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RESUMO
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EFEITO SECUNDARIO DO BURACO DE OZONIO ANTARTICO
SOBRE O SUL DO BRASIL

AUTOR: LUCAS VAZ PERES
ORIENTADORA: DAMARIS KIRSCH PINHEIRO
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 01 de fevereiro de 2013

Na presente Dissertacdo foram identificados os eventos de Efeito Secundario do Buraco de
Ozbnio Antéartico ocorridos sobre o Sul do Brasil no periodo entre 1979 e 2011. Para isso, foram
analisados os dados médios diarios da coluna total de 0zonio obtidos através dos Espectrofotbmetros
Brewer modelo MKIV #081 durante o periodo de 1992 — 2000, modelo MKII #056 de 2000 — 2002 e
modelo MKIII #167 de 2002 até os dias atuais, instalados no Observatério Espacial do Sul —
OES/CRS/INPE — MCTI (29,4 °S; 53,8°0; 488,7m) e pelos instrumentos de satélite Total Ozone
Mapping Spectrometer (TOMS) e Ozone Monitoring Instrument (OMI) para a mesma latitude do
Observatério Espacial do Sul na falta de dados do equipamento de superficie, buscando dias de quedas
no contetdo de ozobnio. Para estes dias, foram realizadas analises isentropicas de vorticidade potencial
utilizando dados de reandlise fornecidos pelo National Centers for Environmental
Prediction/Atmospheric Research (NCEP/NCAR), a fim de verificar a origem da massa de ar pobre
em o0zo6nio. A confirmacgdo da origem polar das massas de ar deu-se através da andlise das trajetorias
retroativas confeccionadas através do modelo Hysplit da NOAA. Além disso, foi também realizada
uma analise complementar através das imagens do conteido de ozénio dos satélites TOMS e
OMI, verificando-se a atuacdo do Buraco de Ozénio na regido Antartica e sua conexao com 0
Sul do Brasil. A metodologia empregada mostrou-se eficaz na identificagdo de 66 eventos de
Efeito Secundario do Buraco de Ozbnio Antartico sobre o Sul do Brasil, os quais apresentaram uma
queda média de 8,66 + 3,13 % no contetdo de ozbnio. Foi realizada a identificacdo do padréo
de circulacdo estratosférica através da confeccdo do campo médio da vorticidade potencial
para os dias de ocorréncia do fenbmeno. Além disso, foram mostradas as analises das
condicdes sinotica troposférica durante a ocorréncia de dois eventos, observando-se que em
ambos 0s casos, 0S eventos ocorreram em uma situacdo pos frontal sobre o Sul do Brasil,
associada a passagem da regido de entrada polar da corrente de jato subtropical ou polar,
caracterizada pela ocorréncia de evento de quebra da tropopausa onde ocorre intrusdo de ar
estratosférico para dentro da troposfera, e avango de um sistema de alta pressdo pos frontal
que impede a formacdo de nebulosidade significativa. Aproveitando o ambiente operacional
do Grupo de Modelagem Atmosférica (GRUMA) da Universidade Federal de Santa Maria
(UFSM), utilizando dados da saida do modelo de previsdo numérica de tempo Global
Forecast System (GFS) na confeccdo de mapas de vorticidade potencial, pode-se realizar
eficazmente a previsdo do indicio da chegada de massas de ar estratosféricas de origem polar
sobre o Sul do Brasil durante o periodo da primavera do ano de 2012, com pelo menos quatro
dias de antecedéncia, coincidindo estes transportes com os eventos de Efeito Secundario do
Buraco de Ozénio Antértico sobre o Sul do Brasil identificados no corrente ano.

Palavras-chave: Efeito Secundario do Buraco de Oz6nio Antartico. Espectrofotdmetros Brewer.
Vorticidade Potencial. Condicao Sinotica Troposférica.
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In this Dissertation were identified events of influence of the Antarctic ozone hole over the
South of Brazil that occurred in the period between 1979 and 2011. For this, we analyzed the
daily average data of total ozone column obtained through the Brewer Spectrophotometers
MKIV #081 model during the period 1992-2000, MKII model #056 of 2000-2002 and MKIII
#167 model from 2002 to the present day, installed in the Southern Space Observatory-—
OES/CRS/INPE — MCTI (29,4 °S; 53,8°0; 488,7m) and by satellite instruments Total Ozone
Mapping Spectrometer (TOMS) and Ozone Monitoring Instrument (OMI) to the same latitude
of the southern Space Observatory in the absence of surface equipment data, searching for
days of falls in ozone content. For these days, isentropicas analyses were conducted of
potential vorticity using Reanalysis data provided by the National Centers for Environmental
PredictionAtmospheric Research (NCEPNCAR), in order to verify the origin of ozone-poor
air mass. Confirmation of the origin of polar air masses took place through the analysis of the
trajectories retroactive made through the Hysplit model of NOAA. In addition, it was also
conducted a complementary analysis through the pictures of the ozone content of TOMS and
OMI, the ozone hole in the Antarctic region and its connection to the South of Brazil. The
methodology used was effective in the identification of 66 events of the Influence of Antarctic
Ozone Hole over south of Brazil, which showed an average drop of 8.66 + 3.13 in the ozone
content. The identification of the stratospheric circulation pattern through the medium of the
vorticity field potential for the occurrence of the phenomenon was performed. In addition,
were shown an analysis of synoptic weather troposphere during the occurrence of two events,
noting that in both cases, the events occurred in a situation front post on the South of Brazil,
coupled with the passage of the input region polar polar or subtropical jet stream,
characterized by the occurrence of the event of the tropopause folding where stratospheric air
intrusion occurs in the troposphere, and advancement of a high-pressure front post system that
prevents the formation of significant cloud cover. Leveraging the operating environment of
the Atmospheric Modeling Group (GRUMA) at the Federal University of Santa Maria
(UFSM), using data from the output of numerical weather forecasting model Global Forecast
System (GFS) in making maps of potential vorticity, can carry out effectively the clue of the
forecast arrival of stratospheric air masses of polar origin on the southern Brazil during the
spring of the year of 2012 with at least four days in advance, coinciding with the events of
transport these side effects of the Antarctic ozone hole over the South of Brazil identified in
the current year.

