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A composicao da troposfera terrestre, os gases
poluentes e suas fontes, designadamente os gases que
provocam efeitos de estufa e alternativas para minorar
as fontes de poluigao.

O papel do ozono na troposfera e na estratosfera, e a
formacao e destruicao do ozono estratosférico.

A reatividade dos radicais livres, espécies que possuem
eletroes desemparelhados e alguns dos seus efeitos na
atmosfera e sobre 0s seres vivos.
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Introducao

A producao e consumo de praticamente todos os tipos de energia
tem impactos ambientais. A utilizacao de combustiveis fdsseis
contribui para a acumulacao de CO, o principal gas com efeito de
estufa. A desflorestacao contribui igualmente para este efeito pois a
floresta € um sumidouro de Carbono.

A industrializacdo acelerada no Séc. XX (mais ainda que o
crescimento populacional) vieram trazer a humanidade novos
problemas e desafios: por um lado o crescente consumo de energia
é uma realidade, por outro os impactos sao importantes, tais como
o aquecimento global, a rarefacdo da camada de ozono ou o
problema das chuvas acidas....
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Aquecimento Global

Aguecimento global é o aumento da temperatura média dos
oceanos e do ar perto da superficie da Terra que ocorre desde
meados do século XX e que devera continuar no século XXI.
Segundo o Quarto Relatorio de Avaliacao do Painel
Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (2007), a
temperatura na superficie terrestre aumentou 0,74 £ 0,18 °C
durante o século XX. A maior parte do aumento de temperatura
observado desde meados do século XX foi causada por
concentracoes crescentes de gases do efeito estufa, como
resultado de atividades humanas como a queima de
combustiveis fosseis e a desflorestacao.



O dioxido de carbono e outros gases com efeito de
estufa aguecem a atmosfera impedindo a transferéncia
de calor por radiacao a partir da Terra para o espaco
exterior. Limitar o crescimento da quantidade de CO, na
atmosfera da Terra requer: (a) a reducao da quantidade
de combustiveis fosseis queimados; (b) a sequestracao
do CO, abaixo da superficie da Terra ou dos oceanos.



Camada de ozono

Os principais responsaveis pela reducao da camada de
ozono, sao as unidades industriais e de producao de
energia, como a geracao de energia elétrica, e industria
guimica em geral. A utilizacao de combustiveis para a
producao de energia € um dos factores principais.

Os




e Esta camada é
fundamental para
assegurar a vida na Terra,
uma vez que 0 0zono
estratosférico tem a
capacidade de absorver
grande parte da radiacao
ultravioleta, que pode
provocar efeitos nocivos
(ou até mesmo letais) nos
seres Vivos.




Chuvas acidas

A queima de carvao e de combustiveis fosseis e os
poluentes industriais lancam dioxido de enxofre e de
nitrogénio na atmosfera. Esses gases combinam-se com
o hidrogénio presente na atmosfera sob a forma de
vapor de agua. O resultado é a chuva acida.



* Assumem particular
importancia os oxidos de
nitrogénio (NO,) gerados
pelas altas temperaturas
de queima dos
combustiveis fosseis e os
compostos de enxofre
(SO, ) produzidos pela
oxidacao das impurezas L imta
sulfurosas existentes na | - !

. ~ \ T4 o .
maior parte dos carvoes e m oo
k P
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O protocolo de Quioto

Este protocolo foi adotado em 1998 em Kyoto, Japan.
Requeria aos paises participantes a reducao da emissao
antropogénica de gases com efeito de estufa (CO,, CH,,
N,O, HFCs, PFCs, and SF;) para valores pelo menos 5%
abaixo dos niveis de 1990, durante o periodo de 2008

to 2012.



