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Importancia da interacao entre radia¢ao ¢ materia
para a atmosfera:

-Reacoes quimicas

- Balanc¢o energeético



Ciclo de vida na atmosfera: reagdes quimicas
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Estados energeticos do oxigénio na

Atomos excitados

Atomos no estado fundamental

Ozo0Onio

Molécula estado fundamental
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National Center for Atmospheric Research
Boulder, Colorado USA
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Fotoquimica

» Termodinamica apenas nao pode explicar
quantidades atmosfericas de O, O, O*

Photodissociation of Oxygen (O,)

>
» E necessario PG
— Entrada de energia, p.ex.
02 +hv=>0+0 (K <240 IlI’Il) © The COMET Program

— ReacOes quimicas, p.ex.
O+0,(+M) > 0O;(+M)
= Fotoquimica

Sasha Madronich and Gabi Pfister
National Center for Atmospheric Research
Boulder, Colorado USA



Algumas reagoes de fotolise

O,+hv(A<240nm) > O+ O fonte de O; na estratosfera
O; +hv (A <340 nm) = O, + O('D) fonte de OH na troposfera
NO, + hv (A <420 nm) = NO + O(°P) fonte de O; na troposfera
CH,O + hv (A <330 nm) - H+ HCO fonte de HOx, em todo lugar
H,0, + hv (A <360 nm) - OH + OH fonte de OH em atm. remota

HONO + hv (A <400 nm) =2 OH + NO fonte de radicais em atm. urbana

Sasha Madronich and Gabi Pfister
National Center for Atmospheric Research
Boulder, Colorado USA



Energia quantizada e fotons

Planck: a energia so pode ser liberada (ou absorvida) por atomos
em certos pedacos (ou pacotes) de tamanhos minimos, chamados
quantum.

A relacio entre a energia de cada foton e a frequéncia é
E =hv=hc/A
onde h é a constante de Planck (6,626 x 10-34 ] s).

A intensidade da radiacdo é uma indicacdo do numero de fétons
presentes.

Para entender a quantizacao, considere a subida em uma rampa
versus a subida em uma escada:

v’ na rampa, ha uma alteracdo constante na altura,
v’ na escada ha uma alteragdo gradual e “quantizada” na altura.



Quanto de energia € necessaria para romper ligacdes quimicas?

O, —- O + O (ambos no estado fundamental)

AH 0 59,6 + 59,6 kcal/mol

formacao

AH =119 kcal/mol

reacao Corresponde a
E para 1 mol de fotons

Qual o A de interesse?

E=hv= h% h = Planck's constant = 6.626x107* J —sec

Ve ] BV A v 3 2
£-119 kcal 4.184x10°J | nu:;c’ 18281077 <
mol kcal 6.02x10° fotons

he  (6.6x107"J —sec)(3x10°m /sec)

A= 19
E 8.28x107°J

24x107 m]

A =240 nm




Radiacao solar: iniciador das reacoes atmosféricas

Meédia das energias térmicas de colisoes

~RT=83)JmoltKIxT
RT=2.5kl moll@ 300K

Energia dos fotons (E =h v)

300 nm photon =380 kJ mol?
600 nm photon = 190 kJ mol™

Forcas (energia) de ligacao tipicas

D,(0,) = 495 kJ mol-!
D,(Cl,) = 243 kJ mol ™
C-H, O-H, C-O ~ 400 kJ mol™!

Quimica da atmosfera

na Terra ¢ dirigida por

fotolise, ndo por

excitacao termica



Tipos de radiagao importantes na baixa atmosfera

- Radiagao no ultravioleta e visivel (A = 100 - 800 nm)
] Excita os elétrons de ligacao em moléculas;
1 Capaz de quebrar ligagoes em moléculas (= fotodissociagao);

[ Fotons do ultravioleta (A = 100-300 nm) t&m mais energia,
podem romper as ligagdes mais fortes.

- Radiacao no infravermelho (A = 0,8 - 300 um)
+» Excita os movimentos vibracionais em moléculas

¢ em poucas excecoes, a radiacdao IV nao tem energia suficiente
para quebrar ligagdes ou iniciar processos fotoquimicos).

- Radia¢ao microondas (A = 0,5 - 300 mm)

» Excita movimentos rotacionais nas moléculas;



Espectro eletromagnético

The Electromagnetic Spectrum

| | Microwave Infrared | [ Visible ] [Ultraviolet | [ X-ray | [ Gamma Ray

1 — 102 1072-10° 8xi0Zax107 3x10T10® 101072 10
About the size of: Wavelength in meters
T &
Mfﬁ‘}}*o& & @
Buikiings Grains of Sugar Protozoans Bactena Molecules Atoms Atomic Nucle!
Unidades usadas para energias do foton e comprimentos de ondas: )= <
v
— 1eV =8065.54 cm?=96.4853 ki/mol = 23.0605 kcal/mol E—hvy
— 1A=0.1nm=10%m; micron=10°m = 1000 nm 17=l
A

h = constante de Planck = 6,626 x 1034 J s
v =numero de onda = cm’!



Espectro eletromagneético na regiao do visivel

l 1t I I l ] l |
400 450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda, A (nm)



Tipo, frequéncia (f), comprimento de onda (A) e energia

(E) da radiacao eletromagneética.

