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Ozonio ‘bom’
versus ozonio ‘ruim’

O caso das manchas na baixa atmosfera

O ozdnlo, considerado o protetor dos seres vivos contra os efeitos
danosos da radiaciio ultravioleta solar, tem também seu lado ‘vildo’.
Para esse gas natural ser blologicamente favoravel ou ndo sé
depende de sua altura na atmosfera. Na chamada camada de ozénlo,
a cerca de 30 km da superficle, }4 na estratosfera, ele é ‘hom’,
porque filtra a radiaclio perigosa. Porém, na balxa atmosfera, a
histéria muda. Concentracdes elevadas desse oxigénlo trimolecular
{0,), em especial se préximas a superficie, prejudicam o
desenvolvimento das plantas. A, ele é o ozénlo ‘rulm’.

Nesse enredo, o0 homem é um justiceiro s avessas: suas
atividades Industriails e suas quelmadas reduzem o ozénio ‘bom’ e
aumentam o ‘rulm’, formador de grandes manchas na baixa
atmosfera. Uma cooperacéio cientifica internaclonal val estudar
melhor esse fendmeno. Pesquisadores brasileiros estaréio operando
na regido central e na costa brasileira, os norte-americanos
sobrevoardo o Atlantico Sul, e os clentistas alemies, franceses e
africanos fardo um trabalho de campo na Africa.
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s duas regides atmosféricas mais im
Aponames neste trabalho sdo a tro-

posfera e a estratosfera. A primeira,
inferior, estd em contato com a superficie
terrestre. A outra, superior, fica logo acima
da troposfera. Como as dimensoes horizon-
tais destas regides sio muito maiores que
suas extensdes verticals, elas s3ao denomina-
das camadas.

Nas regides tropicais, a troposfera se es-
tende até 16 km de altura. E nessa faixa que
a atmosfera mantém contato com 0s seres
vivos da superficie e os avides voam.

A estratosfera chega a 50 km de altura,
E ai que 0 oz6énio é formado a partir da ra-
diagdo ultravioleta (UV) solar ¢ é também
nessa regido que estd sua camada, que atua
como escudo protetor contra a radiagdo UV
danosa aos seres vivos. Na estratosfera, es-
se gds € dito ‘bom’, por sua fungio de pro-
tegdo 2 vida. Sendo assim, ndo queremos
que sua concentragido diminua.

Na troposfera, essa fungio protetora de-
saparece. O ozdnio € s6 mais um gds, toxi-
co e poluente, que atrapalha fungdes vitais
de animais e plantas. Ele € ‘ruim’ e ndo que-

Iemos que sua concentragio aumente.
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O ozénlo na atmosfera

O ozénio da atmosfera € um gis produzido
e consumido naturalmente. As concentra-
¢Oes observadas pelas-pesquisas resultam do
equilibrio desses processos antagdnicos. O
principal processo de produgio ocorre na
estratosfera, onde o UV decompde, numa
primeira etapa, 2 molécula de oxigénio (0,)
em dois dtomos de oxigénio (O). Este pro-
cesso € descrito pela equagao:

O, +W——>0 + 0 (1)

A medida que a radiagio UV penetra a
atmosfera, ela perde energia. Isso explica
por que na troposfera (camada mais baixa)
o UV ndo € mais capaz de decompor a mo-
1écula de O,. Desse modo, 0 0zdnio s6 €
produzido na estratosfera.

O segundo passo da produgio do O,
(simbolo do 0zdnio) se d4 pela uniio de um
4tomo de oxigénio (O) a uma moiécula de
oxigénio (O,). Esse tipo de ligagio, em que
um 4tomo se une a outros dois, todos idén-
ticos, formando uma molécula triatdmica es-
tivel, € muito raro na natureza

Na natureza, porém, hi virios processos
de perda. Isso ocorre principalmente em
reagdes quimicas gasosas envolvendo nitro-
génio (N,), hidrogénio (H,) € cloro (Cl). Na
estratosfera, as perdas de O, predominam,
dado seu contato com compostos nitroge-
nados (processo natural) e clorados (proces-
s0 imposto pelo homem).

