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Ciclos biogeoquímicas

e

inventários atmosféricos 



Espessura da atmosfera

Meteorology Today

Atmosfera ~30 km

~90% do peso 

da atmosfera em

~15 km

Fina camada 

que mantém 

toda a VIDA do 

Planeta

Atmosfera é o menor reservatório geológico da Terra.

porém muito dinâmico, considerado um sistema 

aberto em termos de energia e massa (matéria)
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Definições e conceitos:

Ciclo biogeoquímico - O processo pelo qual um elemento ou composto passa pela

atmosfera, biosfera, e geosfera (oceanos e crosta).

Inventário global - O inventário total atmosférico de uma substância e as taxas de

sua produção e destruição (consumo), ou as intensidades das fontes e sorvedouros.

Reservatório – é o domínio (local, ou espaço), como a atmosfera, ou a biosfera,

etc., onde a espécie de interesse (ou o poluente) pode residir por algum tempo, ou

para sempre.

Carga (compostos naturais ou poluentes) (burden) é a quantidade do composto no

reservatório. Expresso em múltiplos (ou submúltiplos) de 1,00 x 1012g = um

teragrama = 1,00x106 toneladas.

Fluxo – é a velocidade com que um composto (ou poluente) é transferido de um domínio

(reservatório) para outro. Em geral, é expressada em teragramas por ano (Tg a-1)
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As concentrações das espécies químicas 

na atmosfera são controladas por 4 tipos 

de processos:

 emissões

 transformações químicas

 transporte

 deposição
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emissão

Fontes naturais

 biogênicas

não-biogênicas

Fontes antrópicas:

Industrias, agricultura, queima de combustíveis
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X

Produção química Perda química

emissão deposição

Fluxo de 

entrada

Fluxo de 

saída

FONTES SORVEDOUROS

Modelo caixa para uma espécie atmosférica X

TRANSPORTE caixa atmosférica

m = massa de X no reservatório atmosfera

Fout = fluxo de saída

L = perda química

D = deposição
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Estado estacionário ou estado de “equilíbrio dinâmico”

(estabilidade) (steady state) - A condição em que a

concentração de uma substância na atmosfera fica constante.

O estado estacionário implica que fontes e sorvedouros são

iguais (ou seja, fluxo de entrada = fluxo de saída).

Tempo de vida - t (ou tempo de residência):

t= carga/fluxo = [massa/(massa tempo-1)] = tempo (ano, horas,

minutos, segundos)

(Daniel Jacob, cap. 3)

Tempo de vida – está diretamente relacionado com constante de 

velocidade da reação e concentração de um reagente da reação.



Principais fontes e sumidouros de gases contendo nitrogênio na atmosfera. Números ao lado das

setas são estimativas de fluxos anuais médios em Tg (N) por ano; existe vários graus de incerteza,

alguns bem grandes, associados a todos os fluxos. Números entre colchetes são quantidades

totais das espécies na atmosfera. [Adapted from P. V. Hobbs, Introduction to Atmospheric Chemistry, Camb. Univ. Press,

2000, p. 148. Reprinted with the permission of Cambridge University Press.]

Ciclo do nitrogênio

Atmospheric Science  - An Introductory Survey, 2006, Second Edition, 

John M.Wallace • Peter V. Hobbs, University of Washington



Ciclo das espécies contendo enxofre na troposfera. Fluxos estão em Tg (S) por ano. A

remoção por via úmida e seca são mostradas apenas nos continentes, embora também

ocorram nos oceanos. [Adapted from P. V. Hobbs, Introduction to

Atmospheric Chemistry, Camb. Univ. Press, 2000, p. 150. Reprinted with the permission of Cambridge University Press.]

Atmospheric Science  - An Introductory Survey, 2006, Second Edition, 

John M.Wallace • Peter V. Hobbs, University of Washington

Ciclo do enxofre
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Alguns exemplos de tempos de vida:

N2 – milhões de anos

O2 – 5000 anos

CO2 – 4 anos

CH4 – 5 anos

H2O – 10 dias



ATMOSFERA

TERRA OCEANO

SEDIMENTOS

Ciclo (bio)geoquímico

precipitação

dissolução de gases

poeira

poeira

gás

precipitação

poeira

spray marinho

liberação de gases

sedimentação 

dissolução 
elevação 

Alan G. Howard, “Aquatic Environmental Chemistry, Oxford, 1998 

BIO
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Reciclagem é fundamental:

Prevenção de acumulação de “lixos” que podem causar problemas.

Garante que o ecossistema tenha de volta elementos essenciais.