O protocolo estimulava os paises signatarios a
cooperarem entre si, através de algumas acoes basicas:
*Reformar os sectores de energia e transportes;
*Promover o uso de fontes energéticas renovaveis;
*Eliminar mecanismos financeiros e de mercado
inapropriados aos fins da Convencao;

*Limitar as emissdes de metano na gestao de residuos e
dos sistemas energéticos;

*Proteger florestas e outros sumidouros de carbono
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O aquecimento global € um aumento do efeito estufa
da atmosfera terrestre, resultando num aumento da
temperatura média anual da superficie da Terra na
ordem de 0,5-1 °C. Embora ainda pequeno, este
aumento de temperatura podera atingir 2-3 °C até ao
final do século XXI, um valor que se acredita ser quase
certo que causara alteracdes climaticas globais que
afetarao toda a vida bioldgica no planeta com
consequéncias incertas.
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https://data.giss.nasa.gov/gistemp/

O termo efeito de estufa resulta da analogia com uma
estufa de jardim. Ai, uma estrutura coberta de vidro
permite a entrada da radiacao solar, aguecendo o solo e
as plantas que nele crescem, enquanto a cobertura de
vidro restringe a fuga de calor para o ambiente por
conveccao e radiacao.

Da mesma forma, a atmosfera terrestre deixa passar a
maior parte da radiacao solar, que aquece a superficie
terrestre, mas certos gases, chamados gases com efeito
de estufa (GEE), retém o calor radiativo que sai perto da
superficie, causando temperaturas superficiais elevadas.



O efeito de aquecimento da superficie terrestre por
certos gases na atmosfera foi reconhecido pela primeira
vez em 1827 por Jean-Baptiste Fourier, o famoso
matematico francés. Por volta de 1860, o cientista
britanico John Tyndall mediu a absorcao da radiacao
infravermelha pelo CO, e pelo vapor de agua e sugeriu
gue a causa das eras glaciais pode ser devida a uma
diminui¢ao das concentragdes atmosfericas de CO,.

Em 1896, o cientista sueco Svante Arrhenius estimou
que duplicar a concentra¢ao de CO, na atmosfera
poderia levar a um aumento da temperatura da
superficie terrestre entre 5—6 °C.
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Na zona do UV, o oxigénio e o0 0zono na estratosfera sao a maioria dos gases
absorventes. Na parte do visivel, flutuacdes na densidade de moléculas na
atmosfera refletem a luz solar. No infravermelho as moléculas poliatomicas
presentes nas partes mais baixas da atmosfera (troposfera) como o H,0, CO,,
O;, CH,, N,O, e outras, absorvem a radiagao solar.



ls = SoﬂRé 1-a)

S, = média anual de energia solar que atinge o topo da atmosfera ,designada
por constante solar, 1367 W m™2

Rg = raio da Terra, 6371 km
o = valor médio atual do albedo terrestre, 0.3 + 0.03

| =4RZoT,

o = constante de Stefan—Boltzmann 5.67 x 108 W m=2 K4
T. = temperatura radiativa equivalente de corpo negro da Terra, K

Se(1 —a)]'*
ngl o ':”] =255 K (—18°C)



Adicionalmente ao efeito radiativo devido ao aumento da
concentracao de GHG, um aumento da temperatura da superficie
inevitavelmente vai causar efeitos secundarios, designados por

efeitos de feedback
AT, a AQ/ S

onde AT, é o incremento na temperatura da superficie, AQ é o
efeito radiativo devido simplesmente aos GHG, e B é um factor
dando conta do efeito de feedback. Se B <1, o feedback é
positivo, o que faz com que o aumento da temperatura de
superficie seja ainda maior que o devido apenas ao aumento da
concentracao dos gases com efeito de estufa. Se B > 1, o feedback
é negativo, o que atenua a subida da temperatura da superficie.



Feedback do vapor de agua

Este mecanismo é talvez o mais importante em termos de
efeitos de feedback. O vapor de agua é um gas que absorve
fortemente radiacao no infravermelho a comprimentos de onda
entre5e 7 um e acima de 10 um. Uma vez que a temperatura
média da superficie da Terra aumenta, mais evaporacao vai
ocorrer a partir das vastas superficies dos oceanos, logo a
atmosfera vai ficar mais saturada em vapor de agua ou seja a
humidade vai aumentar. Isto vai causar num aumento da
absorcao da radiacao Infravermelha que deixa a Terra, e logo
causar um efeito de feedback positivo.



