Ciclos biogeoquimicas
e
Inventarios atmosféricos



Espessura da atmosfera

Atmosfera ~30 km
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Atmosfera € o menor reservatorio geologico da Terra.

porém muito dinamico, considerado um sistema
aberto em termos de energia e massa (matéeria)




Defini¢Oes e conceitos:

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

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

Inventario global - O inventario total atmosférico de uma substancia e as taxas de

sua producao e destruicdo (consumo), ou as intensidades das fontes e sorvedouros.

Reservatorio — € o dominio (local, ou espaco), 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
reservatorio. Expresso em multiplos (ou submdultiplos) de 1,00 x 10'?2g = um

teragrama = 1,00x10° toneladas.

Fluxo — € a velocidade com que um composto (ou poluente) é transferido de um dominio

(reservatorio) para outro. Em geral, é expressada em teragramas por ano (Tg at) 3



As concentracoes das espécies quimicas
na atmosfera sao controladas por 4 tipos
de processos:

v emissoes
v’ transformacdes quimicas
v’ transporte
v deposicao



Fontes naturais
» biogénicas
» nao-biogénicas

emissao —

Fontes antropicas:

Industrias, agricultura, queima de combustiveis




Modelo caixa para uma espécie atmosferica X

caixa atmosférica

Fluxo de
saida

SORVEDOUROS

TRANSPORTE
Producéo quimica Perda quimica
Fluxo de
entrada \ X /
FONTES
emissao deposicao
m = massa de X no reservatorio atmosfera
T = - F..: = fluxo de saida
Fuur + L+ L = perda quimica

D = deposicéao



Estado estacionario ou estado de “equilibrio dinamico”
(estabilidade) (steady state) - A condicdo em que a
concentracao de uma substancia na atmosfera fica constante.

O estado estacionario implica que fontes e sorvedouros sao

Iguais (ou seja, fluxo de entrada = fluxo de saida).

Tempo de vida - T (ou tempo de residéncia):
1= carga/fluxo = [massa/(massa tempo)] = tempo (ano, horas,

minutos, segundos)

(Daniel Jacob, cap. 3)

Tempo de vida — esta diretamente relacionado com constante de
velocidade da reacao e concentracao de um reagente da reacao.



Ciclo do nitrogénio

To the stratosphere

|

f Qo —_
| {

Ughtning% 1 .;'I
9 %
- 1 B
o N2O NOx 5 NA3 + NAT
;‘[Zx 10% Tg(N)] 2 ¥| [1300 Tg(N)] [0.15 Tg(N)Jre———— [0.6 Tg(N)]
’c \ el /‘ 7 i
/ ,." ? \\ [OCEANS] / '\ / {.' ! 3 /7’ // ’.' T
o oo b o L /|| £} oceansy/ 4
100 /100 1140 / /4 |6 6 /12/20| 25 2 12 26 15  ilige
/'/ u'z j : / l / 20111 {l’ " H b
/] T $ b \/ 4§ | - S v
/ | |Denitrification Fixation Soil emissions Fossil Wet Soil emissions | D
/ | - oy ept > ry
L.M_.g_._.... P e from nitrification, fuel removal includin removal
Denitrification by bacteria in plants, denitrification  |combustion| of N ) fertilizer lgss of NOg
Fixation  Soils and water and fertilizers b
Biomass burning Biomass Dry Biomass Decomposition NH4™ Wet
and fossil fuel burning removal burning of prgtein removal
con.su(;np;l(‘)nI and of NOy urea from of NH3
'?oé’ess'égs domestic (23) and
p and wild NHg*
animal
<~ OCEANS —+ = CONTINENTS e @ -

[11 x 108 Tg(N)] [9 x 10° Tg(N)]

Principais fontes e sumidouros de gases contendo nitrogénio na atmosfera. Niumeros ao lado das
setas sao estimativas de fluxos anuais médios em Tg (N) por ano; existe varios graus de incerteza,
alguns bem grandes, associados a todos os fluxos. NUumeros entre colchetes sdo 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



To the

Ciclo do enxofre ctisloahers
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Ciclo das espécies contendo enxofre na troposfera. Fluxos estdo em Tg (S) por ano. A
remocao por via Umida e seca sdo mostradas apenas nos continentes, embora também

OCOorram nosS oCeanaos. [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



Alguns exemplos de tempos de vida:

N, — milh6es de anos
O, — 5000 anos

CO, —4 anos

CH, -5 anos

H,O — 10 dias

10



Ciclo (bio)geoquimico

precipitacao

pocia ATMOSFERA |

spray marinho
liberacao de gases

precipitacao

p;gisra dissolugao de gases
poeira
TERRA|C - B|O OCEANO
elevacao

dissolucao

SEDIMENTOS |

sedimentacao

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



Reciclagem é fundamental:

»Prevencao de acumulacao de “lixos” que podem causar problemas.

»Garante que o ecossistema tenha de volta elementos essenciais.

Ex.. decomposicao

{CH,0} + 5H,O — CO,(g) + 4H;0*(aq) + 4e

Biociclos:
¢ fotossintese

% respiracao
¢ denitrificacao

 fixacao de nitrogénio



Ciclos biogeoquimicos globais de carbono, nitrogénio, fésforo, enxofre e
oxigénio — reservatorios em massa

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

Press, 1999).

a- carbono inorganico dissolvido.

b-NO, c¢c-PO,*> d-SO,> e- 0O, dissolvido

Reservatorio

Elemento (10%° g do elemento)

C N P S O
Atmosfera 760 3.950.000 0,00003 0,003 1.216.000
Oceano 38.4002 570° 80¢ 1.248.000¢ 4100¢
Biota terrestre 600 10 3 2,5 800
Biota marinha 3 0,5 0,07 0,1 4.2
Solo — matéria organica 1600 190 5 95 850
Rochas sedimentares 78.000.000  999.600 4.030.000 12.160.000 1.250.000.000




Ciclos biogeoquimicos globais de carbono, nitrogénio, fésforo,
enxofre e oxigénio — fluxos

(Atmospheric Chemistry and Global Change —

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

a- fluxo inorganico para oceano

b- desflorestamento e queima de biomassa

c- steady-state

Fluxo Elemento (102 g ano do elemento)
C N P S O
Rios (dissolvido)? 400 40 3 115
Producdo primdria
Terra 63.000 580 320 265 168.000
Oceano 45.000 7925 1097 1925 120.000
Respiracao e decaimento
Terra 61.400 560 310 260 163.700
Oceano 45.200 7960 1100 1930 120.500
Fixacdo de nitrogénio
Terra 270
Natural 130
Antropogénico 140
Oceano 40
Denitrificacao
Terra 115
Oceano 70
Combustao de 6leos fdsseis 6000 30 80
Atividades de uso da terra® 1600 15-46 1-4
Burial e uplift® 400 15 3 40
Metamorfismo e vulcanismo 120 10
Intemperismo 220 380