Ex.: decomposição

{CH2O}   +   5H2O       CO2(g)     +   4H3O
+(aq)    +     4 e-

Biociclos:

 fotossíntese

 respiração

 denitrificação

 fixação de nitrogênio



Reservatório
Elemento (1015 g do elemento)

C N P S O

Atmosfera 760 3.950.000 0,00003 0,003 1.216.000

Oceano 38.400a 570b 80c 1.248.000d 4100e

Biota terrestre 600 10 3 2,5 800

Biota marinha 3 0,5 0,07 0,1 4.2

Solo – matéria orgânica 1600 190 5 95 850

Rochas sedimentares 78.000.000 999.600 4.030.000 12.160.000 1.250.000.000

Ciclos biogeoquímicos globais de carbono, nitrogênio, fósforo, enxofre e 

oxigênio – reservatórios em massa

(Atmospheric Chemistry and Global Change – G.P. Brasseur, J.J. Orlando, G.S., Tyndall, Oxford University 

Press, 1999). 

a- carbono inorgânico dissolvido. b- NO3
- c- PO4

3- d- SO4
2- e- O2 dissolvido



Fluxo Elemento (1012 g ano-1 do elemento)

C N P S O

Rios (dissolvido)a 400 40 3 115

Produção primária

Terra 63.000 580 320 265 168.000

Oceano 45.000 7925 1097 1925 120.000

Respiração e decaimento

Terra 61.400 560 310 260 163.700

Oceano 45.200 7960 1100 1930 120.500

Fixação de nitrogênio

Terra 270

Natural 130

Antropogênico 140

Oceano 40

Denitrificação

Terra 115

Oceano 70

Combustão de óleos fósseis 6000 30 80

Atividades de uso da terrab 1600 15-46 1-4

Burial e upliftc 400 15 3 40

Metamorfismo e vulcanismo 120 10

Intemperismo 220 380

Ciclos biogeoquímicos globais de carbono, nitrogênio, fósforo,

enxofre e oxigênio – fluxos
(Atmospheric Chemistry and Global Change –

G.P. Brasseur, J.J. Orlando, G.S., Tyndall, Oxford University Press, 1999).

a- fluxo inorgânico para oceano b- desflorestamento e queima de biomassa c- steady-state
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http://www.physicalgeography.net/fundamentals/8b.html

Ciclo hidrológico
Atmosfera = 0,001% = 1,3 x 1016 kg

oceanos = 97,5%

Água doce = 2,5% do total da hidrosfera

Geleiras = 1,8%

Águas subterrâneas = 0,63%

Lagos e rios = 0,01%

Atmosfera = 0,001%

http://www.physicalgeography.net/fundamentals/8b.html


Representação da nuvem eletrônica de 

uma molécula de água (Home, 1969) 

Estrutura angular da molécula de água e a 

ponte de hidrogênio (Home, 1969) 

Íon sódio hidratado, Na+, em solução aquosa. Moléculas de H2O formam ligações 

íon-dipolo com íon central. As águas estão em coordenação octaedrica com o íon 

sódio  (Gray, 1973) 

Estrutura e natureza física da água



ÁGUA
70% superfície da Terra é coberta por água

- Solvente natural

líquido mais abundante

constante dielétrica  solvente para substâncias iônicas

dissolução de minerais, nutrientes para plantas

transparente para luz visível e UV longo  permitindo fotossíntese para 

plantas aquáticas. 

Habilidade para conservar calor e a energia necessária para evaporação 

mantém estrutura e temperatura dos corpos de água.

alta capacidade calorífera (4,19 kJ kg-1 K-1).

Alto calor de vaporização (2260 kJ kg-1)  limita sua vaporização, protegendo 

os organismos que vivem nela.

- Relação densidade-temperatura  densidade máxima ~4oC  gelo flutua 

prevenindo o congelamento total dos corpos de água.

• Densidade da água 0oC: ~1000 kg m-3

• Densidade de gelo: ~ 917 kg m-3

Ponto chave: gelo flutua!!!!

- Tensão superficial  a mais alta de todos os líquidos (~73 mN m-1)  controla 

o formato das gotas (águas de chuva, spray marinho, etc.)



http://www.ic.ucsc.edu/~mdmccar/ocea213/readings/08_oxygen/petsch_TOG_8.11_The_Global_O_Cycle.pdf

Treatise on Geochemistry ISBN (set): 0-08-043751-6 Volume 8; (ISBN: 0-08-044343-5); pp. 515–555, 2003

The Global Oxygen Cycle, S. T. Petsch  (University of Massachusetts, Amherst, MA, USA)





6CO2 + 6H2O → 6O2 + C6H12O6

As duas etapas da fotossíntese: reação com luz e o ciclo de Calvin. Durante a fotossíntese aeróbica, H2O é 

utilizada como fonte de elétrons. Organismos capazes de realizar fotossíntese anoxigênica podem utilizar 

uma variedade de outros fontes de elétrons (H2S, H2, S
0, S2O3

2-) durante as reações com luz, e não liberar 

O2 livre. As energias na forma de ATP e de NADPH são produzidas pelas reações com luz, e 

subsequentemente utilizada no Ciclo de Calvin para transferir elétrons para CO2 para produzir açúcares.

Fotossíntese



Os três componentes da respiração aeróbica: glicólise, ciclo de Krebs e fosforilação oxidativa. 

