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“Depleção” da camada de ozônio

Depleção = redução ou perda de elementos (ou substâncias) 
fundamentais num meio físico, químico ou biológico.



Dados de medidas da coluna de ozônio durante o 

século 20 (desde 1926 em Arosa, Suiça: 47oN).

Depleção da camada de ozônio

Dados de satélites desde 1979 em regiões temperadas 

(65oN – 65oS).



65º N

65º S

Suiça, ~47º N



Suiça (na Europa Central, latitude ~47º norte



Depleção de ozônio em regiões temperadas (65oN – 65oS)



“Depleção” da camada de ozônio

Valores médios anuais totais do ozônio (coluna) medidos em 
Arosa (47º N), Suíça, de 1926 a 2017 

(Staehelin et al., Atmos. Chem. Phys., 18, 6567–6584, 2018). 

1990 2010



“Depleção” da camada de ozônio

Valores médios anuais totais do ozônio (coluna) medidos em Arosa 
(47º N), Suíça, de 1926 a 2017 (Staehelin et al., Atmos. Chem. Phys., 18, 6567–

6584, 2018). 

1990 2010



Artigo

Johannes Staehelin, Pierre Viatte, Rene Stübi, Fiona Tummon, and Thomas Peter, 
Stratospheric ozone measurements at Arosa (Switzerland): history and 
scientific relevance, Atmos. Chem. Phys., 18, 6567–6584, 2018
https://doi.org/10.5194/acp-18-6567-2018



Antes 1980

depois 1982

Black: time series of annual mean values of the ozone column at Arosa (GR) since 1926. Red: 
time series of the minimum ozone values at the South Pole since 1979. Dobson Unit 
corresponds to the ozone volume in the air above one square meter over the ground at normal 
conditions (temperature 0 °C, air pressure 1 bar).

https://www.meteoswiss.admin.ch/home/climate/climate-change-in-switzerland/ozone-monitoring.html
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https://ozonewatch.gsfc.nasa.gov/statistics/o3_latbnds_01.pdf

Ozônio médio mensal para sete faixas de latitude (1979-2019)
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https://ozonewatch.gsfc.nasa.gov/statistics/o3_latbnds_03.pdf

Ozônio médio mensal para sete faixas de latitude
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Ozônio médio mensal para sete faixas de latitude
https://ozonewatch.gsfc.nasa.gov/statistics/o3_latbnds_05.pdf
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https://ozonewatch.gsfc.nasa.gov/statistics/o3_latbnds_07.pdf
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Ozônio médio mensal (setembro) para sete faixas de latitude (1979-2019)

https://ozonewatch.gsfc.nasa.gov/statistics/o3_latbnds_09.pdf



Ozônio médio mensal (outubro) para sete faixas de latitude (1979-2019)

https://ozonewatch.gsfc.nasa.gov/statistics/o3_latbnds_10.pdf



Ozônio médio mensal (dezembro) para sete faixas de latitude (1979-2019)

https://ozonewatch.gsfc.nasa.gov/statistics/o3_latbnds_12.pdf



Competing ReactionsCiclo do ClOx

ClOx – produzidas a partir dos  clorofluorocarbonos (CFC’s)

CFC’s são produzidos artificialmente.

Exemplos de CFC’s : Freons (CFCl3, CF2Cl2)

CFCs são inertes na troposfera, por outro lado sofrem 
fotólise na estratosfera, liberando átomos de Cl.

Radiação UV que não atinge a troposfera



Consequências das reações competitivas

Reações Catalíticas

Cl + O3 → ClO + O2

ClO + O → Cl + O

catalisador intermediário

ClO + O → Cl + O2

- Baixa energia de ativação

Ea para mecânismo de Chapman = 17,1 kJ/mol

Ea para reação ClOx = 2,1 kJ/mol

intermediário catalisador



Ciclo catalítico de destruição do ozônio



https://www.esrl.noaa.gov/csl/assessments/ozone/2018/twentyquestions/#section-i



Átomo de cloro (Cl)

Reações de termino para Cl

•Estável na estratosfera
•Removido por precipitação quando é •Removido por precipitação quando é 
transportado para troposfera



Espécies reservatório para ClOx: HCl e ClONO2

Relativamente não reativas mas podem regenerar espécies reativas 
(Clx ou ClOx = Cl + ClO) em condições adequadas.

halocarbonos

Fontes e sumidouros de ClOx e Cly na estratosfera

D.J. Jacob, “Introduction to Atmospheric Chemistry”, Princeton University Press, Princeton, 1999

Tropopausa

industria
deposição



CFCs são inertes na troposfera, por outro lado sofrem fotólise na 
estratosfera, liberando átomos de Cl.