A concentragio do ozdnio varia com a
altura. Essa varia¢io faz com que a intensi-
dade de produgio e perda de O, também
mude conforme a altitude. O préprio pro-
cesso de produgio de O, atenua a intensi-
dade do UV que penetra a atmosfera. Com
isso, a concentragio de O, se torna méxi-
ma em torno dos 28 km de altura, diminuin-
do rapidamente acima e a2baixo dessa faixa.
Surge assim o conceito de camada de o0zd-
nio. Esse termo, consagrado na literatura
mundial, refere-se a uma fatia da atmosfera
em torno da concentragio mdxima de O,
na estratosfera. Essa camada ficticia € a res-
ponsidvel por cerca de 90% da atenuagio de
radiagao UV pelo ozdnio,

A camada de czénio esta diminuindo
Para reavaliar periodicamente o estado da
camada de ozdnio, criou-se, em 1987, o Pai-
nel de Tendéncias de Ozdnio (em inglés,
Ozone Trends Panel), comissdo internacio-
nal de alto nivel, composta de cientistas de

virios pafses. Além deste painel, hd também
avallagdes independentes, periédicas, para
as quais sdo convidados pesquisadores de
diversas nacionalidades. Esses trabalhos sio
chamados Avaliagdo Cientifica de Ozonio
Estratosférico. Os resultados publicados em
1989 e 1991 contaram com a participagio
do autor brasileiro deste trabalho como con-
tribuinte e revisor.

A tGltima avaliagdo analisou cuidadosa-
mente o0s dados disponiveis obtidos a par-
tir da superficie e de satélite. Cada estagio
de medicido de 0z6nio, criteriosamente ca-
librada, teve seus dados comparados com
os de um satélite dotado de um instrumen-
to g¢special denominado Toms (sigla, em in-
glés, para Espectrometro de Mapeamento do
Ozdnio Total),

Foram levados em conta os efeitos de
modulagio periédica como, por exemplo,o
ciclo solar de 11 anos (a radiagao solar tem
uma variag¢do periddica de intensidade com
ciclo de 11 anos) e a oscilagio quase-bianual
{alguns parimetros observados na baixa es-
tratosfera tém variagio periddica de quase
dois anos). A anidlise das tendéncias desses
efeitos ajuda a entender e reduzir suas in-
fluéncias sobre as medigoes. Isso pode ser
feito pelo cdlculo da média sobre um perio-
do de dois ciclos solares completos.

Latitude Diminuigio Diminui¢io
total total
(11/1978 a {11/1978 a
10/1985) 11/1987)
Global, menos
altas latitudes
(53°-53°N) 26 + 05 =25+ 06
Hemisfério
0-53°8 -26 + 09 -29 *+ 09
0-53°N =21 15 -18+ 14
Faixas
53°5-65°8 09+ 18 -106 4+ 16
39°8.53°8% ~5.0+18 -49 + 1.8
20°8-39°8 -32 24 -2.7 £ 2.1
19°8-29°§ =25+ 19 -2.6 * 1.5
0-19°8 -1.1 £ 08 -2.1 £ 0.8
0-19°N -1.1 1.5 -16 + 13
19°5.29°N -35 + 22 -3.1 £19
29°5-39°N -37 %20 =25 % 1.7
39°5.53°N =27 £+ 1.7 -1.2 £ 15
53°8-65°N -24 16 -14 = 1.4

FONTE. KIRCHHOFF, BROWELL E FISHMAN

Tabela 1. A porcentagem da diminuicio da ca-
mada de ozénlo em diversas faixas latHudi-
nals, observada pelo satélite Toms.

Virias estagdes de superficie, usando es-
pectrofotdmetros Dobson (instrumento tra-
dicional usado no mundo todc para medir
o contetido total de ozdénio da atmosfera),
jd reuniram uma grande quantidade de da-
dos nestes {iitimos anos. Para a grande maio-
ria das estagoes, a tendéncia estatistica acu-
sa uma redugio de alguns pontos percen-
tuais da camada de ozdnio para um perio-
do de 22 anos. Esse decréscimo ocorre em
latitudes polares ¢ sio maiores no inverno
que no verdo. Para uma'das estagdes (na ex-
Checosloviquia), a redugio observada nes-
se mesmo intervalo de tempo foi de 4,7%.

Outra técnica de avaliagio aplicada s es-
tagoes de superficie foi a de agrupar os da-
dos em faixas latitudinais. Observou-se que
as maiores variagdes ocorrem no inverno,
em altas latitudes.

Os dados medidos pelo Toms, instalado
no satélite Nimbus 7, coletados entre 1978
€ 1985, também indicam uma diminuigio do
ozdnio estratosférico. A tabela 1 mostra os
resultados numéricos para diversos agrupa-
mentos dos dados.

Portanto, o painel de especialistas con-
sidera que os dados coletados por instru-
mentos terrestres e satélites mostram uma
significante e consistente tendéncia de de-
créscimo do ozdnio.