Os açúcares são utilizados para gerar energia na forma de ATP durante a glicólise. O produto 

da glicolise, piruvato, é convertido em acetil-CoA, e entra no ciclo de Krebs. CO2, a energia 

armazenada como ATP, e armazenado na forma reduzida como NADH e FADH2 são gerados 

no ciclo de Krebs. O2 é diretamente consumido apenas durante a fosforilação oxidativa para 

gerar ATP, como o componente final da respiração aeróbia.

Respiração
C6H12O6    +   6O2 →   6CO2  +  6H2O  +   36ATP



Ciclo do fósforo (phosphorus, P), fluxos em Mt P/ano

Atmosfera
0,03 Mt P

Tempo residência 

= 2,4 dias

CO2
atmosférico

Aumento da produção 

biológica 140 Mt C/ano

oceanos

Mt PMt P

P orgânico

acumulaçãoMineração

12,1

Pescados

0,31

continentes

Poeira

1,09

Poeira

3,1

sal-marinho  

0,03 sal-marinho

0,31

Poeira        

3,72

atividade 

antrópica

0,47

deposição 

seca-úmida

0,28

rios
2,9 P dissolvido (1,5 poluente)

Mega tonelada = Mt = 106 + 103 = 109 = 1 bilhão

Global Change – Instructions Program



Componente de DNA, RNA, ATP, proteínas e enzimas

- Processos de ciclo, principalmente, sedimentar

- Um bom exemplo de como um elemento mineral torna-se parte um 

organismo.

- A fonte de fósforo (P) são as rochas fosfáticas.

- O fósforo é liberado para o ciclo através da erosão ou mineração.

- O fósforo é solúvel em H2O como o fosfato (PO4
3-)

- Fósforo é absorvido pelas raízes das plantas, em seguida,  para outros 

seres vivos através de cadeias alimentares.

- Retorna para o sedimento através de decomposição

Ciclo do fósforo (phosphorus, P)



Seinfeld & Pandis, 1998

Estimativas da emissão global das principais modas de material particulado

a- Tg C b) Tg S c) Tg NO3
-



Ciclo do enxofre



https://docs.google.com/viewerng/viewer?url=http://www.slps.org/cms/lib03/MO01001157/Centricity/Domain/2082/Biogeochemical.ppt

C
ic

lo
 d

o
 e

n
x
o
fr

e
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Ciclos Globais de Carbono, Nitrogênio e Enxofre: a Importância na Química da Atmosfera

C. R. Martins, P. A. P. Pereira, W. A. Lopes, J. B.de Andrade, Química Nova, 5(3), 2003

http://qnesc.sbq.org.br/online/cadernos/05/quimica_da_atmosfera.pdf


Componente de proteínas

Ciclos tanto na atmosfera (gás, material particulado e chuvas) quanto no sedimento.

A fonte de enxofre é a litosfera (crosta terrestre)

Como enxofre (S) entra na atmosfera?

Principalmente, na forma de sulfeto de hidrogênio (H2S) dióxido de enxofre (SO2) 

durante queima de combustíveis fósseis, erupções vulcânicas, por troca gasosa na 

superfície dos oceanos e decomposição.

SO2 em fase aquosa na atmosfera (nuvens, neblina, neve e chuvas) é oxidado, 

produzindo H2SO4 (ácido sulfúrico),  que é então, transportado para a Terra por 

chuvas, etc.

Enxofre na forma solúvel é absorvido pelas raízes das plantas e incorporado em 

aminoácidos como a cisteína, incorporado na cadeia alimentar e, finalmente lançado

de volta ao sedimento através da decomposição.

Ciclo do enxofre



Ciclos Globais de Carbono, Nitrogênio e Enxofre: a Importância na Química da Atmosfera

C. R. Martins, P. A. P. Pereira, W. A. Lopes, J. B.de Andrade, Química Nova, 5(3), 2003

http://qnesc.sbq.org.br/online/cadernos/05/quimica_da_atmosfera.pdf


Ciclo das espécies contendo enxofre na troposfera. Fluxos estão em Tg (S) por ano. A

remoção por via úmida e seca são mostradas apenas nos continentes, embora também

ocorram nos oceanos. [Adapted from P. V. Hobbs, Introduction to

Atmospheric Chemistry, Camb. Univ. Press, 2000, p. 150. Reprinted with the permission of Cambridge University Press.]

Atmospheric Science  - An Introductory Survey, 2006, Second Edition, 

John M.Wallace • Peter V. Hobbs, University of Washington

Ciclo do enxofre



Estimativas globais da emissão de enxofre. 

As linhas tracejadas indicam a variação 

global do enxofre natural (excluindo “sea 

salt”). (Seinfeld & Pandis, 1998).

