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ABSTRACT

Atmospheric ozone is discussed in view of recent concerns about the ozone layer. We emphasize
the atmosphere, its chemical aspects, the definition of the ozone layer, and its possible destruction.
Even the parcial destruction of the ozone layer would have disastrous consequences. Among these we
present characteristics of skin cancer, action on microorganisms, the greenhouse effect, and possible
impacts on forests. The objective of this presentation is to share these concerns with the community
and stimulate more studies and research in this area of Geochemistry.

RESUMO

Desenvolve-se o tema da camada de ozdnio, que é um gés extremamente util para os seres vivos
e que ndo deve ser eliminado da atmosfera sob pena de haver uma transformacdo drastica na nossa
maneira atual de viver. A énfase é dada & apresentacdo da atmosfera, a aspectos de sua quimica, a
definicdo da camada de ozbnio, e sua possivel destruicdo. Parece ndo haver nenhum beneficio resul-
tante de uma destruicdo, ainda que parcial, da camada de ozdnio. Algumas das conseqiiéncias maléficas
sao apresentadas, como o céncer de pele, a agdo sobre micro-organismos, o efeito estufa, e impactos

sobre a floresta. O objetivo é compartilhar estes estudos e resultados com a comunidade e estimular

um maijor incentivo de estudo nesta drea da Geoquimica.

INTRODUCAO

Nos anos 70 algumas técnicas analiticas para
detecgdo de gases atingiam um estado de excelén-

cia para a medida de concentracles extremamen-

te baixas. Comecaram entdo experimentos que
acusaram a presenca na atmosfera de substéncias
artificiais, isto é, compostos quimicos que néo
participam naturalmente do ciclo de producéo e
perda dos gases atmosféricos, mas que sdo injeta-
dos na atmosfera inferior por acao antropogénica.
A partir desta constatacdo vdrios centros de pes-
quisa foram criados com a finalidade de monito-
rar estes gases (Rasmussen & Khalil, 1986). Cada
vez mais hd indicios de que substancias artifi-
ciais estao interferindo na quimica natural da
atmosfera. O caso da camada de ozdnio estd sen-
do investigado intensamente. Em 1977 foi pas-
sada uma lei no Congresso dos Estados Unidos
da América do Norte que refletiu, na época, a
preocupacdo dos legisladores sobre uma possivel
deterioracdo, a niveis insuportdveis, da qualidade
do ar. A NASA foi indicada por lei como a exe-
cutora de um plano de trabalho para estudar a
qualidade do ar, sua constitui¢do, e sua quimica.

Um dos gases mais representativos em Qui-
mica da Atmosfera é o ozbnio, que é um gés
muito reativo, e pode interagir com muitas subs-
tAncias quimicas. A interacdo mais imediata ocor-
re na troposfera, isto &, na regido mais baixa da
atmosfera, diretamente sujeita & acfo antropogé-
nica. Durante os tltimos 10 anos os registros
comprovam o aumento da concentrac@o de vérias
substdncias do tipo “poluente”. A indicacio ¢é
que cada vez mais poluentes, substdncias artifi-
ciais sdo acrescentadas a atmosfera, e esta, por-
tanto, deve adaptar-se a um novo equilibrio.

E importante notar que a nossa atmosfera
ndo foi sempre como € hoje. Ocorreram adapta-
¢Oes sucessivas a diferentes periodos geoldgicos,
mas modificacdo mais dramatica teve lugar hd 600
milhGes de anos, quando surgiu o primeiro orga-
nismo capaz de usar diretamente a luz solar como
mecanismo energético, no processo da fotossin-

tese. Foi este o processo que modificou drastica-
mente a atmosfera de um estado redutor, sem
oxigénio livre na atmosfera, para um estado em
que, como ainda € hoje, existe oxigénio livre. Foi
somente apds esta transicdo, com o surgimento
da camada de ozdnio, um subproduto do oxigé-
nio, que a vida animal e vegetal péde desenvol-
ver-se na superficie terrestre, porque antes, a
grande incidéncia de radiagdo ultravioleta sé per-
mitia o desenvolvimento celular nas profundezas
do oceano. A vida primordial criou o ozdnio. Ha4
indicios de gue a vida moderna pode destrui-lo.

Muito pouco tem sido feito no Brasil nesta
drea ¢ o0 comeco da implantagdo de um programa
na area de Quimica da Atmosfera no Brasil (Kit-
chhoff, 1986) tem sido muito dificil. Mas, como
os problemas da édrea tém em muitos aspectos
cardter global, é muito importante que o Brasil
se torne auto-suficiente nesta 4rea. O Brasil, pela
sua localizacdo geografica, pela sua extensdo ter-
ritorial e pelo contraste de seus ecossistemas € um
laboratério natural extremamente interessante pa-
ra o estudo da Quimica da Atmosfera.

O conceito de Geofisica Espacial

A palavra Geofisica tem sido usada tradicio-
nalmente para designar aspectos de Fisica da par-
te s6lida da Terra, principalmente pela maior
abundéncia de pesquisas ocorrendo na érea de
prospeccao de jazidas e depdsitos de lencdis de
petréleo, que tem atrds de si considerdvel pressdo
econdmica. A aplicacdo deste termo para designar
também aspectos da Fisica do gds que envolve a
Terra, a atmosfera, é mais recente e estd ligada
ao programa de exploracao do espaco pelas naves
espaciais.