Frequency Wavelength Energy per
Radiation type (1014 Hz) (nm, 2 sf)* photon (10=17])

x-rays and y-rays =103 <3 =103
ultraviolet 8.6 350 5.7
visible light

violet 7.1 420 4.7
blue 6.4 470 4.2
green 5.7 530 3.8
yellow 5.2 580 3.4
orange 4.8 620 B

red 4.3 700 2.8
infrared 3.0 1000 2.0
microwaves and radio waves =103 =3 X 10° =103

fi AT Ed

Atkins & Jones, Principios de Quimica, 2006
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Espectro wizivel
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’f.- , A
rﬂi’ - ) ATOMO DE HIDROGENIO
!5 -eﬂm\mm\l
L@ rho AE = Esuperior —Einf erior

N ! Condi¢ao de frequéncia de Bohr

A L W 7
See -7 foton=hv
B Cte de Plank
:%;/ A hv =Esuperior — Einf erior
T Quando um atomo sofre uma transicdo de um
>R estado de energia mais alta para um estado de
g G e B A\ energia mais baixa, ele perde energia que ¢
- emitida como um foton. Quanto maior a energia
N 4 perdida, maior sera a frequéncia (¢ menor o

comprimento de onda) da radiacao emitida.



Energy —>

Spectrum

Frequency

O espectro do atomo de H mostra
o arranjo dos niveis de energia do
atomo, porque cada linha provem
da transicao de elétrons entre dois
estados especificos. A freqiiéncia
da radiacdo emitida ¢ proporcional
a diferenca de energia entre os dois
niveis de energia envolvidos.

O zero da energia corresponde a
separagao completa entre o prdoton
e o elétron. Os numeros a direita
identificam os niveis de energia
(ex. de nimeros quanticos).

L oC = ! 3.4
— n=>73,4,...
22 n2




Espectros de linhas € o

modelo de Bohr

Espectros de linhas

« Balmer: descobriu que as linhas no espectro de linhas visiveis do
hidrogénio se encaixam em uma simples equacao.

« Mais tarde, Rydberg generalizou a equacao de Balmer

para:
L_(Ru)L L
A \h An? ns

onde R, é a constante de Rydberg (1,096776 x 10’ m™'), h ¢ a
constante de Planck (6, 626 x 10~*J-s), n, € n, sdo numeros
intetros (n, > n,).

Pearson Education, 2005



~hR

3

Balmer
‘ series
2

Lyman
series

Niveis de energia permitidos para o
atomo de hidrogénio segundo a
equacao,

— n1=12,..n2 =n1+1,n1+2

Ct de Rydberg = 3,29x10'> Hz

Os niveis sdo nomeados pelo nimero
quantico n, que varia de 1 (para o
estado mais baixo) ate¢ o infinito (para a
separagao total entre o prdton e o
elétron).



Infrared Ultraviolet

radiation

radiation

(b) Balmer Lyman series
series
O MeE0 N o N
T VOTO — N M
LN OM— ~N o N
O OIS Wavelength (nm) - - O

Infrared Visible Ultraviolet

a) Espectro visivel.

b) Espectro completo do atomo de hidrogénio. As linhas
espectrais foram distribuidas em varios grupos, chamados
de series, duas das quais sdo mostradas com seus nomes.



O modelo de Bohr

» As cores de gases excitados surgem devido ao movimento dos
elétrons entre os estados de energia no atomo.

sodio
400 450 500 550 600 650 700 nm
hidrogénio @)

H

400 450 500 550 600 650 700 nm



O modelo de Bohr

 Ja que os estados de energia sao quantizados, a luz emitida por
atomos excitados deve ser quantizada e aparecer como espectro de
linhas.

« ApO0s muita matematica, Bohr mostrou que
_ 1

E = (— 2.18x107 18 JIJ
n2

onde n é o numero quantico principal (por exemplo,n=1, 2, 3, ...
e nada mais).



O modelo de Bohr

« A primeira orbita no modelo de Bohr tem n =1, é a mais préxima
do ndcleo e convencionou-se gue ela tem energia negativa.

« A Orbita mais distante no modelo de Bohr tem n proximo ao
Infinito e corresponde a energia zero.

« Os elétrons no modelo de Bohr podem se mover apenas entre

Orbitas através da absorcdo e da emissdo de energia em guantum
(hv).



O modelo de Bohr

» Pode-se mostrar que

AE = hv = r;f ~ - 2.18x10728

» Quando n; > n; a energia € emitida.

» Quando n; > n; aenergia e absorvida.

1 1
7 2



Em geral, os metais, sobretudo os alcalinos e alcalinos terrosos sao os
elementos cujos elétrons exigem menor energia para serem excitados.




Limitacoes do modelo de Bohr

« Pode explicar adequadamente apenas o espectro de
linhas do atomo de hidrogénio.

« Os eletrons nao sdo completamente descritos como
particulas pequenas.



Dualidade onda-particula

O efeito fotoelétrico demonstra que a radiacao
eletromagnética consiste de fotons que se
comportam como particulas.

