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AGM5823 — Topicos em Quimica atmosférica

Ozonio estratosféerico — o que forma
a camada de ozonio, distribuicao
global e sazonalidade

Profa. Adalgiza Fornaro



Quimica da atmosfera

Ozo6nlo estratosferico:

- 0 que é a camada de 0z06nio?

- quais processos (fisicos e quimicos “naturais) afetam a [O,]

Referéncia importante
Susan Solomon , STRATOSPHERIC OZONE DEPLETION: A REVIEW
OF CONCEPTS AND HISTORY, Reviews of Geophysics, 37(3), 275-316, 1999
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Importancia do ozonio estratosferico:

Protecao da radiacdo UV a partir da camada de ozonio

UVC (100 — 280 nm) — absorcao por O,
UVB (280 — 320 nm) — absorg¢éo por O,
UVA (320 — 400 nm) — importante para sintese da Vit. D



Fluxo solar (watts cm2 nm-1)

A radiacéo ultravioleta solar é largamente absorvida pelo 0zonio na atmosfera,
especialmente o nocivo, de alta energia de UV-A e UV-B. O grafico mostra o
fluxo (valor do fluxo de energia através de uma area) de radiacdo ultravioleta
solar no topo da atmosfera (linha de cima) e na superficie da Terra (linha
inferior). O fluxo € mostrado numa escala logaritmica, de modo que cada marca
de escala no eixo dos y indica 10 vezes mais energia.

: radiacdo ultravioleta solar
no topo da atmosfera ~
_ L 7‘__—_‘1
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1 atinge a superficie
] terrestre
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Ozonio atmosférico

25 camada de 0zonio

Altitude (km)

Smog fotoquimico

Oz6nio estratosférico
O 90% do o0zbnio atmosférico
O Papel benéfico: age como filtro de
radiacdo UV
O Assuntos atuais:
- Tendéncia global de diminuicéo
- Buraco de oz6nio todo ano na
primavera na Antartica

- Anos recentes perda de 0zonio na

primavera no Artico

0 510 152025
Ozonio (mPa)

OzO0nio troposférico

0 Contém 10% do ozOnio atmosférico
O Impacto negativo: efeitos toxicos em
humanos e vegetacio

O Assuntos atuais:

- Episodios de altas concentracdes de
0z6nio em atmosfera urbana e rural

http://www.ozonelayer.noaa.gov/science/basics.htm
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https://ozonedepletiontheory.info/lmagePa
ges/atmosphere-temp-ozone-density.html



Unidades Dobson (UD)

« Considera todo o0 0zonio acima de uma
localizacdo em condigdes de 0°C e 1 atm.

. Aespessura desta camada mede 3 mm,
3mm  correspondendo a 300 UD
(aproximadamente a média global).

. 100 unidades Dobson corresponde a 1mm
de espessura.

& @
- )

« A unidade Dobson é uma unidade conveniente para medidas
da coluna total de ozonio




Coluna de ozoOnio
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Dados de satélite — mapas da
coluna de ozonio total global

22 June 1999

22 December 1999
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Early spring

Distribuicao Valores tipicos
variando entre 200 e

global de ozonio 500 DU, com

- 2009 16~ 30 March abundancia média
global de ~300 DU.

Early winter /" : \ Early summer

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



Ciclo de Chapman — mecanismo de formacao de
0zOnio estratosférico

(1) O, + hv (A <240nm) -»> O + O
2) O+0,+M—> O; + M

— formacao

(3) O, + hv (A <320nm) — O, + O
4) O, + O » O, + O,

— €consumo

—

M — chamado terceiro corpo (atenua energia, em excesso
estabilizando o ozonio produzido), N, ou O,