Ozénio na troposfera

A radiagdo UV que chega 2 troposfera € in-
suficiente para gerar dtomos de oxigénio
(processo ja descrito pela equagio 1). Essa
€ uma das diferengas — talvez a mais signi-
ficativa — entre a quimica na troposfera e
na estratosfera. Sendo assim, a produgao de
0z6nio (O,) na primeira depende totalmen-
te de outros processos capazes de gerar oxi-
génio atémico (leia ‘O 0zdnio passo a pas-
5o na troposfera’).

Aspectos meteorologicos devem ser con-
siderados em anilises da quimica atmosfé-
rica na troposfera. Esse fator modifica sen-
sivelmente a teoria que se aplica 4 estratos-
fera e mesmo 3 mesosfera (camada que se
estende de 50 a 85 km de altura), onde o
estudo da quimica e da fisica recebe o no-
me de Aeronomia. Avaliar o transporte da
troposfera (conhecimento dos ventos ¢ da
circulagio geral da atmosfera) € outro aspec-
to importante para complementar as anali-
ses da composigdo atmosférica,

A concentragio dos gases naturais da at-
mosfera também pode ser alterada substan-
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Figura 1. Mancha de ozénlo bem desenvolvida e clara, entre 2,2 km e 3,4 km (altura do vdo). O verde corresponde a concentracdes de O, entre
35 e 40 ppbv, normais nessas aititudes; c marrom (da mancha), a concentracdes entre 55 e 65 ppbv, quase o dobro da de fundo. A mancha

val da longhude 67°27,7' a 67°45’, distincia horizontal de aproximadamente 33 km.
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Figura 2. Outro tipo de mancha de ozdnlo, menos nitida e menos locallzada. Aumento generali-
zado na concentracio de 0, a cerca de 1,5 km, parece uma camada. As cores falsas da figu-
ra lembram ‘nuvens’, que cobrem quase toda a extensdo horizontal. A concentracio de 0, de
fundo é de 25 ppby; 8 mancha (em amarelo) representa 35 ppbv. Essas concentragdes foram
observadas na reserva florestal Ducke (perto de Manaus), onde em geral as concentracbes de
0, troposférico sdo multo baixas.

cialmente ndo s6 pela adi¢io de gases cria-
dos artificialmente, mas também pela agdo
secunddria de algumas reagdes quimicas que
podem modificar o equilibrio natural dos ga-
ses da atmosfera inferior.

Gases como CO, (didxido de carbono),
CO (monéxido de carbono), N,O (6xido

de nitrogénio), entre outros, gerados pela
inddstria e pela combustio, sao os princi-
pais poluentes da troposfera. Processos de
refrigerdgio e de fabricagio de plisticos, que
usam clorofluorcarbonetos (CFCs), entre 0s
quais o CFCl; e o CF,Cl,, também podem
destruir 0 0zdnio, quando o cloro € disso-

BT 58

Latitude do vbo
Longitude do véo
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O ozonio passo a passo |
na troposfera

O caminho mais eficiente para gerar 0 020-
nio na troposfera parece ser a interagido dos
Oxidos de nitrogénio com os radicais hidro-
genados OH ¢ HO_,-

NO + HOz
NO, + by

NO, + OH
NO + O

Os processos de perda sio sempre do ti-
po catalitico, com reagio direta dos 6xidos
de H, N e Cl.

05 + OH HO, + O,

HO, + O OH + O,

ou

NO + O, NO, + O,

NO, + O NO + O, |
ou ainda

Cl + O, Clo + O,

ClO + O Cl + O,

A agdo é, portanto, sempre catalitica pa-
ra os 6xidos, havendo sempre a destrui¢io
de um oxigenado impar (O, e O) efa forma-
¢do de oxigénio molecular, que € a forma
mais estavel de oxigénio.
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se observam duas ca-
madas, uma em torno
de 650 mb (cerca de
3,2 km de altura) e ou-
tra perto de 220 mb
{cercade9a 10 kmde
altura). Essas medi-
das, feltas no Cerrado,
indicam concentracbes
de O, multo malores
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Figura 4. Mancha detectada na campanha ABLE-2B, vbo de levantamento feito entre Manaus
e Santarém. O méximo de concentraciio da mancha chega a 35 ppbv, numa concentracio mé-

dia de fundo de 15 a 20 ppbv.

ciado, isto €, ‘arrancado’ das moléculas de
CFCs pela radiagdo UV na estratosfera.

