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Abstract

In the paper, considerations on the destruction process of the stratospheric ozone
by substances emitted by anthropogenic pollution sources and which reach in the
stratosphere by transport from the troposphere are presented. In the stratosphere, the
lifetime of these substances is less than in the troposphere. This time was calculated for the
main substances which destroy ozone layer. In the same time are analysed the factors
determining the natural variation of stratospheric ozone concentration
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Rezumat

In lucrare se prezintd consideratii asupra procesului de distrugere a ozonului
stratosferic de catre substante emise de surse antropice, ce ajung in stratosferd prin
transport din troposferd. In stratosferd timpul de viatd al acestor substante este mult mai
mic decdt in troposferda. Acest timp a fost calculat pentru principalele substante care
distrug stratul de ozon. Totodata sunt analizati factorii care determina variatia naturald a
concentratiei ozonului stratosferic.

Cuvinte-cheie: strar de ozon, ultraviolete, stratosferd, Antartica, nori
stratosferici, fotoliza, timp de viata
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Introducere

existenta vietii pe planeta noatrd. De aceea, la 16 septembrie,

incepdnd din 1995, se aniverseazd Ziua Internationald pentru
Protectia stratului de ozon. Ea a fost stabilitd de catre Adunarea Generald a
Natiunilor Unite prin rezolutia 49/114 din 19 decembrie 1994, pentru a comemora
data din 1987, cand a fost semnat Protocolul de la Montreal asupra substantelor
care distrug stratul de ozon (Cuculeanu, 2008).

Inca din 1970,masuratorile efectuate pentru determinarea cantittii de
ozon, au inregistrat scaderi ale acestuia. Ca urmare, oamenii de stiintd au initiat
intdlniri internationale sub egida Natiunilor Unite si Organizatiei Mondiale a
Meteorologiei, care au dus la adoptarea Conventiei de la Viena pentru Protectia
stratului de ozon, 1In 1985, si a Protocolului de la Montreal, urmat de
Amendamentele sale. In tratatele incheiate sunt precizate substantele care distrug
stratul de ozon si programele de control legal si interzicere a acestora. Prevederile
din tratate sunt revizuite periodic pe baza evaluarilor stiintifice si tehnologice ale
momentului.

P rotejarea stratului de ozon este de o mare importantd pentru

Stratul de ozon

In atmosferd, ozonul se giseste distribuit, in principal, intre troposferd
(~10%) si stratosfera (~90%), avand un maxim la altitudinea de aproximativ
23 km, in regiunea latitudinii medii. El se formeaza prin reactia:

0,+0+M — O3 +M

unde M poate fi O,, N, sau un alt gaz si asigurd energia necesara reactiei,
neparticipand la ea. In troposfera oxigenul atomic necesar reactiei provine din
fotoliza dioxidului de azot, pe cand in stratosferd din fotoliza oxigenului.

Ozonul troposferic este un poluant §i se formeazd in urma reactiilor
fotochimice ale oxizilor de azot, gazelor de esapament si vaporilor de apa; are
actiune toxica asupra sistemelor vii §i este un component esential al smog-ului din
marile orage.

Ozonul stratosferic are rol protector asupra vietii de pe planeta noastra,
deoarece absoarbe total radiatia ultravioleta letala (UV-C), cu lungime de unda mai
mica decat 285 nm, si cea mare parte din radiatia ultravioleta B (UV-B), cu
lungimea de unda cuprinsd intre 285 si 320nm. O cantitate mare de UV-B
reprezintd un factor de risc, deoarece creste probabilitatea aparitiei cancerului de
piele, a cataractei, sldbeste rezistenta sistemului imunitar, reduce productia
piscicola, recoltele si rezistenta multor materiale, are efecte adverse asupra
animalelor si pune in pericol ecosistemele oceanice.
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In stratosfera are loc un proces natural si continuu de formare si distrugere
a ozonului, datoritd fotodisocierii oxigenului molecular si ozonului sub actiunea
radiatiei ultraviolete, (Jacobson, 1999), (Stefan, 2004).

Formarea decurge dupa reactiile:

O,+ hv —» O+0
0, +0+M — O; +M

iar distrugerea dupa reactiile:
O3+ hv — 0,40
O3+ (O 202

Regiunea din stratosfera 1n care se desfisoard acest proces este numita
stratul de ozon.