Ciclo hidroldgico
Atmosfera = 0,001% = 1,3 x 1016 kg
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Geleiras = 1,8%

Aguas subterraneas = 0,63%

Lagos e rios = 0,01%

Atmosfera = 0,001% 15

Agua doce = 2,5% do total da hidrosfera


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

Estrutura e natureza fisica da agua -

~—~ 4

,,:"‘ """" fa § @ +

® —-—————f Representagdo da nuvem eletronica de
uma molécula de 4gua (Home, 1969)

Estrutura angular da molécula de agua e a
ponte de hidrogénio (Home, 1969)

ion sédio hidratado, Na*, em solug&o aquosa. Moléculas de H,O formam ligacdes
ion-dipolo com ion central. As aguas estdo em coordenac¢éo octaedrica com o ion
sédio (Gray, 1973)



AGUA

70% superficie da Terra é coberta por agua
- Solvente natural
=liquido mais abundante
=constante dielétrica — solvente para substancias ibnicas
ndissolucao de minerais, nutrientes para plantas
stfransparente para luz visivel e UV longo — permitindo fotossintese para
plantas aquaticas.
=Habilidade para conservar calor e a energia necessaria para evaporagao —
mantém estrutura e temperatura dos corpos de agua.
=alta capacidade calorifera (4,19 kJ kgt K1).
=Alto calor de vaporizacao (2260 kJ kg') — limita sua vaporizacao, protegendo
0S organismaos gue vivem nela.

- Relacdo densidade-temperatura — densidade maxima ~4°C — gelo flutua
prevenindo o congelamento total dos corpos de agua.
» Densidade da agua 0°C: ~1000 kg m=
» Densidade de gelo: ~ 917 kg m™
Ponto chave: gelo flutua!!!

- Tensao superficial - a mais alta de todos os liquidos (~73 mN m-1) — controla
o formato das gotas (aguas de chuva, spray marinho, etc.)



Photolysis Oxygen Cycle Reservoirs & Flux

Atmosphere (0.5%)

Weathering
Photosynthesis Respiration & Decay
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Weathering Buria

Lithosphere (99.5%)

The Global Oxygen Cycle, S. T. Petsch (university of Massachusetts, Amherst, MA, USA)
Treatise on Geochemistry ISBN (set): 0-08-043751-6 Volume 8; (ISBN: 0-08-044343-5); pp. 515-555, 2003

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



Relationship between Photosynthesis and Respiration

N-MI-HZ<nO-H0IT

Oxygen used during
respiration

Food used by
animals during

Sun provides all the energy respiration to
in the form of light produce energy
to live and grow
-~ Carbon Dioxide /
| given out to Air \')

Light ‘ Water given out

energy to surroundings

from the

Sun Animals
Carbon eat Food
Dioxide
from the Water
surrounding from the soil Sugar
Air \ in food

Photosynthesis
"
=
CHLOROPHYLL in
chloroplast of green
Oxygen given out plants

during Photosynthesis

ZO——>A—T001mA



Fotossintese

6CO, + 6H,0 — 60, + CgH,,04

Light

o,

As duas etapas da fotossintese: reagdo com luz e o ciclo de Calvin. Durante a fotossintese aeroébica, H,0 é
utilizada como fonte de elétrons. Organismos capazes de realizar fotossintese anoxigénica podem utilizar
uma variedade de outros fontes de elétrons (H,S, H,, S°, S,0, %) durante as rea¢des com luz, e néo liberar
O, livre. As energias na forma de ATP e de NADPH s&o produzidas pelas rea¢des com luz, e

subsequentemente utilizada no Ciclo de Calvin para transferir elétrons para CO, para produzir agucares.



Respiracao

Sugars 1

Glycolysis -
Pyruvate CO;

v

Acetyl CoA

<, ATP

= ADP

— 6CO, + 6H,0 + 36ATP

HO  ATP

3

NADH ~ 1 )

H,&D*g Oxidanve
FADH,~.] phosphorylation

FAD | A T

0 ADP

-

Os trés componentes da respiracao aerobica: glicolise, ciclo de Krebs e fosforilacéo oxidativa.
Os acucares sao utilizados para gerar energia na forma de ATP durante a glicolise. O produto
da glicolise, piruvato, & convertido em acetil-CoA, e entra no ciclo de Krebs. CO,, a energia
armazenada como ATP, e armazenado na forma reduzida como NADH e FADH, sao gerados
no ciclo de Krebs. O, é diretamente consumido apenas durante a fosforilagdo oxidativa para
gerar ATP, como o componente final da respiracao aerobia.



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

Mega tonelada = Mt = 10° + 102 = 10° = 1 hilhdo

Co,

atmosférico

A
=9

Atmosfera
0,03 Mt P
Tempo residéncia
= 2,4 dias

g

sal-marinho "

0,03 sal-marinho

Poeira 0,31

3,1

Aumento da producéao
biolégica 140 Mt C/ano

Poeira
1,09
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Global Change — Instructions Program



Ciclo do foésforo (phosphorus, P)

Componente de DNA, RNA, ATP, proteinas e enzimas
- Processos de ciclo, principalmente, sedimentar

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

- A fonte de fosforo (P) sé@o as rochas fosfaticas.
- O fésforo € liberado para o ciclo através da erosdo ou mineracao.
- O fésforo € soluvel em H,O como o fosfato (PO,*)

- Fésforo € absorvido pelas raizes das plantas, em seguida, para outros
seres vivos através de cadeias alimentares.

