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Historico

Em meados do século XIX, o quimico suico Christaiedrich Schénbein observou
que o odor notado quando se produziam descargEadéna atmosfera era similar
aguele notado quando a agua era decomposta poicomente voltaica. Schénbein
acreditou que esse odor poderia ser atribuidosééexiia de um gas atmosférico de odor
peculiar. A esse gés atribuiu 0 nome ozénio, davpalgrega para cheiro — “ozein”. O
ozbnio é um gas produzido naturalmente na atmosérastre, reativo e capaz de
oxidar metais como ferro, chumbo e arsénico. A alezta de que o 0z6nio pode
despolarizar eletrodos de platina foi a principatiwacdo para que 0 mesmo comecasse
a ser estudado e medido com maior atencdo. Emdsedgbichonbein concluiu que o
ozobnio tinha um papel ainda mais importante, @atiitdo-o como um eficaz desinfetante
durante epidemias infecciosas.

O primeiro método de detec¢do de ozbnio era mintples, consistindo de um papel
embebido de uma solucéo de iodeto de potassiodoayue, ao ser exposto ao ar, podia
adquirir uma escala arbitraria de tons de azul.1®6, mais de um milhdo de medidas
foram realizadas por esse método. Porém, desde aldi século XIX, estudos de
espectroscopia ja constatavam que a presencagiEsgemuito maior na alta atmosfera
do que nas proximidades do solo. A partir de erd@as linhas distintas de medicdes
foram utilizadas em campanhas experimentais. A gran denominada troposférica,
baseou-se inicialmente em medi¢des de 0zonio sciperCom o avanco tecnoldgico, a
partir dos anos 30 levou-se em consideragao adfe@ocomo um todo. A segunda,
denominada estratosférica, teve inicio a partirimestigacdes Opticas orientadas a
determinacdo do espectro solar, sobretudo em stealgtaavioleta. Porém, somente no
inicio do século XX os esfor¢cos para explicar asebajuimicas da existéncia do ozoénio
na alta atmosfera comecaram a ser realizados, die &, destacam nomes famosos
como Hartley, Chappuis e Huggins. Nos ultimos 4@sadevido a maior compreensao
do papel de outras espécies atmosféricas na ecist@o o0z6nio estratosférico,
constatou-se que a emissdo excessiva de substamtrapogénicas poderia ter um
papel fundamental na reducdo da concentracdo duooetn altitude e, ironicamente,
exercer um papel relevante no aumento da concéotrap ozonio préximo a
superficie. Tal fato esta intimamente ligado a esados seres vivos na Terra, ja que o
ozbnio, além de ser responsavel pela absorcdo diac@@ solar ultravioleta, em
concentracdes elevadas também pode causar prohiespasitorios em seres humanos.

Distribui¢céo e contetdo do oz6nio na atmosfera

A distribuicao vertical de o0z6nio é praticamentastante na troposfera e aumenta com
a altura na estratosfera, até uma regido de caacé@otmaxima que depende da latitude



e estacdo do ano. Na troposfera essa concentracéadtio decresce a décimos de
parte por bilh&o (ppb) em termos de razdo de naigtupléculas de O3/moléculas de ar)
contra uma concentracdo de 10 ppm (10000 ppb) matesera (1ppb = 2,5.1010

moléculas cm-3, ao nivel do mar e temperatura dBKR9Acima dessa regido, a

concentracdo decresce de maneira (quase) exponeowiaa altura, até atingir niveis

muito pequenos na baixa mesosfera. Em termos gemti® 85 a 90% do conteudo
total de ozbnio encontra-se acima da tropopausa.tidpicos, 0 maximo de ozb6nio é

geralmente observado durante a primavera, entee2Zkm de altitude, com valores de
pressdo parcial de 140nb. Nas regifes polaresnedseno atinge cerca de 220nb e
localiza-se em torno de 18km de altitude.

Quanto as distribuicbes sazonais, as variacdesnpaee negligenciadas nas regides
tropicais, onde a intensidade de radiagdo solae ged considerada constante durante
todo o ano. Em latitudes mais elevadas o maximmdeentracéo é estabelecido no fim
do inverno, ou no comego da primavera, e o minimwevifica durante o outono.
Durante a primavera a quantidade de oz6énio enamtrm altas latitudes é maior, e em
baixas latitudes menor, do que aquela que podergpevista utilizando a teoria
fotoquimica. Neste caso, a distribuicdo da intexgsdde radiacdo solar sugeriria a
formag&o de um maximo durante o verdo sobre aaegjéatorial. Portanto, as causas
desse fendbmeno podem ser relacionadas aos padedescdlacdo atmosférica. No
inicio da primavera, a estratosfera proxima asdegpolares é caracterizada por fortes
correntes de ar descendentes. Deste modo, o ogérado em camadas acima de 20km
de altitude é transportado por estas correntes e a@irecdo as camadas mais baixas, e
uma circulacéo € formada com o ar fluindo em doesds polos na alta estratosfera e,
em direcdo ao equador na baixa estratosfera. OimzAilumulado nesta regido é
transferido para a troposfera durante o veréao.