Key Words: Influence of the Antarctic ozone hole. Brewer Spectrophotometers. Potential
Vorticity. Synoptic Weather Troposphere.
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1 INTRODUCAO

O gas oz6nio é o principal gas trago constituinte da estratosfera, sendo, juntamente
com o vapor d’agua, essencial para a vida e o balango energético do planeta, exibindo um
papel chave no suporte da vida na superficie terrestre devido a sua capacidade de
interceptacdo da radiacdo UV nociva aos seres vivos (Salby, 1996).

O transporte meridional do ozbnio estratosférico € um dos fatores essenciais para a
concentracdo deste constituinte atmosférico em uma determinada regido do planeta
(Gettelman et al., 2011; Guo et al., 2012; Ploeger et al., 2012; Bracci et al., 2012; Albers e
Nathan, 2012), explicando inclusive a maior concentracdo do ozdnio nas regides polares ao
invés da regido equatorial, onde hd maior producdo, em virtude de uma circulagdo em escala
global, chamada circulacdo Brewer-Dobson, onde massas de ar estratosféricas da regido
equatorial sdo transportadas horizontalmente em direcdo aos pdlos (Brewer, 1949; Dobson,
1968), sendo este circulacdo estratosférica ainda muito estudada nos dias atuais (Roscoe,
2006; Stenke et al., 2009; Okamoto et al., 2011; Weber et al., 2011; Young et al., 2012).

A utilizagdo da Vorticidade Potencial em estudos que a correlacionam com o
transporte de constituintes quimicos tracos como o 0z6nio, éxido nitroso e vapor d agua
(Schoeberl, 1989) sobre superficies isentropicas na baixa estratosfera foi apontado
primeiramente por Danielsen em 1968 (Lary et al., 1995). Esta varidvel tem um importante
papel tragador na dindmica de massas de ar de grande escala, comportando-se como uma
superficie material onde a temperatura potencial é conservada (Hoskins et al., 1985).

A Vorticidade Potencial pode ser utilizada como coordenada horizontal (Norton et al.,
1994) e na determinacdo da borda do vértice polar estratosférico como sendo a regido de
méaximo gradiente na vorticidade potencial, capturando os efeitos da isolacdo da distribuicéo
de gases tracos dentro do vortice polar (Nash et al., 1996; Marchand et al., 2005).

Entretanto, sua utilizacdo foi largamente difundida em estudos de trocas entre a
estratosfera e a troposfera em regido onde ha intrusdo de ar estratosférico para dentro da
troposfera e vice versa (Holton et al.,1995; Sthol et al., 2003; Jing et al., 2005; Bithell et al.,
2000; Gerasopoulos et al., 2006; De Bellevue et al., 2006; Sprenger et al., 2007; Nakamura,
2007; ElI Amraoui et al., 2010; Clain et al., 2010; Liu et al.; 2011), sendo utilizada também em
estudos de transporte horizontal de massas de ar e seu conteudo de 0z6nio na estratosfera
(Bencherife et al. 2003; 2011; Semane et al., 2006; Werner et al., 2011; Bracci et al., 2012).
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A descoberta da massiva destrui¢cdo do conteido de ozonio durante as primaveras do
Hemisfério Sul, denominada de “Buraco de Oz6nio Antartico” (Chubachi, 1984; Farman et
al., 1985; Solomon, 1999), mostrado na Figura 1.1, causado pela formacdo do Vértice Polar
Estratosférico (Schoeberl e Hartman, 1991; Francis e Salby, 2001; Varotsos e Tzanis, 2012;
Roscoe et al., 2012; Blessmann et al., 2012) e pela ocorréncia de reacdes heterogéneas na
superficie das Nuvens Estratosféricas Polares (Solomon et al., 1986; David et al., 2005;
Keckhut et al., 2007; Alexander et al., 2011; Lambert et al., 2012; Achtert et al., 2012; Terao
et al., 2012), despertou o interesse da comunidade cientifica. Muitos estudos a fim de
monitorar o contetdo de ozénio polar, tanto sobre o Hemisfério Sul (Hofmann et al., 1997;
Solomon, 1999; Muller et al., 2008; McElroy and Fogal, 2008; Klekociuk et al., 2011; Hassler
et al., 2011; Salby et al., 2012; Scannell et al., 2012), como sobre o Hemisfério Norte, onde
ocorre um fendmeno similar e suas diferencas com o ocorrido no pdlo sul (Chubachi et al.,
2005; Tripathi et al., 2006; Solomon et al., 2007; Fioletov, 2008; Shepherd, 2008; Maney et
al., 2011b) passaram a ser confeccionados.

