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Breve histéria do OZONIO estratosférico
1881 Hartley identifica o 0zonio como a principal razdo do corte do espectro solar em 300 nm.

1921 Fabry e Buisson obtém primeira medida confiavel da coluna de ozonio

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

1926 Dobson e Harrison mediram a distribuicéo latitudinal do oz6nio total.

1930 Teoria de Chapman; Schumacher mediu coeficientes de velocidade.

1931-34 Gotz identificou camada de 0zénio com maximo localizado em ~22 km.

1960 McGrath e Norris descobriram a produgéo de OH: e propuseram o ciclo catalitico de “consumo
natural” do ozo6nio.

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

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

1985 Farman et al (Nature 1985) - buraco de 0z6nio na Antartica, observado todos 0s anos em
setembro e outubro desde os anos 80 até 2020.

1987 Protocolo de Montreal.

1995 Frank Rowland, Mario Molina e Paul Crutzen — Nobel de Quimica

2011 Ocorréncia do buraco de 0z6nio no Artigo (marco)

O futuro em cenéario de mudancas climaticas globais????



Global Total Ozone Change

Changes from 1964 1980 average
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Ozonio total nas regides polares na primavera
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https://ozone.unep.org/sites/default/files/2023-
05/Final_20Qs%202022%20full%20document_26April2023_digital%20version-reduced.pdf



Buraco de 0zbnio (< 220 DU) - Antartica

4 October 2001 21-30 September 2017
HE | s [ | S |
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Total Ozone (Dobson units) Total Ozone (Dobson units)

Linha branca marca toda a regido com coluna total de O, <220 DU

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



24 September 2001 24 September 2002 24 September 2003

100 200 300 400 500 600
Total ozone (Dobson units)

Buraco de 0z6nio incomum em 2002: imagens em 24 de setembro nos anos de 2001, 2002 e
2003. As camadas de 0z6nio em 2001 e 2003 sdo consideradas tipicas das observadas desde
0 inicio dos anos 90. Esse evento incomum é atribuivel ao aquecimento precoce da
estratosfera polar causado por disturbios meteorologicos que se originaram na troposfera em
latitudes médias. Temperaturas mais altas reduziram a taxa de deplecado de oz6nio em 2002.
Como conseqliéncia, a deplecédo total de ozbnio foi extraordinariamente baixa naguele ano
em comparac¢do com 2001 e 2003 e todos 0s outros anos desde o inicio dos anos 90.

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



Total Column O; [DU]
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Media mensal da coluna de ozO6nio total da Antartica para outubro e setembro, a partir de
observac0es da estacdo SBUV e Polo Sul e uma série de calculos de modelo. Os dados
totais de 0zonio medidos no Polo Sul geografico sdo de observacgdes por instrumentos
Dobson (circulos preenchidos) e sondas de baldo (circulos abertos), quando néo héa luz

solar suficiente para medidas por Dobson.

Solomon et al., Emergence of healing in the Antarctic ozone layer, Science, 353(6296), 269-274, 2016
doi: 10.1126/science.aae0061



Coluna total de oz6nio na Antartica, 1963-2023 (Polo Sul, Antartica)

South Pole, Antarctica, United States (SPO)
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VariacOes das concentracdes de halogénios reativos na atmosfera no passado, futuro e
projecdes. Concentracdes passadas sao derivadas de medicbes NOAA de produtos quimicos
contendo cloro e bromo; “Cenarios da OMM™ sao da WMO / UNEP 2014 Ozone Assessment.
As setas apontando para baixo representam as datas estimadas que as concentragcdes de
halogénio estratosférico retornardo aos niveis de referéncia presentes em 1980.
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A contribuicao de gases de longa vida contendo cloro e
bromo para o halogénio reativo na estratosfera Antartica.