O termo Geofisica Espacial foi justamente
criado para enfatizar a acdo geofisica no espaco,
isto é, além da superficie. Seu dominio em ter-
mos de regido é portanto toda a atmosfera, in-
cluindo as regides ionizadas.(ionosfera) e a re-
gido onde dominam as forcas magnéticas (mag-

— 43 —



netosfera). A porcdo relativa ao espaco mais dis-
tante j4 ¢ dominio da Astrofisica. De uma ma-
neira bem abrangente, portanto, pode-se dizer
que a Geofisica Espacial é o estudo da Fisica e
Quimica da atmosfera terrestre.

Objetivo do trabalho

O objetivo deste trabalho ¢ divulgar possi-
veis aspectos adversos que podem decorrer de
uma destruicdo parcial da camada de ozdnio. H4
indicios cada vez mais numerosos de que a Qui-
mica da Atmosfera estd mudando. Nao € fécil
isolar completamente uma causa tnica para ex-
plicar esta mudanca. No entanto, é certo também
que a injecdo de compostos quimicos artificiais
na atmosfera inferior tem aumentado muito nos
dltimos anos havendo, portanto, uma correlagédo
evidente entre o aumento de poluentes e a des-
trui¢do parcial da camada de ozbnio. Para melhor
compreender a dimensdo do problema discute-
se primeiro a atmosfera, a definicdo da camada
de ozbnio e sua importéncia, para entdo apresen-
tar alguns dos possiveis efeitos ambientais que
_ podem resultar de uma destrui¢do parcial da ca-
mada de ozénio,

A QUIMICA DA ATMOSFERA

A quimica da atmosfera difere de modo fun-
damental da quimica convencional de laboratdrio
porque as reagdes quimicas se processam entre
compostos no estado gasoso ou de vapor e que
ndo estdo confinados em recintos de pequenas
dimensGes. Movimentos dindmicos nos meios ga-
sosos sdo, portanto, importantes no sentido de
favorecerem ou ndo o encontro entre moléculas
ou dtomos para que possam ocorrer as reagdes
quimicas.

As caracteristicas de existéncia de determi-
nado elemento quimico na atmosfera sdo funcéo
de sua reatividade, isto é, de sua quimica que
pode produzir ou destruir certo constituinte, e da
dindmica, isto é, da inclusdo de fluxos de par-
ticulas transportadas de um ponto a outro. Em
termos quantitativos, pode-se exprimir a variacao
com o tempo t da-densidade n de certo elemento
quimico através da equacdo da continuidade:

8n

— =P — L —d¢/dh (1)

ot
uma das equagGes fundamentais da Fisica que
devem ser resolvidas quando se quer estudar a
variabilidade temporal de certo elemento. Os ter-
mos P e L, respectivamente, sdo parcelas de pro-
ducdo- e perda quimica, enquanto d¢/dh repre-
senta a parcela dindmica através da divergéncia
de fluxo. :

A forca de acdo ou motora que inicia o ci-
clo de intimeras reagOes quimicas na atmosfera
¢ a luz solar (Fig. 1), principalmente os fétons
mais energéticos situados do lado das freqiién-
cias mais altas, isto é, na faixa do espectro do
ultravioleta. A producéo inicial do oxigénio at6-
mico, no estado fundamental, é o resultado da

fotodissociacdo do oxigénio molecular, que é uma
molécula pouco reativa na atmosfera e, por isso
mesmo muito estidvel, ou de vida longa. A pro-
duc@o de oxigénio atdmico é seguida da produ-
¢do de ozbnio:

numa reacdo tipica de trés corpos, onde M repre-
senta uma molécula inerte que ndo toma parte
reativa na reacdo, mas é necessaria para manter
o equilibrio energético antes e depois das coli-
sdes. Com a produgdo de Oz tem inicio o ciclo
do ozénio que, ao lado de O, talvez seja o cons-
tituinte atmosférico mais importante para a vida
animal e vegetal sobre a Terra, devido & capa-
cidade de absorver radiagdo no ultravioleta que
seria extremamente danosa aos organismos. A
irradiagdo prolongada do sol direto, especialmen-
te na praia, é uma experiéncia conhecida. Graves
queimaduras podem resultar e, sem ddvida, se-
riam agravadas em muito se ndo fosse a protegdo
invisivel que o ozbnio proporciona. Justifica-se,
portanto, o zelo que grandes organizacSes cien-
tificas do mundo inteiro dedicam ao estudo e a
pesquisa do ozbnio atmosférico.
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Figura | — A fotodissociagio do oxigénio molecular
iniciando o ciclo de ozbnio na estratosfera, e a foto-
dissociagdo do ozénio iniciando o ciclo troposférico.

CICLO DO OZONIO

A fotodissocia¢do do ozdnio, que ocorre com
fétons de comprimento de onda menores que
3100 A, é o marco inicial para outro ciclo de
um grande ntimero de reagbes quimicas, de im-
portancia fundamental na troposfera, camada at-
mosférica mais baixa que se estende até 12-16 km.
Nesta fotodissociacdo é liberado oxigénio atdmi-
co no estado excitado (!D); sendo muito reativo,
pode iniciar vérias reacGes entre as quais se des-
taca a que se d4 com o vapor d’dgua liberando
o radical oxidrila OH, que continua o ciclo de
reacdes até chegar a moléculas mais estdveis que
sdo os produtos finais do tipo CO,, Hz, Nz e O

Outra classe importante de reacdes quimi-
cas na atmosfera é aquela que resulta na emis-
sao espontdnea e natural de fétons, produzindo
assim a luminescéncia atmosférica, cujo estudo
permite a pesquisa de vérios constituintes da me-
sosfera, entre os quais o oxigénio atdmico, o s6-
dio e a oxidrila.