Tempos de vida médios e valores de razão de mistura na troposfera para alguns compostos de 

enxofre (Seinfeld & Pandis, 1998).



tropopausa

superfície

outros outros

Ciclo de enxofre na 

atmosfera 
(Seinfeld & Pandis, 1998)

1) emissões de DMS, H2S, CS2 e OCS;

2) emissões de S(IV) e S(VI);

3) oxidação de DMS, H2S e CS2 por OH
.

e

DMS por NO3 na troposfera;

4) Transporte de OCS para a estratosfera;

5) fotólise de OCS ou reação com átomos

de oxigênio formando SO2 na estratosfera;

6) oxidação do SO2;

7) Transporte de OCS, SO2 e sulfatos de

volta para a troposfera;

8) oxidação de SO2; 9) dissolução de S(IV);

10) oxidação de S(IV) na fase líquida; 11) absorção/crescimento de aerossol contendo S(VI);

12) evaporação de águas de nuvens liberando partículas de S(VI);

13) deposição de OCS, S(IV) e S(VI).
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Ciclo do nitrogênio
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Ciclo do nitrogênio

Reservatório atmosfera

N2 N2O NOx (NO + NO2) NH3/NH4
+

Principais espécies: 

Fontes/entrada

?

?

?

?

?

?

Sorvedouros/saída

?

?

?

?

?

?



Ciclo do nitrogênio

combustão

relâmpagos
oxidação

deposição

in
te

m
p

e
ris

m
o

nitrificação
fi
x
a

ç
ã

o

sedimentos

assimilação

d
e

c
o

m
p

o
s
iç

ã
o

D.J. Jacob, “Introduction to Atmospheric Chemistry”, Princeton University Press, Princeton, 1999 

CHAPTER 6. GEOCHEMICAL CYCLES



Principais fontes e sumidouros de gases contendo nitrogênio na atmosfera. Números ao

lado das setas são estimativas de fluxos anuais médios em Tg (N) por ano; existe vários

graus de incerteza, alguns bem grandes, associados a todos os fluxos. Números entre

colchetes são quantidades totais das espécies na atmosfera. [Adapted from P. V. Hobbs, Introduction

to Atmospheric Chemistry, Camb. Univ. Press, 2000, p. 148. Reprinted with the permission of Cambridge University Press.]

Atmospheric Science  - An Introductory Survey, 2006, Second Edition, 

John M.Wallace • Peter V. Hobbs, University of Washington

Ciclo do nitrogênio



transporte transporte

Estratosfera

Troposfera

combustão

relâmpagos

deposiçãodeposição
fixação

denitrificação

Nitrogênio fixado

solos e oceanos

assimilação

nitrificação

denitrificação

fixação

2 CH3NHCOOH  +  3 O2 +   2 H3O
+

(aq) 2 NH4
+ 

(g) +   4 CO2 +    4 H2O

Processos do ciclo atmosférico de compostos de nitrogênio (Seinfeld & Pandis, 1998)

RN  →  NH3 →  NH4
+

NH4
+ →  NO2

- →  NO3
-

NO3
- →  NO2

- →   NO  →  N2O   →    N2

N2 → NO  

NH3

→  RNNO3
-

NH4
+

amonificação



Ciclo global do nitrogênio incluindo

NH3/NH4
+, N2O, NOx e NO3

- (Tg N a-1)

(Brasseur et al., 1999)

Combustão: 

NH3  2,2

N2O  ~ 1,3 

NOx ~ 19,9

Q. biomassa: 

NH3 ~ 5

N2O  ~ 0,5 

NOx ~  12

agricultura: 

NH3 ~ 45

N2O   ~ 3,9 

NOx ~  7,2

Bioma 

marinho: 

NH3 ~ 13

N2O    ~ 3 

NOx < 1

solo: 

NH3 ~ 10

N2O    ~ 6 

NOx ~ 13

emissões



Ciclo global do nitrogênio incluindo

NH3/NH4
+, N2O, NOx e NO3

- (Tg N a-1)

(Brasseur et al., 1999)

Deposição continentes: 

NH3 ~  55

NOx ~  35

Deposição 

oceanos: 

NH3 ~ 16

NOx ~   8

deposição



The nitrogen cascade. Modified from J. Galloway, pers. comm.; Photo credits J. 

Compton or http://intranet.epa.gov/media/phototopics.htm.

Ecology Letters, (2011) 14: 804–815
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Ciclos Globais de Carbono, Nitrogênio e Enxofre: a Importância na Química da Atmosfera

C. R. Martins, P. A. P. Pereira, W. A. Lopes, J. B.de Andrade, Química Nova, 5(3), 2003

http://qnesc.sbq.org.br/online/cadernos/05/quimica_da_atmosfera.pdf


Ecology Letters, (2011) 14: 804–815



1913 - O processo Haber-Bosch foi desenvolvido por Fritz Haber e Carl Bosch. Este

processo foi o primeiro processo químico industrial para utilização de alta pressão

para uma reação química. O processo Haber-Bosch é o mais econômico para a

fixação de nitrogênio e com modificações continua em uso como um dos processos

básicos da indústria química no mundo.