Também o fendmeno da difracao (padrao de
intensidades madximas € minimas geradas por
um objeto colocado no caminho de um feixe de
luz — figura ao lado) mostra a radiacio
eletromagnética como onda.

No modelo de ondas — intensidade da radiacao
¢ proporcional ao quadrado da amplitude da
onda.

No modelo de particulas - intensidade da
radiacdo ¢ proporcional ao numero de fotons
presentes em cada instante.

Interferéncia

construtiva
Luz

incidente \

Figura de
interferéncia

Atkins & Jones, Principios de Quimica, 2006



O Comportamento ondulatorio
da materia

Sabendo-se que a luz tem uma natureza de particula, parece
razoavel perguntar se a materia tem natureza ondulatoria.

Utilizando as equacoOes de Einstein e de Planck, De Broglie
mostrou:

O momento, mv, € uma propriedade de particula, enquanto A € uma
propriedade ondulatoéria.

de Broglie resumiu os conceitos de ondas e particulas, com efeitos
notaveis se 0s objetos sao pequenos.

Pearson Education, 2005



O principio da incerteza

« O principio da incerteza de Heisenberg: na escala de massa de
particulas atdmicas, ndo se pode determinar exatamente a posicao,
a direcdo do movimento e a velocidade simultaneamente.

 Para os elétrons: ndo se pode determinar seu momento e sua
posicao simultaneamente.

e Se AX é a incerteza da posicdo e Amv é a incerteza do momento,
entao:

AxAmvzll
47t

Pearson Education, 2005



Mecanica quantica e

orbitais atomicos

Schrddinger propds uma equacio que contém os termos onda e
particula.

A resolucéo da equacéao leva as funcoes de onda.
A funcao de onda fornece o contorno do orbital eletronico.

O guadrado da funcao de onda fornece a probabilidade de se
encontrar o elétron, isto é, da a densidade eletrGnica para o0 atomo.



Equacao de Schroedinger

- usada para calcular as fungdes de onda

Probabilidade de encontrar uma
particula em uma regido.

As energias permitidas para
uma particula de massa m em
uma caixa em uma dimensao de
comprimento L sdo

B n’h?

E —_
" 8mL2

Erwin Schroedinger
(1887 —1961)

Atkins & Jones, Principios de Quimica, 2006



Principio de incerteza

(a)

(b)

a)

b)

Localizacdo da particula estd mal
definida; assim o momento da
particula (representada pela flecha)
pode ser especificado com precisao
razoavel.

Localizagdo da particula estda bem
definida e, assim, o momento nao
pode ser especificado com muita
precisao.



Orbitais e numeros quanticos

Os orbitais podem ser
classificados em termos de energia
para produzir um diagrama de
Aufbau.

Observe gue o seguinte diagrama
de Aufbau é para um sistema de
um so elétron.

A medida que n aumenta, o
espacamento entre os niveis de
energia torna-se menor.

Energia —>

n=3

3s 3p
n=2

2s 2p
=1

1s

3d




Shell Subshell Orbital

Sumario do arranjo das camadas, subcamadas e orbitais em um atomo € os
numeros quanticos correspondentes. Note que 0 nimero quantico m; € uma
caracterizagao alternativa dos orbitais individuais: em quimica € mais
comum usar X, y € Z.
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Spin eletronico e o principio
da exclusao de Pauli

O espectro de linhas de atomos polieletronicos mostra cada linha
como um par de linhas minimamente espacado.

Stern e Gerlach planejaram um experimento para determinar o
porqueé.

Um feixe de atomos passou através de uma fenda e por um campo
magnético e os atomos foram entdo detectados.

Duas marcas foram encontradas: uma com os elétrons girando em
um sentido e uma com os eléetrons girando no sentido oposto.



Spin eletronico e o principio
da exclusao de Pauli

N

|

S

\
N\




Spin eletronico e o principio
da exclusao de Pauli

 Ja que o spin eletronico e quantizado, definimos m, = numero
quantico de rotacao = + .

« O principio da excluséao de Pauli: dois elétrons ndo podem ter a
mesma serie de 4 numeros quanticos. Portanto, dois elétrons no
mesmo orbital devem ter spins opostos.



Regra de Hund

As configuracoOes eletronicas nos dizem em quais orbitais os
elétrons de um elemento estdo localizados.

Trés regras:
- Os orbitais sao preenchidos em ordem crescente de n.

- Dois elétrons com 0 mesmo spin ndo podem ocupar 0 mesmo
orbital (Pauli).

- Para os orbitais degenerados, os elétrons preenchem cada orbital
Isoladamente antes de qualquer orbital receber um segundo
elétron (regra de Hund).
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Orbitais moleculares
Espécies importantes para atmosfera



Energy
A

A

Antibonding
Atomic Atomic
orbital orbital
Bonding

k7]

Atom Molecule Atom

Diagrama de energia dos orbitais moleculares
ligantes e antiligantes, que podem ser

construidos a partir de dois orbitais s. Os sinais
diferentes dos orbitais s (que indicam como eles se
combinam para formar o orbital molecular) sao
representados por diferentes tonalidades de azul.

H1s H1ls

1

G1s

Os dois elétrons da molécula H,
ocupam o orbital molecular de
menor energia (ligante) e formam
uma molécula estavel.