Ciclo de Chapman — mecanismo de formacao de

0zOnio estratosférico

(1) O, + hv (A <240nm) -»> O + O

2)0+0,+M > O, + M +

100 kJ

\ Aquecimento

fotogimico

(3) O, + hy (,<320nm) - O, + c/

4) O, + O > O, + O, +|390kJ
3 2 2

Aumento da temperatura com a altitude

na estratosfera



Aproximacao de estado pseudo estacionario
e tempo de vida de uma espécie quimica
«Quando uma especie intermediaria (p.ex. AB*) tem um tempo de vida muito
curto e reage tao rapidamente quanto € produzida, pode-se considerar que a

velocidade de formacao desta espécie € igual a velocidade de consumo.
«Tempo de vida de uma espécie quimica, t, € 0 tempo médio que a espécie permanece na

atmosfera antes de ser consumida por reacdo quimica:

[X ] — Concentracao no ar
T==-—

V — Velocidade de remogao

Exemplo: o tempo de vida da conversdo de O em O,, reacéo 2.

I [O] _ 1
@ KIONO,IM] - k[ 0,][M] 1o << segundos




Mecanismo de Chapman — analise do estado pseudo-estacionario —» [Og] = ?7?

Mecanismo de reacao: EquacOes de velocidade:
0, —20 (1) Vi :_kl[OZ]
O+ +M — O, + M 2r v, = _kz [O][Oz ][M ]
0, — 0, + 0 6)| v, =-k,|O,]
0, +0 — 10 (4) v, =k, [O ][03]

Sao quatro equacodes e quatro incognitas (O, O,, O, e M)!!!

As reacdes 1 e 3 sdo reacdes de fotdlise = decomposicdo quimica ou dissociacdo molecular provocada por
absorcdo de fotons (radiagéo solar).
As constantes de fotdlise k, e k; , também séo representadas pelo simbolo j: j; e ;.



Mecanismo de Chapman — analise do estado pseudo-estacionario

— 0, —=20 (1)

[0,] = 722 :
O+, +M — O+ M 2y
0, +0 — 10, (4)

(A) Velocidade de mudanca de [O] = 2x velocidade 1 — velocidade 2 + velocidade 3 - velocidade 4 =0

(B) Velocidade de mudanga de [O,] = velocidade 2 - velocidade 3 - velocidade 4 = 0

(A) + (B) =
2xvelocidade 1 — velocidade 2 + velocidade 3 - velocidade 4
+ velocidade 2 - velocidade 3 - velocidade 4

(A) + (B) = 2xvelocidade 1 - 2xvelocidade 4



Mecanismo de Chapman — analise do estado pseudo-estacionario

[O5] = 777 O, —20 (1)
O+0,+M — Oy + M (2)

0, — O, + O (3)

O, +0 — 10, (4)

(A) + (B) = 2xvelocidade 1 - 2xvelocidade 4
= 2k,[0;] - 2k,[0,][0] = O

Ki[O,] =Kk4[O;][O]

[O] =k[O,]/k,[O,]




Mecanismo de Chapman — analise do estado pseudo-estacionario

[03] = 777 0, — 20 (1)
O+0;,+M —Oy+ M {2y

0, — O+ 0 (3)

0, +0 — 10 (4)

(A) Velocidade de mudanca de [O] = 2x velocidade 1 — velocidade 2 + velocidade 3 - velocidade 4 =0
(B) Velocidade de mudanga de [O,] = velocidade 2 - velocidade 3 - velocidade 4 = 0
(A) - (B)=

2x velocidade 1 — velocidade 2 + velocidade 3 - velocidade 4
- velocidade 2 + velocidade 3 + velocidade 4

(A) - (B)=

2xvelocidade 1 — 2xvelocidade 2 + 2xvelocidade 3

E agora?