N2 (g) + 3 H2 (g) ⇌ 2 NH3 (g) (ΔH = −92.22 kJ mol−1)

http://www.initrogen.net/fileadmin/timeline/index.html



População global (1860 – 2000) e produção de nitrogênio reativo (Nr) . “Haber-Bosch” 

, incluindo produção de amônia para outros propositos além de fertilizantes.

JAMES N. GALLOWAY, JOHN D. ABER, JAN WILLEM ERISMAN, SYBIL P. SEITZINGER, ROBERT W. HOWARTH,

ELLIS B. COWLING, AND B. JACK COSBY, The Nitrogen Cascade, April 2003 / Vol. 53 No. 4 • BioScience.
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Galloway et al., Nitrogen Cascade

Observações para a figura anterior:



Distribuição espacial da deposição total de nitrogênio inorgânico: a) 1860, b) ~1990s, c) 2050

mg N m-2 a-1

Galloway et al., Nitrogen cycles: past, 

present, and future, Biogeochemistry 

70: 153–226, 2004



Galloway et al., Nitrogen 

cycles: past, present, and 

future, Biogeochemistry 70: 

153–226, 2004



Galloway et al., Nitrogen cycles: past, 

present, and future, Biogeochemistry 

70: 153–226, 2004

Observações para a tabela anterior:



Galloway et al., Nitrogen cycles: past, 

present, and future, Biogeochemistry 

70: 153–226, 2004



O nitrogênio (N) é um constituinte essencial das proteínas, DNA, RNA, e 

clorofila.

O nitrogênio (N2) é o gás mais abundante da atmosfera, que é o 

maior compartimento do elemento nitrogênio da Terra.

Nitrogênio deve ser “fixado” ou convertido para uma forma utilizável 

pelos organismos vivos.

Ciclo do nitrogênio



Ciclo do carbono



Ciclo do carbono
Reações de oxidação com radical hidroxila é o processo 

importante de remoção dos compostos de carbono.

Reservatórios em Tg = 1012 g (C)

CO
200

CO2
750000

HCHO
?

CH4
3500

OH
.

OH
.

OH
.

fo
n

te
s

re
m

o
ç

ã
o

Contribuição para aumento gases estufa

? ? ?
??

? ??



Ciclo do carbono

Números e setas em 

preto estimativas para 

~1750 (pré-industrial) 

Números e setas em 

vermelho estimativas 

para 2000-2009 

(“antrópico”) 

P = peta = 1015



Ciclo do metano

= 1,984 + 2,970 = 4,95 Pg CH4

P = peta = 1015 T = tera = 1012



Ciclo do carbono: metano

Tg = 1012 g

CH4
4900 Tg

(1750 nnmol/mol)

58

0
580

58

0
590

CH4
1900 Tg

(690 nnmol/mol)

58

0
250

58

0
250

Pré-industrial ~2000

Emissão

fluxo Tg/ano

Remoção

fluxo Tg/ano

reservatório

atmosférico

Tempo de 

vida

7,6 anos 8,4 anos Fontes de metano (~2000) por ordem 
descrente de contribuição:

-pântanos
- arrozais
- fermentação entérica (gado)
- gás natural
- queima de biomassa
- cupinzeiros
- lixões
- mineração de carvão
- oceanos
- águas continentais
- destabilização de hidratos de metano

Remoção de metano:
Incorporação em solos  (microorgânismos)
Reações atmosféricas com radical OH (540 tg/ano)

Brasseur, Prinn and Pszenny, “Atmospheric chemistry in a changing world “, Springer-Verlag,2003



Metano
Importância

• Gas estufa com potencial de aquecimento  25-28 vezes maior do que o CO2

(considerando por massa equivalente, período de 100 anos)

• Bandas de absorção em 3,5 e ,5 mm.

• Poluente primário, mas produzido, principalmente, por processos biogênicos em 

ambientes anaeróbicos com pantanos, plantações de arroz e estomago de 

ruminantes . Portanto, processos biogênicos e antrópicos!

• Principal reagente da transformação de  OH para HO2

Thompson et al. (1989); Shindell et al. (2009)

• Fonte de CO, H2, H2CO e fonte/sorvedouro de O3 dependendo de NOx

• Reagente na estratosfera (fonte de H2O e sumidouro de Cl).

• Não tóxico.

• Nos últimos tem-se observado o controle das emissões antrópicas mais intensas.



FONTES GLOBAIS DE METANO ATMOSFÉRICO 

(Tg CH4 ano-1) 

Copyright © 2010  R. R. 

Dickerson
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Condições anaeróbicas nos solos 

de arrozais alagados podem 

hospedar bacterias 

metanogênicas.

Estima-se que estas podem emitir  

50-100 Tg CH4/ano.

METANO - emissões

metano hidratado pode existir no 

permafrost o no  oceano Ártico.  Com o 

aquecimento este metano pode ser 

emitido para a atmosfera..   



METANO

Incertezas:

Medidas ambientais: [CH4] = 1774 ± 1,8 ppb (0,1%)

Sorvedouros: OH ± 103 Tg/a (20%)

Solo ± 15 Tg/a (50%)

Estratosfera ± 8 Tg/a (20%)

Cloro 20Tg/ar???