- Retorna para o sedimento através de decomposicao



Estimativas da emissao global das principais modas de material particulado

Estimated Flux,

Source Tgyr ! Reference
MNatural
Prnimary
Mineral dust Zender et al. {2003)
0.1-1.0 um 48
1.0-2.5 pm 264)
2.5-50um 609
2,0-10.0 um 373
O =100 pm 1490
Scasalt 10,100 Cong et al. (2002)
Volcamc dust 30 Kiehl and Rodhe (1993)
Biological debris 50 Kiehl and Rodhe {1995)
Secondary
Sulfates from DMS 12.4 Liac et al. (2003)
Sulfates from volcanic S0, 2 Kiehl and Rodhe ( 1995)
Orgame acrosol trom bogenic VOC 11.2 Chung and Seinfeld (2002)
Anthropogenic
Primary
Industrial dust (except black carbon) () Kichl and Rodhe (1995)
Black carbon 124 Licusse et al. (1996)
Cirganic aerosol Lk Liousse et al. (1996)
Secondary
Sulfates from S0, 48.6" Liao et al. (2003)
Nitrates from NO, 21.3° Liao et al. {2004)
a-TgC b)Tg S €) Tg NOg’ Seinfeld & Pandis, 1998



Ciclo do enxofre



Ciclo do enxofre

sulfates in the

r_' atmosAphere

A dry deposition
H,S

: Ué ?‘

wet deposition
(acid rain, snow)

\‘ " /
}-}g ik 3%‘ 523 (e

organic
deposition

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



Ciclos Globais de Carbono, Nitrogénio e Enxofre: a Importancia na Quimica da Atmosfera
C. R. Martins, P. A. P. Pereira, W. A. Lopes, J. B.de Andrade, Quimica Nova, 5(3), 2003
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http://qnesc.sbq.org.br/online/cadernos/05/quimica_da_atmosfera.pdf

Ciclo do enxofre

Componente de proteinas
Ciclos tanto na atmosfera (gas, 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 hidrogénio (H,S) didéxido de enxofre (SO,)
durante queima de combustiveis fosseis, erupcdes vulcanicas, por troca gasosa na
superficie dos oceanos e decomposicao.

SO, em fase aquosa na atmosfera (nuvens, neblina, neve e chuvas) é oxidado,
produzindo H,SO, (acido sulfarico), que é entao, transportado para a Terra por
chuvas, etc.

Enxofre na forma soluvel é absorvido pelas raizes das plantas e incorporado em
aminoacidos como a cisteina, incorporado na cadeia alimentar e, finalmente lancado
de volta ao sedimento através da decomposicao.



Ciclo do Enxofre
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Figura 2. Ciclo do Enxofre (adaptado da Ref. 30)

Fonte: http://www.scielo.br/img/fbpe/qn/v25n2/10454f2.jpg

Ciclos Globais de Carbono, Nitrogénio e Enxofre: a Importancia na Quimica da Atmosfera
C. R. Matrtins, P. A. P. Pereira, W. A. Lopes, J. B.de Andrade, Quimica Nova, 5(3), 2003



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

To the

Ciclo do enxofre ctisloahers
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Ciclo das espécies contendo enxofre na troposfera. Fluxos estdo em Tg (S) por ano. A
remocao por via Umida e seca sdo mostradas apenas nos continentes, embora também

OCOorram nosS oCeanaos. [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



Estimativas globais da emissao de enxofre.
As linhas tracejadas indicam a variagéo
global do enxofre natural (excluindo “sea

salt”). (Seinfeld & Pandis, 1998).
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Sultur Emlssions, Tg & yr!
t=

Range of éslematad giabal

......

05
1850

1890 1910

Tempos de vida medios e valores de razdo de mistura na troposfera para alguns compostos de

enxofre (Seinfeld & Pandis, 1998).

Mixing Ratio, ppt

Average Marnne
Species Lifetirme air
H:5 Z days (=11
(S 7 years 530
5. 1 week Wi—45
CH.5CH, (L5 day 53—
Sy 4 days 102000
805 5 days 5300

Clean Pollated Free
Comtinental Comtimental Troygsosphere
| 5341 (00 1-13
310 3 S0
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T—-1000 2400 < 2
TO-21H) [ O0= 10,000 302640
10=1 24 [I0-10,000) §=T00

“Monscasall sulfate.
Kowree: Lelieveld et al. (1997,



Ciclo de enxofre na

5) fotdlise de OCS ou reagcdo com atomos S{+6)

v, O
atmosfera §
(Seinfeld & Pandis, 1998) tropopausa
1) emissbes de DMS, H,S, CS, e OCS;
2) emissées de S(IV) e S(VI); I
| . O s $(+6)
3) oxidacao de DMS, H,S e CS, por OH e
. CS,
DMS por NO; na troposfera,; OH, NO,

4) Transporte de OCS para a estratosfera; @ 3 $
outros

de oxigénio formando SO, na estratosfera;
6) oxidagao do SO,;
7) Transporte de OCS, SO, e sulfatos de

superficie

volta para a troposfera;

8) oxidacao de SO,; 9) dissolucéao de S(IV);

10) oxidacédo de S(IV) na fase liquida; 11) absorcao/crescimento de aerossol contendo S(VI);
12) evaporacao de aguas de nuvens liberando particulas de S(VI);

13) deposicao de OCS, S(IV) e S(VI).



Ciclo do nitrogeéenio

33



Ciclo do nitrogénio

Reservatorio atmosfera

Principais espécies:

N, N,O
Fontes/entrada
?

?
?
?
?
?

NO, (NO + NO,) NH3/NH,*

Sorvedouros/saida

N N ) ) ) )

34



Ciclo do nitrogénio

combustao
relampagos Ll NC_) .
*omdagao

HNO,

deposicao

nitrificacao

ASa;
e~ NHz/NH,* > NO;

assimilacao

decomposicéao
owsladwayul

— sedimentos

D.J. Jacob, “Introduction to Atmospheric Chemistry”, Princeton University Press, Princeton, 1999
CHAPTER 6. GEOCHEMICAL CYCLES



Ciclo do nitrogénio

To the stratosphere
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Principais fontes e sumidouros de gases contendo nitrogénio na atmosfera. Numeros ao
lado das setas séo estimativas de fluxos anuais medios em Tg (N) por ano; existe varios
graus de incerteza, alguns bem grandes, associados a todos os fluxos. Numeros entre

colchetes sao 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



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

i Q
¥ " ]
N,0 —2 el Mo [y | MO, —2H L hno,
ﬁ\ |
1 N ! Estratosfera
tranlsporte Troposfera transporte
| combust&o '
—_—> O ) OH
N;O M, |relampagos | Ny [ hy | MOy F—= HND;
OH H__,DI
denitrificacédo H,O MNHE NO;
fixacé&o T =
J‘ dep05|9ao depoisu;ao
Nitrogénio fixado
solos e oceanos
assimilacao — RN

nitrificacdo  NH,* — NO,” — NOj;