A agio de poluentes na troposfera nio
s6 piora a qualidade do ar respirdvel, mas
também aumenta as concentragdes de CO
e O,, cuja concentragio elevada € prejudi-
cial a0s seres vivos. Segundo a legislagio am-
biental, nio € recomendivel a exposigio por

mais de um hora a concentragbes de 0zd-
nio acima de 80 partes por bilhio por volu-
me (ppbv). Altas concentragdes de 0, sdo
também prejudiciais is plantagdes de legu-
mes, por exemplo.

O ozénio pode ser produzido na tropos-
fera numa cadeia de reagdes de catalisagio
(leia ‘Alternativas para o ciclo’).

Manchas de ozdnio na troposfera
Como ja foi mostrado, 0 0zénio na tropos-
fera € o resultado de processos de combus-
tio e reagdes secundérias na atmosfera. Nos
grandes centros urbanos, o principal proces-
so de combustdo € a queima de combusti-
vel f6ssil, principalmente pelos automéveis;
nas regides agricolas, a queima de biomas-
sa. No Brasil, a regidio Amazdnica € o Cerra-
do contribuem bastante para esse dltimo
processo.

Em situagoes especiais, a concentragio
de 0z6nio aumenta de forma considerivel
em espagos relativamente pequenos das re-
gides da baixa atmosfera. Sio as chamadas
manchas de ozénio. Acredita-se que elas se-
jam produzidas quando os processos quimi-
cos de produgido de O, estdo sob condi-
¢oes favoraveis, isto €, préximos a fontes de
CO, radiagio UV, NO e NO,,.

Cada vez mais, os efeitos negativos do
0zdnio sobre plantagdes e florestas estao
sendo avaliados. Altas concentragdes de O,
na troposfera podem estar relacionadas com
a destruigio de dreas florestais na Alemanha
¢ nos EUA. Pesquisas recentes indicam qug¢
0 0zOnio ambiente reduz as 1axas reais de
fotossintese em algumas piantas. Esses tra-
balhos revelam ainda os efeitos negativos
que altas concentragoes de 0zonio t€m so-
bre o ambiente da baixa troposfera,

A correlagio que existe entre nivel de po-
luigao e concentragio de 0zdnio na tropos-
fera nos induz a pensar que a concentragao
desse gds no hemisfério Sul seja menor que
4 no hemisfério Norte. Alguns estudos, po-
rém, maostram quc isso nem sempre ¢ ver
dade Por exemplo, as queimadas podem
contribuir bastante para a produgio artifi
cial de ozonio na troposfera

As figuras 1, 2 € 3 mostram manchas de
ozonio detectadas por um radar de laser ca
paz de medir os valores absolutos de con-
centragio de ozonio. O instrumento, cons-
truido no centro de pesquisas de Langley da
NASA, faz parte do laboratério voador ins-
talado no aviao Electra da NASA.

Ao longo da trilha de vdo, esse radar ob-
tém perfis continuos de concentragio de
O,. Em geral, o avido voa entre 2,5 ¢ 3,5
km do solo e o instrumento mede as con-
centragdes de ozdnio nessa altitude.

A figura 4 mostra mais um exemplo de
mancha de 0zdnio bem localizada, desta vez
préximo 2 superficie. A mancha de ozdnio
mais espetacular € a mostrada na figura 5
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Alternativas para o ciclo

A reagio de catalisagdo que produz 0 020-
nio na troposfera tem inicio com a oxida-
¢do de metano (CH,) ou mondxido de car-
bono (CO), além da oxidagio de outros hi-
drocarbonetos, especialmente o isopreno
(C;Hyg):

A cadeia de oxidagio do CO &

CO + OH Co, + H

H+ O, + M——HO, + M

(O M & um gis; pode ser 0 O, ou 0 N,)
HO, + NO—— OH + NO,
NO, + bp—NO + O
0+0,+M— 0, + M

CO + 20, ———» CO,0,

Nessa sequiiéncia, pelo menos uma mo-
lécula de O, ¢ produzida a partir de duas
moléculas de O,, juntamente com a trans-
formag3o de CO em CO,. Deve-se notar
que essa seqliéncia de reagdes depende cri-
ticamente da concentragdo de NO, que de-
ve existir entre certos limites para que o re-
sultado seja efetivamente uma produgio de
O, Na auséncia de suficiente NO, a alter-
nativa para o ciclo acima &;

CO + OH —~=——>»CO, + H
H+ 0O, + M——HO, + M
HO, + O, —— OH + 20,

CO + O,—————»CO, + O,

ou seja, na auséncia de NO, tem-se perda de
ozénio na troposfera. Ainda ocutra alterna-
tiva seria o ciclo:

CO + OH ~—————»CO, + H (2x)
H+ O, + M—— HO, + M (2x)
HO, + HO,—* H,0, + O,
H,0, + by ————» 20H

2CO + O, ——»2C0,

e, desta forma, novamente ocorre a trans-
formagdo de CO em CO,, mas a'gora com
a perda de O,,

para o perfodo entre setembro ¢ outubro,
na regido do Atléntico Sul.

