos de agua e Lagos (mais grave)
Tamponamento por calcarios pode reduzir efeito.
Acidificando agua causa danos a vida:

vegetais, larvas, ovos, guelras, pele de anfibios



Smog fotoquimico .
Sao Paulo

Vegetacdo atacada por poluentes.
Cubatao, 1984, Serra do Mar



Chuva Acida,
Catedral de Sao Pedro -Vaticano
foto de estatua em 1996 e, a outra, apos
reconstituicao em 1999
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