Elétrons do oxigénio atdmico no estado fundamental: O (°P)

O — total de 8 elétrons:  1s? 2s? 2p*

|_'_I

elétrons de valéncia

Energy

m




Interacao de oxigénio molecular com radiagao

Espectro de absor¢do (A <240nm) do oxigénio molecular (O,)
W'

_llfllrllllllllllllll
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Interacao de oxigénio molecular com radiagao

o
@
8 223F —600 o
w w
= 8
3 37 100
2 <
= ~
) E ol
X <] o
2 5 £
o = 037 10 =
w = 2=,
© )
(=
- {} {}}r | 1 | | | 2
130 150 170
Wavelength (nm)

FIGURE 4.2 Absorption coefficients for O, in the

Schumann—-Runge continuum. Note log scale. (Adapted from Inn,
FIGURE 4.1 Potential energy curves for ground and first four 1955.)

excited states of O,. S-R = Schumann—-Runge system, H =

Herzberg continuum, A-A = atmospheric bands (adapted from Gay-

don, 1968).

r{A)

TABLE 4.2 Threshold Wavelengths for the Production of
Ground-State or Electronically Excited Oxygen Atoms
from O, Photolysis”

Electronic state Threshold
of oxygen atoms” wavelength (nm)

OCP) + OCP) 242.4
Finlayson Pitts & Pitts, 2000 OCP) + O('D) 175.0

OCP) + 0('S) 133.2




2p < 2p

2s z o—25

b

om; — + H + +
BE 1 1E

g Ag g

FIGURE 4.5 (a) Molecular orbital diagram of ground X*3; state of O,. (b)
Comparison of highest occupied 2pm," MO for the ground qtatc X°3 2., and the

electronically excited al.i and b12+ states.

Finlayson Pitts & Pitts, 2000



Diagramas dos orbitais moleculares para tres configuragdes eletronicas do O,

O, estado triplete
fundamental

O, estados singlete
Estados excitados

AH° (kJ mol') Z€TO 94,3 | 56,9



TABLE 4.2 Threshold Wavelengths for the Production of
Ground-State or Electronically Excited Oxygen Atoms
from O, Photolysis“

Electronic state Threshold

of oxygen atoms” wavelength (nm)
OCP) + OCP) 242.4
OCP) + O'D) 175.0
OCP) + O('S) 133.2

TABLE 4.5 Wavelength Threshold (nm) Below Which

Indicated Reactions Are Energetically Possible

in the Photolysis of 0"

Electronic state of molecular O,

Electronic state of

oxygen atom > A, xS 'yt .
P 1180 612 463 230 173
‘D 411 310 267 168 136
'S 237 199 181 129 109

Finlayson Pitts & Pitts, 2000
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Diagramas de Jablonski: processos fisicos na interagdo matéria com energia

Absorbancia, conversao interna, vibraciao ou relaxacao, cruzamento intersistema, fluorescéncia, fosforescéncia

E

A Sa
Sa

Sy

So

i

So

Sa
Sz

Sq

So

o Processo
Transi¢cédo escala de tempo radiativo?
Absorg&o 105 sim
Conwers&o interna 10 -104g n&o
Vibracdo e Relaxag&o 10 10 g n&o
Fluorescéncia 10'9 - 10'7 S sim
Cruzamento intersistema 108-103s n&o
Fosforescéncia 10%-101ts sim
? E ——
= S, A
\:j —
+ = Vi
S - > Vs
2
Ti E‘
o
Eﬁ - Vs
Vs - E“'
Wz _ 3
Y v Vz
! ~ v
Vi

So




# de bioluminescéncia




Fluorescéncia

E Absorc¢ado pode ocorrer

VVLW ‘ somente quanto

— == Q.E-rm—E E.

Ephul:ﬂl = hu 0 o c

A transi¢do para baixo
E possivel que o atomo ou E envolve emissao de um
molécula absorvendo perca P PPPPRRPRP - foton de energia

alguma energia para a estrutura | = "E—,,:,—

cristalina ou por processo de \:/W

colisdo, e este agora € o elétron Ep =hu = FE., -
excitado em um nivel de menor E 1 hoton = - =z
energia

=

Fluorescéncia tem sempre energia quantica mais
baixa e comprimento de onda mais longo do que
do foton originalmente absorvido, um requisito
para conservagao de energia

 Luz fluorescente explica este fendmeno: certos fosforos emitem luz visivel quando bombardeadas
por luz UV muito mais eficientemente do que luz incandescente.

» Também agentes branqueadores em detergentes....