O projeto Trace-A

O projeto Trace-A (sigla, em inglés, para
Transporte ¢ Quimica préximo ao Equador-
Atlédntico) € uma grande cooperagio cienti-
fica internacional que visa estudar in loco

25 ¢

Latitude

025 i

-120

-180 -80 60 120 180
Qeste Longitude Leste
unidades Dobson TEE—

15 20 25 30 35 40 45 50

* Medida da quantidade de ozénio integrada em altura.

Figura 8. Gigantesca mancha de ozénio, que niio aparece nos outros periodos do ano, entre
& costa africana e a braslleirs. A figura é uma média dos dados de virlos anos e mostra 0 0,
om excesso em unidades Dobson (UD* ). 0 codigo de cores indica 80 UD préximos & costa afri-
cana, mas a8 mancha se estende até a costa do Nordeste brasllelro, cobrinde uma érea muite
grande. Estes dados foram obtidos por satélites.

a grande mancha de ozdnio no Atldntico Sul.
Para isso, pesquisadores brasilelros estardo
operando no Brasil Central a bordo de um
avido Bandeirante, do Inpe, € outro da Fun-
dagio Cearense de Meteorologia. Pesquisa-
dores norte-americanos voario sobre o
Atldntico Sul a bordo de um DC-8,da NASA,
que chegou ao Brasil no dltimo 22 de setem-
bro. Na Africa, o trabalho ser4 feito por ale-
mdies, franceses e africanos.

O avido do Inpe recolherd amostras de
0,, CO e, se possivel, outros gases minori-
tdrios. O objetivo € estudar a fotoquimica,
o transporte de emissdes recentes (e mais
antlgas) e a atmosfera nio-perturbada no
Brasil. Pretende-se também realizar um ex-
perimento de campo na época chuvosa,
bem antes da missdo de campo principal, pa-
ra avaliar os efeitos das queimadas por com-
paragdo. Deverdo participar as Universida-
des Federals de Mato Grosso, de Mato Gros-
50 do Sul, de Goids, do Pard e a Universida-
de de Brasilia.

Conclusdes

Ressaltamos o papel diferente que o ozdnio
desempenha na troposfera ¢ na estratosfe-
ra, Nessa altima camada, mais alta, o 0z6-
nio, caracterizado como ‘bom’, é biologica-
mente benéfico. Na outra, o chamamos
‘ruim’, lembrando que ele & tdxico em al-
tas concentragdes. Infelizmente, a agio do
homem moderno diminui o czénio ‘bom’
na estratosfera ¢ aumenta o ‘rulm’ na tro-
posfera.

Na troposfera, hd um mecanismo que au-
menta a concentragio de ozonio nas regides
de queimadas, onde ele € produzido Indi-
retamente na atmosfera por reagdes quimi-
cas sob a agdo de radiagio UV. Em alguns
¢asos, a produgio de ozdnlo forma actimu-
los localizados de concentragdes multo aci-
ma dos valores normais. Essas manchas po-
dem se espalhar por grandes dreas ou per-
manecer em regides menores, bem caracte-
rizadas. H4 exemplos desse fendmeno no
Brasil.

O projeto Trace-A, trabalho de campo
especial, estd sendo preparado pard estudar
a grande mancha de ozdnio, detectada por
satélite no Atlantico Sul. Em excesso, esse
gds tem efeitos negativos sobre animais ¢
plantas, sendo s vezes mais um poluente
da atmosfera. H4 evidéncias de ser ele o
principal responsidvel pela degradagio de
florestas na Europa e nos EUA. E também
conslderado prejudicial a fotossintese, dimi-
nuindo o rendimento de safras agricolas.
Sendo assim, uma das medidas para corri-
gir essa situagdo seria limitar as queimadas
aquelas absolutamente necessirias.

V.W.LH. Kirchhof!

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
E.V. Browell

4. Fishman

Centro de Pesquisas Langley, da Nasa, Virgi-
nia (EUA)
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