Os constituintes pares da atmosfera sdo em
geral estdveis e os impares como o H, O, N, Os
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sdo muito instaveis, tendo vida curta. Estes sdo
0s compostos minoritdrios, mais sujeitos a par-

ticipar das reacdes quimicas. A Tabela 1 mostra
a composicdo atmosférica tipica ao nivel do mar.

Tabela 1 — Concentracdo atmosférica tipica ao nivel do mar.

Massa Porcentagem 2
Componente molecular volumétrica Concenirsagao

i (cm—3)

(a.m.u.). Yo

2 28,02 78,08 2,1 x 1019

> 32,00 095 50X 1018

Ar 39,95 0,93 2,5 x 1017

COs 44,01 0,33 8,9 x 1015

Na altura da concentracdo méxima do ozdnio,
por exemplo, a cerca de 28 km de altura, existem
apenas 5 moléculas de ozbnio para cada um mi-
lhio de moléculas de oxigénio molecular. Em
termos de composicdo préximo a superficie, os
constituintes estdveis e de vida longa representam
a grande maioria das particulas da atmosfera es-
pecialmente O, e N». S@o estes os chamados cons-
tituintes majoritdrios. Acima da superficie, sua
densidade decresce exponencialmente com a altu-
ra. Pode-se mostrar com o auxilio da Figura 2 que
isto acontece, raciocinando em termos de pressao,
que é peso por unidade de édrea. O diferencial
de peso, devido a altura dh do cilindro, aplicado
na base S, por unidade de drea, é dado por:

dp = = pgdh
onde p é a pressdo, p a densidade, e g a acele-
racdo da gravidade. Podem-se concluir duas coi-
sas interessantes desta expressdo. Em primeiro
lugar, o sinal negativo decorre do fato de que
para alturas maiores, menor deverd ser o peso
(e portanto a pressao) devido a quantidade de
massa atmosférica acima de h. Em segundo lu-
gar, é imediato que se p, a densidade atmosfé-
rica, fosse constante, a pressdo deveria variar
linearmente com a altura, como acontece, por
exemplo, com a 4dgua que € um fluido pratica-
mente incompressivel, ao contrdrio da massa ga-
sosa. Usando também a lei dos gases perfeitos:

p = nKT
onde n é a densidade numérica, K a constante
de Boltzmann, e T a temperatura absoluta, ob-
tém-se para uma atmosfera isotérmica o resul-
tado:
(h = ho]

P T Pe€XP T
KT/mg
onde m é a massa atdmica e KT/mg é a escala
de altura H. E a lei exponencial mencionada an-
teriormente ¢ que, neste caso, se aplica também
para a densidade, resultado importante que ex-
prime o chamado equilibrio hidrostitico da at-
mosfera. Fica claro, portanto, que a porcao de
maior massa da atmosfera terrestre situa-se proé-
ximo & superficie. Pode-se calcular facilmente,
por exemplo, que 90% da massa total da atmos-
fera estd situada abaixo de 18,4 km. Portanto,
uma outra constatacdo interessante que se pode

fazer da lei exponencial é que, embora a atmos-
fera ndo tenha limite superior, uma certa quan-
tidade de sua massa estd confinada abaixo de
certa altura bem definida.

AREA S

A ATMOSFERA

=0 VOLUME ELEMENTAR V
ALTURA % pfe
ELEMENTAR AL N ( DENSIDADE p)
= =

PRESSAO ELEMENTAR dp = PESO/S
dp = -pgdh, E COM
p (LEI DOS GASES PERFEITOS) = nKT
OBTEM-SE p = poexp [“"—*:‘;"‘9]
PARA ATMOSFERA ISOTERMICA

Figura 2 — Volume elementar na atmosfera ¢ deducao
das leis de variacdo de pressdo com altura.

Uma outra caracteristica importante na at-
mosfera terrestre é a sua estrutura térmica. Aci-
ma da superficie, em geral, na baixa e média
atmosfera, a temperatura € bem mais baixa, sen-
do comum fazer estimativas usando temperatu-
ras de —40°C. A Figura 3 mostra a variagdo real
tipica de temperatura com altura. Tendo como
base esta estrutura, definem-se as camadas atmos-
féricas indicadas, troposfera, estratosfera, mesos-
fera e termosfera. Nos pontos em que a derivada
da temperatura € nula, definem-se as pausas. Tn
¢ a temperatura minima da atmosfera, T o mé4-
ximo da estratopausa ¢ Ts a temperatura de su-
perficie.

O objetivo dos trabalhos na area de Quimica
da Atmosfera é o estudo de processos quimicos
da regido da Baixa Atmosfera, principalmente na
Troposfera e Estratosfera, sem esquecer os aspec-
tos que tém impacto imediato sobre a qualidade
do ambiente como a satde, a agricultura e o cli-
ma. O ciclo biogeoquimico de que participam
alguns gases importantes da atmosfera, principal-
mente aqueles que existem em concentragdes mui-
to pequenas, chamados gases minoritérios, além
do interesse puramente cientifico, tem também o
seu aspecto prético.
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Figura 35 — Nomenclatura das camadas atmosféricas em

funcao da variagio da temperatura com altura.