Interacoes da radiacao com a materia

Raios-X Raios-X
Raios.x Wﬁ. 1on1zagao ’13.“\ ionizacdo
I/f Espalhamento
U j Compton
,_‘_._,_.-"/J \_' 1 Raios-X de A
Fotoionizagao ; .
, - . mais longo
grande nimero de estados de Energia de #-
energia disponivel, fortemente jonizacdo ultravioleta —i,‘:- Niveis de
absorvidos i 0 f{f O '+ mudangas
Il\_‘_._,r'JI " f' eletronicas
—r visivel |
""'"L"ﬂl..-'ﬁ
v
I AN A Y Vibragio
molecular
pequeno numero de estados de q Rotagio e
ia disponivel, quase micro-ondas torgio
energia ,
'~ lecul
transparentes ‘f/\ Pl molecular

\ 4

Comprimento de onda, A

Se nao houver nenhum nivel de energia quantizado disponivel
adequado ao quantum de energia da radiacao incidente, entao
o material sera transparente para esta radiacao



Interacoes de raios-x

Raio-x A
Epergla ~dos fptons. de Raiox Raio-x
raios-x sao muito acima -
. . ~ - ionizagdo ionizagdo
da energia de ionizagdo
dos atomos . % | Espalhamento
Energia de O O%_l Compton
ionizagao T
ﬁ] Raio-x de A
L - Fotoionizacao " mais longo

-

Quantum energético de fotons de raios-x sdo muito altos para ser absorvido por transigdes eletronicas
na maioria dos atomos — resultado possivel ¢ somente a completa remocdo de um elétron de um

atomo.

 Portanto, todos os raios-x sao radiacoes ionizantes

* Se toda a energia do raio-x ¢ dado a um elétron, ¢ chamada de ionizagao

* Se parte da energia ¢ dada para um elétron e o restante para um foton de menor energia, ¢ chamado

de espalhamento Compton



InteracOes no ultravioleta

high UV or X-ray

photon lonization

UV photons above the ionization
energy can disrupt atoms and
maolecules.

| Photoionization|
lonization o
| —— Ultraviolet + ', Electron
A

i
v ! level changes.
Large number of ' .

avallable energy
states, strongly
absorbed.

UV photons below the ionization
energy are strongly absorbed in
producing electron transitions.

» Radiagdo UV proxima (apenas mais curta do que comprimentos de onda visiveis) €
absorvida muito fortemente na camada superficial da pele por transi¢des de elétrons

* Energias superiores, energias de ionizacao para muitas moléculas podem ser alcancadas.
e os processos de 1oniza¢ao mais perigosos podem ocorrer

» Queimaduras solares € primariamente um efeito da radiagao UV, e a ionizagdo produz

o risco de cancer de pele



Interacdes no visivel

lonization

energy 3 ‘. Electron

v, level changes.

Large number of
avallable energy
states, strongly
absorbed.

Visible light causes
electron transitions

A luz visivel tambeém ¢ absorvida por transi¢coes de eletrons
« comprimentos de onda azuis tem energias superiores em relacdo a comprimentos

de onda vermelhos: dai luz vermelha € menos fortemente absorvida do que a luz

azul

» Absor¢ao de luz visivel provoca aquecimento, mas nao de ionizagao.



Interacoes no infravermelho

Higher density of —71 Infrared k. A

energy levels than in Infrared radiation NN YMolecuIar
the microwave range, vibrates molecules vibration
more strongly absorbed. 3

symmetric stretch asymmetric stretch

librations

» Energia quantica dos fotons IV (0,001-1,7 eV) coincide com as escalas de energias
que separa estados quanticos de vibracdes moleculares
* Vibracoes surgem em ligacoes moleculares que nao sdo rigidas, mas se comportam

como molas



Interacoes de micro-ondas

e M | e S 2
almost transparent. rotate molecules * N7 M andtorsion

* Energia quantica dos fotons de micro-ondas (0,00001-0,001 eV)

coincide com as escalas de energias que separa estados quanticos

de tor¢ao e rotacoes moleculares

» Note que o movimento rotacional das moléculas ¢ quantizado,

como as transicoes eletronicas e vibracional, associado a

absorcao de emissoes de linhas F

The electric field of an
electromagnetic wave
exerts a torque on an
electnc dipols.

* Absor¢ao de radiagdo de micro-ondas faz causa aquecimento
devido ao aumento da atividade rotacional molecular
» fornos de micro-ondas usa micro-ondas de alta intensidade para

aquecer material



Momento de dipolo molecular

Para uma molécula absorver radiacdo IV, deve sofrer uma variagao liquida do momento de dipolo
como resultado do movimento vibracional ou rotacional.
O momento de dipolo elétrico para um par de cargas opostas de q magnitude ¢ a magnitude

da carga vezes a distancia entre eles, com a dire¢ao no sentido da carga positiva.

A carga total em uma molécula € zero, mas € a natureza das ligagdes quimicas
tal que cargas positivas e negativas ndo se sobrepdem completamente na maioria
moléculas. Tais moléculas sdo ditas polar, porque possuem um

momento de dipolo elétrico permanente.

A agua ¢ um bom exemplo de uma molécula polar:
Moléculas com simetria de espelho como oxigénio,

nitrogénio e didxido de carbono ndo tém momentos de dipolo permanentes.