denitrificacgo  NO3; — NO, - NO — N,O — N,

fixacao N, —
N H3

amonificacio RN — NH; — NH,*

2 CH;NHCOOH + 30, + 2H;0%4 2NH,*, + 4CO, + 4H,0



Ciclo global do nitrogénio incluindo 0. biomassa. oo Bior_na;‘
) 1 - : : marinho:
NH3/NH4+, Nzo, NOX e N03 (Tg N a ) NH3 ~5 NH3 ~10 NH3 ~13
N,O ~0,5 N,O ~6 N,O ~3
NOx ~ 12 NOx ~13 NOx <1
[ ] ~ [/-\\-) T o
\ XA
el I "SSOGS & e o> i Combust&o:
NOx & A4 / NH; <22
- --':/' %\O& 0\\\0 = Nzo -~ 1,3
NOx [/ | & [ & A/ 8 NOX ~ 19,9
agricultura: / | D \o\o‘)q\ )
NH; ~45 Vegetation ZaR ﬁ\\{ Fossil Fuel
N,O ~3,9 Soils F N\
NOx ~ 7,2 Detritus £
=1y
* o
Smiss; P d?\&é\ - v
Agriculture A Qé’ Marine Biota ]
< “bef ‘ A \ S
& ” New or Export
Production
C'op Runoff A A
F"“zbon | Surface Ocean |« Mixing from deep ocean
- s
mﬁ‘.’.‘?&:&}ﬁ»\ NH;3 (g) NO(g) N20(g
N -\ I \ 3
2(g)—>Organic N->NHglaqr—NH; (4 NOziaq
A Ecosystem N cycle
N2Qg) NO, (ac)

ng,

<

(Brasseﬁf et ' l., 1999)

NO3 (aq)




Ciclo global do nitrogénio incluindo _ _
NH3/NH4+, Nzo’ NOX e NO3' (Tg N a—l) Deposi¢éo continentes:

deposicao

NH; ~ 55
NOx -~ 35

Deposicéo
oceanos:
NH; ~16
NOx ~ 8

ﬁ Fossil Fuel
o

Marine Biota |

\\
21N\
Vegetation
Soils
Detritus
d N
O
s @ o
Em‘ss'ons 2 xS
. Agriculture| & [ ¢

A
5

CI'op % Runoff P

uction

e

e
\ New or Export
Prod

F"““on | Surface Ocean |« Mixing from deep ocean

e s

NO(g) N20(g)

N2Oig)

R N P
Pmtca?:tavagr_\l’;w\ NHy m\”“M

N2(g)—= Organic N+t NHg'iaqr—NH; (agr= NOz(sq NO5 (aq)

Ecosystem N cycle

NO, (ag)

"99)

<

(Brasseﬁf et ' l., TQQQ)




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



Ciclos Globais de Carbono, Nitrogénio e Enxofre: a Importancia na Quimica da Atmosfera
C. R. Martins, P. A. P. Pereira, W. A. Lopes, J. B.de Andrade, Quimica Nova, 5(3), 2003

g, 9,

FIXACAO
ATMOSFERICA



http://qnesc.sbq.org.br/online/cadernos/05/quimica_da_atmosfera.pdf
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Figure 1 Namral and anthropogenic sources of ‘new’ N to the landscape for the
contnental USA. Dam sources: Liphtning: (CGalloway of af 2004; assumed constant),
‘Marural’ or background biological N fixadon: (Bouwman & of 2009), Fertilizer:
(MASS for 1940, FAOSTAT for 1961-199%9, Fossl fuel combustoon: (U5 EPA
1985, 2000; R. Dennis, pers. comm.), aprnicolmral N fimation from lepumes:
(caloulated from FACOSTAT for 1961-1999 and MNASS for 1909, and 1919). Years

without dam were estimated using linear inte rpolaton.

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 quimico industrial para utilizacdo de alta presséao
para uma reacdo quimica. O processo Haber-Bosch € o mais econémico para a
fixacdo de nitrogénio e com modificagcdes continua em uso como um dos pProcessos

basicos da industria quimica no mundo.

N, (g) + 3H, (g) = 2NH; (g) (AH =-92.22 kJ mol™)

Production of the synthesis mixture Production of ammoni

[ — —>» Steam
Methane CH, Heater )
Water H.0, .
Water Waste heat boiler
CH,;+H0 //
—
CO+3H, TTTT Na, Ha NH
pressor —
Reactor
sor —l‘—
O HZO 1 I
Air 500°C | H:0 » Catalysor
» 450 °C
2CH,+0, » 300 bar
—>
2C0+4H; 7 .
> Ammonia
N2, H, (Fluid)
N, H, CO H.0, CO, e
> " Com- -—

N, H, pressor Compressor

http://www.initrogen.net/fileadmin/timeline/index.html
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Populacéo global (1860 — 2000) e produgao de nitrogénio reativo (Nr) . “Haber-Bosch”
, incluindo producéo de amonia 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.



Observacoes para a figura anterior:

Figure 1. (a) Global population trends from 1860 to 2000 (billions, left axis) and reactive nitrogen (Nr) creation (teragrams
nitrogen [Tg N| per year, right axis). “Haber-Bosch” represents Nr creation through the Haber-Bosch process, including
production of ammonia for nonfertilizer purposes. For 1920, 1930, and 1940, we assumed that global total Nr production
through the Haber-Bosch process was equivalent to global anthropogenic fertilizer production (Smil 2001). For 1950 onward,
data on Nr creation through the Haber-Bosch process were obtained from USGS Minerals (Kramer 1999). “C-BNF”
(cultivation-induced biological nitrogen fixation) represents Nr creation from cultivation of legumes, rice, and sugarcane.
The C-BNF rate for 1900 is estimated to be approximately 15 Tg N per year { Vaclav Smil, University of Manitoba, Winnipeg,
Canada, personal communication, January 2002). The C-BNF rates for 1860, 1870, 1880, and 1890 were estimated from pop-
ulation, using the 1900 data on population and Nr creation. For 1961-1999, Nr creation rates were calculated from crop-spe-
cific data on harvested areas (FAOSTAT 2000) and fixation rates (Smil 1999). Decadal data from 1910 to 1950 were interpo-
lated between 1900 and 1961. “Fossil fuel” represents Nr created from fossil fuel combustion. The data from 1860 to 1990 are
from a compilation from Elisabeth Holland, based on Miiller (1992), Keeling (1993), and Holland and Lamarque (1997).
These data agree well with those recently published by van Aardenne and colleagues (2001) for decadal time steps from 1890
to 1990. The data for 1991 to 2000 were estimated by scaling emissions of nitrogen oxides to increases in fossil fuel combus-
tion over the same period. “Total Nr” represents the sum created by these three processes. (b) US population trends from 1961
to 1997 (billions, left axis; FAO 2000) and Nr creation (Tg N per year, right axis; Howarth et al. 2002a).

Galloway et al., Nitrogen Cascade



Distribuicdo espacial da deposicéao total de nitrogénio inorganico: a) 1860, b) ~1990s, c) 2050
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Table 2. Global atmosphenic emussions of NH; and NO,, Tg Nyr !