A camada natural de ozénio

O ozbnio é um gés que existe em estado pu-
ro e livre na atmosfera terrestre. O prefixo ozo
vem do grego, com o significado de aroma ou
cheiro, que no ozbnio € muito forte e caracteris-
tico (penetrante e desagradavel, em algumas de-
finicGes). O ozdnio é um subproduto do oxigénio.
A uma altura suficientemente elevada, na esira-
tosfera, que é a camada da atmosfera entre 15
e 50km de altura, aproximadamente, os raios
ultravioleta do sol s@o suficientemente intensos
para dissociar (isto é, romper) a molécula de oxi-
génio produzindo dois 4dtomos de oxigénio atb-
mico, O, partir de uma molécula de oxigénio,
0,, que em nota¢do quimica pode ser expressa
simbolicamente por:

O, +hvr—=0 + 0O,
onde hv representa a energia correspondente &
luz ultravioleta necessdria para a ocorréncia da
dissociacdo. A producdo do ozbnio é realizada
numa etapa seguinte, que ocorre imediatamente
apls a producdo de O, através da associacdo de
um dtomo de O com uma molécula de O, na
presenca de um terceiro parceiro M, ja mostrada
na reacao (2):
O+0:,+M—->0:+ M

Ao processo de producdo do ozdnio seguem-
se varios processos de perda, isto é, processos que
destroem a molécula de Os;. Normalmente essas
reacOes sdo aquelas com os compostos nitroge-
nados, e os processos de perda mais importantes
na estratosfera podem ser mostrados conforme
segue:

NO;+ O = NO + O,
NO + 0; = NO: + O,
sendo o resultado final

O + 03 e d 202
Do equilibrio entre producdo e perda resulta a
concentracdo do o0zbnio em estado estacionério,
isto €, aquela que deve ser observada através de
medidas. Um perfil tipico de ozbnio estd indicado
na Figura 4.

A concentragéo do ozdnio ndo é a mesma em
diferentes alturas, porque os processos de pro-
duc@o e perda t€m intensidades diferentes a dife-
rentes alturas. O préprio processo de producg@o
de O; atenua a intensidade do ultravioleta de
cima para baixo e o que resulta é uma concen-
tracdo de ozbnio que é méxima numa certa altura,
em torno de 30 km, diminuindo rapidamente
para cima e para baixo. Surge assim o conceito
de camada de ozdnio, isto é, uma fatia da atmos-
fera onde a concentragdo do Q; é relativamente
elevada em relacio ao resto da atmosfera. E co-
mum o uso deste termo, camada de ozdnio, es-
tando j4 consagrado, na literatura mundial: re-
fere-se a uma fatia da atmosfera em torno da
concentracdo méxima de Os na estratosfera.

A Figura 5 mostra o efeito da presenca do
ozbnio na estratosfera. O resultado 1 ocorre
quando a absorc@o majoritdria da radiagdo solar
ocorre apenas na superficie da Terra, com somen-
te uma pequena absorcdo parcial na atmosfera.
Neste caso a conseqiiéncia € que apenas a super-
ficie atua como fonte de energia e, portanto, o
perfil de temperatura € tal que a temperatura da
atmosfera € sempre decrescente com a altura.
Nao h4 neste caso a formacgdo de uma estratos-

‘fera. J4 o resultado 2 € 0 que ocorre na atmos-

fera terrestre devido & presenca do ozbnio. O
ozbnio absorve diretamente a radiacdo ultravio-
leta do sol ¢ passa assim a ser um irradiador se-
cundirio de energia no infravermelho. O resul-
tado em termos de temperatura é um crescimento
de T acima da troposfera e a formacdo da estra-
tosfera, O aquecimento da estratosfera pelo 0zd-
nio tem implicacdes importantes na circulacao da
atmosfera.

A diminuicdo ou destrui¢do da camada de
ozOnio teria conseqiiéncias desastrosas para a hu-
manidade. O aumento da radiag@o ultravioleta
que, com a destrui¢do da camada de ozdnio che-
garia até a superficie, contribuiria catastrofica-
mente para a incidéncia de casos de cdncer da
pele, teria influéncia direta sobre o suprimento

CAMADA DE 0ZONIO

ALTURA [km]

10 10'2
CONCENTRAGAO [Crm3]

Figura 4 — Perfil tipico de ozbnio.
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de alimentos com a reducdo da produtividade das
safras agricolas. Nos oceanos, a incidéncia direta
da radiacdo ultravioleta poderia extinguir as algas
planctbnicas que realizam a fotossintese na su-
perficie dos mares, levando a quebra do ciclo da
cadeia alimentar dos mares, o que pode, entéo,
resultar na extingdo de muitos outros animais ma-
rinhos,' sendo todos. Também na atmosfera su-
perior, na estratosfera, as conseqiiéncias seriam
imprevisiveis. Com a auséncia da camada de 0zo-
nio ndo haveria a estratosfera. Isto poderia pro-
vocar grandes mudancas na distribuicdo térmica
e na circulagao da atmosfera. Na troposfera, tam-
bém, a auséncia ou diminuicio do ozbnio pro-
vocaria impactos considerdveis sobre toda a qui-
mica da atmosfera. E necessario considerar que
o ozonio € uma das moléculas mais reativas, que
também participa na producdo do radical mais
ativo da baixa atmosfera, o oxidante mais pode-
roso da troposfera, o radical OH. A conseqgiiéncia
disto seria um possivel aumento nas concentra-
¢bes de metano, CHi, e mondxido de carbono,
CO, o que seria indesejavel.
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Figura 5 — Formacé@o da estratosfera devido & presenca
do ozbnio.

