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Ozone concentration measurements on board of an aircraft indicated a relat¡vely sharp
variat¡on between Curitiba and São Paulo, at a height of 700 mb (3 km), with the relative
ozone concentration decreasing by a factor of 2. A possible explanation for our observa-
tions is purely chemical, on the basis of the high pollution emissions in the vicinity of
São Paulo. Simultaneous meteorological data obtained by radiosounclings lead to two
different alternative interpretations. The first of these assumes that the sampled air in
São Paulo is of marine origin being thus less rich in ozone. The second points out that
over Curitiba, the mixing layer had a higher upper limit, with the aircraft exiting the
planetary mixing layer just after Curitiba.

TNTRODUçÃO

Medidas da concentraçâo de gases minoritários da
atmosfera são relativamente recentes no Brasil. Em 1g78
foram iniciadas medidas de ozônio em Natal, Rio Grande
do Norte, na base de lançamento de foguetes da Barreira
do lnferno, com a finalidade de obter perf is da densidacie
de ozônio em funçâ'o da altura, para servir de elemento
comparativo com outras medidas efetuadas remotamente a

bordo de satélites, e também para obter variações tempo-
rais, pouco conhecidas nas latitudes ao sul do Equador. As
medidas de Natal revelaram caracterist¡cas distintas daque-
las nos trópicos do Hemisfério Norre (Kirchhoff, 1984b).

As variaçöes observadas de dia para dia sâ'o relativa-
mente grandes. Em parte esta variabilidade é espacial. em
que irregularidades na distribuição da densidade de ozônio
sâo transportadas pela açâo dos ventos sobre o zênite do
observador. Para estudar a variabilidade espacial de gases

tninor¡tários da atmosfera é vantajoso o uso de avião como
plataforma de medidas. As primeiras medidas deste tipo no
Brasil foram realizadas por um grupo de pesquisadores do
centro de pesquisas atmosféricas de Boulder, nos Estados
Unidos, o NCAR (Crutzen et al., 1g8b; Delany et al.,
1985). Foram realizadas várias etapas de vôos sobre a Ama-
zônia e sobre o Cerrado no Brasil Central. As queimadas
que ocorrem durante a estação de seca, prececlendo a época
tle plantio,.corrforme práticas primitivas cle agricultura, po-
dern irrflt¡enciar consideravelmente a cornposiçâo clo ar tro-

posférico sobre o Brasil devido à granrJe quantidade de ca-
ses liberados por ,:casiâo da queima (Crutzen et al.. 1g7g),
tais como CO, CO2, NO, NO2, além de outros. lnúmeras
reações químicas que ocorrem naturalmente na atmosfera
sâo influenciadas por esta prática, podendo haver geração
de ozônio conf orme o ciclo descritivo (Fishman et al.,
1 g7e).

2O2+CO+COz*Oa (1)

O monitoramento da concentraçâ'o de ozônio é, por-
tanto, mu¡to importante, sendo uma at¡vidade mantida por
vários centros de pesquisa no Hemisfério Norte. No Brasil,
apenas em Natal (RN) e Cachoeira paulista (Sp) sâ'o feitas
medidas rotineiras da concentracâo de ozônio. planeja-se

aumentar o número de estações morritoras.
O INPE possui um aviâ'o bimotor Bandeirante (pT

SBO) fabricado pela Embraer, cuja funçâo é servir de pla-
taforma para medidas cientÍficas de diversos tipos, mas
principalmente para levantamentos aerofotogramétricos. O
aviâo possui autonomia de vôo de cerca de S horas e nâo é

pressurizado, o que obriga o uso de rnáscaras de oxigênio
em alturas elevadas.