Antarctica
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A contribuicao de gases de longa vida contendo cloro e bromo para
0 halogénio reativo na estratosfera de latitudes médias.
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Temperaturas do ar minimas na estratosfera polar

Arctic winter
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Perfil vertical de O, e temperatura no Polo Sul, 1999 (PSC, polar stratospheric cloud)
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Reacoes nas PSC

Tipo I - Nuvens Estratosféricas Polares (PSCs)
acido nitrico e agua
temperatura de formacao < 195 K
diametro = 0.01 - 3 um
concentracdo em numero ~ 1 particulas cm™

Tipo II - PSC
gelo e agua
temperatura de formagao < 187 K
diametro = 1 - 100 um
concentracdo em numero ~ (.1 particulas cm™>



Probabilidades das reacoes nas PSCs

Reacao

CIONO,(g) + H,0(a)
CIONO,(g) + HCl(a)
N,O«(g) + H,0(a)
N,O.(g) + HCl(a)

HOCI(g) + HCl(a)

tipolell

Probabilidade de Reacao

Tipo I PSC Tipo II PSC
0,001 0,3
0,1 0,3
0,0003 0,01
0,003 0,03
0,1 0,3



Reacoes nas PSCs

Reacgdes nas superficies das PSCs

CIONO,(g) + H,0(a) —= HOCI(g) + HNO;(a)
CIONOy(g) + HCl(a) ==  Cly(g) + HNOx(a)

N,Os(g) + H,0(a)  —= 2HNO;(a)

N,Os(g) + HCl(a) == CINOy(g) + HNO;(a)

HOCl(g) + HCl(a) =3 ClL(g) + H,O(a)



Destruicao do ozonio polar

Fotolise do Cl, e HOCI no 1nicio da primavera

Cl, + hy — 2CI A < 450 nm

HOCI + hv —» Cl + OH A <375 nm

Fotolise do nitrito de cloro no inicio da primavera

CNO,+ hy —% Cl +NO, A <370 nm



Destruicao do ozonio polar

2x(Cl+ 0, —» ClO+ 0, )

. : M
ClO + ClI0 —» Cl,0,

CLO, +hy —» CIOO + Cl A <360 nm
. M °
CloO0 —» Cl + 0O,

203 —l 302



altitude (km)

Perfil vertical de CIO na estacdo McMurdo, Antartica, 1986
Antarctic ClO (deZafra et al. 1987)
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Conversao dos reservatorios de cloro
para cloro ativo

1% Cl, CIO CIONG

37%
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\ortex polar

(1 O vortex polar é uma circulagio
ciclonica de larga escala e
persistente na troposfera media e
superior e na  estratosfera,
geralmente centrado nas regides

polares de cada polo.

QO vortex polar ndo é uma
caracteristica da superficie. Este
fenbmeno é bem definido nos niveis
superiores da atmosfera (> 5km),
principalmente entre 15 e 20km de

altitude.

Thermal radiation
l to space ¢

No sun

Subsiding air

Isolation
from

other latitudes ?

hemistry of
the stratospheric air



CIONO

https://www.wmao.int/pages/prog/arep/documents/ant-bullentin-6-2013.pdf



Reacoes nas Nuvens Estratosféricas Polares (PSCs)

Bl

<7

s

HCI and CIONO, Cl, is photolyzed
react on PSC's into Cl atoms by
to form Cl,. weak sunlight.

3 \] Ozone Hole Theory @

HCI + CIONO2 Cl2 + sunlight
= Cl + HNO3 i -2.Cl

Cl, comes off of Cl atoms destroy
PSC, while HNO, O, via catalytic
remains on PSC. reactions.