Destruicao da camada de 0zonio’

Substancias quimicas chamadas clorofluor-
carbonos sdo usadas hd muitos anos pela socie-
dade moderna de consumo para uma série de
aplicacOes, principalmente em aparelhos de refri-
geracdo e ar condicionado, quando a substéncia
quimica usada ¢ o diclorofluormetano. E também
cada vez mais intensa a aplicagao de propelentes

do tipo aerosol, quando ¢ usada uma mistura de
di e triclorofluormetano, sendo esta tltima subs-
tdncia também usada como espumante na fabri-
cacdo de plasticos. Estas substéncias quimicas fo-
ram sintetizadas em 1928 na procura de um re-
frigerante que ndo fosse téxico e nem inflamével.
Nos anos 70, no entanto, medidas de composicao
quimica da atmosfera registraram quantidades re-
lativamente elevadas de carbonos clorofluorados.
Em 1974 ja a primeira publicagdo cientifica pre-
via que, se o crescimento do uso de clorofluor-
metanos continuasse em ritmo acelerado, quanti-
dades deste poluente poderiam ser elevadas a altu-
ras suficientes onde, com a decomposicdo da
molécula através de radiac@o ultravioleta -contri-
buiria para liberar cloro em niveis de concentra-
¢Oes tais que poderiam atacar a camada de 0z6é-
nio, eventualmente podendo até destrui-la.

O cloro, que faz parte da molécula dos clo-
rofluorcarbonos, reage rapidamente com o ozdnio,
produzindo 6xido de cloro e oxigénio molecular.

Cl + O; = CIO + O,
ClO+0—=Cl+ O

Resultado: O + O; = 20,

Representa, portanto, um mecanismo de perda do
ozobnio, causada pela acdo direta do homem mo-
derno. Esta perda adicional, obviamente, tenderia
a reduzir a concentracdo do ozdnio na estratos-
fera, o que seria altamente prejudicial a vida na
Terra. Célculos iniciais indicavam uma diminui-
cdo na camada de ozdnio entre 7 e 13%, num
perfodo de 100 anos. O problema, portanto, na
época, j4 estava e estd perfeitamente definido.

Diferencas fundamentais na
estratosfera e troposfera

Uma grande diferenca entre a quimica na
estratosfera e na troposfera é que a radiacdo UV
que chega na troposfera € insuficiente para gerar
4tomos de O. A producdo de Oj na troposfera é,
portanto, dependente totalmente de outros pro-
cessos capazes de gerar oxigénio atdémico. O ca-
minho mais eficiente neste sentido parece ser a
interacdo dos 6xidos de nitrogénio com os radi-
cais hidrogenados OH e HO::

NO + HO,— NO; + OH
NO; + h» - NO + O

Os processos de perda sdo sempre do tipo
catalitico com reacdo direta com os éxidos de H,
N e ClL

0; + OH — HO; + 0O:

HO; + O —- OH + O;
ou:

NO + O;— NO; + O,

NO; + O —- NO + 0O
ou ainda:

Cl + 0;—> CIO + O

ClO+ O0—=Cl + 0

A acfo é, portanto, sempre catalitica para os
6xidos, havendo sempre a destruicio de um oxi-
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genado impar, Oz e O, e a formacgio de oxigénio
molecular, que é a forma mais estdvel de oxigé-
nio.

Aspectos meteoroldgicos devem ser conside-
rados em andlises da Quimica da Atmosfera na
troposfera. Este detalhe modifica sensivelmente a
teoria que se aplica & estratosfera e mesmo &
mesosfera, onde o estudo da quimica e fisica
recebe 0 nome de Aeronomia, Na troposfera, o
conhecimento dos ventos, da circulacdo geral da
atmosfera, do estado convectivo, além de outros,
sdo informacGes importantes para complementar
anélises da composi¢do atmosférica.

A troposfera pol_uida

- A concentracdo dos gases naturais da atmos-
fera pode ser alterada sensivelmente ndo sé pela
acdo de adicdo de gases criados artificialmente,
mas também pela acéo secunddria de reacdes qui-
micas que podem modificar o equilibrio natural
dos gases da atmosfera inferior.

A troposfera é poluida principalmente por
processos industriais de combustido que produzem
os gases CO,, CO, N;O, NO, entre outros. Além
disto, processos de refrigeracdo e fabricacdo de
plasticos utilizam os clorofluorcarbonos, entre os
quais o CFCl; e o CF.Cl;, que podem destruir o
ozbnio quando o cloro € dissociado por radiacio
ultravioleta na estratosfera.

A acfo de poluentes na troposfera é preju-
dicial ndo s6 por piorar a qualidade do ar respi-
rével, mas também por tornar o ar téxico, através
de aumentos na concentracio de CO e O; A
concentracdo elevada de Os é prejudicial aos seres
vivos. Concentracdes de ozdnio acima de 80 par-
tes por bilhdo por volume (ppbv) por mais de
uma hora sdo consideradas perigosas. Concentra-
cOes elevadas sdo prejudiciais as plantacdes de
comestiveis.

O ciclo tipico de poluentes na atmosfera in-
ferior estd representado na Figura 6. No caso «,
os produtos artificiais injetados na baixa tropos-
fera sdo do tipo que, através de reagdes quimicas,
em geral com OH, transformam-se em substéncias
soldveis na 4gua, sendo portanto removidos da
atmosfera via dgua das chuvas. A categoria de
substancias indicadas em b, ndo reagindo pode
continuar no estado original, insoldvel na 4gua
¢ de vida longa o que déd a esta categoria um
tempo de residéncia na atmosfera muito grande.
Uma parte destas substdncias pode ser levada a
médio e longo prazo para a estratosfera. Nesta
regido, ao contrario da troposfera a incidéncia de
UV € muito maior. H4, assim, mais energia dis-
ponivel para dissociar certas moléculas. E o que
ocorre com os carbonos-clorofluorados, que po-
dem neste caso liberar atomos de cloro.