Total ± 15% de incerteza no total dos sorvedouros.



Donatella Zona, N AT U R E | VO L 5 3 7 | 2 9 S E P T E M B E R 2 0 1 6 



10000 5000 0

Tempo (antes de 2005)

CH4

Variação das concentrações (registros de gelo e atmosféricas) de CH4

e, respectivas forçantes radiativas nos últimos 10 mil anos e  em 

destaque desde 1750.



Desafios  em relação ao CH4 na atmosfera ainda existentes

Quanto os inventários de emissão são precisos (quais incertezas)?

Bakerblocker et al. (1977) estimaram 300 Tg/a a partir de terras 

alagadas.

Zimmerman et al. Science, 1982.  Cupins  (termites) 150 Tg/a?? 

Quanto de metano é consumido pelo  cloro ?

CH4 + Cl → CH3 + HCl
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Monóxido de Carbono

Importância

• Poluente primário

• Importante sumidouro de radical  OH

• Fonte/Sumidouro de O3, dependendo do NOx

• Poluente tóxico 
Esp. para indivíduos com doenças coronarianas (EPA 2010)

• Excelente traçador para combustão e dinâmica atmosférica.



Fontes

Naturais: oxidação do metano. Oxidação de hidrocarbonetos biogênicos (esp. 

isopreno).  Emissão direta por plantas e nos oceânos, embora as plantas 

possam tanto emitir quanto absorver CO.  Em todo caso, a emissão direta 

natural é pequena comparada com a oxidação dos HC.

Antropicas: máquinas de combustão interna emitem CO, especialmente em 

ambientes ricos de ar.  Mesmo em razões de mistura ar/combustível 

estequiométricas, CO é produzido devido dissociação do CO2 em altas 

temperaturas.

CO2 → CO + ½O2

CO + ½O2 → CO2 H = -67.6

Queima de carvão não gera muito CO devido objetivo das termelétricas em 

geral o máximo de energia com minimo consumo de carvão  Queima de 

biomassa é uma importnate fonte, assim como a oxidação dos hidrocarbonetos 

antrópicos em presença NOx.



Fontes antrópicas de monóxido de carbono

Total direct emissions (Tg CO/a) from 

fossil fuel use and industry from 

Europe (solid line with plus symbols; 

38–70N; 15W–75E and 52–70N; 75E–

180), North America (fine solid line; 

28–70N; 170–50W), east Asia (heavy 

solid line; 8–44N; 75–150E), and the 

rest of the world (dashed line). The 

global total is shown as a heavy solid 

line with plus symbols. The emissions 

from Eastern Europe (>22E) and 

Western Europe (<22E) are also 

shown (solid lines with plus symbols).

JOURNAL OF GEOPHYSICAL RESEARCH, VOL. 112, D22301, doi:10.1029/2007JD008459, 2007



CO   +   OH   +   O2 →    CO2 +    HO2

CH4 +   OH   +   5O2 →  CO   +    5HO2

Processos de remoção de CO e CH4 ocorrem predominantemente pela 

reação com radical OH. Devido abundância do CO e do CH4 são os 

compostos que controlam a concentração do radical OH na troposfera livre.



Seinfeld & Pandis, 1998

Estimativa das taxas de emissão de COVs por classes de compostos, Tg ano-1



IPCC, 2007

Representação 

esquemática das 

múltiplas interações 

entre processos 

químicos na 

troposfera, ciclos 

biogeoquímicos e o 

sistema climático.





Lembrar:

Os blocos de construção da vida: carbono,oxigênio, nitrogênio, fósforo, 

enxofre

Em ciclo constante através de sistemas da Terra, a atmosfera, 

hidrosfera, biosfera e litosfera, em escalas de tempo que variam de 

alguns dias a milhões de anos.

Estes ciclos são chamados biogeoquímicos , porque incluem uma 

variedade de processos biológicos, geológicos e químicos.



Nitrogen cascade

http://www.youtube.com/watch?v=FCuuibZR6NQ



Esquema geral para um exemplo de interações carbono-

nitrogênio no ciclo do carbono



73https://library.wmo.int/opac/doc_num.php?explnum_id=3084



74https://library.wmo.int/opac/doc_num.php?explnum_id=3084



http://www.esrl.noaa.gov/gmd/obop/

summit of the Greenland Ice 

Sheet (3200 m above sea level)

Barrow, Alaska Observatory

Trinidad Head Observatory

South Pole Observatory

Mauna Loa Observatory

American Samoa Observatory



CO2

CH4

CO

Séries temporais (1982-2009) do diclo do carbono – Polo Sul (NOAA ESRL)
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Séries temporais (1982-2016) do diclo do carbono – Polo Sul (NOAA ESRL)



CO2

CH4

CO

Séries temporais (1982-2009) do diclo do carbono – Barrow, Alaska (NOAA ESRL)