Radiação UV que não atinge a troposfera



Paul J. Crutzen (December 3, 1933 – January 28, 2021)

Paul J. Crutzen at the Max Planck Institute for Paul J. Crutzen at the Max Planck Institute for 
Chemistry. © C. Costard/MPI for Chemistry

Crutzen recebeu o Prêmio Nobel de Química em 1995 por identificar como os óxidos de nitrogênio

contribuem na depleção da camada de ozônio da Terra e descobrir os processos químicos que causam

o buraco na camada de ozônio.

Crutzen, P.J. The influence of nitrogen oxide on the atmospheric ozone  content.

Quarterly Journal of the Royal Meteorological Society, 96, 320-325, 1970. 



1995 – Nobel de Química

Frank Rowland, Mario Molina e Paul Crutzen

Crutzen, P.J. The influence of nitrogen oxide on the atmospheric ozone  content.

Quarterly Journal of the Royal Meteorological Society, 96, 320-325, 1970. 



Depleção da camada de ozônio: ação humana, CFCs

http://www.ozonelayer.noaa.gov/science/StratO3.jpeg



https://www.esrl.noaa.gov/csl/assessments/ozone/2018/twentyquestions/#section-ihttps://www.esrl.noaa.gov/csl/assessments/ozone/2018/twentyquestions/#section



https://www.esrl.noaa.gov/csl/assessments/ozone/2018/twentyquestions/#section-ihttps://www.esrl.noaa.gov/csl/assessments/ozone/2018/twentyquestions/#section



Uso de CFCs como gás refrigerante

Propriedades: baixo ponto de ebulição, baixa 

toxicidade e geralmente não reativos. 

DuPont (década de 80)  maior produtora mundial (25%)DuPont (década de 80)  maior produtora mundial (25%)
 FREON (nome usado para os CFCs)



Em qual região do espectro 
eletromagnético estas 
espécies de CFCs devem 
sofrer fotólise?

A) UVA) UV
B) Visível
C) IV



Fotólise de  CFCs acima de 20 km 

→ liberação de cloro ativo (Cl.)
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Destruição de ozônio por cloro

Ciclo catalitico de destruição de ozônio

Cl  +  O3 ClO  +  O2

ClO  +  O Cl  +  O22

O   +  O3 2O2

somente 1% do cloro é ativo como Cl ou ClO



Conversão de cloro ativo para reservatórios (cloro inativo)

Conversão de Cl e ClO

CH4 HCl  +  CH3

HO2 HCl  +  O2

H2 HCl  +  H

H2O2 HCl  +  HO2

Cl  +

Espécies de 
cloro 
inativo: 

HCl e H2O2 HCl  +  HO2

Cl O +  NO2
Cl O

N
O

O

Chlorine 
monoxide

Chlorine  
nitrate

M

Monóxido 
de cloro

Nitrato de 
cloro

HCl e 

ClNO3 = 
ClONO2



Conversão dos reservatórios para cloro ativo

HCl 
H  +  Clhν

OH Cl  +  H2O

O Cl  +  OH

HCl  +

λ < 220 nm

ClONO2

Cl O
N

O

O

+  hν Cl  + O N
O

O

Chlorine 
nitrate

Nitrate radical

λ < 400 nm

Nitrato de cloro Radical nitrato 



nomes comuns/códigos

Trichlorofluoromethane Freon-11, R-11, CFC-11 23.77 CCl3F

Dichlorodifluoromethane Freon-12, R-12, CFC-12 −29.8 CCl2F2 

Chlorotrifluoromethane Freon-13, R-13, CFC-13 −81 CClF3 

Chlorodifluoromethane R-22, HCFC-22 −40.8 CHClF2 

Dichlorofluoromethane R-21, HCFC-21 8.9 CHCl2F
Chlorofluoromethane Freon 31, R-31, HCFC-31 −9.1 CH2ClF