EP/TOMS Comected Total Ozone for Oct 7, 2000

o -~ =
= o> L=} o,
Dohsor Units
Dark Gray < 100 and = 500 DU

Figura 1.1 — Imagem do Satélite TOMS da NASA, ilustrando o buraco de 0zdnio Antartico durante a primavera
austral.


http://www.nature.com.ez47.periodicos.capes.gov.br/nature/journal/v478/n7370/full/nature10556.html#auth-12

35

As mudancas climaticas podem afetar os processos dinamicos e termodindmicos da
estratosfera, modificando a forca dos vortices polares, com isso aumentando a deplecdo do
0zOnio sobre as regides polares (Austin et al., 2003; Newman e Nash, 2000) que também
podem ter sua destruicdo e producdo influenciados pelas variacOes solares (Zerefos et al.,
1997) ou ainda sofrer influéncia da temperatura da estratosfera, que é influenciada pela
estabilidade do inverno afetando os vortices polares (Chipperfield e Jones, 1999; Shindell et
al., 1998; Manney, 2005).

Regides de médias latitudes proximas as regides polares podem ter seu contetdo de
ozonio diretamente influenciado pela passagem da borda do buraco de ozonio sobre estas
regides, causando drasticas reduc¢des do contetido de 0zdnio e aumento dos niveis de radiacdo
ultravioleta que chega a superficie (Larry et al. 1995; Kirchoff et al. 1997; Perez et al. 1998;
Marchand et al. 2003; 2005; Pazmino et al. 2005; 2008; Casiccia et al., 2008; De Laat et al.,
2010). Estas regides sdo densamente povoadas, principalmente no hemisfério Norte, onde
também se observa a formacdo de mini buracos de ozénio (Semane et al. 2002; Martinez-
Lozano et al., 2011).

Anomalias extremas no conteudo total de 0zonio em médias latitudes da estratosfera
sdo associadas com o transporte meridional de regides onde as concentracdes climatoldgicas
séo mais baixas ou altas (Koch et al., 2002; 2005).

O vortice polar pode ser perturbado pelo aumento da atividade da onda planetéria que
pode contribuir para ejecdo de massas de ar para fora do vortice polar através de filamentos
em direcdo ao equador (Schoeberl, 1988; Schoeberl et al., 1992) ocasionados por eventos de
quebra da onda de Rossby (Norton, 1994; Semane et al., 2006; Shepherd, 2007; Ndarana e
Waugh, 2010; Shepherd e Mclandress, 2011; Ndarana et al., 2012), transportando massas de
ar de origem polar em direcdo a médias latitudes (Marchand et al., 2003).

Massas de ar que se desprendem do vortice polar antartico podem permanecer isoladas
de 7 a 20 dias ap6s sua separacdo do vortice polar, periodo que pode ser suficiente para
propagacao para baixas e médias latitudes, causando uma diminuicdo temporaria na coluna
total de ozénio sobre estas regides (Prather e Jaffe,1990; Waugh, 1993; Waugh et al., 1994;
Manney et al., 1994; Garny et al., 2007).

A passagem de massas de ar originarias do Buraco de Oz6nio Antartico sobre o Sul do
Brasil (29,4 °S; 53,8°W) foi primeiramente observada por Kirchhoff et al. (1996),
ocasionando uma queda temporaria do contetdo de oz6nio sobre esta regido, sendo este tipo
de fendmeno denominado de Efeito Secundario do Buraco de Oz6nio Antartico e

frequentemente observado sobre a América do Sul (Perez e Jaque, 1998; Perez et al., 2000;
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Pinheiro et al., 2011; 2012; Peres et al., 2012), Sul do continente africano (Semane et al.,
2006; Sivakumar et al., 2007) e Nova Zelandia (Brinksma et al., 1998).

O entendimento dos padrdes atmosféricos, tanto troposféricos como estratosfericos, e
sua relacdo com a variacdo do contetdo de ozdnio esta sendo considerado como uma nova
linha de pesquisa em ozonio (Ohring et al., 2010). Esta nova linha de pesquisa formou-se
devido a realizacdo de diversos trabalhos cientificos neste sentido, onde foi analisada a
correlacdo da coluna de ozénio com variaveis meteoroldgicas (Ancellet et al. 1994; Canziani
et al. 2002; 2008; Canziani e Legnani, 2006; Braesicke et al., 2008; Rogal et al., 2010;
Feldstein, 2011; Kang et al., 2011; Bracegirdle, 2011; Midya et al., 2012), principalmente a
influéncia da corrente de jato na Alta Troposfera (Ray et al., 2004; Tang e Prather, 2010;
Bukin et al., 2011; Manney et al., 2011a; Trickl et al., 2011).

O evento de Efeito Secundario do Buraco de Ozonio Antartico ocorrido sobre o Sul do
Brasil no dia 13 de outubro de 2010 foi estudado por Peres et al. (2012), sendo observada
uma queda de 5,6% no conteudo de 0z6nio, mostrando que 0 evento ocorreu apos a passagem
de um sistema frontal troposférico, associado a passagem da regido de entrada polar da
corrente de jato subtropical e do sistema de alta pressdo pos frontal em superficie, causando
intrusdo de ar estratosférico para dentro da troposfera e auxiliando no transporte da massa de
ar estratosférica pobre em 0z6nio que atingiu o Sul do Brasil. Esta condicéo troposférica de
tempo € semelhante a encontrada por Peres et al. (2011) para o evento do dia 14 de outubro de
2008.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo Geral

Identificar e analisar a ocorréncia de eventos de “Efeito Secundario do Buraco de
Ozobnio Antartico” sobre o Sul do Brasil, no periodo entre 1979 e 2011, caracterizando
padrdes como altitude preferencial de chegada da massa de ar pobre em 0z6nio e intensidade

da queda na coluna de ozénio.
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1.1.2. Objetivos Especificos

a.  ldentificacdo dos padrdes médios de circulacdo estratosférica através da
obtencdo dos campos médios de Vorticidade Potencial Absoluta (VPA) e vento
para a altitude preferencial de chegada da massa de ar pobre em ozoénio, para
os dias de ocorréncia de eventos de “Efeito Secundario do Buraco de Ozo6nio