O ozdnio pode ser produzido na troposfera
" numa cadeia de reacBes de catalizacdo que tem
inicio com a oxidacdo de metano (CHi) ou mo-
néxido de carbono (CO), além da oxidagdo de
outros hidrocarbonos, especialmente o isopreno

(CsHs). A cadeia de oxidacio do CO é:
CO+ OH—>CO,+H
H+ 0, + M—HO, + M
HO, + NO — OH + NO,
NO; + hr - NO + O
O+0,+M—->0;+ M

CO + 20, —= CO; + Os

Nesta seqiiéncia, pelo menos uma molécula de
O; € produzida a partir de duas moléculas de O,
juntamente com a transformacio de CO em CO..
Deve-se notar que esta seqiiéncia de reacdes de-
pende criticamente da concentragdo de NO, que
deve existir entre certos limites, para que o resul-
tado seja efetivamente uma producdo de Os. Na
auséncia de suficiente NO, a alternativa para o
ciclo acima é:

CO + OH— CO; + H
H+ 0O+ M—-HO, + M
H02+ 03—)01'[ + 202

CO + 0;— CO, + O,

ou seja, na auséncia de NO, tem-se perda de 0zd-
nio na troposfera. Ainda outra alternativa seria
o ciclo:

CO+OH—-CO,+H 2X)
H+0,+M—>HO,+ M (2X)
HO; + 05— H0; + 0

H:0; + hv — 20H

2CO + 0;— 2 CO;

e, dessa forma, novamente ocorre a transforma-
¢do de CO em CO,, mas agora sem a perda de
Os.

IMPACTOS AMBIENTAIS: ACAO DO UV

Uma parte da radiacdo solar que atinge nos-
so planeta, que ndo é sensivel aos nossos olhos,
é .da maior importéncia para as diversas reacOes
quimicas que ocorrem na atmosfera. E a radiagdo
ultravioleta, ou UV. A Figura 7 mostra uma parte
do espectro da radiacdo solar, situando a posicéo
relativa do UV em termos de comprimento de
onda. A atmosfera absorve totalmente toda a ra-
diacao UV-C, e a faixa do UV-A ndo é energética
suficiente para ser absorvida pelo ozdnio. E a
pequena faixa do meio, a faixa UV-B, que é par-
cialmente absorvida pelo Os, ¢ é portanto ai que
se concentra a acdo do escudo protetor. Menos
QO; na estratosfera implicaria em doses maiores
de UV-B na superficie terrestre. Impactos am-
bientais que podem decorrer desta situagdo tém
efeitos sobre a satide humana, microorganismos
e plantas.
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A radiacdo UV-B é considerada biologica-
mente nociva. Tem a capacidade de alterar o
DNA da célula e produz cincer de pele, sendo
também parcialmente responsdvel pelo processo
de envelhecimento da pele humana.

CASO o

H O

A E B

DISSOLUGAD NA

FONTES FONTES *
AGUA DAS CHUVAS

INDUSTRIAIS | BIOLOGICAS

7T

SUPERFICIE

TRANSPORTE

FONTES | INDUSTRLAIS

7T
SUPERFICIE

[

Figura 6 — Ciclo de poluentes na atmosfera. No caso g,
grande parte dos poluentes € transformada em compos-
tos soldveis, por reacdo com OH, podendo ser dissolvidos
pela dgua das chuvas. No caso b, poluentes sfo transpor-
tados pelos ventos da atmosfera para regiGes onde, em
presenca de energia UV, podem liberar cloro, por exem-
plo.

Cancer de pele

O tipo de céncer de pele estimulado pela
radiacdio UV-B do tipo maligno ndo-melanoma,
¢ muito mais freqiiente na popula¢io branca do
que em outras racas. Os sintomas s@o na forma
de tumores que aparecem nas regides corporais
normalmente expostas a radiacdo solar: cabeca,
face, pescogo. Na populacido feminina, a ocorrén-
cia de tumores nas pernas € bem maior do que na
masculina (Scotto, 1982; Urbach, 1982).

O Instituto Nacional do Céncer, EUA, infor-
ma que a incidéncia de casos de céncer do tipo
ndo-melanoma é maior em latitudes baixas do que
em latitudes altas. A incidéncia é da ordem de
trés vezes maior entre latitudes de 30 e 50°.
Esta ¢ mais uma indicagdo da presenca do efeito
do UV-B, que deve ser normalmente mais intenso
em baixas latitudes. Deve-se notar que ndo se
observou nenhuma variacd@o latitudinal para inci-
déncia de outros tipos de céncer de pele.

Estima-se que entre 12 e 30% da populagéo
branca naquele pais deverd sofrer deste tipo de
tumor canceroso, se as taxas de incidéncia conti-
nuarem na mesma propor¢do. Atualmente sdo
tratados meio milhdo de pacientes, mas as taxas
estdo crescendo a 3% ao ano. E evidente que
isto representa um sério problema ndo s6 de

satide puablica, mas também um problema econd-
mico (Scotto, 1982; Van der Leun, 1984).