1860 1993 2050 Note
NO, NH; N0, NH; NO, NH;
Food Al
Sav 09 02 29 1.8 i 2.2
Agl 0.0 2.6 5.1
Agr 09 0.6 2 1.4 5.0 i
Def 02 02 1.1 1.4 0.9 1.1
Fer 0.0 Q7 15.7
Anm 53 229 69,4
Lan 0.1 i 1.2
Cro 02 4.0 77
Subtotal 20 o 66 9.0 443 14.8 106
Energy B A2
El* 3 0.0 204 0.1 i9.0 0.2
Mrt and ots* 0.0 3. 11.2
Aircraft* 0.0 0.5 2.0
His 0.0 0.0 1.5 0.2 i6 0.2
Bf3 0.4 0.7 1.3 26 1.3 1.
Subtotal 0.6 0.7 272 29 57.0 2.1
Natural A3
Apglnat 29 29 29
Lightning* 54 54 5.4
Firenat 1.6 1.6 08 08 0.8 0.8
Stmat 0.6 0.6 0.6
So1l and veg 6.0 4.6 3
Dcean 57 56 S0
Subtotal 10.5 i3 Q7 11.0 Q7 10.0
Emission, total 13.1 20.6 459 58.2 B1.5 118
Deposition, total 12.8 18.8 458 56.7 78.5 116 Bl

Galloway et al., Nitrogen
cycles: past, present, and
future, Biogeochemistry 70:
153-226, 2004



Observacoes para a tabela anterior:

Notes

A. Emissions (van Aardenne et al. 2001).

|. Food —*sav’ represents NO_and NH,; emissions from savannah buming, some fraction of which
could be considered natural; ‘agl’ s NO, emissaons from agricultural smls; "agr’ s NO, and NH;
emissions from agrnicultural waste burning; “def” 15 NO_ and NH, emissions from combustion, as
part of deforestattion; “anm’ 15 NH, emssions from agncultural ammmal waste; “1an’ 15 NH, emmus-
sions from humans, pets and waste water; ‘cro’ 15 NH,; emmssions from agncultural crops.

2. Energy — ‘el 1s NO_and NH,; emissions from fossil fuel burming; “his” 1s NO_ and NH ; emissions
from industrial processes; ‘nrt and ots’ 15 NO, emissions from non-road transport and one specific
industnal sector; ‘aircraft’ s NO_ emissions from stratosphernic awrcraft; ‘bf3’ 15 non-road transport
and one specific industrial sector from biofuel combustion. An asterisk means that the combustion
process lead to the creation of new Nr.

3. Matural — “aglnat’ 13 NO, emissions from natural somls; ‘hghtning” 15 NO, formation due to
lightning; ‘firenat’ i1s WO, and NH; emissaons from natural burning at high latitudes; “strat’ 1s NQO,
injection from stratosphere; *so1l and veg’ 158 NH; emissions from natural soils, vegetation and wild
anmmals, calculated using a compensation point (see text); ‘oceans’ 15 NH; emissaon from oceans
calculated usng a compensation pomnt (see text).

B. Deposition { Leheveld and Dentener 2000).

I. Data are for wet and dry deposition of NO, and NH, (Table 1).

Galloway et al., Nitrogen cycles: past,
present, and future, Biogeochemistry
70: 153-226, 2004



Tahle 3. Global atmospheric emissions of N2O, Tg Nyr '

1860 Early 1990s 2050 Notes

Soils

MNatural 6.6 6.6 6.6 1

Anthropogenic 1.4 32 327 2
Rivers

Matural 0.05 0.05 0.05 3

Anthropogenic 1.05 3.22 4
Esturanes

Matural 0.02 0.02 0.02 3

Anthropogenic 02 0.9 4
Shelves

MNatural 0.4 0.4 0.4 5

Anthropogenic 02 0.32 6
Ocean (natural) i5 i5 15 7
Total 12 152 182 + 7 8
Notes

| . We have assumed that the Bouwman et al. (1995) estimate of N,0 emssions from natural soils
for 1990s was apphcable to 1860 and 2050 conditions.

1860, Kroeze et al. (1999); early 19905, Bouwman et al. (1995).

Seitzinger and Kroeze 1998; Kroeze and Seitzinger 1998; Seitanger et al. 2000.

sSeitzinger and Kroeze 1998; Kroeze and Seitzinger 1998; Seitanger et al. 2000.

Seitzinger et al. (2000).

Early- 1990s, Saitzinger et al. (2000); 2050, Kroeze and Saitzinger (1998).

7. Our value of 3.5 was obtamned by subtracting shelf N,0 emissions from estimate of Nevison et al.
( 1995) for 1990. Further we assumed that Nevision et al. estimate for 1990 was applicable to 1860
and 2050 conditions.

I =N R R

=

8. The * £ 7 reflects the uncertainity in anthropogenic emmssions m 2050,

Galloway et al., Nitrogen cycles: past,

present, and future, Biogeochemistry
70: 153-226, 2004



Ciclo do nitrogénio

O nitrogénio (N) € um constituinte essencial das proteinas, DNA, RNA, e

clorofila.

O nitrogénio (N,) € o gas mais abundante da atmosfera, que é 0

maior compartimento do elemento nitrogénio da Terra.

Nitrogénio deve ser “fixado” ou convertido para uma forma utilizavel

pelos organismos Vvivos.



Ciclo do carbono



Ciclo do carbono

Reacdes de oxidacdo com radical hidroxila é o processo
importante de remocéao dos compostos de carbono.

Contribuicao para aumento gases estufa

?

|

CH, °" _HcHO
3500

AN

fontes

ol
? ?

.. ?

| |

OH’ CO OH’ C02
200 750000

7

: ?

Reservatdrios em Tg = 1012 g (C)

?



Ciclo do carbono
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Ciclo do metano
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Ciclo do carbono: metano

Tempo de
vida

Remocéo
fluxo Tg/ano

reservatorio
atmosférico

Emissao
fluxo Tg/ano

Tg=10%2g

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

7,6 anos

250

. CH,

1900 Tg

8,4 anos

580

. CH,

4900 Tg

(690 nnmol/mol)

(1750 nnmol/mol)

250

Pré-industrial

590

~2000

Fontes de metano (~2000) por ordem
descrente de contribuicao:

-pantanos

- arrozais

- fermentacao entérica (gado)
- gas natural

- queima de biomassa

- cupinzeiros

- lixdes

- mineracao de carvao

- 0ceanos

- aguas continentais

- destabilizacao de hidratos de metano

Remocao de metano:
Incorporacao em solos (microorganismos)
ReacOes atmosféricas com radical OH (540 tg/ano)




Metano
Importancia

 Gas estufa com potencial de aquecimento 25-28 vezes maior do que o CO,
(considerando por massa equivalente, periodo de 100 anos)

« Bandas de absorcao em 3,5¢€ ,5 um.
 Poluente primario, mas produzido, principalmente, por processos biogénicos em
ambientes anaerobicos com pantanos, planta¢des de arroz e estomago de

ruminantes . Portanto, processos biogénicos e antropicos!