Antartico” sobre o Sul do Brasil.

b.  Analise dos campos troposféricos, como pressdo ao nivel do mar e espessura
entre 1000 e 500 hPa, corte vertical de temperatura potencial e vento para a
longitude de 54° oeste, e vento em 250 hPa e Omega em 500 hPa, dos dias de
ocorréncia de “Efeito Secundario do Buraco de Ozonio Antartico” sobre o Sul
do Brasil, e verificacdo da existéncia de uma conexdo entre o padrdo de

circulacdo troposfeérico e estratosférico durante a ocorréncia do fenémeno.

c. Utilizacdo dos dados da saida do modelo GFS para confeccdo dos mapas
estratosféricos de Vorticidade Potencial Absoluta (VPA) e vento a fim de se
fazer previsdo da chegada das massas de ar pobre em 0z6nio sobre o Sul do

Brasil.






2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Ozb6nio Atmosférico

O Gas Ozonio foi descoberto no ano de 1840 quando Christian Fredrich Schonbein
detectou um odor particular, nomeado por ele de “ozone” (do grego para cheiro “ozein”), na
liberagdo de oxigénio durante um experimento de eletrolise de agua acidulada. Estudos
subsequentes, ainda no século 19, sugeriam que 0 ozoénio seria uma molécula alotrépica de
oxigénio, constituida por trés atomos, de formula O3 ou O O O.

Em 1858, o Frances André Houzeau desenvolveu um método de medida quantitativa
do ozodnio envolvendo uma mistura de iodo e arsénio e descobriu que o 0zdnio esta presente
no ar natural. Este método foi usado pelo quimico Albert Levy para fazer medidas continuas
do conteddo de oz6nio entre 1877 e 1907 no Observatério Municipal do Parque Mountsouris
em Paris.

Nas primeiras décadas do século 20, surgiram as primeiras medidas da coluna
integrada total de ozdnio baseadas na absorcdo da radiacdo ultravioleta (UV), quando os
cientistas franceses Charles Fabry and Henri Buisson estimaram que, se trazido para a
superficie da Terra, em condicBes padrdes de temperatura e pressdo, a coluna total de ozoénio
teria uma camada de cerca de 3 mm de espessura (Fabry e Buisson, 1913). Alguns anos mais
tarde, o cientista britanico G.M.B Dobson desenvolveu um espectrofotdmetro para medidas
da coluna de ozénio, o qual foi instalado em diferentes locais do mundo, sendo ainda muito
utilizado nos dias atuais, tendo sua medida padrdo chamada de Unidade Dobson (UD) em
reconhecimento a sua contribui¢do (Dobson 1930, 1968).

2.2 Propriedades Opticas do Oz6nio

O ozbnio na estratosfera exibe um papel chave no suporte da vida na superficie
terrestre devido a sua capacidade de interceptacdo da radiacdo UV nociva, permitindo a vida
(Salby 1996).
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Entretanto, diversos constituintes atmosféricos também absorvem parte da radiacdo
solar, como mostrado na Figura 2.1 (a).
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Figura 2.1 — (a) Curvas de irradiancia solar no topo da atmosfera e no nivel do mar. Regides pintadas indicam as
moléculas responsaveis pela absor¢do. (b) Espectro de absor¢do das moléculas de oxigénio e o0zbnio. Fonte:
Modificado Seinfeld e Pandis (2006), pg. 118.

Oxigénio e ozbnio sdo responsaveis pela remocdo quase completa da radiacdo
incidente com comprimento de onda menor que 290 nm Figura 2.1 (b). J& 0 0z6nio possui trés
bandas principais de absorcdo, a banda de Hartley (200-300 nm), com intensa absorcéo, a
banda de Huggins (300-360 nm) com uma absorg¢do mais fraca e ainda tendo uma mais fraca
interacdo com a radiacdo acima de 400 nm, na faixa do visivel e infravermelho, chamada de
banda de Chappuis (440-850 nm) (Liou, 2002), conforme a Figura 2.2,
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Figura 2.2 — Seccdo transversal de absorcdo do ozdnio e oxigénio na regido do ultravioleta e visivel. Fonte:
Modificado de Brasseur e Solomon (1986).
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A Figura 2.3 mostra a profundidade de penetragdo da radia¢do solar UV na atmosfera
da terrestre, onde as moléculas de nitrogénio e oxigénio absorvem esta radiacdo em niveis
mais altos, resultado da fotodissociacdo e ionizacdo destas moléculas. Em niveis mais baixos,
oxigénio e ozonio impedem que boa parte da radiacdo UV chegue a superficie da Terra (Liou,
2002).
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Figura 2.3: Profundidade de penetracdo da radiacdo solar UV na atmosfera terrestre para 0 = 1 (cosseno do
angulo zenital) e perfil médio de ozdnio. As linhas indicam a altura em que a profundidade 6ptica é igual a um.
Fonte: Modificado de Liou 2002.