Feedback do albedo do gelo

A medida que a superficie da Terra se eleva devido ao aumento
da concentracdo dos GHG, as camadas de gelo do Artico e do
Antartico podem fundir. Também os glaciares, que estao em
recessao durante este periodo interglaciar, podem recuar ainda
mais rapidamente. Uma vez que o gelo tem um albedo muito
elevado (reflete mais a luz solar) do que a agua e a terra, o
desaparecimento do gelo vai ocasionar uma diminuicao do albedo
total da Terra, a, o que vai causar uma temperatura radiativa da
Terra, T; , e também da superficie, T, ligeiramente superior.



Feedback de circulacao dos oceanos

Outro mecanismo possivel de feedback € a alteracao da circulacao
dos oceanos e das correntes oceanicas. Genericamente, as agua
mais frias e mais salinas afundam para grandes profundidades, e
aguas mais quentes e menos salinas sobem para a superficie. As
aguas mais frias e mais salinas que a média, sao geradas nos polos
articos, uma vez que o gelo forma-se a superficie. Estas aguas
afundam no oceano e movem-se em direcao ao equador. Ai,
aguas mais quentes e menos salinas sobem a superficie e movem-
se em direcao aos polos. Com o degelo das calotes polares, o
padrao normal de circulacao dos oceanos pode ser alterado, com
possiveis consequéncias na temperatura média global da
superficie da Terra.
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Efeitos do aquecimento global

Com o aumento da temperatura da superficie o nivel médio
das aguas do mar vai subir devido a trés factores: degelo das
calotes polares, reducao dos glaciares, e expansao térmica das
aguas dos oceanos.

O B0 HOOckm Kiribati, um pequeno pais formado
i 4xl HOL mi ,. . ~
por 32 atois e uma ilha - vulcao no
Oceano Pacifico, quer mudar-se

ISLANDS para as Fiji. O Beretitenti
(Presidente) esta a negociar a
é’UTAHAWA Howtand 1. 1.5 compra de 2(),km2 nas Fiji paraN
e Féfiﬂiﬁf mudar para |a toda a populacao.

islands) _° =" in Publico, 10 de Marco de 2012
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Emissao de gases com efeito de estufa

Para além do CO, contribuem para o aquecimento global o

metano, oxido nitroso, Clorofluorocarbonetos (CFC)*, que sao
produtos inteiramente produzidos pelo Homem, em unidades
industriais para usos como refrigerantes, propelentes, agentes

espumantes, solventes, etc.

Concluindo, no ano de 2100, CH,, N,O, e CFC podem contribuir
com cerca de 1/3 para o aqguecimento global, com os restantes

2/3 a deverem-se ao CO,

*As emissOes de gases que destroem a camada de ozono, os CFC, dispararam entre
2010 e 2020., apesar da producao de CFC ter sido suprimida em 2010, ao abrigo do

Protocolo de Montreal.
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Presentemente, cerca de 6.8 Gt y™! de carbono (25 Gt y! de CO,) sao
emitidos para a atmosfera devido a combustao de combustiveis
fésseis. Outros 1.521 Gt y! sdo emitidos devido a desflorestacdo e

alteracao do uso da terra.
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Global CO2 atmospheric concentration Our World
Global mean annual concentration of carbon dioxide (CO:) measured in parts per million (ppm).
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Source: NOAAESRL (2018)
CurWorldinData. org/co2-and-other-greenhouse-gas-emissions/ - CC BY



Reducao da Emissoes

A reducao das emissdes de CO, podem ser alcangadas pela
combinacao de varias abordagens:

e Melhorias de eficiéncia no uso final da energia.

e Melhorias de eficiéncia do lado da producao de energia.

e Captura e sequestracao do CO, em reservatorios
subterraneos ou no fundo dos oceanos.

e Utilizagao do CO, para aumentar a recolha de petrdleo e gas
natural e aumentar a producao (fotossintese)

e Mudanca para fontes de energia nao fésseis (renovaveis)



