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TEMAS ABORDADOS

A radiacao solar na Atmosfera.

Introducao a Quimica da Atmosfera.
Processos Quimicos e Fotoquimicos.

Ozonio.

O Papel e a Presenca de Ozonio na Atmosfera.
Ciclo da Agua.

¢ DONC

—~

e Avaliacao de Impactos Ambientais.

e Aerossois. Poluent_es Atmosféricos. -

e 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




A atmostera € diy funcao de
parametros {1s1cos _ racterizam estas
camadas :

em funcao da temperatura,

pela constituicao quimica,

pelo-escape gasoso
pela densidade de plasma.
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icao da Atmosfera Te

Majoritarios

Nitrogénio 78%
Oxigénio 20,9%
Argonio 0,9%

T— = R

Tl

Gas carbonico ~ 0,034 %

Metano ~ 1,7%10* %
Oxido nitroso ~ 3%10-5 %
CFC-11 ~0,2*%107 %
CFC-12 ~0,3*10-7 %

« Ozoni “104%

estr ~5*10% %
Vapor de agua ~ 0,25 %
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Figura 2




A Homostera € a regido até 100 km de altitude onde a
atmosfera apresenta uma composi¢cao homogénea.

A Heterostera regido entre 10 e 10.000 km de altitude
€ estratificada, formando diversas camadas com
composi¢cao diferente € os elementos se distribuem
conforme o peso atdbmico: 0s mais pesados embaixo e

O0s mais leves em cima:

e 100-400 km - camada de nitrogénio molecular;
e 400-1.100 km - camada de oxigénio (0xigeénio
atomico);

e 1.100-3.500 km - camada de hélio;

e 3.500-10.000 km - camada de hidrogénio.




Dinamica da Estratosiera

Quando comparamos a troposfera com a
estratosfera verifica-se que os 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.

e EKEstes estudos se baseiam em teorias de propagacao de
ondas . As ondas planetarias sao 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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O transporte do ar em torno da Terra € induzido pelo Sol.

A radiacao 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.




Circulacao global considerando a rotacao da
Terra e um aquecimento nao uniforme
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Fonte: http://www.atmosphere.mpg.de/




“Horse latitude’:

Regiao formando uma faixa subtropical de alta pressao
atmosferica ao redor da Terra e em torno de latitudes

30 °-35 °Ne 30 °-35 °S.

Geram ventos fracos e céu claro. Porque contém ar seco,
eles produzem climas aridos nas areas abaixo desta faixa.
O Saara, por exemplo, esta situado em uma “ horse
latitude™.

O Hemisfério Sul, que tem area com mais agua do que o H.
Norte, tem esta faixa mais continua de “subsiding ar”.
Estas regioes podem conter varios centros separados de
alta pressao e mudanca de alguns graus de distancia do
equador, no verao.




Dinamica Troposfera - Estratosfera

tropopausa
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Fig 1. A circulacao global e as transferéncias estratosfera- troposfera.

por: Elmar Uherek




Dinamica Troposfera - Estratosfera

As transferéncias de ﬁ e a Estratosfera
e a Troposfera podem rer se as camadas

de temperatura (potencial) constan _

4
tropopause

B

Fig 1. A circulacao global e as transferéncias estratosfera -
troposfera. por: Elmar Uherek




Dinamica Troposfera - Estratosfera

tropopausa
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perturbacao e ocorrer transporte convectivo nas latitudes m
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Fig 1. A circulacao global e as transferéncias estratosfera- troposfera.

por: Elmar Uherek




Enquanto que as transferéncias verticais de ar na

ocorrem em , SA0
necessarios para que haja mistura
na

Este € 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 apos a erupgao
no Monte Pinatubo, em Junho de 1991.

A absorgao 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 é uma importante
fonte de ozonio da estratosfera para a troposfera.