Bromochlorodifluoromethane BCF, Halon 1211, H-1211, Freon 12B1 CBrClF2 

1,1,2-Trichloro-1,2,2-
trifluoroethane 

Freon 113, R-113, CFC-113, 1,1,2-
Trichlorotrifluoroethane

47.7 Cl2FC-CClF2 

Alguns CFCs 

nome sistemático
Ponto de 

ebulição (°C)
Fórmula

http://en.wikipedia.org/wiki/Chlorofluorocarbon

1,1,1-Trichloro-2,2,2-
trifluoroethane 

Freon 113a, R-113a, CFC-113a 45.9 Cl3C-CF3 

1,2-Dichloro-1,1,2,2-
tetrafluoroethane 

Freon 114, R-114, CFC-114, 
Dichlorotetrafluoroethane

3.8 ClF2C-CClF2 

1-Chloro-1,1,2,2,2-
pentafluoroethane

Freon 115, R-115, CFC-115, 
Chloropentafluoroethane

−38 ClF2C-CF3 

2-Chloro-1,1,1,2-tetrafluoroethane R-124, HCFC-124 −12 CHFClCF3 

1,1-Dichloro-1-fluoroethane R-141b, HCFC-141b 32 Cl2FC-CH3 

1-Chloro-1,1-difluoroethane R-142b, HCFC-142b −9.2 ClF2C-CH3 

Tetrachloro-1,2-difluoroethane Freon 112, R-112, CFC-112 91.5 CCl2FCCl2F



Applicação CFC previamente usado Substitutos

Refrigeração & 
condicionador de ar

CFC-12 (CCl2F2); CFC-

11(CCl3F); CFC-13(CClF3); 

HCFC-22 (CHClF2); CFC-

113 (Cl2FCCClF2); CFC-

114 (CClF2CClF2); CFC-

115 (CF3CClF2);

HFC-23 (CHF3); HFC-134a (CF3CFH2); 

HFC-507 (a 1:1 mistura azeotropica 

de HFC 125 (CF3 CHF2) e HFC-143a 

(CF3CH3)); HFC 410 (a 1:1 mistura 

azeotropica de HFC-32 (CF2H2) eHFC-125 

(CF3CF2H))

Applicações e subtituições para CFCs

agentes de expansão 
para espumas

CFC-11 (CCl3F); CFC 113 

(Cl2FCCClF2); HCFC-141b 

(CCl2FCH3)

HFC-245fa (CF3CH2CHF2); HFC-365 mfc 

(CF3CH2CF2CH3)

Solventse, 
desengraxantes, 

agentes de limpeza

CFC-11 (CCl3F); CFC-113 

(CCl2FCClF2)
Nenhum

http://en.wikipedia.org/wiki/Chlorofluorocarbon



Produção mundial anual de CFC 11. Produção mundial anual de CFC -12.

Crise econômica mundial (crise do petróleo)

CFCs são inertes na troposfera, baratos e fáceis de produzir, resfriam ao 
serem comprimidos sem risco.
Na estratosfera sofrem fotólise,  liberando átomos de Cl.

CF2Cl2 +  hv (λ < 240 nm)  →   CF2Cl + Cl

Protocolo de Montreal - 1987
Protocolo de Montreal - 1987



Emissões de gases fonte de halogênios (ODSs + fontes naturais)
(Ponderado pelo Potencial de Depleção do Ozônio (ODP))

https://csl.noaa.gov/assessments/ozone/2018/downloads/twentyquestions.pdf

Protocolo de Montreal - 1987



Business Strategy and the Environment, 6, 276-286, 1997



Quantidade atmosférica de CFC-11 e CFC-12, 1977-2020

Tempo de vida atmosférica do CFC-11 ~ 45 anos

CFC-11 = CFCl3

Tempo de vida atmosférica do CFC-12 ~ 100 anos
https://www.esrl.noaa.gov/gmd/hats/combined/CFC11.html

CFC-12 = CF2Cl2

https://www.esrl.noaa.gov/gmd/hats/combined/CFC12.html



Substâncias 

destruidoras de 

ozônio (ODSs) são 

os gases emitidos 

Composição relativa dos gases fonte de halogênios (Cl) que atingem a estratosfera. 

por atividades 

humanas que são 

controladas pelo 

Protocolo de 

Montreal.

https://www.esrl.noaa.gov/csl/assessments/ozone/2018/twentyquestions/#section-i



Composição relativa dos gases fonte de halogênios (Br) que atingem a 
estratosfera. 

Substâncias 

destruidoras de 

ozônio (ODSs) são 

os gases emitidos 

por atividades 

humanas que são 

controladas pelo 

Protocolo de 

Montreal.

https://www.esrl.noaa.gov/csl/assessments/ozone/2018/twentyquestions/#section-i



Porcentagem da depleção do ozônio estratosférico a partir de medições com vários 
instrumentos em diferentes regiões em latitudes medias no Hemisfério Norte.