A captura de CO, é viavel apenas em grandes instalagoes
termoelétricas, especialmente as que queima carvao (porque o
carvao emite mais CO, que o petréleo ou gas). Uma central de
1000-MW a carvao emite entre 6 a 8 Mt ytde CO,. A captura do
CO, a partir de todas as grande centrais a carvao do mundo
inteiro representaria um reducao significativa das emissoes
globais. As seguintes tecnologias para captura de CO, estao em
desenvolvimento:

e Separagao a partir do ar, e reciclagem do CO,

e Absorcao por solventes

e Separacao por membranas



ApOs a captura, o CO, tem de ser sequestrado em reservatorios
por um periodo indefinido, de forma a nao reemergir para a
atmosfera. Os seguintes reservatorios estao a ser investigados, e
nalguns casos ja sao utilizados para sequestrar CO,:

e Reservatorios de petroleo e gas esgotados.

e Fundos oceanicos.

e Fundos de 3 qu |'fe ros. Proposed vs. implemented CO2 capture
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A Quimica na
Atmosfera

* A composicao da atmosfera é
relativamente simples, mas a quimica
envolvida é bastante complexa, e nao
totalmente compreendida.

A Terra € o unico planeta do Sistema Solar com
uma atmosfera quimicamente ativa e rica em
oXxigénio.



Composicao da Atmosfera

A massa total da atmosfera é de cerca dg’5.3x10*8 kg.

Composicdao do ar seco no nivel do mar

. Composicao
Gas (% em v;;]ume}
N2 78,03
0 20,99
Ar 0,94
CO; 0,033
Ne 0,0015
He 0,000524
Kr 0,00014
Xe 0,000006

Gases mais reativos, como o0 amoniaco ou o metano, existentes nos
primordios da Terra, praticamente desapareceram da atmosfera.



Cleopatra's Last
Breath...

* Respire fundo. Notou algo especial?
Sentiu um cheiro de Shakespeare, uma
pitada de Socrates, um traco de
Cledpatra? Nao? Nao importa, estavam
|a! Vocé acabou de inalar milhdes de
moléculas que cada um deles exalou
alguma vez.




Vamos dar uma olhada num momento historico: o ultimo
suspiro de Cledpatra. Vocé acabou de inalar cerca de 20
moléculas do seu ultimo suspiro. Em numeros muito redondos,
a atmosfera da Terra contém 1,6 x 10** atomos, e cada
respiracao que fazemos consiste em 8 x 1022 dtomos. Dividir o
numero de atomos em toda a atmosfera por agueles em uma
respiracdo mostra que cerca de 1 em cada 2x10%! dtomos que
respiramos no ar é proveniente da exalacao moribunda de
Cledpatra (assumindo, razoavelmente, que os ventos ao longo
de dois mil anos tenham feito o trabalho de mistura). Isto, por
sua vez, significa que cada um de nos inala cerca de 40 atomos —
digamos 20 moléculas — do seu ultimo suspiro cada vez que
respiramos.



Ciclo do oxigénio

Radiagio ultravioleta de alta energia
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Sedimentos

O oxigénio surge em diferentes formas, principalmente como
oxigénio molecular, na agua em diferentes compostos organicos
e inorganicos.



As camadas da Atmosfera

A Troposfera contem cerca de
80% da massa total, e
praticamente todo o vapor de
agua da atmosfera. E aqui que
ocorrem todos os eventos
mais significativos do clima —
chuva, relampagos etc. A
temperatura diminui com a
altitude.
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A Estratosfera contem sobretudo azoto, oxigénio e ozono. Em
resultado de reacOes exotérmicas iniciadas pela radiacao UV
proveniente do Sol, a temperatura aumenta. Um dos produtos
destas reacdes (como veremos) € o ozono, que impede que os
raios UV atinjam a superficie da Terra.

As camadas superiores sao mais rarefeitas. O aquecimento
deve-se ao bombardeamento de espécies moleculares por
particulas altamente energéticas provenientes do Sol (protdes e
eletroes)



A rarefacao do Ozono na Estratosfera

A formacao de ozono na estratosfera comeca com a
fotodissociacao das moléculas de oxigénio pela radiacao solar:

(8AY

0, {.2-1-[]nm} O0+0

Os atomos de oxigénio, extremamente reativos, combinam-se
com moléculas de oxigénio para formar ozono, na presenca de
uma especie inerte, M, que absorve parte do calor libertado na
reacao exotérmica. O restante calor é libertado para a
vizinhanca (aumento de temperatura).

oO+0,+M—0; + M



O proprio ozono absorve radiacao na regiao do UV, entre 200 e
300 nm, sendo que as espécies se podem recombinar
aguecendo mais a estratosfera.