Constituintes chave na atmosfera

Modecule

- OO ™
Mitrogen @I—‘@ limear
Carbon Monoside .—. livear

Carbon Dicxide .—.—.
Feitrous Juide @—O—O lrwear

gyt bop

AN
./.\. ——
-

Perenansn [ Electieg
Dl el 7

(Mgt ic
chpeake)

* Dhiatomic, homonuclear molecules
(e.g., N,, O,) have no permanent
electric dipole moment (also CO,)

* Molecular N,, the most abundant
atmospheric constituent, has no
rotational absorption spectrum

= Oxygen (O,) has rotational
absorption bands at 60 and 118 GHz

» Linear and spherical top molecules
have the fewest distinct modes of
rotation, and hence the simplest
absorption spectra

= Asymmetnc top molecules have the
richest set of possible transitions, and
the most complex specira

= Note lack of permanent electric
dipole moment in CO; and CH,




Absorcao

-Processo vibracional

- pequenos deslocamentos dos atomos a partir de sua posicao de equilibrio

- N atomos — 3N possivels modos vibracionais.

A molécula de de 4gua tem 3 frequencias classicas v, v, v; que correspondem a 3
comprimentos de onda:

A =3,106 um
(estiramento simétrico de OH) A, = 6,08 um
4 (dobra de HOH — “bend”)
I
I
Ay =2,903 um
/O\ (estiramento assimétrico de OH) Q
I
® / +\ «
H H O--+ “H 5%
K L | / \
Ay =3.106 um H H A, = 6.08 um



Infravermelho (IV) — modos ativos e inativos

[ apenas moléculas com modos vibracionais que mudam o momento de
dipolo podem interagir com luz e levam a absor¢ao.

4 CO, ¢ ativo no IV, mas ndo todos os modos vibracionais de sua molécula
sao ativos.

IV mativo C .
I[lustracao dos modos vibracionais ativos e
inativos do CO.,.

Y O | O

I \2/ ) T ~—_ C _— : Os modos v, e v, causam mudanca no

auvo momento de dipolo e, portanto, sdo ativos

no infravermelho (IV).

v3 O—C O

IV ativo

—_— — —



Principais absorc¢oes no Infra-Vermelho para alguns gases atmosféricos

, Faixas de Tipo de ligacao
g5 absorgdo (cm) causando a absorc¢ao
, _O Estiramento
Agua 3800-3600 H™ . assimétrico
H20 “bend”
1600-1400 H—O—H (dobra, curva)
., . _ Estiramento
Dioxido de 2400-2200 0=C=—0 assimétrico
carbono
LCu “bend”
COZ 800-600 0~ ~0 (dobra, curva)
. Estiramento
O.deO 2400-2200 MNEN=0 =—= N=N=0 simétrico
nitroso R Estiramento
NzO 1400-1200 NiN——0 =—= N:N__0 assimétrico
Estiramento
Oz6nio 2400-2200 0=0-0 =—= 0-0=0 simétrico
03 Estiramento

1200-1000 C0——0-0 == O-—0=0

assimetrico



Principais absorc¢oes no Infra-Vermelho para alguns gases atmosféricos

, Faixas de Tipo de ligacao
gds absorgdo (cm'') causando a absorcio
H
| Estiramento
3200-3000  HIES assimétrico
H H
metano
CH, ) H
H—C—H “bend”
1400-1200 H; (dobra, curva)
Tetracloreto (I:I Eetiramanta
de carbono 1000-600 Eél'.nc C assimétrico

CCl,




Efelto estufa

Temperatura -18 °C Temperatura 15 °C

Gases estuta: H,0O, CO,, N,O, CH,



A forca motriz das reagdes na atmosfera ¢ fornecida pelo sol. A radiagao solar pode ser
descrita como equivalente a emissio de um corpo negro a 5800 K, filtrada por
absorcoes por gases atmosféricos, acrossdis e nuvens. O resultado ¢ uma forte dependéncia
da altitude, latitude e do angulo zénite da radiacao disponivel (Vaida, V., Sunlight initiated atmospheric

photochemical reactions, International Journal of Photoenergy, 7(2), 61-70, 2005).

N Visible [
light 99% !
I
| .
E 8 l © n o s
) je)
(0] — — | (<) (7] o
> ° N — | fg © > © ©
= = < - < © = ©
@ S = | c 3 $ b ©
€ o © b e 3] o b
01 = D @ = = C <
= 2 Z W p 7))
c |
) |
o | Less than 1%
5 |
o | i

il :

0.4 0.7 1.0 1.8 0.001 1 10 100

Wavelength (um) Wavelength (m)

Espectro de emissao do Sol (Fonte: Meteorology Today)



Radiation Intensity (amount)

The earth
A Max 288 K
B / / L1 |
04 05 06 07 / 5 10 15 20
Wavelength (um) (um)

I‘——‘ Shortwave radiation -—4 {._l}zg?;[’%‘ge

Comparagao entre espectro de emissao de energia através da radiagdo do
Sol e da Terra (Fonte: Meteorology Today)
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Radiacao solar
o
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Espectro da radiacao solar

., |
UV | visivel | infravermelho —3=

Radiacao solar no topo da atmosfera

Espectro do corpo negro, 5250°C

/

—
L

Bandas de absorc¢ao

H20 co,

H,0

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Comprimento de onda (nm)



A quimica e a troposfera

Radiagdo escapando
da atmosfera da Terra

SR

1%

SERRE:

Radiacao infravermelho
da Terra

(a)

Intensidade da radiacao

Comprimentos de onda absorvidos por CO,

Comprimentos de onda absorvidos por H,O

Comprimentos de
onda emitidos pela
superficie da Terra

10.000 20.000 30.000
Comprimento de onda (nm)