Importância do 

http://www.esrl.noaa.gov/gmd/about/images/ozone_depletion.png

Importância do 
Protocolo de Montreal



The Montreal Protocol on Substances that Deplete the 
Ozone Layer - 1987 

Second Meeting of the Parties (London, 27–29 June 1990) 

Fourth Meeting of the Parties (Copenhagen, 23–25 November 1992) 

Seventh Meeting of the Parties (Vienna, 5–7 December 1995) 

Ninth Meeting of the Parties (Montreal, 15–17 September 1997) 

http://ozone.unep.org

Ninth Meeting of the Parties (Montreal, 15–17 September 1997) 

Eleventh Meeting of the Parties (Beijing, 29 November – 3 December 1999)

Nineteenth Meeting of the Parties (Montreal, 17–21 September 2007)

Twenty-Eighth Meeting of the Parties (Kigali, 10–15 October 2016)

Thirtieth Meeting of the Parties (Quito, 5–9 November 2018)

https://ozone.unep.org/sites/default/files/Handbooks/MP-Handbook-2020-English.pdf



a) Abundância relativa de

substâncias destruidoras da

camada de ozônio (ODSs)

expressos como cloro

estratosférico efetivo equivalente

(EESC) para a estratosfera em

latitudes médias em vários

cenários do impacto do Protocolocenários do impacto do Protocolo

de Montreal e seus ajustes e

alterações.

(b) Variação das colunas médias

anuais de ozônio em Arosa, Suiça

(símbolos pretos) em comparação

com os cenários do painel (a).

Staehelin et al., Atmos. Chem. Phys., 18, 6567–6584, 2018



Diminuição do cloro 
estratosférico efetivo 
equivalente (EESC) 
ao longo das décadas



Mas ainda tem 
consequências para o filtro 
de radiação UV!!

Lembrando que O3 absorve 
radiação UV (próximo slide)

https://ourworldindata.org/ozone-layer

Hemisfério Sul                 Equador               Hemisfério Norte

radiação UV (próximo slide)



Curvas de absorção de UV por O3

Banda de Hartley
Bandas de Huggins

Banda de absorção máxima de ozônio: 
lembrar que  a capacidade de absorção a 
partir de λ<320nm é muito importante 
como filtro de radiação UV.

Finlayson-Pitts and Pitts



Relação entre ozônio e  radiação UV 
(eritema = manchas vermelhas na pele, queimaduras devido sol)



https://www.esrl.noaa.gov/csl/assessments/ozone/2018/twentyquestions/#section-i
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Breve história do OZÔNIO estratosférico
1881 Hartley identifica o ozônio como a principal razão do corte do espectro solar em 300 nm.

1921 Fabry e Buisson obtém primeira medida confiável da coluna de ozônio

1918 Strutt calcula a “coluna” troposférica em “40 ppb ou menos”.

1926 Dobson e Harrison mediram a distribuição latitudinal do ozônio total.

1930 Teoria de Chapman; Schumacher mediu coeficientes de velocidade.

1931-34   Götz identificou camada de ozônio com máximo  localizado em ~22 km.

1960   McGrath e Norris descobriram a produção de OH. e propuseram o ciclo catalítico de “consumo 

natural” do ozônio.

1971 Crutzen e Johnston descobriram o ciclo do HOx e NOx.

1974 Molina e Rowland reconheceram o impacto dos clorofluorcarbonos (CFC) produzidos pelo homem.1974 Molina e Rowland reconheceram o impacto dos clorofluorcarbonos (CFC) produzidos pelo homem.

1985 Farman et al (Nature 1985) - buraco de ozônio na Antártica, observado todos os anos em 

setembro e outubro  desde os anos 80 até 2018 ...????

1987 Protocolo de Montreal.

1995 Frank Rowland, Mario Molina e Paul Crutzen – Nobel de Química

2011 Ocorrência do buraco de ozônio no Ártigo (março)

2019 Menor buraco (ou “não buraco”) de ozônio observado na Antártica!!!!!!!

2020 Segunda ocorrência e  maior buraco de ozônio no Ártico  (março)

2020  Um dos maiores buracos de ozônio na Antartica!!!!!!

O futuro em cenário de mudanças climáticas globais????



https://csl.noaa.gov/assessments/ozone/2018/downloads/twentyquestions.pdf



https://ozone.unep.org/



http://www.undp.org/content/undp/en/home/librarypage/environment-
energy/ozone_and_climate/protecting-the-ozone-layer-and-reducing-global-warming/



http://www.protocolodemontreal.org.br/eficiente/repositorio/publicacoes/Simposio/833.pdf



http://www.protocolodemontreal.org.br/eficiente/repositorio/publicacoes/Simposio/833.pdf



http://www.protocolodemontreal.org.br/site/quem-somos/protocolo-de-montreal/sobre-o-
protocolo-de-montreal





01 de maio de 2022