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

Processos de producao/perda

Transporte da estratosfera
a) Formacao fotoquimica

b) Destruicao fotoquimica

Soma a+b: formacao liquida in situ

Deposicao a superficie




Circulacao de Brewer - Dobson

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

Uma vez que os processos que controlam este
padrao de circulacao sao muito complexos
(balanco de radiacao na Terra, ondas
planetarias, processos de subsidéncia no vortice
polar).

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




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




Vorticidade Polar

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

O vortice sobre o Artico € 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 ozonio) desca até altitudes mais baixas.
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llustracao
tridimensional da
Intensidade do vento
no vortice polar e da
destruicao do ozo6nio,
em Outubro de 1987.

Total Column Ozona COIT)

Dados de: NASA / Goddard
Space Flight Centre —

100mb Wind Spaed (m/san)

http://www.atmosphere.mpg.de/enid/7ea75e1d2c5a8875c7d8b8b4ee9ff373,0/A_alta_atmosfera/mais_2z5.html




e RADIACAO NA ATMOSFERA

e QUIMICA EFEITO
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ESPECTRO DA RADIACAO:

Ultravioleta Uuv

Ultravioleta de vacuo VUV
Ultravioleta extremo EUV
Ultravioleta longinquo FUV
Ultravioleta C UVvVC
Ultravioleta médio MUV
Ultravioleta B UVB
Ultravioleta proximo NUV
Ultravioleta A UVA

1ISO0 21348

100 nm - 400 nm
10 nm-200 nm
10 nm-121 nm
122 nm — 200 nm
100 nm - 280 nm
200 nm — 300 nm
280 nm — 315 nm
300 nm — 400 nm
315 nm -400 nm

(Francis Rouessac and Annick Rouessac; Chemical Analysis, Modern
Instrumentation Methods and Techniques; John Wiley & Sons, 2000, p189. )
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A FIGURA SUPERIOR MOSTRA A INTENSIDADE
NORMALIZADA DA RADIACAO SOLAR QUE
CHEGA NA TERRA ( VERMELHO) E A
INTENSIDADE NORMALIZADA DA RADIACAO
EMITIDA PARA O ESPACO PELO SISTEMA
TERRA - ATMOSFERA ( AZUL).

O PAINEL INFERIOR MOSTRA A PERCENTAGEM
DESTA RADIACAO QUE E ABSORVIDA EM
FUNCAO DO COMPRIMENTO DE ONDA, COMO
TAMBEM A CONTRIBUICAO EM PERCENTAGEM
DOS DIFERENTES CONSTITUINTES
ATMOSFERICOS.

Fonte: The ozone layer in the stratosphere - by Aarnout van Delden (IMAU, Utrecht University)




EQUILIBRIO RADIATIVO TERRESTRE
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Fadiagdo solar recebida, 100%
\ Radiagdo solar refletida Radiagdo infravermelha emitida para o espago
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Fonte: notas de aula Neyval Costa Reis Jr., UFES




MEDIDAS GLOBAIS DAS FORCANTES RADIATIVAS DOS DIFERENTES
COMPONENTES DO SISTEMA CLIMATICO - 1750-2005

Valores de FR
(Wm )

Ghases eslufa
e wida knga

Cinismia

Vapor de Sgua
estratoslerico de CH4

Albedo de supei ficie

erfgitio: dirato

dsrogsol
tolal clesto albodo
das fmuvend

Esl=iras de o
I are

1,66 [1.49 a 1,83)

0,48 0,43 a 0,53
0,16 0,94 a 0,18]

00 [958 & 0,05
€.35 [0.25 a 0,85

0,07 [0.02 a 0,17]

1 <04 3 0,0

0.1[0.0 20.2)

0,5 [40.5a 411

000 [ Q002 & 003

Irradidncia solar

0,12 [0.06 a 0,30]

Total antropogénico
leguaiclo

1.6 (0.6 2 2.4]

@




.~ TEMAS ABORDADOS

e Ozonio na - Estratosfera
- Troposfera

e Dioxido de Enxofre na atmosfera
SO2

e Dioxido de Nitrogenio na atmosfera
NO2

e CO2 algumas informacoes
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A CAMADA DE 0ZONIO
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ESPECTRO DA RADIACAO:

A radiacao Ultravioleta (UV) e 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 FAI¥A DE UV QUE PRODUZ A FOTODISSOCIA-
GAO DO OXIGENIO E

02 + hy - 0+ 0
REA(}AO 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 10O+0,+M=0,+M

05

O,+hv=20

O OZONIO E CRIADO
PELA RADIAGAO UV

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




( 0 O20NIO CRIADO E FOTODISSOCIADO
\ _PELA RADIAGAO UV NA FAIXA

e O3+hyv 02+ 0
REACAO RAPIDA SEGUNDOS

A absorcao mais importante e 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

olyzed, yieldi as solar UV breaks ozone
%mﬁ e and the oxygen atom reacts with

(SLOW). another oxygen molecule (FAST).

O, +hv - 0+0
0,+0 +M—->0; +M

O;+hv’ 5 0,+ O
This interconversion process

O+ O3— 20,  3.0zoneislostbyareaction of the oxygenatom ~ converts UV radationinio
or the ozone molecule with each other, or some stmT;,;hm- :

other trace gas such as chlorine (SLOW).
M = H, OH, NO, =

Cl, Br

D.J. Jacobs, 1999: Introduction to ospheric Chemistry. Princeton University , Press, chapter 10.

(http://www.as.harvard.edu:1608(/people/faculty/dy j/book/)




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.

( nao 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.
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CICLO DE CHAPMAN

March total column (Chapman chemistry)

- CALCULADO

VIA
CHAPMAN

http://www.as.harvard.edu:16080/people/faculty/djj/book



\fotbdissociacio na

atmostera

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

be found in http://jpldataeval.jpl.nasa.gov/
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(R 132)
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iR 16)
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TABLE 1. Reactions and Emc Constani

TABLE 2, Ddomally Averaged Fhowodissociation Rates at 180 km
Reaction Rate, 57" References

Oy + ke — O M 3.5 w1077 Hudson & al. [1969],
Ditchburn and Young | 1962],
Metzger and Coak [1964)

0y + he— O F) + 080 B3R 10T Hudson er al. [1969]
DHichburn and Young | 1962],
Merrger and Cook | 1964d)

Hy0 + kv — H + OH 45 %107 Thompzan ef of, |1963)

05+ he— GO + O F [0 Sheransky [1972]

Ciy 4 hae = OO0+ 00 ) LR {1 Shemansky [1972]

0y % hr—s Oy + O L= 10 Ackersran | 15710]

Oy 4+ hp— 0y 4 0" ) 5% 0 Ackerman [1970],
DeMove aad .Rﬂp«!'l" [ 1566

Hy(y + he— OH + OH 6w 00 Schumb e al. | 1955]

MO+ b= M+ 0O LT Cieslik and ¥icoler [1573)

MOy + A — WO+ 0 5% 1077 Hampson |19738]

HMNO, + he— MO, + OH b5 = 10 Johnsion and Graka [ 1973)

MO+ he s Wy + O 55 1077 Joknston and Selewn [1975)

CH, + ke = "CH; + H, 20 1 Sur and Weisrler [1953],
Waranabe et al, |1933],
Hudsonm [1971]

CHOOH + ke — H,C0 + OH sk 1S assumed”

Hy OO 4 by — Hy + CO B3 x 1077 Cualvert e o, [1972]

H,C0 + fe— HCOO + H 57 1077 Calvers el al, [1972]

HOO + by — CO 4+ H L4 10 assumed®

Resction

Rate Constant, cm” 5~" or cem® 5!