* Principal reagente da transformacdo de OH para HO,
Thompson et al. (1989); Shindell et al. (2009)

 Fonte de CO, H,, H,CO e fonte/sorvedouro de O dependendo de NOXx
« Reagente na estratosfera (fonte de H,O e sumidouro de ClI).
« Nao toxico.

« Nos ultimos tem-se observado o controle das emissbes antropicas mais intensas.



FONTES GLOBAIS DE METANO ATMOSFERICO
(Tg CH, ano)
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METANO - emissdes

CondicOes anaerobicas nos solos
de arrozais alagados podem
hospedar bacterias
metanogeénicas.

Estima-se que estas podem emitir
50-100 Tg CH,/ano.

metano hidratado pode existir no
permafrost o no oceano Artico. Com o
aquecimento este metano pode ser

emitido para a atmosfera..




METANO

Incertezas:

Medidas ambientais: [CH,] = 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???
Cl + CH, —» HCI + CH,4

Total £ 15% de incerteza no total dos sorvedouros.



_BIOGEOCHEMISTRY

Long-term ettects of
permafrost thaw

Carbon emissions from the Arctic tundra could increase drastically as global

warming thaws permafrost. Clues now obtained about the long- term effects
of such thawing on carbon dioxide emissions highlight the need for more data.

Donatella Zona, NATURE|VOL537|29SEPTEMBER2016



Methane (ppb)
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Variacéo das concentragoes (registros de gelo e atmosféricas) de CH,
e, respectivas forcantes radiativas nos ultimos 10 mil anos e em
destaque desde 1750.

Radiative Forcing (W m")



Desafios em relacao ao CHé na atmosfera ainda existentes

Quanto os inventarios de emissao sao 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 ?
CH, + Cl - CH; + HCI



Mondxido de Carbono

Importancia

Poluente primario

Importante sumidouro de radical OH

Fonte/Sumidouro de O,, dependendo do NOXx

Poluente toxico
Esp. para individuos com doencas coronarianas (EPA 2010)

Excelente tracador para combustédo e dinamica atmosfeérica.

63



Fontes

Naturais: oxidacdo do metano. Oxidac&o de hidrocarbonetos biogénicos (esp.
iIsopreno). Emissao direta por plantas e nos oceanos, embora as plantas
possam tanto emitir quanto absorver CO. Em todo caso, a emisséao direta
natural € pequena comparada com a oxidacédo dos HC.

Antropicas: maquinas de combustao interna emitem CO, especialmente em
ambientes ricos de ar. Mesmo em razdes de mistura ar/combustivel
estequiomeétricas, CO é produzido devido dissociacéo do CO, em altas
temperaturas.

CO,— CO + %0,
CO + %0, — CO, AH = -67.6

Queima de carvao ndo gera muito CO devido objetivo das termelétricas em
geral o maximo de energia com minimo consumo de carvao Queima de
biomassa é uma importnate fonte, assim como a oxidacéo dos hidrocarbonetos
antropicos em presenca NOX.



Fontes antropicas de monoxido de carbono
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JOURNAL OF GEOPHYSICAL RESEARCH, VOL. 112, D22301, doi:10.1029/2007JD008459, 2007



Processos de remocao de CO e CH, ocorrem predominantemente pela
reacao com radical OH. Devido abundancia do CO e do CH, séo os

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

CH, + OH + 50, — CO + 5HO,

CO + OH + O, —» CO, + HO,



Estimativa das taxas de emisséo de COVs por classes de compostos, Tg ano™

Source Isoprene Monoterpenes ORVOC* Total VOC®
Woods 372 95 177 821
Crops 24 6 45 120
Shrub 103 25 33 194
Ocean 0 0 2.5 3
Other 4 1 2 9
Total 503 127 260 1150

“Other reactive biogenic VOCs (ORVOC).

"These totals include additional nonreactive VOCs not reflected in the columns 1o the left.

Source: Guenther et al. (1995),

Seinfeld & Pandis, 1998
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Biological N,O sources 2000-2004
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fig. 5 Regional distribution of trace gas fluxes across Europe based. (a) fossil fuel (Schulze et al., 2009), (b) NOx (IER data base,
stuttgart), (c) Biological N>O-sources (Schulze et al., 2009), (d) Biological CHg sources (Schulze et al., 2009), (e) Ammonia (IER data base,
stuttgart), (f) organic and inorganic fertilizer input (JRC-data base).

Global Change Biology (2010) 16, 1451-1469, doi: 10.1111/}.1365-2486 2010.02215.x



Lembrar:

Os blocos de construcéo da vida: carbono,oxigénio, nitrogénio, fosforo,

enxofre

Em ciclo constante atraves de sistemas da Terra, a atmosfera,
hidrosfera, biosfera e litosfera, em escalas de tempo que variam de

alguns dias a milhdes de anos.

Estes ciclos sao chamados biogeoquimicos , porque incluem uma

variedade de processos bioldgicos, geoldgicos e quimicos.



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



Fossil fusl
buming
and traffic

Photosynthesis["H, NO,
aerosol

Geological
reservoir

Esquema geral para um exemplo de interacbes carbono-
nitrogénio no ciclo do carbono

Global Change Biology (2010) 16, 14511469, doi: 10.1111/).1365-2486 2010.02215 x
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summit of the Greenland Ice

Sheet (3200 m above sea level)
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South Pole Observatory

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



Séries temporais (1982-2009) do diclo do carbono — Polo Sul (NOAA ESRL)
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Séries temporais (1982-2009) do diclo do carbono — Barrow, Alaska (NOAA ESRL)
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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.! 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 data* 7 1417 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.
Allen, G., Rebalancing the global methane budget, Nature, 538, 46-48, 2016



Global Distribution of Atmospheric Methane
NOAA CMDL Carbon Cycle Greenhouse Gases

Three dimensional representation of the latitudinal distribution of atmospheric methane in the marine boundary layer. Data £ 1e
CMDL cooperative air sampling network were used. The surface represents data smoothed in time and latitude. Principal investigator: Dr. Ed

Dlugokencky, NOAA CMDL Carbon Cycle Greenhouse Gases, Boulder, Colorado, (303) 497-6228 (edlugokencky(@emd
http://www.cmdl.noaa.gov/ccgg).