/ > Necessary conditions \,_,-:
w cold temps P |
< vortex solation
w sufficient Cl




Cronologia do “buraco de 0zonio” na Antartica
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Temperature (degrees Celsius)

Buraco de ozonio ocorre em condic¢Oes definidas:

»Frio extremo
»\ortex polar

»Nuvens estratosfericas polares

> Atomos de cloro suficientes

Arctic winter
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Exemplos de dados de coluna de ozonio, area
do buraco, deficiéncia de O,, vortex polar e
temperaturas no polo sul (Antartica) ao longo

de anos diferentes



Coluna total de O, - Hemisferio Sul
(TOMS+OMI+OMPS)
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https://ozonewatch.gsfc.nasa.gov/meteorology/ozone 2019 MERRAZ2_SH.html



Coluna total de O, - Hemisferio Sul
(TOMS+OMI+OMPS)
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Coluna total de O, - Hemisferio Sul (TOMS+OMI+OMPS)
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Ozone [DU]

Minimum Ozone Column in the Southern Hemisphere
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Ozone [DU]

€20 Ozone and UV forecast  (macc @eesa

....--. Daily updated pictures and data

Minimum QOzone Column in the Southern Hemisphere
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Ozone and UV forecast  (macc esa
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Minimum QOzone Column in the Southern Hemisphere
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Southern Hemisphere ozone column minimum
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Minimum temperature at 50 hPa south of -60°

—{1980°
-50 —-11990"
—— 2000
—60 —t00L0:
— 2020

%©

-100
Jan Feb  Mar Apr May Jun Jul Aug Sep Oct

Last update: 2021-01-01T13:50Z

- IMPLEMENTED BY
W Ceercs  SECMWF (G-

https://atmosphere.copernicus.eu/2020-antarctic-ozone-hole-season

PSC

Nov Dec

@CopernicusECMWF



Area [million km?]

Area below 220 DU in the Southern Hemisphere

350 =
MSR2 Assimilated Ozone —_— %g:g
KNMI / ESA
k) — 2015
2017
2018
e 2018
25 o forecast
20
15
10
), Mo |
[ JF %4 W |
1 Aug 1 Dec 31 Dec
Ozone Mass Deficit w.r.t. 220 DU in the Southern Hemisphere
500 -
MSR2 Assimilated QOzone 2012 |
KNMI / ESA 2013

Fs
(=]

forecast

3

L]
o

Ozone mass deficit [megaton]

10

1 Aug 1 Sep 1 Oct 1 Nov 1 Dec 31 Dec



Area below 220 DU in the Southern Hemisphere
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5H Yortex Area

2019 S.H. Polar Vortex Area
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Curren! Year Compared Against Past 10 Years

Million S5 Km Updated through Dec 31, 2009
I ] | ] | 1 ] 1 ]
— 2019
—_— 2018
'09-"18 Mean Mo s 1
|| — '09."18 Max L e YN |
—— '09."18% Min

P
. . P SRR 1. TSI, .
A [ USSR SURUURRRUUURRRRRUURRTRRRR T\ TEUURUOR
|"f
ol _.-""!L_f_.-"r I I I 1 I 1 u S .J
Apr May Jun Jul Aug sSep Oct Nov Dec

https://www.cpc.ncep.noaa.gov/products/stratosphere/polar/gif_files/vtx_sh 2019.png




2020 S.H. Polar Vortex Area
Area poleward of -32 PVU on 450K Theta Surface
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Polo Sul - Temperatura média

60-90°S Zonal Mean Temperature
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Polo Sul - Temperatura média
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Cover image: Artistic rendering of the Aura spacecraft in Earth orbit.
Aura, lounched in 2004 by the U.S. National Aeronautics and Space
Administration (NASA), carries four instruments: the Microwave Limb
Sounder (MLS), High Resolution Dynamics Limb Sounder (HIRDLS), Tropo-
spheric Emission Spectrometer (TES) and Ozone Monitoring Instrument

(OMI). The i suite has provi b of
and tropospheric ozone abundances, as well as a wide range of other
chemical and physical properties of the The ob i

have been used extensively to guide the scientific community’s under-
standing of the effects of human activity on Earth’s protective ozone layer.
Of particular impartance have been the MLS observations of the chemi-
cal conditions in the ozone layer over Antarctico, including halogen
species (CIO and HCI) and nitric acid (HNO;) (see Fig. Q7-3). Imoge
credit: NASA.
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