Ha0 + Of' D) — 20H
Hy # 0{'[)— OH + H
H;+0—-0OH+H

Hy + OH — H;0 + H
H + 0y — OH + 0,
H+0.4+M— HO, + M
H + Hiy — Hy + 0,
H+ HOy = Ho0 + 0
H + Hy = OH + OH
OH + 0 — H+ 0

OH + HOy = Hy0 + 0
OH + Oy — HOy + 0,
HOy + 0 — OH + Oy
HOy + Oy — OH + 20,

HO, + HO, — H0, 4 O,
H,0; + OH — HO, + H,0
O O e M= Oy o+ M
O+, +M—0,+M
O+ Oy — 20y
He+#H+M—-H;+M
H+OH+M—+H,O+M
OH 4 OH — H;0 4+ 0O
OO+ 0+ M= O+ M
CO+0H—-CO,+ H

N+Dy== NO+O

M4 Dy = WO+ Oy
N+OH—NO+H
N+NO—-N+0
Nﬂ+ﬂ1—- ND]-*‘OJ
NO % O M= NOy + M
B 4+ HY, — Nk + OOH
N0, + O — NO + Oy

WO, + OH (+M) — HNO, (+M)
HNG, + OH — Hy0 + N0, + 0
O D) + Ny— OCF) + N,
O('D) +0,— O'F) + 0,
N0 +0('D) -+ NO + NO
N0 + ' D) — M, + 0y
CH, + OH — CH, + H;0
CH, + Of' D} — CH, + OH
'CH: + Hy = CHy + H
'CH; + CHy— CH, + CH,
'CHy + Oy = CHyO + O
LCH::"‘ N:—i' ’CH; += N:-
'CH; + H;— CH, + H
’{H|+EH..—|-CH3+ ';_-AH.!
WCHy + Oy — H,CO 4+ O
CHy+H+M— CH,+ M
H,CO+ 00— H,C0 4+ H
CH, + OH— H,CO + 1,

EH.+H;+M—-LH_.G,+H o

CH;D, + H — HyCO + OH
H,C0 + OH — HOD + H,0
HOO + Oy = Cﬂ + HD:

CHyD,; + HO,— CH, ﬂ{)H + L"hz
CH’;'D:_ + CH:,OJ—. 2H1£0 + -CI;
CH,D0H + OH — CH,0, + H,0
CH:“] + MO — H_;CD+ Nﬂz
H,CO + 0y — H,CO + HO,
]-hCEI - O — H,DCII + OH

HyCOr + OH — HyCO + Hal
CH, 0, + OH — CO + 1H,0

Zox W

10X 1o

3 2 107 T esp (— 4480y T)
LE % 107" exp (=233 T)
26 oY
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Variacao Latitudinal e Sazonal

icao Latitudinal e Sazonal

Globally averaged ozone
distribution

Time average (based on
measurements made between 1980
and 1991), global average ozone
molecule number concentration
(n3) and ozone mixing ratio (n3/n)
(n 1s the total molecule number
concentration of air). Source: J.P.F
Fortuin and H. Kelder, 1998: An
ozone climatology based on
ozonesonde and satellite

measurements. J. Geoph. Res.,
103, 31709-31734.
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Variacao do ozonio com a altura
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OZONIO (nb)
Fonte: C.Casiccia, 2000

Natal - 5,8° S
Ascension — 7,98° S
Punta Arenas - 53° S

< Camada de Ozonio
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TOMS Global Ozone (65°N - 65°S)
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Fonte: http://jwocky.gsfc.nasa.gov




Size (million Sq km)j

30
Average area of ozone hole

25 1 area of North America

20
15
area of Antarctica
10
5 - area of Czone < 220 DU
average over 30 days
wertical line = minimum and maximum area
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total column ozone (dobson units)

Ozone Hole Minimum (40°S - 90°S)
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Fonte: http://jwocky.gsfc.nasa.gov
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EP/TOMS Total Ozone for Sep 24, 2002

s B2 a8k 3 a8 82 a

Dobson Units
Dark, Gray = 100, Aed = 500 DU

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




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 destrui¢cao de 50%
na Camada de Ozbnio.

27
2006 2003 22

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

1884;

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

1979 225

1980 1950 2000

Média ( 21 set. a 16 out.) , da concentracao minima do 0zonio (
Unidades Dobson Fonte: NASA

26/09/2009

Polo Sul.

128 UD

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

Na estacao Antartica Brasileira foi de

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