Allen, G., Rebalancing the global methane budget, Nature, 538, 46-48, 2016 

Contributors to atmospheric methane. Methane produced from biogenic sources, such as

wetlands, landfill sites and agriculture, contains less of the isotope carbon-13 than does methane from

thermogenic sources (those associated with fossil-fuel extraction and use). Naturally occurring seepage

from rocks is another thermogenic source, and is often associated with fossil-fuel extraction. Schwietzke et

al.1 have compiled a database of the carbon-isotope ‘fingerprints’ of different methane sources, and have

used it to constrain the contributions of biogenic and thermogenic sources to the global atmospheric

methane budget. The percentages shown were calculated (by G.A.) from data presented by Schwietzke

and colleagues and from other data4, 7, 14–17 used in their study, and are rounded to the nearest 1%. The

ratio of carbon-12 to carbon-13 depicted in the clouds is illustrative, and does not precisely reflect

experimental data.





http://www.esrl.noaa.gov/gmd/Photo_Gallery/GMD_Figures/ccgg_figures/tn/ch4_surface_color.png.html
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Medidas de metano
NOAA ESRL 

Ciclo do carbono

http://www.esrl.noaa.gov/gmd/Photo_Gallery/GMD_Figures/ccgg_figures/tn/ch4_tr_global.png.html

Razão de mistura média 

global de metano atmosférico 

(Carbon Cycle network). A 

linha vermelha representa 

tendência de longo período.

Velocidade média global 

de aumento de metano.

Níveis de metano 

~constante 1999-2008



Variações nas emissões de CH4 por diferentes processos.

Bousquet et al., Contribution of 

anthropogenic and natural sources to 

atmospheric methane 

variabilityNature - Vol 443|28 

2006|doi:10.1038/nature05132

Diminução das 

emissões por ação 

antrópica (queima 

de combustíveis  + 

outros processos)



A distribuição global de CO reflete o predomínio das emissões 

no Hemisfério Norte, o ciclo sazonal do radical OH, e o tempo de 

vida curto para ser transportado através do ITCZ. 
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Variação das concentrações (registros de gelo e atmosféricas) de 

CO2 e, respectivas forçantes radiativas nos últimos 10 mil anos e  

em destaque desde 1750.





Média mensal de CO2 atmosférico - Observatório de Mauna Loa, Hawaii

Medidas iniciadas em março de 1958 por C. David Keeling  

https://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/full.html



https://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/index.html

Fevereiro 2019: 411,75 ppm

Fevereiro 2018: 408,32 ppm

Last updated: March 5, 2019



https://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/global.html



Médias diárias, semanais e mensais de CO2 atmosférico, 2016-2017 

Observatório de Mauna Loa, Hawaii

https://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/graph.html

maio
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setembro
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maio

https://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/graph.html

dia

semana

mês



93(Graph by Marit Jentoft-Nilsen and Robert Simmon, using data from the 

NOAA Earth System Research Laboratory. Maps by Robert Simmon

and Reto Stöckli, using MODIS data.)
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http://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/index.html
http://modis.gsfc.nasa.gov/
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Concentração atmosférica de gases estufa de vida longa nos últimos 2000 anos.

Revolução 

industrial



http://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/

http://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/history.html

História do CO2 atmosférico a partir de 800.000 anos atrás até Janeiro, 2014.
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Variação das concentrações (registros de gelo e atmosféricas) de 

N2O e, respectivas forçantes radiativas nos últimos 10 mil anos e  

em destaque desde 1750.
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Médias globais de medidas de N2O (NOAA / ESRL 

GMD a longo prazo - linha preta).

https://www.esrl.noaa.gov/gmd/hats/combined/N2O.html



-Definição de mudança climática

Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC):

Mudança climática refere-se a variação

estatisticamente significativa tanto na media quanto

na variabilidade do clima, persistindo por período

extenso (> décadas).

Esta mudança climática pode ser devido processos

naturais internos ou forçantes externos, ou mudanças

antropicas (ação humana) persistentes na

composição da atmosfera ou do uso do solo.



-Definição de mudança climática

United Nations Framework Convention on Climate Change

(UNFCCC):

Artigo 1

“uma mudança de clima que é atribuída direta ou

indiretamente à atividade humana que altera a

composição da atmosfera global, causando no clima

variabilidade além do observada em períodos de tempo

comparáveis.” UNFCCC, então distingue entre “mudança

climática” atribuída a atividade humana alterando a

composição atmosférica, e “variabilidade climática” atribuída

a causas naturais.



Intergovernmental Panel on Climate Change

IPCC

1979 – 1a. “World Climate Conference” 

1988 – estabelecido o IPCC

Relatórios de avaliação do IPCC:

1991

1994

2001

2007

http://www.ipcc.ch/

2013 - Fifth Assessment Report -- the most 

comprehensive assessment of climate change



http://www.ipcc.ch/report/ar5/wg1/



Conjunto de diferentes estimativas da temperatura média global (linhas pretas)

Apenas forçantes

naturais – mais frio 

que observado

Apenas gases estufa –

mais quente que o 

observado

Forçantes naturais +

antropico

http://www.ipcc.ch/report/ar5/wg1/

 observações



Forçante radiativa é uma medida da influencia que um fator

tem em alterar o balanço energético do sistema Terra-

atmosfera e é um índice da importância deste fator como

mecanismo potencial de mudança climática.