Mecanismo de Chapman — analise do estado pseudo-estacionario
[O;] = 77?2

i

0, —120 (1) | I - h
O+, +M — Oy + M (2) 02 - O fast 0%

slow | - VI
0, —0,+0 (3) e _3_ L

0, +0 — 10 (4) T 1

slow
(A) - (B)=

2xvelocidade 1 — 2xvelocidade 2 + 2xvelocidade 3

Medidas experimentais indicam que a velocidade 2 e 3 sdo mais altas do que a
velocidade 1

= portanto velocidade 1 pode ser desprezada nessa

condicéo de estado pseudo-estacionario

velocidade 3 = velocidade 2

kalOz]l = Ky[O,][O][M]




Mecanismo de Chapman — analise do estado pseudo-estacionario
[O;] = 77?

ka[Oz] = k,[O,] [CA)][M]

[ |
[O] =Kk,[O,] / Ky[O4]

ks[O3l = k;[O,][M] ky{[O,] / k4[Os]

[O3]° = ky K,[M] [O,]° / ksky

[Os] = (kg K[M] / k3k,)¥*[O,]

M] =N, + O, + Ar = Sendo [M,] = 2,55 x 101° moléculas cm2 (288 K)
2 2 0



Temperatura, pressao, razao de mistura e densidade de nupnero em diferentes

[':'"3] — ()1:‘. [‘5'3]
34

alturas da estratosfera

z, km T. K p, hPa B/ po [;'-7-'[]. molecules cm
20 217 55 0.054 1.4 % 0%
25 222 25 0.025 dimi[m]i 6.4 % 107
() 227 12 0012 —40veses |3.1 % 107
35 237 5.6 0.0055 1.4 % 10V
40 251 2.8 0.0028 7.1 % 10'®
45 265 .4 0.0014 36« 108

Lembrando gue nas diferentes altitudes:
[O,] =0,21 x [M] IK !

[M] =N, + O, + Ar = Sendo [M,] = 2,55 x 10%° moléculas cm-3 (288 K)




ALTITUDE, km

Concentracao em estado quase estacionario de 0zonio

fede [M 115 ko =1 x 103 cm® molecule? s
[0;]=(— 73 ——) 1O)]  k,=8.0x10"2exp (-2060/T) cm3 molecule! s
20km, T= 200K, ks=2.7 x 10-1% cm? molecules s
45km, T= 270K, k,=3.9 x 10-1> cm? molecules™ s

@ 20 km,
[M] = 1.8x10'8 molecules/cm?
@ 40 km, taxa de fotolise do O,
[M] = 4.1x10"% molecules/cm? ‘
O maximo reflete fortemente a 50—
dependéncia vertical da producéo de
O, (O + Oy) pelareacéo (1), isto é, 40| —
2k, [O;]
A teoria de Chapman descreve 30—
como a luz solar converte as varios
formas de oxigénio umas nas 20 N
0 | | outras, explica porque a maior : taxa de fotolise do O,
T T. quantidade de ozénio ocorrena . gl . | |
T camada entre 15 e 50km, chamada | 107 10" 107
o camada de ozénio. = mﬂ’ = =
Jacob, 1990 o o]
s
L )
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Camada natural de ozénio: distribuicdo vertical e longitudinal de O; (102 moléculas cm-3)

no equinacio, baseada em medidas dos anos 1960
(Wayne, R.P., Chemistry of Atmospheres, Oxford, 1991)

Nota: equindcio refere-se ao periodo do ano em que o dia e a noite sdo iguais



Circulacdo atmosférica global explica maximos de O, nos polos.
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Aspectos dinamicos
da troca estratosfera-
troposfera.

Obs.: de acordo com
0 conhecimento
atual, as nuvens
cumulonimbus
tropicais ndo chegam
a estratosfera.

Numa perspectiva global, a circulacédo na alta troposfera e a estratosfera pode ser descrita por uma organizacao de
ressurgéncia da troposfera para a estratosfera nos tropicos, transporte para o extratropicos na estratosfera, e um
fluxo de massa descendente da estratosfera para a troposfera em latitudes médias e altas. E como uma "bomba de
succdo", retirando o ar da alta troposfera tropical, empurrando-o para o polo e finalmente para baixo.