Nio existem estatisticas a respeito no Brasil.
E evidente, no entanto, que mais cedo ou mais
tarde o governo terd que se preocupar com 0
fato de o Brasil ser um pais essencialmente tro-
pical sujeito a doses maiores de UV, e mais sus-
cetivel a possiveis variacdes na camada de ozdnio.

uv-B

T R vem 3
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Figura 7 — Parte do espectro eletromagnético, definin-
do a faixa ultra-violeta em termos do comprimento de
onda. A faixa de interesse é o UV-B, entre 280 e
320 nm.

Acéo sobre microorganismos

Muitas plantas dependem da acdo de mi-
croorganismos para viver, como, por exemplo, na
fixacdo de nitrogénio. Por sua vez, animais se
alimentam de plantas. Microorganismos tém sem
ddvida um importante papel na cadeia alimentar
dos seres vivos. Alguns tipos de microorganismos
poderiam até mesmo ser extintos por aumentos
na dosagem do UV-B.

Maiores intensidades na radiagdo UV-B, pos-
sivelmente decorrentes de uma diminuicdo da ca-
mada de ozbnio, teriam conseqiiéncias danosas
também ao zooplancton marinho. Novamente,
parte da cadeia alimentar, em particular os fru-
tos marinhos, estariam ameacados. Estudos de
laboratério mostram que certos tipos de larvas
sdo deformadas com maior incidéncia de UV-B.
Para algumas espécies um decréscimo de 10%
na camada do ozbnio pode causar até 18% de
aumento no ndmero de larvas anormais.

O efeito estufa

Alguns gases da atmosfera tém a capacidade
de absorver e re-emitir radiacdo eletromagnética
na faixa espectral do infra-vermelho. Represen-
tam assim fontes secunddrias de calor (Goody &
Walker, 1972; Kirchhoff, 1978), como ilustrado
esquematicamente na Figura 8. A radiagdo solar
original, indicada pela letra A, praticamente nfo
sofre qualquer absorcdo direta pela atmosfera.
A radiagdio A é quase totalmente absorvida na
superficie sélida do nosso planeta. A energia ra-
diante é devolvida ao espago em comprimentos
de ondas maiores, como prevé a lei de Wien,
isto é, na faixa de rddio e infra-vermelho, repre-
sentada pelas setas com letra B na Figura 8. Se
nio houvesse gases de efeito estufa na atmosfera,
esta radiacdo passaria diretamente ao espago ex-
terior. No entanto, dada & presenca de gases do
efeito estufa na atmosfera, como, por exemplo,
o CO;, o CO, o N;O, o CH; € também o Os;, uma
parte desta energia é novamente enviada a su-
perficie, como indicado na figura pelas setas
de letra C. O resultado do efeito estufa é um

aumento na temperatura da superficie (Manabe
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Figura 8 — Representagdo esquematica do efeito estufa.
A, radiacdo incidente do sol; B, radiacdo emitida da
Terra, no infra-vermelho; C, radiacio secunddria emitida
por gases presentes na atmosfera.

& Stouffer, 1980; Wigley et al., 1980; Mitchell,
1983; Ramanathan et al., 1985).

Nos dltimos anos tem-se observado um au-
mento sensivel na concentracdo de alguns gases
de efeito estufa, principalmente o CO; N;O e
CHs (Khalil & Rasmussen, 1984; Rasmussen &
Khalil, 1984; Rasmussen & Khalil, 1986; Thomp-
son & Cicerone, 1986). O resultado deve ser um
aumento adicional na temperatura de superficie.
O aumento de temperatura eventualmente pas-
sard também para o oceano, com o resultado de
provocar maior ntimero de tempestades (Wend-
land, 1977). O nivel do mar pode aumentar por
um degelo parcial das regides polares (Titus &
Barth, 1984), com conseqiiéncias de inundacdes
(Schneider & Chen, 1980), erosio das linhas
costeiras (Bruun, 1985), e invas@o da édgua sal-
gada nos depésitos de dgua potdvel.

A presente tendéncia das taxas de aumento
das concentracSes de gases do tipo efeito estufa
sugere que, em conjunto, poderdo ter o efeito
de dobrar a concentragdo de CO; no ano 2050,
ou mesmo um pouco antes. Uma vez atingido o
equilibrio, a maioria dos modelos climaticos pre-
vé aumentos na temperatura de superficie entre
1,5 e 4,5°C (Siegenthaler & Oeschger, 1984). O
valor exato depende de varios fatores, e a ocor-
réncia deste aumento depende da interacdo at-
mosfera-oceano. Se houver uma transferéncia de
calor eficiente em todo o oceano, o processo de
aquecimento deverad ser mais lento, da ordem de
100 anos, mas, se a transferéncia de calor se res-
tringir apenas a camada de mistura oceénica, o
processo deverd ocorrer em algumas dezenas de
anos.

Para um aumento médio de temperatura de
superficie de 3°C, devido ao efeito estufa, cau-
sado por um aumento equivalente na concentra-
¢ao do CO; por um fator de 2 no ano 2050, pode
ocorrer um aumento do nivel do mar de 1m
(Thomas, 1986).

O nivel do mar pode aumentar principal-
mente por ocorréncias de derretimento de gelo
nas regides de latitudes mais altas, e pela expan-
sdo térmica dos oceanos. O efeito maior pode
ocorrer para um aquecimento conjunto da cama-
da de mistura e das regides mais profundas, Cal-
culos indicam que apenas este efeito pode elevar
o nivel do mar de 30 cm.