O que sdo Unidades Dobson ?

O conteudo total de 0z6nio integrado numa colunsstiterica € comumente expresso
em Unidades Dobson (DU). Um DU € a espessura, meadidunidades de centésimos
de milimetro, que a coluna de ozbnio poderia ogupdemperatura e pressao padrao
(273K e 1 atm). Assim 1 DU = 10-3 atm cm @ 2,69168 moléculas cm-2. Sobre a
Terra, a coluna média de ozonio varia entre 29Q0@® [3BU. Para se ter uma idéia da
qguantidade irriséria de ozénio na atmosfera taeese todo o 0zénio presente fosse
compactado proximo a superficie terrestre, a poessdemperatura padrées, seria
possivel obter somente uma camada de cerca de gnespdssura. Mesmo assim, essa
pequena quantidade é suficiente para absorveriac&@dultravioleta e possibilitar a
existéncia da vida no Planeta.

O Buraco de ozbnio

A descoberta do buraco dednio na Antartida, em meados dos anos 80, causou
surpresa a comunidade cientifica que, até entdwgapa compreender 0S processos
fisicos e fotoquimicos que controlam a producaxtengio de ozénio na atmosfera
(Farman et al., 1985). Os primeiros estudos solepdecdo do o0z6nio na Antartica
mostraram duas caracteristicas principais. A praniadicava grandes perdas no 0zénio
estratosférico observadas, durante a primaverege estanos 1974 e 1985; a segunda,
mostrou compara¢cées com medidas realizadas entranos 1950 e 1960, que
indicavam uma atenuacdo meédia de 300 para 200desdaobson (DU) de ozonio.



Vérias teorias foram propostas para explicar asasauesse fenbmeno. Entre as
principais estdo: 1.) a Teoria Dinamica (Stolard€é88), propondo que a circulagcéao
atmosférica sobre a Antartida mudou de tal modoajaeda troposfera, onde ha baixa
concentracdo de ozbnio, é levado para a baixateseea e, consequentemente,
reducbes dos niveis de ozénio sdo observadas; Pepaa do Oxido de Nitrogénio
(Callis e Natarajan, 1986) que se refere ao aumeatdlOx produzido pelos efeitos
fotoquimicos apds um periodo critico de aparecimelet manchas solares (1979). A
presenca excessiva de NOx seria 0 responsavetiesiaiicdo excessiva de ozonio. E,
3.) a Teoria da Quimica Heterogénea (Tung et &86) propondo que reacdes
fotoquimicas que ocorrem na superficie de partscoimusculas, presentes em nuvens
formadas nas condi¢cdes extremamente frias do ioveolar e conhecidas como
Nuvens Polares Estratosféricas (PSC — do inglésatPstratospheric Clouds”), séo
responsaveis por uma cadeia de reacdes que culminadestruicdo do ozonio. As
superficies dessas particulas agiriam alterandoraicp da estratosfera na regido polar,
uma vez que oS elementos produzidos em reacOeasnaswvens permitem que
componentes nao-reativos, contendo cloro ou bréonoem-se reativos. Tais reagentes
funcionariam como catalisadores em reac¢des queodesta molécula de ozdnio de
forma extremamente rapida. Grosso modo, o procsessaaria pelo aumento do
contetdo de CI2 por causa das reacfes heterogdnddS| e do CIONO2 dentro das
PSCs. O HNO3 é sequestrado por estas nuvens e soR fotolise, formando o
composto CIO. As reagfes de CIO com outras molgéalgaClO, ou mesmo de BrO,
sao relevantes no processo de destruicdo do ozonio.