Grosimea stratului de ozon este variabild, depinzand de latitudine si
anotimp (Jacobson, 1999). Astfel:

» in regiunea ecuatoriala, grosimea este minima tot timpul anului,
datoritd miscarilor ascendente ale aerului sarac in ozon, care determind deplasarea
orizontald, catre poli, a aerului bogat in ozon; concentratia ozonului in aceasta
regiune este de 260 + 280UD (Jacobson, 1999);

» in emisfera nordica, primavara in luna martie, grosimea este maxima in
zona Polului Nord, datoritd miscarilor descendente ale aerului de deasupra sa;
concentratia ozonului, in apropiere de 60° latitudine nordicd este de aproximativ
430UD. La aceeasi latitudine, Tn luna octombrie, concentratia ozonului scade la
300 UD (Jacobson, 1999);

» 1n emisfera sudicd, in timpul primaverii australe, grosimea variaza in
functie de regiune: in regiunea Polului Sud este minima, iar in regiunea subpolara
(60°S) maxima. Variabilitatea se datoreaza unor conditii meteorologice specifice
zonei Antarctice — temperaturi scazute de (-90°+-80°)C 1n timpul iernii australe si
prezenta unui vortex polar, ce este o banda de vanturi puternice care inconjoard
Antarctica (Jacobson, 1999), (INMH, 2009), asociate, in ultimele decade ale
secolului trecut, cu contributii antropice. Vortexul polar Tmpiedicd patrunderea
aerului cald din afara regiunii de deasupra Antarcticii. Aceste conditii
meteorologice se datoreaza oceanului ce inconjoard Antarctica, care este teren
solid. Contributiile antropice sunt emisiile de compusi ai clorului
(clorofluorocarboni) si bromului (haloni) care, prin miscarile aerului, ajung din
troposferd in stratosferd. Concentratia ozonului de deasupra Antarcticii, in timpul
primaverii australe (septembrie — noiembrie) este, 1n ultimele decade, de
aproximativ 200UD, uneori cu mult mai mica.
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La 60° latitudine sudicad, in acelasi anotimp, grosimea stratului de ozon este
maxima datorita migcarii descendente a aerului la marginea vortexului polar;
concentratia ozonului Tn aceasta regiune este de 370 UD(Jacobson, 1999).

Temperaturile foarte scazute care se ating in interiorul vortexului polar, in
timpul iernii australe, determind aparitia norilor stratosferici polari (Jacobson,
1999), (INMH, 2009), care sunt:

e nori stratosferici polari de tipul I, formati din cristale mici ce contin
acid azotic, hidratat si nehidratat, vapori de apa subriciti si acid
sulfuric; ei apar la o temperaturd de aproximativ -80°C. Diametrul
cristalelor este cuprins Intre 0,01 si 3um, iar concentratia lor este de cel
mult un cristal pe cm’ de aer. Acesti nori sunt predominanti (90%).

® nori stratosferici polari de tipul II, formati din cristale de apa purd ce
apar la o temperatura de aproximativ -90°C. Diametrul cristalelor
variazd intre 1 si 100um, iar concentratia lor este de cel mult
0,1 cristale pe cm’ de aer.

Pe suprafata cristalelor norilor stratosferici difuzeaza si sunt absorbite gaze:
oxizi de azot, compusi de clor si compusi de brom.Originea lor este troposferica si
ajung in stratosfera prin miscarile ascendente ale aerului. O parte din oxizii de azot
sunt emisi direct 1n stratosfera de avioane. Compusii de clor si brom sunt emisi in
proportie de 82% de surse antropice si 18% de surse naturale (oceanul, vulcanii).
Dintre compusii de clor predomina CF,CL, (CFC-12) cu 28%, CFCL; (CFC-11) cu
23%, tetraclorura de carbon cu 12%, metilcloroformul cu 12% si clorura de metil
cu 15%, emisa de ocean, ca si bromura de metil (Jacobson, 1999).

Odata cu inceperea zilei polare australe, gazele difuzate si absorbite pe
cristalele norilor sunt supuse fotolizei de céatre radiatia ultravioletd, punand in
libertate specii active de azot, clor i brom, care initiazd cicluri de reactii mari
consumatoare de ozon. Oxidul de azot determina lanturi de reactii cu o lungime de
10’; pentru clor lungimea ciclurilor de reactii creste de la 10, in stratosfera
inferioard la 1000 in stratosfera medie si superioard; in cazul bromului lungimea
ciclurilor de reactii creste de la 100, la altitudinea de 20 km, la 10" 1a altitudinea de
(40 + 50) km (Jacobson, 1999).