Comprovando sua importdncia, a camada de o0zOnio estratosférica absorve
virtualmente toda a radiacédo ultravioleta solar de comprimentos de onda entre 240 e 290 nm,
que sdo prejudiciais para organismos unicelulares e células mais superficiais de plantas e
animais. Além disso, grande parte do intervalo de comprimento de onda entre 290 e 320 nm,

chamado de UV-B e que € biologicamente ativo, também é absorvido.
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Figura 2.4 — Representacdo da variacdo da temperatura do ar com a altitude mostrando as camadas atmosféricas;
adaptada de Brasseur e Solomon, 1986.
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Uma reducdo de 1% no ozénio estratosférico pode levar a um aumento de até 2% no
UV-B e aumentar a incidéncia de cancer de pele em individuos suscetiveis (Seinfeld e Pandis,
2006). Sobre o Sul do Brasil, esta mesma reducao no contetido de o0z6nio leva a um aumento
médio de 1,2% na radiacdo ultravioleta (Guarnieri et al., 2004). Devido a esta absor¢do de
radiacdo ultravioleta, a molécula do ozénio termina liberando energia na forma de calor,
fazendo com que a temperatura comece a aumentar com a altitude na estratosfera, conforme a

Figura 2.4, onde sua concentracdo é maior. (Slusser, 1999).

2.3 Formacao e Destrui¢do do Ozdnio Atmosférico

Em 1930, o cientista britanico Sydney Chapman propds uma teoria fotoquimica para a
producdo e destruicdo do ozonio na estratosfera, chamada de mecanismo de Chapman, no
qual o ozénio € continuamente produzido na atmosfera a uma altura de 30 km, em um ciclo
iniciado pela dissociacdo do O, (R1) (Chapman, 1930).

Entretanto, a descoberta de Chapman superestima os perfis de 0zonio observados na
estratosfera, conforme a Figura 2.5, 0 que motivou diversos estudos, resultando em reacdes

quimicas adicionais de perda de 0z6nio, os chamados de ciclos cataliticos.
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Figura 2.5 — Comparacdo da concentracdo do ozdnio estratosférico em funcdo da altitude previsto pelo
mecanismo de Chapman e observado sobre o Panaméa (9°N) em 13 de novembro de 1970. Fonte: Modificado
Seinfeld e Pandis (2006), pg. 158.

Estes ciclos cataliticos elucidaram o papel do hidrogénio (Bates e Nicolet, 1950), dos
Oxidos de nitrogénio (Crutzen, 1970; 1971), do cloro, fltor (Stolarski e Cicerone, 1974;
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Stolarski e Rundel, 1975), do bromo (Wofsy, 1975), do acoplamento entre estas familias que
formam compostos reservatorios de longo tempo de vida, aeronaves supersonicas (Johnston,
1971) e vulcdes na quimica do 0zonio estratosféricos.

Em 1974, Mario Molina e F. Sherwood Roland identificaram que o cloro liberado
pelos clorofluorcarbono produzidos pelo homem seria a maior fonte do cloro que destrdi
0zOnio na estratosfera (Molina e Roland, 1974). Por seus estudos pioneiros, Crutzen, Molina e

Rowland ganharam o premio Nobel da Quimica em 1995.

Tabela 2.1: Processos quimicos chaves e ciclos cataliticos do ozénio. Fonte: adaptada de Solomon 1999.

Processo Quimico Numero da
Reagdo
Mecanismo de Chappman *
0, + hv =20 R1
0+0,+M—-0;+M R2
0, + hv =0, + O('D) R3
o('D) +M—=0+M R4
O, +hv=0,+0 RS
0+0+M—=0,+M Ré
0+0,—20, R7
Thustragio do ciclo catalitico do hidrogénio impar ®
O0+0H—-0,+H RS
H+0;,+M—=HO, + M R9
0 + HO, =0, + OH R10
NetCycle : O+ 0+ M—-0,+ M R6
OH + O, = HO, + O, R11
HO, + O; = OH + 20, R12
Net Cycle 2: 2 O, = 30, R13
Tlustragdo do ciclo catalitico do nitrogénio impar
NO + O; =+ NO; + O, R14
0+ NO, =NO + 0, R15
Net Cycle 3: O + 0; = O, R7
Thustragdo do ciclo catalitico do cloro impar?®
C+0,—-C0+0, Rl6
CIO+0—=Cl+ 0, R17
Net Cycle 4: O + 0, >0, N
Cl+0,=Cl0+0, R16
Cl+0,—-C0 + 0, Rl6
ClO +ClO +M—=CL,0,+ M R18
ClO, + hv — C1 + ClO, R19
Co,+M—-C+0,+M R20
Net Cycle 5: 2 03 — 30, R13
Tlustragdo do ciclo catalitico C1-Br *
Cl+ 0y, —=ClO + 0, R16
Br + O, = BrO + O, R21
BrO + CIO — Br + ClO, R22
ClO,+M—=Cl+0,+ M R20
Net Cycle 6: 2 O, — 30, R13
Algumas importantes reagdes de acoplamento e reservatdrio
ClO + NO = Cl + NQ, R23
Cl + CH, = HCl + CH, R24
HO, + CIO — HOCI + O, R25
ClO + NO; + M — CIONO, + M R26
OH + NO, + M = HNO, + M R27
Reagdes heterogéneas chaves
HCl + CIONO, — HNO, + Cl, R28
N,Os + H,0 — ZHNO, R29
CIONQ, + H,0 — HNO, + HOCI R30
HCI + HOCl = H,0 + Cl, R31
BrONO, + H;0 — HNO, + HOBr R32
HCI + BrONO, — HNO, + BrCl R33
HCI + HOBr — H,O + Br(l R34
“Chapman [1930].

“Bates and Nicolet [1950]; Hampson [1964).

“Crutzen [1970}; Johnston [1971].

“Stolarski and Cicerone [1974]; Molina and Molina [1987].
“McElroy et al. [1986]; Tung et al. [1986].
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Devido & rapidez com que ocorrem as reacdes R2 e R3 e a rapida interconversdo entre
O e 03, criou-se a denominagdo Oxigénio impar, que é a soma das concentraces de O+0O3
sendo produzido somente por R1 e consumido somente por R7: Oxigénio impar, Ox=0+03.