N&o demorou muito para que medicdes realizadasmarthdla mostrassem que esta
Ultima teoria € a correta. Ou seja, o problema &giétlo a uma combinacdo das
temperaturas extremamente baixas na estratosfereg, presenca de luz solar e o
aumento dos niveis de cloro na atmosfera. Estespastos de cloro sao,
principalmente, de origem antropogénica — os doootarbonetos (CFCs) —
desenvolvidos a partir dos anos 1920 como compeseénertes para refrigeradores e
propelentes aerossois. Uma vez que o cloro é tibepar reacdes heterogéneas, a luz
solar (mesmo que fraca) inicia, e mantém essa petalguimica de ozonio por catalise.
MedicOes realizadas sobre o continente antarticectigam altos niveis de CIO (6xido
de cloro), distribuidos como se fossem uma nuvenfudeca, evidenciando que 0s
CFCs sao os principais responsaveis pela destraic@lerada do oz6nio. Quanto ao
quadro sinético, deve-se destacar que essas tammpsrebaixissimas formam um
padrédo de circulacdo visto somente na estratodésta regido, permitindo a formacéo
de nuvens muito frias como as PSCs. A ocorréncizadeas temperaturas tem algumas
explicacbes. Em primeiro lugar, € necessaria luargmara aquecer a atmosfera. A
Antartida permanece na escuriddo durante a noitr ioverno), de forma que sua
estratosfera ndo é aquecida durante esse perit&ta.d® ndo haver um mecanismo de
aquecimento, a estratosfera perde energia e, porsen esfria, ao emitir radiacao
infravermelha para o espaco. O segundo motivo ge aes sistemas sinoticos também
responsaveis pelo aquecimento da estratosfera.eNusfério Sul, durante o inverno,
esses sistemas sinoticos da estratosfera sdo fragits e, portanto, ndo sao suficientes
para aquecer a regido de maneira conveniente.c@irtercontribuinte € o “jato polar
noturno” (JPN). O JPN é uma corrente de altos sifr€20km de altitude) com ventos
fortissimos (~160km/h), que se desenvolve a pdaiequinocio de outono, devido as
baixas temperaturas na noite polar (Brasseur et18P9). Este jato €, portanto,
consequéncia dos outros dois processos que caudaim e@xtremo nesta regido e,
devido a rotacdo da Terra, possui sentido de pesteleste em torno do polo Sul. Essa



banda de ventos que se estende até a mesosfarhezida como vortice polar, agindo
como uma barreira para o transporte de ar enti@dooepregioes de latitudes médias. O
vortice polar € mais intenso e estavel no hemisféul do que no hemisfério norte,
devido a topografia da regido sul, uma vez que trfica € uma grande regido de
“terra”, circundada por uma extensa area oceamioguanto o circulo artico é uma
regido basicamente oceanica. <

Assim, a formacdo do “buraco de ozbnio” € um fendensazonal cujas condi¢cdes
somente, no hemisfério sul, sdo possiveis em algseraanas do ano entre Setembro e
0 inicio de Outubro (inicio da primavera). Em Debem com a chegada do verdo, as
temperaturas sobem, impedem a formagdo de PSQsframuweecem o vortice polar
devido aos baixos gradientes de temperatura. Caumento da temperatura na regiao,
0 processo de destruicdo acelerada do ozbénio &idddg e os niveis retornam as
condicfes normais.

Formacéo e Destruicdo do Ozonio Estratosférico (Am de Chapman)

(Chapman, S. A theory of upper atmospheric ozond, Qoy. Meteorol. Soc., Mem. 3,
103-125, 1930)

A formacgéo do oz6nio na estratosfera ocorre emisisugperiores a 30km de altitude
onde a radiacdo solar ultravioleta de comprimerdgoodda menor que 2425 nm

vagarosamente dissocia 0 oxigénio.

O, + hn : O+0

(1)

A taxa de formacdo de [O] €& 2f1fl0 onde f1 é constante e fOé a
concentracdo de moléculas de @r volume de ar (cf}). O oxigénio atémico (O)
reage rapidamente com @ @a presenca de uma terceira molécula M (podeusey Gy

ou mesmo B, para formar o ozonio,

O+O+M O:+M

A reacéao (2) € a unica reacao de formacdo do ozéeja na estratosfera ou na

)

troposfera. Neste caso a taxa de formacédo gé @ k1[O2][O][M]. O Q formado
absorve intensamente radiacdo entre os comprimetgosnda de 240 e 320nm,

voltando a decompor-se em ©0:



Os + hn : 0,+0

Adicionalmente, o 0zbénio também reage com o ox@&wdmico regenerando

®3)

duas moléculas de,O

O;+0 O, +0O (4)

Este processo da formacéo de 0z6nio é conheciddgmanismo de Chapman e
foi desenvolvido na década de 30 pelo autor que déme ao processo. Além desse,

outros processos também podem destruir o ozénio:

- descomposicao térmicaz @ O; O+ O<+ O, (5)

- dissociacéao inversa: 3! 0,+0 (6)

Uma vez que um oxigénio atdbmico é gerado a paatinedcao (1), as reacdes (2)
e (3) se processam rapidamente. No topo da edampsonde a pressdo e a
concentracdo de [M] sdo menores, o tempo de redcde aproximadamente 100
segundos. Em niveis inferiores a concentracdo dg f{éhde a crescer e,
consequentemente, esse tempo tende a diminuired¢do (3) o tempo caracteristico é
igualmente pequeno como na reacdo (2). Como rdsulie@ssa rapidez, estas duas
reacdes interconvertem O g @& maneira agil. Assim é conveniente admitir aasdm
O e @ como espécies Unicas. Esta espécie é designada tumid oxygen” e
simbolizado como © Assim, Q € produzido somente na reacéo (1) e perdido sement

na reacao (4).
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