Um sensor de ozônio comercial da marca Dasibi (Ca"

lifórnia. l.iSA) foi adaptado para operar no aviâo. A dif icul"
dade básica foi adaptar o instrumento à alimentaçâo elétri,
ca do avião que é de 115 V AC, 4O0 l1z, e tarnbérn 2il V DC.
Sisterna de refrigeraçâo e l¡ombas projetacJos para 60 Hz fo-
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ram retirados do equipamento, tendo s¡do adaptado um
ventilador DC 28 V. O fluxo de ar de amostrag€m foi obti-
do através de coleta direta com o deslocamento do avião.
Esta opção mais simples tem a desvantagem de permítir a

entrada de elementos poluidores no sistema, os quais pode-

riam prejudicar o funcionamento do sensor. Para evitar isto,
teve-se o cuidado de manter fechada a passagem de amostra-
gem do ar durante a operação de decolagem, e além disso

nenhuma nuvem foi penetrada durante o vôo.
A presente missão foi realizada em conjunto com

outra experiência, cujo objetivo era a medição de radônio,
em dois níveis de altura, e ao longo das linhas de força do
campo magnético terrestre. A rota seguida pelo aviâ'o, mos-
trada na Fig. 1, foi planejada para esta experiência. Futuras
missões de medidas de ozônio a bordo do aviâ'o deverâo
ser projetadas para dar a máxima cobertura latitudinal pos-

sível, bem como a cobertura de diferentes ecossistemas.

RESULTADOS

A Fig. 1 mostra o mapa dos Estados de São Paulo e

Paraná e indica o percurso do aviâo Bandeirante em 10 de
agosto de 1984, que saiu de Sä'o José dos Campos e sobre-
voou São Paulo, Registro, Curitiba e União da Vitória, já

na divisa Paraná-Santa Catarina. O avião fez uma mudança
de 90 graus no rumo, dirigindo-se entao para Guarapuava,
no centro sul do Paraná. No trajeto de ida o aviâo voou a

22.500 pés de altura, que equivale a 6.7 km ou 439 mb.
Neste nível foi necessário que os pesquisadores usassem

máscaras de oxigênio. No trajeto de volta a São José dos

Campos, o vôo foi a 10.000 pés, isto é,3 km ou 707 mb.

Figura 1 - Mapa geográfico da região sobrevoada pelo avião Bandeirante.

Mdidas de ozônio a bordo de avião

A concentração de ozônio medida em termos de ra-
zão de mistura, ao longo dos tra¡etos de ida e volta, está
mostrada na Fig. 2. As variaçpes obtidas na altura maior es-

tão entre limites razoáveis, em comparação com resultados
conhecidos de outros lugøres, estando a concentração média
um pouco abaixo de 38 ppb (partes por bilhâ'o) .
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Figura 2 - Concentrações de ozônio medidas a bordo do avitlo
durante o trajeto da Figura anterior.
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O trajeto de volta, a 3 km de altura. foi de maior in-

teresse. Entre Guarapuava e Curitiba a concentração de O3

manteve uma variaçâo nâ'o muito acentuada, com méd¡a em

torno de 65ppb. A partir de Curitiba houve uma queda pro-

nunciada na concentração, que só estabilizou em novo pa-

tamar acima de Sâ'o Paulo, após Registro. A queda registra-

da na concentração de 03 foi de aproximadamente um fator

de 2.

DISCUSSAO

O resultado pode ser explicado com base exclusiva-

mente química ou através de características meteorológicas,

que são discutidas a seguir.

rAspectos Qu ímicos

Uma explicaçâo possível para a grande queda de con-

centração de ozônio sobre a região de São Paulo, na altura

de 3 km, é de ordem puramente química, com origem na

poluiçâo industrial da grande cidade. Produtos de combus-

tâo, principalmente os óxìdos de nitrogênio NO e NOz,

quando em grande quantidade reagem com os hidrogena-

dos OH e H02 numa seqüência do tipo (Fishman et al.,

1979),

Poluiçâo --> NO, CO

NO+O:+ [\Qr+02

(2\

(3)

M
NO, +OH + HNO: (4)

desfazendo assim o possível ciclo produtt'r de O: através de

NO, +¡2 -+ [\Q+O (5)

seguido de

o+o:+M+og+M (b)

o que pode levar a uma sensível diminuição na produçâ'o

de ozônio e, portanto, a concentrações baixas.