Impactos sobre a floresta

Experimentos controlados em estufas e cé-
maras especiais de crescimento de plantas (Strain
& Cure, 1985) mostram um aumento da acdo
fotossintética, com aumentos do crescimento e de-
senvolvimento em geral. Este chamado efeito de
fertilizacdo do carbono parece refletir uma maior
facilidade das plantas absorver o CO; no proces-
so de fotossintese. No entanto, ha ddvidas quan-
to a este efeito em condices naturais e a longo
prazo.

Nao € facil estimar impactos do efeito estu-
fa sobre a grande floresta. O motivo é que para-
lelamente ao efeito estufa propriamente dito ocor-
rem indmeros outros fendmenos que podem ter
grande influéncia no maior ou menor crescimento
da floresta. Entre estes destacam-se uma possi-
vel mudanca do regime de chuvas, efeitos ainda
desconhecidos do UV-B, mais intenso, sobre a
floresta, possivel crescimento das dreas inundé-
veis, provavelmente o maior efeito limitador da
floresta equatorial, além de outros fatores. E
também as diferentes espécies de arvores tem rea-
cOes diferentes para alguns destes fatores, ¢ o
que pode aumentar o desenvolvimento da floresta

.equatorial, por exemplo, poderia ser prejudicial

para a floresta boreal, ou vice-versa.

Modelos relativamente complexos de simula-
cdo numérica mostram que os processos de fer-
tilizacao decorrentes de dobrar o CO; atmosfé-
rico tem menos influéncia sobre uma variacdo
da biomassa florestal do que os efeitos climaticos
de longo prazo. Os resultados de tais simulacGes
mostram também que algumas décadas devem de-
correr antes que o efeito sobre a biomassa seja
notada. Sdo as chamadas florestas de transicéo,
aquelas que se desenvolvem em regides ja4 nos
limites geograficos de seu habitat natural, que
devem reagir antes as mudangas ambientais.

E praticamente impossivel prever todas as
mudancas ambientais possiveis e inclui-las em
modelos mateméticos de simulag@o. Assim, por
exemplo, ndo sdo incluidos nestes modelos possi-
veis efeitos de doencas, aumentos na populacdo
de insetos, fungos, bactérias, etc., que podem
afetar consideravelmente uma comunidade flo-
restal.

Pesquisas de ozdnio no Brasil

Parece que pesquisas sistemdticas sobre 0zb-
nio no Brasil tiveram inicio em 1974 com a ope-
racdo de um espectrofotébmetro Dobson que me-
de a coluna vertical de ozbnio através da medida
de radiacdo UV em diferentes faixas espectrais.
Em 1978 teve inicio o programa de medidas de
ozbnio em Natal usando sondas tipo ECC em
baldo e sondas Gpticas em foguetes. Detalhes des-
tas pesquisas foram divulgadas em Kirchhoff et
al. (1981), Kirchhoff et al. (1983), Kirchhoff
(1984), Sahai et al. (1985) e Logan & Kirchhoff
(1986). Medidas de ozdnio foram também reali-
zadas em duas expedices cientificas a regido
Amazonica (Kirchhoff, 1987). ;
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O Brasil possui intmeros atrativos para o
desenvolvimento de pesquisas na drea de Quimi-
ca da Atmosfera. Para estudar a influéncia de
grandes florestas equatoriais, por exemplo, nada
melhor do que fazer medidas na maior delas, no
Amazonas. Um dos assuntos de grande interesse
atual é também a contribuicdo de gases de com-
bustdo a atmosfera por ocasido das grandes quei-
madas que periodicamente ocorrem no petiodo
das secas. Precursores gasosos como o CO, na
presenca de outros gases de combustdo como os
nitrogenados N;O, NO e NQO,, sdo ingredientes
que, em certas condi¢des, podem produzir ozdnio
em reacOes cataliticas da troposfera. Suspeita-se
que este € o principal processo de producio res-
ponsavel pela grande variagdo sazonal observada
em Natal.

Medidas de ozoénio de superficie estdo sendo
feitas em pontos estratégicos do territério brasi-
leiro para explorar o potencial de diferentes ecos-
sistemas em influenciar a composicgo atmosfé-
rica (Kirchhoff, 1986) e, recentemente, teve ini-
cio também um programa de medir simultanea-
mente ao O;, o mondxido de carbono, CO, o
que ajudard muito na interpretacdo conjunta por
se tratar de componente fundamental da fotoqui-
mica do ozbnio da troposfera.

CONCLUSOES

A Quimica da Atmosfera estd mudando a
um ritmo muito mais acelerado do que em anos
passados. A constituicdo da atmosfera estd mu-
dando. Viérios produtos artificiais estio acumu-
lando na atmosfera inferior e alguns podem cau-
sar um desequilibrio nos constituintes naturais
da atmosfera. O ozdnio é um dos gases naturais
ameacados. Pode ser extremamente perigoso para
a humanidade se os niveis atuais da concentracdo
do ozbnio forem diminuidos. Além dos efeitos
diretos que irdo refletir num aumento da radia-
cdo UV-B, indesejavel, hd intimeros efeitos indi-
retos diretamente ligados ao problema do efeito
estufa e conseqiientes variacGes climéticas com
efeitos também indesejdveis.

Deve-se recomendar maior preocupagdo com
este tema, principalmente pelas autoridades. Os
problemas envolvidos s@o imensos e muitos re-
cursos intelectuais e materiais serdo necessérios,
logo, para estudar e propor solugdes para o pro-
blema. A indiferenca deve ser condenada com
veeméncia, assim como os profetas do apocalipse.
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