In stratosfera medie si superioard, timpul de viati mediu al acestor
substante este cu mult mai mic decét in troposfera. In Tabelul 1, este dat timpul de
viatd mediu al principalelor substante care contribuie la distrugerea ozonului
stratosferic. El a fost calculat plecand de la coeficientii de fotolizd din (Jacobson,
1999), (Atkinson s.a., 1997), (DeMore s.a., 1997). Din acest tabel se constata ca in
troposferd clorofluorocarbonii au timpul de viatd de miliarde de ani, pe cand in
stratosfera de ordinul zilelor. Hidroclorofluorocarbonii sunt mai stabili decat
clorofluorocarbonii atat in troposfera, cat si in stratosferd. Compusii oxigenati ai
clorului si bromului au timp de viatd mic 1n toata atmosfera.
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Timpul de viatd mediu al principalelor substante
care contribuie la distrugerea stratului de ozon

Tabel 1
Altitudinea (km)
0 25
Substanta Coeficientull Timpul |Coeficientull Timpul N
de fotoliza mediu de fotoliza mediu (um)
sh de viati sh de viati
0;+hv — 0+ 0, 5,08-10° | 54680re | 1,13-107 | 2,458 ore |<0,310
03+ hv > 0 + 0, 4,17-10% | 39,968 min | 4,95-10% | 33,67 min |>0,310
H,O+ hv—>OH+H 0 0 6,61-10" | 479,72 ani |< 0,210
H,0, + hv — 20H 7,72-10° 1,5 zile 1,18-10° | 23,54 ore |<0,355
NO,+ huv >NO+O | 8,82-10° | 1,89 min | 1,24-10% | 1,344 min |< 0,420
N,O+ hv—>N,+0 |1,81-10% | 4,2-10™®ani | 2,49-10® 1,28 ani  |< 0,240
HO,NOy#+ hv—»HO,+ NO, | 3,68-10° | 3,145zile | 1,14-10° | 1,015zile |<0,330
HO,NO,+ hv »OH+ NO;| 1,84-10° | 629zle | 5,67-10° | 2,042zile [< 0,330
HNOs;+ hv — OH + NO,| 8,23-107 | 14,063 zile | 5,61-10° | 2,063 zile |< 0,335
HCl+ hv —H+Cl 9,25-10* |3,43-10" ani| 2,13-10% | 1,489ani [<0,220
CIOO + hv —»ClO+0 | 2,81-107 [11,28 -107ani| 6,22-10° | 186,1zile |< 0,280
OCIO+ hv »ClO+0 | 9,89-10% | 10,11sec | 1,36-10"7 | 7,353 sec |<0,450
CIO+ hv—>Cl+0 | 4,06:10° | 6,842 ore 1,3-10* 2,137 ore |< 0,305
HOCl + hv — OH+CI | 2,59-10* | 1,073 ore | 4,18-10* | 39,872 min [< 0,375
CIONO,+ hv —»Cl + NO; | 4,75-10° | 5,848 ore | 622-10° | 4,466 0re | <0,40
CLO,+ hv— Cl+ CIOO | 1.21-107 | 13,775 min | 2,02-10° | 8,25 min | <0,36
CINO,+ huv— Cl1+NO, | 3,94-10* | 42,3 min 6,5-10*% | 25,64 min |<0,372
CH;Cl+ hv — CI +CH;0,| 2,26-10%* [1,403-10™ani| 1,31-107 242 ani  |< 0,220
CH,CCl; + hv—3Cl | 5,12-10% | 0,62-10™ani | 7,2-10° 16,075 zile |< 0,240
CCl+ hv »CI+CCl; | 2,12-107% [1,496-10%ani| 8,51-10 13,6 zile |<0,250
CFCl;+ hv — CI+CFCl, | 4,34-107* [7,306-10%ani| 5,1-10° 22,7 zile |<0,250
CFCL,CE,Cl+ hv — 2,63-10%° {1,206-10%ani| 8,78-10% | 131,823 zile |< 0,230
Cl+ CFCL,CF,
CFE,ClL, + hv — 1,65-107% [1,922-10"ani| 4,6-10° | 251,61 zile |<0,226
Cl+ CE,Cl
CF,CH+ hv— Cl | 3,04-10% [1,043-10"ani| 5,68-10™ | 55,827 ani |< 0,205
BrO + hv— Br+ O 3,82-10° | 4,363 min | 5,88-107° | 2,834 min [<0,375
HOBr+ hv — Br+OH | 6,12:10% | 27,233 min | 9,05-10% | 18,416 min | < 0,48
CH;Br+ hv — 3,97-107" 7,987-107ani| 1,13-10° | 10,243 zile | <0,26
CH;0,+Br
BrONO, + hv — 1,06-10° | 15,72 min | 1,61-10° | 10,352 min | < 0,39
Br + NO;j
BrCl+ hv — Br + Cl 461-10° | 3,6l min | 588-10° | 2,835min | <0,57