A produção de ozònio na atmosfera natural (limpa)

dá-se ern duas etapas: a produção de oxigênio atômico da

dissociação do 02

o2+hv --' O+O (7t

seguida da associação do oxigênio atômico ao molecular

O+Oz+M+O¡+M (8)

como err (6) acima. (Para maiores detalhes na estratosfera,

consultar Kirchhoff , 1983, 1984a).
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Na troposfera, no entanto, a radiação solar ultravio-
leta que pode dissociar a molécula de 02, como ind¡cado

na reação (7), já chega muito atenuada, fazendo o proces-

so de produção do O em (7) totalmente insuficiente' Es-

ta foi a razå'o pela qual se considerou por muito tempo
que o ozônio da troposfera tinha origem na estratosfe-

ra. É relativamente recente a constatação de que existem

processos químicos além de (7) capazes de liberar um áto-

mo de O para produzir então 03 através de (8)' O melhor

candidato para esta alternativa de produção de O na tro-
posfera é a fotodissociação do NO2, reações (5) e (12).

NO, +¡2+trlQ+O

Com base nesta reaçå'o, mais oxigênio atômico será forma-

do quanto maior for a densidade de NO2. Em meio à po-

luição severa, no entanto, produz-se também enormes

quantidades de hidrogenados ímpares, H02 e OH, que

têm ação destrutiva sobre o ozônio através de reações do

tipo

01+OH+HOz+Oz

Q. + HO2 + Qll+2O2

onde se nota que os hidrogenados têm apenas uma ação

catalisadora, mas duas moléculas de ozônio são destrui
das para a formacâo de 3 moléculas de Oz.

Na atmosfera poluída, seja por queima industrial
nas grandes cidades, seja por queima de biomassa nas gran-

des derrubadas de mata da Amazônia ou de vegetaçân "c-
teira do Cerrado, outros ciclos de produção ou perda de

ozônio podem surgir e alterar de maneira sensível o equi-

líbrio fotoquímico dos gases minoritários envolvidos,
isto é, não apenas o ozônlo. Um destes ciclos é a cade¡a

de oxidaçâo do monóxido de ,:-arbono, CO, fartamen-

te liberado nos processos de queima, com as seguintes

reações (Fishman et al., 1979; medidas simultâneas de

CO e O3 na troposfera superior foram feitas por Seiler
& Fishman, 1981):

çg+oH+coz+H

H+Oz 1¡/l +þlQ2 +M

HO, +NOrNO2 +OH

NO, +hp+NO+O

O+02+M+03+M.

(e)

(10)

(11)

(121

(13)

Deve-se notar que o ciclo todo dá como resultado final a

produção de ozônio e gás carbônico a partir de monóxido
de carbono e duas moléculas de oxigênio molecular, como

na relação (1) já mencionada

CO + 2O2 -+ QQ, + 03 (14)
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Neste ciclo deve-se ressaltar que é fundamental a presença

dos nitrogenados. O resultado final não depende apenas
da presença gualitativa dos nitrogenados, mas também
de seu nível de concentração, como será discutido a seguir.
Na ausência total dos nitrogenados pode-se ter

çg+OH+COz +H

Medidas de ozônio a bordo de avilo

Assim explica-se a grande queda da concentração de ozô-
nio medida sobre São Paulo, quando dentro da camada

de mistura.
Para uma avaliação da ordem de grandeza dos valo-

res medidos a bordo do avião Bandeirante, os resultados
médíos (pontos cheios) sâo comparados com outros dados
de ozônio (traço cheio), obtidos de sondagens em Natal,
RN, na Fig. 3.