Global Distribution of Atmospheric Methane
NOAA ESRL Carbon Cycle

1950

5 Qﬁ—
oS > o

Threo-dmensional reprosontation of the attudingl dstnbution of atmospheric methane in the marine boundary layer. Data #om the Carbon C
COOPErative ak Sampiing Network wore used. The surlace represents cata smoothed in time and lattude. Contact: Dy, Edmuv,
Carbon Cycle, Boulcer, Colorado, (303) 497-6228, od dlugokenciky@noaa gov, hNitp//www.osrl noaa govigmd/ccgg/. <

http://www.esrl.noaa.gov/gmd/Photo_Gallery/GMD_Figures/ccgg_figures/tn/ch4_surface_color.png.html

Noverntnr 2000
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Variacoes nas emissoes de CH, por diferentes processos.
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50

A distribuicao global de CO reflete o predominio das emissdes
no Hemisferio Norte, o ciclo sazonal do radical OH, e o tempo de

vida curto para ser transportado através do ITCZ.
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Top: Global average atmospheric carbon monxide mixing ratios (blue line) determined using measurements from
the Carbon Cycle cooperative air sampling network, The red Ene represents the long-term trend. Bottom: Global
average growth rate for carbon monxide. Contact: Dr. Paul Novelli, NOAA ESAL Carbon Cycle, Boulder, Colorado,
(303) 497-6974, paul.c.novelii@noaa.gov, hitp:/iwww.esrl.noaa.gov/gmd/ceag/.
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Global Distribution of Atmospheric Carbon Dioxide
NOAA ESRL Carbon Cycle
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Threo-dmensional represontation of the iateudingl dstnbution of atmospheric carbon dioxide in the marine boundary layer. Data from the Carbo
COOPErative alr sampling network wore used. The surface represents Cata smoothed in time and latitude. Contact: Dy, Pister Tans and Thom
NOAA ESAL Carbon Cydle, Boulder, Colorado, (303) 497-6678, ploter tans@inoaa gov, hitp//waw. e noaa govigmd/cogg)/.

Novermber 2000



Média mensal de CO, atmosferico - Observatorio de Mauna Loa, Hawalii
Medidas iniciadas em marco de 1958 por C. David Keeling

Atmospheric CO, at Mauna Loa Observatory
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https://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/full.html



PARTS PER MILLION

Fevereiro 2019: 411,75 ppm
Fevereiro 2018: 408,32 ppm

RECENT MONTHLY MEAN CO, AT MAUNA LOA
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https://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/index.html
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CO; (ppm)

Médias diarias, semanais e mensais de CO, atmosferico, 2016-2017
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Mauna Loa Daily, Monthly and Weekly Averages for two years
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Monthly Change in Carbon Dioxide, 1959-2010
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http://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/index.html
http://modis.gsfc.nasa.gov/

(CO») Carbon Dioxide (xmol mol-1)
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Concentrations of Greenhouse Gases from 0 to 2005
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Concentracdo atmosfeérica de gases estufa de vida longa nos ultimos 2000 anos.



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

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

Historia do CO, atmosferico a partir de 800.000 anos atras até Janeiro, 2014.
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f | [ www .esrl.noaa.gov/gmd/ccag/trends/history html

Trends in Atmospheric Carbon Dioxide

Mauna Loa, Hawaii Weekly Mauna Loa Global COz Movie Interactive Plots COz Emissions

History of atmospheric carbon dioxide from 800,000 years ago until January, 2014.
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Trends in Atmospheric Carbon Dioxide

Mauna Loa, Hawaii Weekly Mauna Loa Global CO2 Movie Interactive Plots CO2 Emissions

History of atmospheric carbon dioxide from 800,000 years ago until January, 2014.
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- = 'y =

History of atmospheric carbon dioxide from 800,000 years ago until January, 2014.
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Trends in Atmospheric Carbon Dioxide

Mauna Loa, Hawsaii Weekly Mauna Loa Global CO, Movie Interactive Plots CO, Emissions

History of atmospheric carbon dioxide from 800,000 years ago until January, 2014.
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Trends in Atmospheric Carbon Dioxide

Mauna Loa, Hawaii VWeekly Mauna Loa Global CO5 Movie Interactive Plots CO5 Emissions

History of atmospheric carbon dioxide from 800,000 years ago until January, 2014.
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Trends in Atmospheric Carbon Dioxide

Mauna Loa, Hawaii Weekly Mauna Loa Global CO5 Movie Interactive Plots CO», Emissions

History of atmospheric carbon dioxide from 800,000 years ago until January, 2014.
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History of atmospheric carbon dioxide from 800,000 years ago until January, 2014.
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Médias globais de medidas de N,O (NOAA/ESRL
GMD a longo prazo - linha preta).
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-Definicao de mudanca climatica

Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC):
Mudanca climatica refere-se a variacao
estatisticamente significativa tanto na media quanto
na variabilidade do clima, persistindo por periodo
extenso (> decadas).

Esta mudanca climatica pode ser devido processos
naturais internos ou forcantes externos, ou mudancas
antropicas (acao humana) persistentes na
composicao da atmosfera ou do uso do solo.




-Definicao de mudanca climatica

United Nations Framework Convention on Climate Change
(UNFCCQO):

Artigo 1

“uma mudanca de clima que é atribuida direta ou
iIndiretamente a atividade humana que altera a
composicao da atmosfera global, causando no clima
variabilidade alem do observada em periodos de tempo
comparaveis.” UNFCCC, entdo distingue entre “mudanca
climatica” atribuida a atividade humana alterando a
composicao atmosférica, e “variabilidade climatica” atribuida
a causas naturais.




Intergovernmental Panel on Climate Change

IPCC
1979 — 12, “World Climate Conference”

1988 — estabelecido o IPCC
Relatorios de avaliacao do IPCC:

1991
1994
2001
2007

2013 - Fifth Assessment Report -- the most
comprehensive assessment of climate change



MNear Surface

Observations of Climate Changes from AR4 (points to AR5)

Rising global average near surface

temperature (Chapter 2.4). Waming of sea surface
/ temperatures (Chapter 2.4).
Increasing surface humidity (Chapter 2.5). /‘/
Warming thro much of the More frequent warm days and nights. Fewer
words ocean ( ri.z) cold days and nights (Chapter 2.6).
Increasing rates of global mean Reductions in the number of frost days Eg{:’ E::EU;THT =i
sga level rise (Chapter 3.7). (Chapter 2.6). (Chapter 4.2).
Changes in ocean Decreasing snow COVEr in most neqgions Widespread alacier
ﬂ“ty’ {Chapter 3.3). (Chapter 4.5). I'E'tl'ﬂ'-ﬂtl:?-ﬂhﬂigﬂf 4.3).
Adidification of the oceans Degrading permafrost in areal . heets |
(Chapter 3.8). extent and thickness (Chapter 4.6). ghanges in ice sheets in
Large scale precipitation changes (Chapter 2.5). (Chapler 4.4).
Increase in the number of heavy predpitation
events (Chapter 2.6).
Ocean Land lce

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




Conjunto de diferentes estimativas da temperatura média global (linhas pretas)
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Forcante radiativa € uma medida da influencia que um fator
tem em alterar o balanco energético do sistema Terra-
atmosfera e € um indice da importancia deste fator como
mecanismo potencial de mudanca climatica.