(b)
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100
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0
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Dinm fnam 10nm 100om tem  10pm 100pm Tmm foem  0em im 10m 1NOmMm Tkm
Wavelength
Luz v1s1yel, Maior parte do -~ . Ondas de rédio |
observagdes a espectro IV Ondas de radio, observavel loneas. bloqueadas
Raios gama, raios-x e ultra violeta sdo partir da absorvido por gases a partir da Terra £as, bloq
bloqueados na atmosfera superior Terra com atmosféricos (melhor
(melhor observado a partir do espago) algumas observado a partir do
distorgdes espago)
atmosféricas . "

Opacidade (oposto de transmitancia) da atmosfera terrestre para varios comprimentos

de onda da radiacdo eletromagnética, incluindo a luz visivel.



Radiagao
solar

\

o
g \\
el
©
]
©
@
E Radiacao
‘@ terrestre
E |
Ultravioleta Visivel
Infravermelho
Radiagéo de Radiacéo de
ondas curtas ondas longas
N I] M
0% LS
100%
02 e 03
0% gEeE=
8 100% AV4
o
o
8
< 0%
- I] AANU U w wm
0% JU/_M
100% V T NE
Atmosfera
total
0% [ A AR A \
0,1 02 0304 06081 1,5 2 3456 810 20 30

Radlagao

visivel

Janela atmosférica
para radiagao

infravermelha

Comprimento de onda /um

Absortividade de alguns gases
atmosféricos e da atmosfera
como um todo em funcdo do
comprimento de onda. Note que
existem duas janelas atmosfeéricas
a radiacdo. A primeira ¢ para a
radiagcao solar, entre 0,3 ¢ 1 um,
causando o aquecimento da
superficte da Terra. A outra
ocorre entre cerca de 7 € 13 um,
permitindo que parte da radiacao
emitida pela superficie terrestre

cSCapc para O €Spago.
Lutgens e Tarbuck, 1998, p. 41.]

[Adaptado de

QUIMICA NOVA NA ESCOLA Quimica no Efeito
Estufa N° 8§, NOVEMBRO 1998



LigacOes quimicas

N

Controladas pela configuracao eletronica dos atomos



Processos de absorcao molecular

M Transi¢des eletronicas
e Comprimentos de onda UV e visivel

A
~10-18 ]
[ Vibrac¢oes moleculares
e Comprimentos de onda do infravermelho térmico
Energia
aumentando
 Rotacoes moleculares
e Comprimentos de onda do I'V-distante e ondas de radio
~1023]

L Cada um destes processos ¢ quantizado
e Energia cinética translacional de moléculas nao ¢ quantizado



Espectro de absor¢dao de moléculas

E
[ AE, ' Molécula hipotética com 3
+ _ E,  niveis de energia permitidos
aj % AE;~
2 Ak Observe as relagoes
Eg para emissao!
-
by 3
g
N >+ v; = AEy/h
W g 1]
! Y12 i ir

(a) Transi¢Oes permitidas

(b) posi¢cdes das linhas de absor¢ao no espectro da molécula

*  Posicoes das linhas sdo determinadas pela mudanga de energia das transi¢des permitidas

* Intensidade da linha sdo determinadas pela fracao de moléculas que estao num estado
inicial particular necessarios para a transicao

» Transi¢Oes degeneradas multiplas com a mesma energia podem combinar



Tipos de radiagao importantes na baixa atmosfera

- Radiagao no ultravioleta e visivel (A = 100 - 800 nm)
] Excita os elétrons de ligacao em moléculas;
1 Capaz de quebrar ligagoes em moléculas (= fotodissociagao);

[ Fotons do ultravioleta (A = 100-300 nm) t&m mais energia,
podem romper as ligagdes mais fortes.

- Radiacao no infravermelho (A = 0,8 - 300 um)
+» Excita os movimentos vibracionais em moléculas

¢ em poucas excecoes, a radiacdao IV nao tem energia suficiente
para quebrar ligagdes ou iniciar processos fotoquimicos).

- Radia¢ao microondas (A = 0,5 - 300 mm)

» Excita movimentos rotacionais nas moléculas;



Reacoes fotoquimicas
AB  +hv(k) —

1- Reacdo de dissociacao
AB* —> A + B*

2- Reacdo de 1onizagao
AB* — AB" + ¢

3- Reacdo quimica direta, formando novos produtos
AB* + C - D + E

4- Fluorescéncia com foto-emissao
AB* —> AB + hv(A, >1))

5- Reacgao de estabilizacao por colisdo (quenching) com um terceiro corpo
AB* + M —»> AB + M

6- Transferéncia de energia intermolecular (com outra molécula) ou intramolecular.

Na atmosfera, a fotodissociacao € a reacdo mais significativa em nivel quimico.

Quenching = extingdo, arrefecimento, decaimento energético M=N, ouO,



Influéncia da radiacao solar na composicao
quimica da atmosfera

E = hc/A

Por exemplo: Energia da radiacao eletromagnética de 100nm.

h=66Xx10%]s |
c=30x108mst ~ E=20x10%J — Para 1 féton

A=100x10°m _

Sendo que 1 mol de fotons contém 6,0 x 1023 moléculas

l

E =1200 k J mol*



. o 78% N,
Composi¢ao majoritaria do ar |

21% O,
N, + hv (A~126nm) —» 2N AH° = 945 kJ mol-
O, + hv (A~240nm) —» 20 AHC = 498 kJ mol-!