O - atom de oxigen excitat
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Incepand din anul 1980, in fiecare an s-au inregistrat in Antarctica valori
ale concentratiei ozonului din ce in ce mai scazute in perioada primaverii australe,
ceea ce a dus la aparitia ,,gaurii de ozon”, ce reprezintd scaderea cu mai mult de o
treime a cantitatii totale de ozon, concentratia sa ajungand pand la valori de circa
200 UD. Suprafata ,,gaurii de ozon” a crescut anual de la 20- 10°%km?, 1n anul 1980,
la 23 - 10°%km? in 1994, si depasind 26- 10°%km? in 1998, cand concentratia ozonului
a scazut pana la 97 UD (Jacobson, 1999), (INMH, 2009).
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Figura 1.Concentratia medie anuala a ozonului |3 statia ARD S A

Pana in 1992, cea mai avansatd degradare a stratului de ozon s-a produs la
altitudini cuprinse intre 14 si 18 km; Tncepand din acest an degradarea ozonului s-a
extins intre 12 si 24km (Jacobson, 1999). Masuratorile efectuate in zond, din
sateliti si avioane, au ardtat existenta unor concentratii mari de clor §i brom care
provin, predominant, din emisiile de compusi ai acestora la sol.

Inainte ca stratosfera Antarcticii sa fie afectati de clorofluorocarbonii si
halonii antropici, cantitatea de ozon din primavara australa era cu (30 — 40)% mai
scazutd decét cea din primavara artcticd (INMH, 2009). Aceasta diferentd provine
din deosebirile geografice ale celor doud regiuni cu implicatii meteorologice. In
regiunea Polului Nord, geografia este aproape opusa celei din regiunea Antarcticii;
stratul de gheata, aflat pe apa, este inconjurat de o cantitate mica de apa, dupa care
se afla teren solid (America de Nord, Europa, Asia). De aceea, stratosfera arctica
este mult mai caldd si mai dinamica, iar conditiile de formare a norilor stratosferici
polari sunt reduse. Ei apar mai rar i de scurtd durata. Ca urmare, scaderea ozonului
in Artica este mult mai mica decat in Antarctica (Jacobson, 1999), (INMH, 2009),
(Situatia ozonului, 2009).
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Potrivit informatiilor Organizatiei Mondiale a Meteorologiei, Intre anii
1979 si 1994 intre latitudinile 60°N si 60°S stratul de ozon s-a micsorat cu
aproximativ (4+4,5)%; 1n apropierea ecuatorului pierderea de ozon a fost de 2%,
iar la latitudini mediii de 5% (Jacobson, 1999).
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Figura 2. “ariatia concentratiei medii lunare

La latitudini nordice medii, scaderea concentratiei ozonului total s-a produs
inca din anul 1970, dupa cum arata masuratorile efectuate la statia elvetiana Arosa;
cauza este aceeasi, cresterea emisiilor de oxizi de azot, clorofluorocarboni si
haloni. Reprezentarea grafica a valorilor de la Arosa este datd in Figura 1, unde se
remarcd scaderea concentratiei medii anuale a ozonului total, dupd anul 1970. La
aceleasi latitudini, conform rezultatelor masuratorilor de la aceeasi statie, (Figura
2), concentratia medie de ozon de-a lungul unui an variaza in functie de anotimp
(Total ozone, 2009): 1n luna martie concentratia ozonului este maxima, dupd care
scade atingdnd un minim n luna octombrie, ca si in zona Polului Nord. Asadar,
aceasta este o caracteristica a Intregii emisfere nordice.

Concluzii

Concentratia ozonului stratosferic variaza in mod natural in functie de
latitudine, anotimp si geografia regiunii. Totusi, valorile din ce in ce mai mici
inregistrate in ultimele decenii aratd ca procesul natural de formare si distrugere a
ozonului stratosferic a fost perturbat in sensul distrugerii, prin emisiile antropice de
substante ce contin clor §i brom si care ajung in stratosferd prin miscarile aerului.
In conditii stratosferice, aceste substante au timp de viata scurt. Ele se descompun
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sub influenta radiatiei ultraviolete, determinand aparitia unor speciii chimice de
clor si brom active, care declanseaza lanturi de reactii mari consumatoare de ozon.
De aceea aceste substante au fost interzise prin Protocolul de la Montreal si
Amendamentele sale.

Prin aplicarea consecventa a prevederilor acestor tratate, oamenii de stiinta
considerd ca primele semne ale refacerii stratului de ozon vor fi inregistrate 1n jurul
anului 2015, iar refacerea totala se asteapta pe la jumatatea secolului.
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