A Tabela 2.1 mostra de forma simplificada todos os ciclos cataliticos envolvidos na
quimica do ozbnio estratosférico, sendo a reacdo R2 a uUnica de producdo de ozbnio em
praticamente toda a atmosfera, tanto na troposfera quanto na estratosfera.

O ozbnio é a forma dominante de oxigénio impar na estratosfera abaixo de 50 km,
representando 99%, prossibilitando assumir que as taxas de formacgédo do 0zénio como funcao
da latitude, altitude e estacdo do ano podem ser calculadas com base na taxa de fot6lise do O,
sendo mais alta proxima do equador e aumenta com a altitude, refletindo a dependéncia da

variacao latitudinal da radiacédo solar e do angulo zenital, conforme a Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Contornos da média anual da taxa de producdo de O, (em 10° moléculas/cm?s) a partir da fot6lise
do O,, obtido do modelo de circulacdo climatoldgica bi-dimensional Goddard. Adaptado de Dessler 2000, pg 53.

2.4 Distribuicdo do Oz6nio na Atmosfera

Aproximadamente 90% do contetdo de 0z6nio concentram-se na estratosfera a uma
altura entre 15 e 35 km (London, 1985; WMO, 1995), numa regido conhecida como camada
de ozbnio devido a grande abundancia deste elemento a estas alturas (Kirchhoff, 1991),
restando a troposfera uma significante quantidade entre 10 e 15 % da abundancia natural do

ozo6nio (Fishman et al.,1990).
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Entretanto, a regido de maior produgdo ndo condiz com a regido de maior
concentra¢do no contetdo de ozénio. Nota-se na Figura 2.7, que as taxas de produgdo de
0zOnio sdo mais altas no equador e a cerca de 40 km de altitude, enquanto que o pico de
concentracdo localiza-se em latitudes mais em direcao aos polos.

As méximas concentra¢des de 0zdnio, mesmo no equador, localizam-se a cerca de 25
km ao invés de 40 km, onde a taxa de producdo é mais alta. Nos polos, a concentracdo
méaxima de ozonio estd em altitudes abaixo de 25 km (em torno de 18 km), enquanto que a
producdo de 0zdnio maxima ocorre em altitudes maiores que 40 km.

Pode-se verificar pela Figura 2.8, a qual representa a média climatoldgica da coluna
total de ozbnio antes da diminuicdo antropogénica do ozdnio em funcédo da latitude e época do
ano, medida em Unidades Dobson, antes da diminuicdo antropogénica do 0zonio, a existéncia
de uma assimetria norte-sul na concentracdo de oz6nio onde os mais altos valores da coluna
de 0z6nio sdo encontrados a altas latitudes na primavera local e os mais baixos valores nos
trépicos durante todo o ano.
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Figura 2.7 — ConcentracBes de o0zonio (em 10" moléculas/cm®) em funcéo da altitude e latitude. Fonte: Seinfeld
e Pandis, 2006, pg. 148.

A explicacdo para esta falta de alinhamento esta no papel do transporte horizontal e
vertical que redistribui as massas da atmosfera, evidenciando que a maior concentracdo de
0z6nio nos pdlos é resultado do movimento do ar para o norte e para baixo no Hemisfério
Norte, por exemplo, ou para o sul e para baixo no Hemisfério Sul, que transporta 0zonio de

regides equatoriais de altas altitudes onde a producédo de ozdnio é maior.
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Figura 2.8 — Coluna total de ozbnio histérica em funcdo da latitude e época do ano, medida em Unidades
Dobson, antes da diminuigdo antropogénica do ozdnio. Fonte: Seinfeld e Pandis, 2006, pg. 149.

A Figura 2.9 mostra o esquema do transporte horizontal e vertical na estratosfera,
responsavel por levar o 0z6nio dos tropicos para os pélos, além de mostrar as trocas de 0zénio
entre a troposfera e a estratosfera que ocorrem principalmente em regides de médias latitudes
(Stohl et al., 2003).
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Figura 2.9 — Esquema do transporte das massas de ar na estratosfera. Fonte: Stohl et al., 2003.
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Este esquema tem sua origem nos estudos de Dobson, 1930, e Brewer, 1949 que
inferiram a existéncia uma célula de circulagdo estratosférica, mostrada na Figura 2.10,
caracterizada por movimento ascendente nos trépicos e descendentes para médias e altas
latitudes observada através de medidas de componentes tracos da atmosfera como o0z6nio,
vapor d’agua e, posteriormente, com Holton et al. (1995), através do cloro, num ciclo de
aproximadamente 5 anos (Solomon, 1999).
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Figura 2.10 — Circulacéo estratosférica Brewer-Dobson e concentragdo de ozbnio em funcdo da latitude e
altitude entre os anos de 1980-1989. Fonte NASA, Junho de 2000. Acessado em Janeiro de 2013.

A escala de tempo do transporte estratosférico do equador para os polos é da ordem de
3 a 4 meses, sugerindo que o tempo de vida do 0zdnio na estratosfera seja muito mais longo
que o tempo necessario para que o transporte ocorra, podendo variar no equador, de 3 anos
em 15 km, a 1 dia em 40 km.

Nas regides tropicais, as variagdes sazonais podem ser negligenciadas, uma vez que a
radiacdo solar pode ser considerada constante durante o ano todo (Warkamatzu, 1989). Com o
aumento da latitude, tem-se maior variagdo sazonal na concentracdo do 0zdnio estratosferico,
tendo a maxima concentracdo na primavera, periodo onde as regifes proximas aos polos sao
caracterizadas por fortes correntes de ar descendentes que transportam o 0zonio produzido em
camadas acima de 20 km de altitude, sendo transportado por estas correntes de ar em direcédo
aos polos na alta estratosfera e em direcdo ao equador na baixa estratosfera, e minima no
outono. (Seinfeld e Pandis, 2006).