Stohl et al., Stratosphere-troposphere exchange: A review, and what we have learned from STACCATO, J. Geophys Res., 108

(D12), 8516, doi:10.1029/2002JD002490, 2003
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Stohl et al., Stratosphere-troposphere exchange: A review, and what we have learned from STACCATO, J. Geophys Res., 108
(D12), 8516, doi:10.1029/2002JD002490, 2003
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Aspectos globais da STE de Holton et al. [1995], com novo conceito STE
sobreposto. A posicdo media da tropopausa &€ mostrada pela linha preta
espessa, com regides sombreadas em cada lado representando a regido da
tropopausa. A regido azul € o "mundo superior", em que 0s isentropicos (acima
da superficie isentropica de 380 K) se encontram inteiramente na estratosfera,
a regido amarela é a mais baixa estratosfera, onde as superficies isentropicas
cruzam a tropopausa, a regiao rosa é a troposfera livre e a regido marrom é a
camada limite atmosférica. Setas largas mostram o transporte pela circulacéo
em escala global. Trajetorias verdes ilustram nosso novo conceito, conforme
explicado no texto principal. Saliéncias rosa e amarelas perto da esteira
transportadora quente e a intrusdo estratosferica profunda indicam forte
perturbacdo da tropopausa a partir de sua posicdo media (linha tracejada).
Observe que a pressao ndo esta em escala.

Stohl et al., Stratosphere-troposphere exchange: A review, and what we have learned from STACCATO, J. Geophys Res., 108
(D12), 8516, doi:10.1029/2002JD002490, 2003

stratosphere-troposphere exchange (STE)

Superficie isentropica - superficie no espago na qual a entropia (ou, na meteorologia, a
temperatura potencial) é igual em todos os lugares; uma superficie de entropia constante.




Camada de ozobnio:

Ozonio estratosférico — teoria de Chapman 0, + hv (. <240nm) > O + O (1)

(1935) considera apenas espécies de oxigénio

(0, 0,e0y) —)| explica a existéncia e posicao

da camada de 0z6nio

O+0,+M > 0O;+M+ 100kd (2)
O; + hv A <320nm) - O, + O (3)

O, +0 —> 0, + 0, + 390kJ (4)
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Mecanismo de Chapman — analise
do estado pseudo-estacionario

[0,] = 272

110:] = (k; K [M] / ksk,)¥2[O,] |

calculado

M =N, + 0,



Camada de 0zOnio: Ozbnio estratosférico previsto pela teoria de Chapman
(apenas espécies de oxigénio) vs observado — modelo de Chapman prevé um
valor de O, duas vezes mais alto do que o observado (ao longo do século passado).
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Camada de 0z0Onio: Ozonio estratosférico previsto pela teoria de Chapman

(apenas especies de oxigénio) vs observado — modelo de Chapman prevé um

valor de O, duas vezes mais alto do que o observado (ao longo do século passado).
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Ciclo de Chapman (O, estratosférico)

—_

(1) O, + hv A <240nm) »> O + O
(2) O+ 0,+M — O, + M + 100kJ | °ormaee
(3) O, + hv (A<320nm) — O, + O
4 O, + 0 > 0, + O, + 390k | 7

Se O, observado e/ou medido na estratosfera é menor do que o previsto com
calculos pelo mecanismo de Chapman, pode-se inferir que ocorre:

> Interferéncia na reacgao 2, impedindo a formagao de O,, por consumir O
(oxigénio atomico);

> Interferéncia na reacao 4 consumindo mais O,, ou seja, um reagente mais
efetivo em consumir O, do que o proprio O (oxigénio atdbmico).