,E'iz

20 40 60 80 too t20

RAZÃO DE MISTURA
DE 03 tppbl

Figura 3 - Comparaçâ'o dos valores médios medidos no avião
(pontos cheios) com outros dados obtidos em Natal.
RN,

Aspectos Meteorolôgicos

A fig. 4 dá alguma indicação sobre a situação dos
ventos nas duas alturas de interesse e, valores em função
da altura em vários lugares próximos, estå'o anotados na
Tabela 1. Poucos dados estavam disponíveis a 400mb,
mas a 700 mb é possível divisar a trajetória dos ventos.
Pode-se ver que a direção preponderante dos ventos que
chegam a São Paulo são oriundos do oceano, ao passo
que em Curitiba a massa de ar deve ter tido maior contato
com o continente e seus meios poluidores. Surge assim a

interpretação de que o ozônio medido sobre São Paulo
devia realmente ser de menor concentração, uma vez que
o ar é de origem oceânica e potencialmente menos poluí-
do do que a massa de ar que já teve algum contato com o
continente, É evidente que esta interpretação é exatamen-
te oposta à interpretação química anterior. mas devido à

ausência de outros parâmetros e dados adicionais que
poderiam ajudar na interpretaçâo, não é possível descar-
tar nenhuma das duas hipóteses.

H+Oz +M-'HO2 +M

HO, + O¡ -+ OH + 202

sendo o resultado final

CO+Oa-+COz+Ou (18)

com evidente perda de ozônio. Outra alternativa, que ocor-
re na presença de maiores concentrações de HO2, não le-

va à destruição de ozônio, mas simplesmente à transfor-
mação de CO em CO2, através do ciclo

(2x) CO + OH + COr + ¡1 (1e)

(20t

121l

(221

(2x) H+02+M+HOz+M

HO2 + HO2 -+ H2O2 + Oz

H2O, +hv'+2OH

com o resultado final

2CO+Oz+2COz (23t

Em resumo, foi visto até agora que nâo pode haver
produçå'o de ozônio na troposfera, na ausência dos ni-
trogenados. No entanto, quando a concentração dos nitro-
genados ultrapassa a ordem de 2 ppb, começa novamente
a haver perda de ozônio (Fehsenfeld et al.. 1983).

A perda de ozônio em casos de poluição severa,

como se acredita ter sido o caso das medidas a 3 km, pode
agora ser entendida através das reações (11) e ('17), segui-
das da reaçâo (4). Propõe-se raciocinar com valores cres-

centes nas concentrações de NO. Ouando a concentração
é muito baixa, não há suficiente produção de NO2 e, por-
tanto, não há formação de ozônio. Todo o OH é formado
por (17). Ouando o NO tem concentração entre 0,1 e 1

ppb já há considerável produção de O¡, e com o aumen-
to da concentração de NO há um correspondente aumento
em OH, dominado agora pela reação (11). A partir de 2
ppb, a concentração de OH já é tal que a reaçâo (4) come-

ça a ser importante, havendo, a partir daí, um desvio de
concentração de N02 para HN03, deixando portanto
de produzir O e aumentando o reservatório de HN03, em
detrimento do de NO. (Anteriormente, todo o NO era
transformado em NO2 e vice-versa). Além disso, nâo há
possibilidade de HN03 voltar para a forma de NO ou NOz,
pois, sendo solúvel em água, é facilmente retirado da tro-
posfera, o que representa um processo terminal de perda.

(15)

(16)

(171

-o:o
t-l
O
v)
t/)
Lr.¡
É.
o-

l-l

d.
t--
J

t6

t4

t2

to

I
6

4

2

2

4

6

I
to

1978-82



- V.W.J.H. Kirchhoff , Y. thai

- 150

- 200

- 25"

- 30"

- 35"

- 150

- 20"

- 250

- 30"

- 350
-600 -550 -50" - 45" -40"

LONGI TUDE

Figura 4 - Características dos ventos obtidos por radiossondagem
no dia do experimento.