48

2.5 O Buraco de Ozbnio

A equipe de cientistas britanicos lideradas por Joseph Farman e colaboradores causou
surpresa na comunidade cientifica no ano de 1985 (Farman et al., 1985), ao reportar a massiva
destrui¢do anual do oz6nio estratosférico sobre a Antartida durante a primavera polar, em um
nivel de observacdo que a quimica do cloro era incapaz de explicar, sendo este fendbmeno
denominado pela imprensa popular de “Buraco de Ozonio Antartico”.

Antes desta descoberta, foi teorizada a idéia de que as atividades humanas poderiam
afetar o 0zOnio estratosférico com efeitos relativamente pequenos. Porém, apoOs esta
descoberta foi fortemente estabelecido que as emissfes de compostos quimicos por atividades
humanas poderiam causar espetaculares mudancas no ozonio estratosférico (Dessler, 2000).

Em seu trabalho, Farman e colaboradores mostraram que os dados da coluna total de
ozonio coletados de superficie na estacdo britanica Halley Bay na Antartida (76°S) estavam
diminuindo desde 1977, passando os valores médios mensais do més de outubro de valores
acima de 350 UD em meados da década de 70, para valores aproximados de 100 UD e que 0s
perfis verticais de 0zonio obtidos por baldes mostraram que a diminui¢do ocorre entre 10 e
20 km de altura, causando surpresa por sua magnitude e localizagdo, uma vez que, de acordo
com a quimica do cloro, o esperado era a diminuicdo do 0zénio se manifestar em médias e
baixas latitudes e a uma altura entre 35 e 45 km.

Em um estudo similar efetuado um ano antes na estacdo antartica japonesa, 0
pesquisador japonés S. Chubachi encontrou resultados semelhantes aos de Farman et al.
(1985). Entretanto, seus resultados ficaram restritos & comunidade cientifica do Japdo devido
ao meio de divulgacéo (Chubachi, 1984).

Porém, os dados do instrumento TOMS (Total Ozone Mapping Spectrometer) e SBUV
(Solar Backscattered Ultraviolet) a bordo do satélite Nimbus 7, aparentemente ndo estavam
detectando tal diminuicdo vista nos dados coletados em solo, 0 que acabou com uma inspecao
nos dados de satélite que estavam de fato sendo rejeitados por estarem fora de um intervalo
previamente estabelecido. Uma vez descoberta e corrigida esta falha, os dados de satélite
confirmaram as medidas de solo da estacao britanica (Stolarski, 1986).

Observacdes feitas em outros locais do continente Antartico confirmaram o0s
resultados encontrados por Farman e Chubachi, como se pode ver na Figura 2.11, que mostra
esta elevada diminuicdo no contetdo de ozonio sobre todo o continente através de dados de

sondagens feitas por bal6es (Komhyr, 1986) e outros métodos independentes como o0 uso do
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infravermelho (Farmer, 1987) e espectroscopia do visivel (Mount, 1987) em observacdes da

coluna total de oz6nio (Solomon, 1999).

Perfil Vertical de Ozonio

’ Polo Sul Halley Bay
E ;2 ., (Madia E 10 (Estagio)
= "':5\ Crstobro Gl " .
:%’ SOF 6 - 87 i“r 2 Oct. :5; :?__31:,3
@ 100 f{ﬁi‘—lﬁ'.l' 1 i & Aug. 15, 1987
e 200F A 6o gs i
™ 1&1'0 . 10 FLLL

00 —"T00 300 *, Pressio Parcial de Ozénio (nbar)
Pressip Parcial d= Ozdnio (nbar) Uc"{‘.ghilgﬂ'? ."'II
¥

Meburdo -
3"] - lu..‘_l.""_ lgﬂ-“ I\-IE'EI.
B E 24T | - SepriOct™.
5, LR
& Zep #~7 Outrzs
= 2 Fr Zondagens
= 10 = gt Dakshin
= = Ganeoin
e (Estacio)
r i L L i i i A
0 100 y \ 0 40 B0 120 160
Pressio Parcial de Ozdnio (nbar) . Y, Pressio Parcial de O=z6nio (nbar)
o
40 Maolodezhnava o~
(Estagio) A e 25
E k| E
. :,—Jun. 24 B 20 =
% e L 19T o %
g’ L 1 e
= - i =
< 10 _1{ Aug. 20 i . 10 =
1987 ) s
0 10 200 200

Pressdo Parcial de O=onio (nbar) Pressdo Parcial de Ozdnio (nbar)

Figura 2.11 — Perfis médios de ozbnio para outubro em diversas estagcdes da Antartica. Fonte: Seinfeld e Pandis,
2006, pg. 171.

O “Buraco Oz6nio” foi definido como a regido com valores inferiores a dois tercos do
nivel histérico, ou seja, 220 UD (Hofmann, 1997).

Posteriormente, observacdes similares feitas na Estacdo Antartica Brasileira
Comandante Ferraz mostraram semelhante reducdo no conteddo de ozonio observada em

outras estacdes no continente antartico (Kirchhoff, 1995), como observado na Figura 2.12.
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Figura 2.12 — Perfil vertical de 0z6nio medido na Estacdo Antartica Brasileira Comandante Ferraz para os dias
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Os valores da &rea média do buraco de 0zdnio e minimos diérios da coluna de ozonio
para 0 continente Antartico entre os anos de 1979 e 2011 sdo apresentados nas Figuras 2.13.
Observa-se que a area do Buraco de Ozénio Antartico sofreu uma tendéncia de aumento entre
as décadas de 80 e 90, estabilizando em valores elevados a partir dos anos 2000, mesmo

comportamento encontrado para 0os minimos valores médios diarios, s6 que para uma

tendéncia de diminuicdo nos valores.