Reducao catalitica do 0zonio

X + O3 » XO + O, (1) Pares X / XO
XO + 0 - X + 0, 2) X X0
Reac&o global H OH
0,+0—0,+0, OH HO,
NO NO,

X pode ser H, OH, NO, ClI, ou Br. Areacéo (2) € a etapa mais Cl CIO
lenta. Portanto, € considerada a etapa limitante do processo. Br BrO

Portanto, a presenca de outras “espécies naturais” (p. ex., H,O,
CH,, N,O, CH,CI, CH;Br) que sao fotoguimicamente ativas na
estratosfera, explicam as diferencas observadas em relacdo ao
modelo de Chapman para a camada de ozonio.
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Espécies “naturais” fontes dos pares X/XO

Ciclo do HO,

H, OH e HO, - espécies formadas pela fotdlise ou reagdo de
atomos de O excitados com compostos atmosféricos contendo H,
como H,O e CH,.

Ciclo do NOx

NO e NO, - espécies formadas pela fotdlise ou reagdo de
dtomos de O excitados com N.,O (microorganismos no solo).

Ciclo dos halogeénios

Cl e ClO ou Br e BrO- espécies formadas pela fotdlise ou reagdo de
atomos de O excitados com CH,Cl ou CH;Br (algas nos oceanos).



Reacdes Competitivas

Ciclo do HO,

H, OH e HO, - espécies formadas pela reagdo
de atomos de O excitados com compostos
atmosféricos contendo H, como H,O e CH,.

O; + hv » O(D) + O,
Oo(!D) + H,O0 » OH + OH
Oo('D) + CH, - CH; + OH
H,O + hv > H + OH



Reagoes das espécies de HO, com O,
OH + O; » HO, + O,

HO, + O > OH + O,
Reagdo global:

O+ 0, > 20,

“"Redugdo do Ozonio”

Porém na baixa estratosfera, a concentragdo de O
é muito baixa. Assim as reagoes importantes para
destruir ozonio sdo:

OH + O, » HO, + O,
HO, + O, - OH + 20,



Hydroxy radical

e Accounts for nearly one-half of the total ozone
destruction in the lower stratosphere (16-20 km).

e Sources
O; + hv (<325nm) = O, + 01D (2%)
=0, + O°P (98%)
OD + H,O = 2 "OH (major)
OD + CH, = "OH +CH;" (minor)
e Termination reaction
'OH + NO, = HNO;



Ciclo do CIO, e BrO,

cloreto de metila (CH;Cl) e brometo de metila (CH;Br)
sdo compostos de ocorréncia natural (produzidos por
algas nos oceanos).

Reagoes de CIO, com O,
Cl + O; » ClO + O,
ClO + O > Cl + O,
Reagdo global

O + 0, »20,

“Redugdo do Ozonio”



Ciclo do NOx (NO + NO,)- espécies produzidas durante a reagdo
de fotédlise do N,O (produzido no solo por bactérias).

NLO + hv - N, + O('D) (A < 337nm) [95%]

|
70 |

ALTITUDE (KM )

[

TEMPORAL & LATITUDIMAL

AVERAGE RATE

i

Taxa de

-1 dissociacao de

oxido nitroso. As

curvas completas

<1 referem-se as
latitudes

Indicadas; a

| curvatracejada é

a media.

=11 jD*ICI ]

=3

158

e’

Velocidade de dissociagdo do N,O (s%)

Bates, D. R., Hays, P. B. Atmospheric Nitrous
Oxide, Planet. Space Sci., 15, 189-197, 1967.

133

Também:
O(!D) + N,O — 2NO [5%]



Reagoes de NO, com O,
NO + O; > NO, + O,
NO, + O > NO + O,

NO, +hv—> NO + O (A< 420nm)

Reagdo global O + 03 —> 202

“Redugdo do Ozonio”

Crutzen 1970, 1971 entdo usou essas concentracOes projetadas por Bates e Hays (1967) para
mostrar que as reacOes de oOxidos de nitrogénio, formados a partir de N,O produzido
naturalmente, com O, foram o principal "elo perdido” na determinagdo das concentragdes de
0zO6nio estratosférico. Este trabalho foi citado na entrega do Prémio Nobel de Quimica de 1995 a
Crutzen, juntamente com Rowland e Molina por seu trabalho em CFCs.