A interpretação dos dados de temperatura vert¡cal
obtida por radiossondagem em Curitiba e São Paulo per-
mite ainda uma outra explicaçâo para a variação observa-
da de ozônio. Caso semelhante foi analisado por Lenschow
(15821 , e considera a possibilidade de formação de camada
de mistura de alturas diferentes em d¡as consecutivos, o
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que poderia causar descontinuidades no perfil de concen-
tração de ozônio (ou de outros componentes minoritários
da atmosfera). A estrutura termodinâmica da camada de
mistura foi estudada por Silva Dias & Silva Dias (1982)
para o período de inverno, e por Oliveira & Silva Dias
(1983) para o período de verão.

A Fig. 5 mostra os perfis verticais de temperatura
potencial d, temperatura potencial equivalente 0s, e tempe-
ratura potencial equivalente saturada 0$, para São Paulo
e Curitiba, A sondagem de Curitiba mostra uma camada
com 0 praticamente constante entre 850 e 680 mb, o que
indica boas condições de mistura, provavelmente o resul-
tado do dia anterior. Uma inversâo térmica e intensa seca-
gem em 680 mb indicm o topo da camada de inversão
por subsidência. A forte inversão próx ima à superf ície

300

P 4OO

1 ,6¡ 5oo

700

850
900

P

(mb )

too
r50
200
300

400

500

700

850
900

295 305 3t5 325 335 345 355 365 375 385 395

TEMPERATURA POTENCIAL (K)

Figura 5 - Temperatura potencial 0, potencial equivalente 9s e
potencial equivalente saturada 0$ calculadas com da-
dos de radiossondagem para o dia do exper¡mento.
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Tabela 1 - Características dos ventos coletados por radiossondaçm em pontos de interesse (o nível é dado em mb, a direção
está indicada pelo azimute norte, em graus, e a velocidade em m/s).
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é o re$rltado do resfriamento noturno que até o horário
da radiossondagem ainda não pôde ser rompida (08:00
hora local). A sondagem de São Paulo não mostra uma ca-

mada de mistura residual no período da manhã. Entretan-
to, aparece uma inversão térmica em 880 mb, que corres-
ponde ao topo da inversão radiativa, e outra em 750 mb,
onde ocorre simultaneamente uma secagem substancial,
o que é evidenciado pelo perf il vertical de 0s.

Comparando os dois casos, fica claro que a mass.t

de ar tem caracterfsticas distintas em Curitiba e São Paulo,

onde é mais úmida e fria. (lsto pode ser deduzido pela água
precipitável até 500 mb -3,0 cm em São Paulo contra 2,7
cm em Curitiba).

Os dados parecem, portanto, indicar que a medida
de concentração de ozônio em Curitiba foi realizada numa
camada de mistua dentro da qual estava situado o nfvel
de vôo do Bandeirante. O nfvel de inversão em São Paulo,
no entanto, estava bem abaixo do de Curítiba e, portanto,
é possível que logo após Curitiba o avião tenha ingressa-

do na massa de ar acima da camada de mistura, isto é, na

troposfera livre, onde a concentração do ozônio estava

mais baixa. Esta interpretação parece correta, mesmo con-
siderando a temperatura máxima de 26,9oC obtida em São
Paulo no dia 10 de agosto, e que no máximo poderia levar
a altura da camada de mistura a 730 mb, considerando uma
variação temporal contínua do perfil de temperatura.

Mdidas de ozônio a bordo de avião

CONCLUSOES

Conseguiu-se usar o avião Bandeirante do INPE como
base de coleta de dados de ozônio. O vôo foi realizado em
dois nfveis. O nfvel inferior em torno de 3 km de altura
mostrou uma grande variaçäc da concentração de ozônio
sobre a cidade de São Paulo. Esta grande queda no valor da
concentração de ozônio pode ser atribulda, neste caso, à

poluição metropolitana, ou a efeitos meteorológicos.
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