•Forçantes positivas tendem a aquecer a superfície enquanto

forçantes negativas tendem a resfria-la.

•Nos relatórios do IPCC os valores das forçantes radiativas

são relativos a condições pré-industriais definidas como para

1750 e são expressas em watts por metro quadrado (W m-2).



Estimativas da média-global e variações da forçante radiativa para CO2, CH4, N2O e outros 
agentes e mecanismos e o nível de avaliação do conhecimento cientifico, em 2011.

http://www.ipcc.ch/report/ar5/wg1/



http://www.ipcc.ch/report/ar5/wg1/



http://www.ipcc.ch/report/ar5/wg1/



Desenvolvimento dos modelos climáticos
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EXEMPLO 3: CARBONO 



© R. R. Dickerson 2011 119119

How much C is there in the 

atmosphere?  We will assume all 

the carbon is CO2, and that the 

mean concentration, [CO2], is 

380 ppm.

 Burden

380 x 10-6 x 1.8 x 1020 x 12 = 

8.2x 1017 gC (as CO2)

(350 ppm gives 7.5)

UNITS: [CO2] x moles air x 

g/mole = gC

 Major source - Respiration

 Major sink - Photosynthesis



© R. R. Dickerson 2011 120120

But if the biosphere is in S.S. then the net is zero.  The biosphere is 

actually slight source of CO2 to the atmosphere because of forest 

destruction. Story about Brazil with rainforest and U.N. speech.

 Other source - fossil fuels, volcano, oceans

 Other sink - oceans

Lifetime = burden / sources 

t = 7.6x1017 / {(1.5 + 0.05 + 0.05 + 0.0007) x 1017}  5 yr

Can man make much of a change in the burden?

Total reduced (fossil and living) carbon = 142 x 10 17 g

[CO2] = (142 /7.6) x 350 ppm = 6500 ppm!

Yes, we can make a big increase.
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Compostos contendo enxofre, nitrogênio ou carbono com 

diferentes estados (ou números) de oxidação.

Estado de 

oxidação 

Espécies de enxofre Espécies de nitrogênio Espécies de carbono 

+6  H2SO4, SO4
2- - - 

+5 - HNO3, NO3
-, N2O5 - 

+4 SO2, HSO3
-, SO3

2- NO2 CO2 

+3 - NO2
- COOHCOOH (ácido oxálico) 

+2 - NO CO, HCOOH (ácido fórmico) 

+1 - N2O HCOHCO (aldeído glicólico) 

0 S, CH3SOCH3 N2 HCHO (formaldeído) 

 -1 CH3SSCH3 - H3CCHO (acetaldeído), C6H6 

(benzeno) 

-2 H2S, COS, CS2, CH3SCH3 - H3COH (metanol), C6H12 (ciclo 

hexano) 

-3 - NH3, NH4
+, RNH2 H3CCH3 (etano) 

-4 - - CH4 (metano) 

 



CO (g)   +   OH. (g)    CO2 (g)    +    H. (g)

H. (g)   +    O2 (g)      HO2
. (g)

NO (g)  +   HO2
. (g)     OH. (g)   +   NO2 (g) 

NO2 (g)   +  h  NO (g)   +   O (g)                  (  420 nm)

O2 (g) O3 (g)O (g) + M

Reação do monóxido de carbono com radical hidroxila 

(importante para produzir ozônio na troposfera remota ou livre).

As reações acima não interferem na relação de estado foto-estacionário, e além da 

contribuição para produção de ozônio, também produzem dióxido de carbono.

Na troposfera livre a reação entre CO e OH. controla o 

tempo de vida do CO entre 28 e 110 dias.



Reação do metano com radical hidroxila (importante para 

produzir ozônio na troposfera remota ou livre).

CH4 (g)   +   OH. (g)    CH3
. (g)    +    H2O (g)

CH3
. (g)   +    O2 (g)      CH3O2

. (g)

NO (g)  +   CH3O2
. (g)     CH3O

. (g)   +   NO2 (g) 

NO2 (g)   +  h  NO (g)   +   O (g)                  (  420 nm)

O2 (g) O3 (g)O (g) + M

O gás metano com razão de mistura ~1,8 ppm é o composto orgânico 

volátil mais abundante da atmosfera terrestre. Na troposfera livre seu 

tempo de vida devido reação com OH. é de 8 a 12 anos.



Escalas temporal e espacial da variabilidade dos 
constituintes atmosféricos (Seinfeld e Pandis, 1998)
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Mudanças climáticas globais:

Camada / buraco de ozônio

Efeito estufa / aquecimento global

Smog fotoquímico

Oxidantes atmosféricos

Poluição urbana

Oxidação atmosférica

Chuva ácida