Nitric oxides

e NO is produced abundantly in the troposphere, but all of
it is converted into NO, - HNO, (removed through
precipitation)

e NO in the stratosphere is mainly produced from nitrous
oxide (N,O), which is much less reactive than NO.

N.O+hv >N, +0 (95%)
N,O + 0D > 2NO  (~5%)
e Removal processes:

NC}I2 + 'OH => HNO3 7 Inhibit the HO, and
ClO, cycles
ClO" + NO2 - CIONO, -
NO,+0,—-NO,+0, Nighttime termination

NO,+ NO,+M = N0, + M | reactions



O oxido nitroso (N,O) é um sub-produto dos processos de
nitrificacao e denitrificacao.
Fluxo anual de 0xido nitroso por diferentes fontes

Rate. Tg N 1-.'r'1
best estimate
and range of uncertamty
SOURCES. natural 9 {6-12)
Oceans 3(1=5)
Tropical soils 4 (3-6)
Temperate soils 2(0.6-4)
SOURCES, anthropogenic 6 (4-8)
Cultivated soils 4 (2-5)
Biomass burming 0.5 (0.2-1.0)
Chemical industry 1.3 (0,7-1.8)
Livestock 0.4 (0.2-0.5)
SINK Stratosphere 12 (9-16)
ATMOSPHERIC INCREASE 4




Reservoir species for NOX

HNO; and N,O¢ have longer lifetime than NOx, and can eventually
converted back to NOx through photolysis. For this reason, they are called
reservoir species for NOx.

NOy: NOx + its reservoir species

Conversion of reservoir species to NOx

HNO, + hv — NO, + OH

HNO, ~ OH — NO, + H,0
NO, +hv— NO,+ O
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Fontes e sumidouros de NO, e NO, estratosfericos

Aircraft NO).,

Tropopause . ..o e e e i s e ereee e iaa s

el Deposition

Hosphere

D.J. Jacob, “Introduction to Atmospheric Chemistry”, Princeton University Press, Princeton, 1999
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a) Taxas de remocéo de O, devido quimica de NOx (ClOx, BrOx) e HOx,
respectivamente, em funcéo da altitude na estratosfera, a 38°N em maio de 1993 .
b) Taxas medias de 24 horas de remocao de O, em funcgéo da altitude.

B.J. Finlayson-Pitts, J.N. Pitts Jr., Chemistry of the upper and lower atmosphere — theory, experiments and
applications, Academic Press, San Diego, 1998



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

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

Crutzen recebeu o Prémio Nobel de Quimica em 1995 por identificar como os 6xidos de nitrogénio
contribuem na deplecé@o da camada de 0zonio da Terra e também descobrir 0s processos quimicos gque

causam deplecdo e buraco da camada de ozonio.

Crutzen, P.J. The influence of nitrogen oxide on the atmospheric ozone content.
Quarterly Journal of the Royal Meteorological Society, 96, 320-325, 1970.




Portanto, a presenca de outras espécies “naturais” (p. ex., H,O, CH,,
N,O, CH,CI) que sdo ativas fotoquimicamente na estratosfera, explicam
as diferencas observadas em relacdo ao modelo de Chapman para a

camada de ozbnio.
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Distribuicédo global da coluna e ozonio, 31 de agosto de 2021
Best Total Ozone Solution
2021-08-31 (day 243) Daily Gridded, Global Orbits = 50992 - 51018
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Distribuicdo global e nos polos da coluna e 0zénio, 2 de setembro de 2021

KNI/ DLR / EUMETSAT Feracast total czone (D+1}

GOME2 (METOP-B) 2 Sep 2021
- 12UTC

{NMIJ/ DLR/ EUMETSAT Forecast total ozone (D+1}
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https://www.temis.nl/protocols/O3global.php
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