03 Minimo (UD)

Figura 2.13 — Variacdo da area média do contorno de 220 UD sobre a Antartica e minimos médios diarios
observados, de 1979 até 2011, sobre o Continente Antértico, em latitudes entre 60° e 90°S, obtidos com
instrumentos TOMS e OMI de 1 de setembro a 30 de novembro de cada ano (Fonte: NASA Ozone Hole Watch,

acessado em 2012).

200 A
180;
160 o
140
120;
100

80

60

~ 30

25

20

~15

1875

T T
1880

T T T T T T T T T
1985 1990 1995 2000 2005

Ano

T T T
2010

2018

(Y 8p SEQYI ) eLIXE| oty



51

O conflito de teorias relacionadas a existéncia do buraco de ozbnio ligadas ao ciclo
solar (Callis e Natarajan, 1986) e a pura dindmica estratosférica (Tung et al., 1986; Mahlman
e Fels, 1986) foi discutido por Solomon em 1988. Entretanto, estas teorias ndo eram
consistentes com o observado, assim como o0s ciclos cataliticos dos CFCs
(clorofluorcarbonos) em sua fase gasosa e 0 mecanismo envolvendo o dimero de CIO, o Cl,0,
(Molina et al., 1987) n&o poderia levar a tamanha queda na coluna de ozonio, sendo a melhor
explicacdo proposta por Solomon (1986), que sugeriu que o cloro ativado na superficie das
nuvens estratosfericas polares, observadas na Antartica devidos as baixas temperaturas
(183 K), poderiam destruir o 0zonio na baixa estratosfera polar em poucas semanas, chegando
aos niveis observados (Solomon, 1999).

2.5.1 O Vértice Polar

O primeiro passo na criagdo do buraco de ozénio é a formacdo do vértice polar
(Schoeberl e Hartman 1991). Com a chegada da noite polar durante o inverno, ndo ha
aquecimento por absor¢édo de radiagéo solar, contudo a emissao da radiacéo terrestre continua,
causando um resfriamento na baixa estratosfera da Antértica, como pode ser visto na Figura
2.14, que acoplado com as temperaturas relativamente mais quentes em médias latitudes
causam a formacao de um forte gradiente de pressdo norte-sul entre estas regides que acaba

criando, por causa da forga de coriolis, um forte vento zonal (Desler, 2000).
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Figura 2.14 — Area coberta por temperaturas menores que 195, 189 e 185 K para 465 K de temperatura potencial
(~20 Km) no hemisfério Sul. Fonte: Desler, 2000, pag 155.
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A Figura 2.15 apresenta os contornos de velocidade do vento zonal, mostrando uma
regido de forte velocidade do vento préximo a 60°S, sendo esta regido conhecida como o jato
da noite polar, que se estende verticalmente a partir de 100 hPa, alcancando velocidade

proxima de 100 m/s entre 30 e 35 km de altura.
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Figura 2.15 — Contornos de media zonal da velocidade do vento zonal (m/s) em 21 de agosto de 1995, valores
positivos representam vento de oeste. Fonte: Adaptado de Desler, 2000, pag 156.

Anaélise cientifica do vortice, usa a definicdo de um maximo gradiente na vorticidade
potencial junto a sua borda (Nash et al., 1996), capturando os efeitos da isolacdo da
distribuicdo de gases tracos dentro do vortice.

Em 1992, o vértice polar antartico cobriu uma area de aproximadamente 35 milhdes
de km? encobrindo praticamente toda area a sul de 60 °S. Entretanto, 0 mesmo sofre
influéncia das condigdes meteoroldgicas na determinacdo de seu tamanho a cada ano,
configurando uma entidade diferente do buraco de oz6nio, tanto que entre 1980 e 1996, sua
area de cobertura permaneceu constante, enquanto que a do buraco de ozdnio experimentou
um dramatico aumento, como visto na Figura 2.13, chegando a cobrir dois tercos do vortice
na década de 90.

O vortice polar apresenta duas importantes propriedades que influenciam na formagéo
do buraco de oz6nio. A primeira é devido as temperaturas frias no interior do vortice que dao
suporte a formacédo das nuvens estratosféricas polares, as quais apresentam um papel essencial

na quimica do buraco de ozonio, como discutido no proximo item deste capitulo.
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A segunda propriedade é a formac&o de uma barreira de mistura na borda do vortice
polar que isola a estratosfera da Antartica da estratosfera de médias latitudes entre 18 e 35 km
de altura, como mostra a Figura 2.16 através de medidas de concentracdo de 0z6nio na
superficie de 465 K de temperatura potencial, aproximadamente 20 km de altura (Schoeberl et

al., 1992; Bowman, 1993).
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Figura 2.16 — Quantidade de ozbnio (ppmv) versus latitude equivalente para a superficie de 465K de temperatura
potencial em 15 de setembro de 1992. Pontos sdo medidas individuais e a linha a média. A linha vertical denota
a borda do vortice. Fonte: Desler, 2000, pag 157.

Esta barreira isola a massa de ar dentro do vortice, o que € de fundamental importancia
na formacdo e manutencdo do buraco de oz6nio, tornando negligenciavel o transporte
horizontal para dentro do vértice polar de constituintes tracos como ozénio e CFCs.
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