0; —> O + O,

A cinética de formacao e destruicao de
0zONO por processos naturais mantem uma
concentracao de ozono aproximadamente
constante na estratosfera. Contudo a
emissao de certas substancias, como os
CFC (clorofluorcarbonetos) provou ter
impacto sobre este equilibrio dinamico.
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Na estratosfera o ozono atua como escudo protetor
contra a radiacao UV, que pode causar, entre outros,
cancer da pele, mutacoes genéticas, destruicao de
colheitas e outras formas de vegetacao, etc.

Radiacdo Solar

YV ¥

ATroposfera




Fréons

Os fréons, nome comercial dos CFC, foram sintetizados a partir
dos anos 30, e utilizados durante décadas como propelentes,
refrigerantes, etc., dado serem relativamente inertes, nao

toxicos e volateis.

Por serem inertes difundem-se para a estratosfera onde a
radiacao de comprimentos de onda entre 175 e 220 nm causa

a sua decomposicao:

CFCl, — CFCl, +
CF,Cl, —> CF,Cl +

Radicais livres

Light

A

Chlorine

Carbon

N\

!

Fluorine



Os atomos reativos de cloro sofrem sucessivas reacoes:

ClIO+0—Cl+ 0,

O resultado global € a remocao de uma molécula de ozono
da estratosfera:

'Dj; + '[:' —_— Eﬂj

Os atomos de cloro funcionam como catalisadores, podendo
participar na destruicao de centenas de milhares de moléculas
de ozono antes de serem consumidos por qualquer outra
reacao.



Os NO,,

Outro grupo de compostos que podem destruir o 0zono sao os
oxidos de nitrogénio, resultantes de atividades humanas:
0, —> 0, + 0

NO + O; —> NO, + 0,
Nﬂg""{]_}hﬁ‘FDg

Global: 20, — 30,

Neste caso o NO é o catalisador e o NO, € o intermediario. O
dioxido de nitrogénio também reage com o monoxido de cloro
para formar nitrato de cloro, que é relativamente estavel e
funciona como “reservatorio” de cloro, acumulando-se nos
polos do planeta:

ClO + NO, — CIONO,



Na estratosfera, uma
corrente conhecida como
vortice polar circula pela
Antartida. Durante o
inverno, extremamente
frio, formam-se particulas
de gelo, que atuam como
catalisadores heterogéneos
convertendo HCIl (emitido
em resultado de atividades
humanas) em Cl,

HCl] + CIONO, — Cl, + HNO,

No inicio da primavera a luz solar converte moléculas de
cloro em atomos de cloro que, como vimos, atacam o ozono.

Cl, + hy — 2CI



Efeito estufa

O efeito estufa descreve, como vimos, o aprisionamento do
calor perto da superficie da Terra (troposfera) pelos gases na
atmosfera, em particular o didxido de carbono. Calculos
mostram que sem CO, na atmosfera, a temperatura da
superficie da Terra seria 30 °C mais baixa!

O CO, atua como o telhado de vidro de uma estufa, deixando
passar a luz visivel e absorvendo parte da radiacao IV que sai,
aprisionando assim o calor.



A energia solar radiante recebida pela Terra esta distribuida
entre 0s 100 nm e os 5000 nm, mas grande parte concentrada
entre 0os 400 e os 700 nm (regidao do visivel). Ao contrario, a
radiacao emitida pela Terra tem comprimentos de onda
superiores a 4000 nm (regido 1V), uma vez que a temperatura
da Terra é muito inferior a da superficie do Sol.