*Forcantes positivas tendem a aquecer a superficie enguanto
forcantes negativas tendem a resfria-la.

*Nos relatorios do IPCC os valores das forcantes radiativas
sao relativos a condicOes pré-industriais definidas como para
1750 e sao expressas em watts por metro quadrado (W m-2).
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Shoart Lived Goses

Aarosals ond Frecursors

(H hars

Components of Rodiative Forcin

RF (W =7

ERF (W mT)

] ] ] I ] ]
CO, 1,68 [1.50 to 1.86]  [1.68 [1.33 s 2.08]
0,97 [0.80 te 1,14 -
CH, [,.___.ﬂr; T 1 +1|2:97 [0.74 10 1.20]
0.8 [0.03 e 033 |, .
HoloCarbons fo0.15: B8 ¢ 0 ) 0.18 [0.01 to 0.58]
Ny 0.17 [0.94 10 0.20] (0.7 [0.43 t0 0.21]

HFCs—PFCs—5F,

Hy{5trat.) [N

0.0F [0.027 ta 0LOZF]

0.03 [0.024 1o 0.OIE)

ERFagi

Canbraila anky

Conlreila ard induced :irlun|
L

HBlock Carbon
Orgonic Corbon
Mineral Dust

RFari Ropid Adjust.
Aerosal—Cloud

Aircraft

064 [0.25 1o 1.08]
[ 0.0 0.20 ; 04 )

—0.28 [-G4T fo —G.08]
[-0.08-0.30)

0,10 [=0.30 % 0.10]

0.01 [0,005 te 0.03]

I
I
I
I
| 0.23 [0.18 15 0.23] |, ..
I CQ L 008 6,07 ¢ 6,08} 0,23 [0.16 1o 0.50]
| | MMVOC '[_',:1 211:3-'3'!5_ 'j':',i‘:f]” .10 [0.05 to 0.15]
| itrote | R,
—0.18 [-0.54 10 0.02] .
| : NG, R -0.15 [-0.54 b0 0.03]
: Saiphale I hHI I___In:::; ll;II'I:I1; to —0,0d]
I
Swiphale |82 an a0, 041 [=0.82 ta =0.21]

-0.10 [-0.50 1o 0.10)
=045 [=1.20 {o 0.00]

.05 [l:I.El? [ 1.1 l.'l.'.'l]

'.iurl-.'l-:l:- Albado

Lond Use

Salgr Irrodionce

015 [=025 ta

005

-0.5

2.0

0.5 f.0
Radiotive Farcing (W m™1

1.5

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




Contributions to observed surface temperature change over the period 1951-2010

OBSERVED WARMING

Greenhouse gases

Combined anthropogenic forcings

: Other anthropogenic forcings

—

Natural forcings

Natural internal variability

(°C)
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Desenvolvimento dos modelos climaticos
Mid-1970s Mid-1980s FAR SAR TAR AR4 AR5
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EXEMPLO 3: CARBONO

Global Flows of Carbon
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How much C is there in the
atmosphere? We will assume all
the carbon is CO,, and that the
mean concentration, [CO,], Is
380 ppm.

e Burden

380 x 109x 1.8 x 1090 x 12 =
8.2x 1017gC (as CO.,)

(350 ppm gives 7.5)

UNITS: [CO,] x moles air x
g/mole = gC

e Major source - Respiration
e Major sink - Photosynthesis

* Deforestation

Global Flows of Carbon

(Petagrams of Carbon/Year)

> | 00*

> 6.5

OCEANS COAL
800 OIL GAS

10,000

contributes
between | -2
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But if the biosphere is in S.S. then the net is zero. The biosphere is
actually slight source of CO, to the atmosphere because of forest
destruction. Story about Brazil with rainforest and U.N. speech.

e Other source - fossil fuels, volcano, oceans
e 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 1/ g
[CO,] = (142 /7.6) x 350 ppm = 6500 ppm!

Yes, we can make a big increase.

© R. R. Dickerson 2011 120



Compostos contendo enxofre, nitrogénio ou carbono com
diferentes estados (ou nimeros) de oxidacao.

Estado de Espécies de enxofre Espécies de nitrogénio Espécies de carbono
oxidacao
+6 H,S0,, SO~ - -
+5 - HNO;, NOs", N,Os -
+4 SO,, HSO5', SO5~ NO, CO;,
+3 - NO, COOHCOOH (acido oxalico)
+2 - NO CO, HCOOH (acido formico)
+1 - N,O HCOHCO (aldeido glicélico)
0 S, CH;SOCH; N, HCHO (formaldeido)
-1 CH;3SSCHg5 - HsCCHO (acetaldeido), CsHe
(benzeno)
-2 H.,S, COS, CS,, CH;SCH; - H;COH (metanol), C¢Hy, (ciclo
hexano)
-3 - NHs;, NH,*, RNH, Hs;CCHj; (etano)
-4 - - CH, (metano)
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Reacédo do monoxido de carbono com radical hidroxila
(importante para produzir oz6nio na troposfera remota ou livre).

CO() + OH (g — CO(9) + H(9)

H (g + 0O,(@ — HOy(9)

NO (g) + HO, (@) — OH (g) + NO,(g)

NO,(g) + hv - NO(g) + O(g) (A <420 nm)

O@ + O, M., 0;()

As reacdes acima nao interferem na relacao de estado foto-estacionario, e além da
contribuicdo para producdo de ozénio, também produzem dioxido de carbono.

Na troposfera livre a reacao entre CO e OH- controla o
tempo de vida do CO entre 28 e 110 dias.



Reacao do metano com radical hidroxila (importante para
produzir ozbnio na troposfera remota ou livre).

CH,(g) + OH (@) — CH; (99 + H,O(9)
CH;y (9) + O,(9) — CH;0;, (9)

NO (g) + CH;0, (@) — CH30 (g) + NO,(9)

NO,(g) + hv - NO(g) + O(g) (A <420 nm)

O@ + O,(@ M, 0;()

O gas metano com razao de mistura ~1,8 ppm é o0 composto organico
volatil mais abundante da atmosfera terrestre. Na troposfera livre seu
tempo de vida devido reacdo com OH' é de 8 a 12 anos.



Escala
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Escala Espacial

Escalas temporal e espacial da variabilidade dos
constituintes atmosféricos (Seinfeld e Pandis, 1998)