Radiacio que vem do sol

Energia

Radiagiio que sai da superficie da Terra

5000 15,000 25,000
Comprimento de onda (nm)



Esta radiacao é absorvida pelo CO, e vapor de agua, uma vez
gue estas moléculas sao poliatdmicas e possuem movimentos
vibracionais, mesmo a temperaturas muitos baixas, e no
decurso da vibracao ha variacao do momento dipolar das
moléculas (ao invés do N, ou O, que sao moléculas diatomicas
homonucleares)

HEG T hl-' — HED*
EDE T hl-' — E{JE-*

Asymmetrical stretch

"
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vibracao ativos no IV

g

Vertical bend
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Em resultado de atividades humanas, por exemplo a queima de
combustiveis fésseis, mais CO, é emitido para a atmosfera, cuja
concentracao tem vindo a aumentar consideravelmente (como
vimos atras)
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. Contribuigdes dos gases estufa mais importantes
desde a era pré-industrial até 2020 (Fonte: WMO Greenhouse
Gas Bulletin No. 17)

Além do CO, e do vapor de agua, outros gases como o CH,, N,O,
CFC’s e NO,, contribuem igualmente para o efeito de estufa.



Chuvas acidas

A chuva acida é outra das consequéncias das emissoes gasosas,
e tém um enorme impacto sobre edificios, obras de arte,
vegetacao, vida aquatica, etc.




O CO, em equilibrio com a agua provoca um pH = 5.5, pelo que
valores inferiores s6 podem ser justificados pela reacao de
outros oxidos com a agua.

O SO,, e os oxidos de nitrogenio, em menor extensao, serao os
responsaveis pelo elevada acidez das aguas da chuva, que se
verifica mais acentuadamente em zonas muito industrializadas.

Na troposfera é praticamente todo o SO, é oxidado a H,SO,,
segundo um conjunto de reacdes cujo mecanismo € bastante
complexo. A reacao sera iniciada por um radical:

S o—

OH + 50, — HOSO,

S0, + H,0 — H,S0,
HOS0; + O, — HO, + 50,



Finalmente o acido sulfurico, contido na chuva acida, pode
corroer o calcario e o marmore:

CaCOsis) + HaS50u(ag) — CaS04(s) + H.O() + COslg)
Uma forma de minimizar o problema consiste em remover o

SO, emitido na combustao de combustiveis fosseis, produzindo
designadamente gesso. A temperaturas elevadas:

CaCO;(s) — CaO(s) + CO,ig)
calcario cal viva

CaO(s) + S0,(g) — CaS04(s)
2Ca0(5) + 250,(g) + Oz(g) — 2CaS0,(s)
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Nevoeiro fotoquimico e ozono na troposfera

O nevoeiro fotoquimico, ou Smog, é formado devido a reacoes
de gases provenientes dos escapes de automoveis. Por
exemplo, a reacao a altas temperaturas, dentro do motor, da
origem a oxido nitrico:

Nal(g) + Oslg) — INO(g)

Uma vez libertado para a atmosfera é rapidamente oxidado a
dioxido de nitrogénio:

ZNO(g) + Os(g) — 2NOa(g)



A luz solar (com comprimento de onda menor que 400 nm)
causa a decomposi¢ao fotoquimica do NO,, e o radical formado
causa varias reacdes uma das guais (como vimos) é a formacao

de ozono:
NO;(g) + hv — NO(g) + O(g)

Og) + O:(g) + M——05(g) + M

O ozono, por exemplo, ataca a ligacao quimica C=C

R R R R R R
NN HoO o N\ e
22 =0 +0=C__ +H,0;

- /
R R R 5 4 R R R



A condensacao destas moléculas
forma aerossois que dispersam a luz
do Sol, reduzindo a visibilidade, e
fazendo com que ar pareca
enevoado

Nas regioes onde o nevoeiro fotoquimico é frequente, as
concentracoes elevadas de ozono tem impacto sobre a saude
das populacdes, porque reacoes semelhantes sao prejudiciais
para os tecidos dos pulmoes e tém efeito sobre outras
moléculas biologicas.
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Quais dos seguintes
gases podem contribuir
para o efeito de estufa?

@ Start presenting to display the poll results on this slide.
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Qual dos seguintes gases
contribui mais para o
efeito de estufa?

@ Start presenting to display the poll results on this slide.
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Em que camada da
atmosfera o ozono é
mais util?

@ Start presenting to display the poll results on this slide.
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Qual o pH da chuva
acida?
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