N, + hv A~80nm) > N,* + e AH° = 1500 kJ mol-

O+ hy A~91nm$m) - O* + ¢ AH° = 1310 kJ mol-*



Foto dissociagdo da molécula de O,

A<242 nm

O P )+ O( ‘P )

0,C%,) + hv

A<175 nm
O, estado triplete \ 3 1
fundamental — O( P ) + O( D)
\ }
|

Oxigénio atomico de
energia mais alta

0,(Z,)+ hv(L<136nm) — O('D) +O('D)



Fotodissociacao
* Lembre-se

logo, quanto maior a freqiiéncia, menor o comprimento de onda e
maior a energia de radiacao.

« Para que uma reacdo quimica induzida por radiacio ocorra, 0S
fotons devem ter energia suficiente para quebrar as ligacoes
necessarias, e as moléculas devem absorver os fotons.

« A fotodissociacao € a quebra de uma ligacao quimica induzida por
radiacao.



Fotodissociacao

» Na atmosfera superior, a fotodissociacao provoca a formacao de
atomos de oxigénio:

0,(9) + hv — 20(9)

Fotoionizacao
« A fotoionizacao ¢ a ionizacdo de moléculas (e atomos) provocada
pela radiacéo.



Fotoionizacao

« 1924: os eletrons foram descobertos na atmosfera superior.
Portanto, os cations devem estar presentes na atmosfera superior.

A fotoionizacéo ocorre quando uma molécula absorve um féton de
energia suficiente para remover um elétron.

« Os comprimentos de onda da luz que provocam fotoionizacao e
fotodissociacao sao filtrados pela atmosfera.



« O 0z06nio absorve fotons com comprimento de onda entre 240 e
310 nm.

« A maior parte do 0zonio esta presente na estratrofera (concentracao
maxima de 0zonio a uma altitude de 20 km).

« Entre 30 e 90 km a fotodissociacdo de oxigénio € possivel:
0O,(9) + hv — 20(9)



« Os atomos de oxigénio podem colidir com moléeclas de oxigénio
para formar 0zonio com excesso de energia, O;*:

0(g) + 0,(9) — 05*(9)

« O 0z0nio excitado pode desprender energia pela decomposicao em
atomos e moléculas de oxigénio (a reacdo inversa) ou pela
transferéncia de energia para M (geralmente N, ou O,):

0,%(9) + M(g) — O4(9) + M*(g)

0(g) + Oy(9) == 03*(9)



../Ozone/Ozone.html

Altitude na qual a radiacdao UV incidente ¢ atenuada

ALTITUDE OF UNIT OPTICAL DEPTH

250
———————————————————— Bandas de
2 <
________ absorgao
_________ N, O — e -
200
fé\ Absorcéo por 0zonio (<320 nm) |THERMOSPHERE
-~ 150 -
N’
Q
o Radiacdo atenuada
@ antes de atingir
i 100 | troposfera. |
T :
N MESOSPHERE
50 L TT7T T -
N‘IO 08 NO
. , . S STRATOSPHERE
ionization limits
o \ \ . \ L ) TROPOSPHERE
0 500 1000 1500 2000 500 3000 3500
50 nm WAVELENGTH () 300 mm |
!
240 nm UVA (320 — 400 nm)

UVC (100 -280nm)  UVB (280 — 320 nm)

Meier, R.R., Ultraviolet spectroscopy and remote sensing of the upper atmosphere, Space Science Reviews, 58, 1-185, 1991.



Altitude (km)

A formacéo de 0z6nio na atmosfera depende da presenca de O(g).
A baixas altitudes, a radiacdo com energia suficiente para a formacéo de O(g) €
absorvida.

A liberacao de energia do O;* depende de colisOes, as quais geralmente ocorrem
a baixas altitudes.

A associacéo de efeitos significa a formagdo maxima de o0zonio na estratosfera.
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0

10 11 12 13
10 2 10 s 10 . 103 UVC (100 — 280 nm) — absorgdo por O,
Concentragdo de ozonio (moléculas/cm”) UVB (280 — 320 nm) > absorcio por O,

UVA (320 — 400 nm) — importante para sintese da Vit. D



Estratosfera

A<242 nm

~ OCP)+OCP)
3 - )
02( 28) ¥ hV' 1 A<175 nm
= OCP)+0(D)

O;(g) + v (A <320 nm) — O, (g) + 0O (g)

O(g) + O,(g) > O4(g) + 100kJ Temperatura T

O(g) + 05(g) > 205(g) + 390K Reagdes que levam

a0 aquecimento
fotoquimico da

Camada de ozonio ~ 10'2 — 10'3 moléculas cm estratosfera



F (%) (photons em2 s nm)

Espectro da radiacao solar: UV filtrado
ao passar pela atmosfera terrestre
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*Espectro solar ¢ fortemente
modulado por absor¢des atmosféricas.
» Lembre-se que fotons UV

tem energia mais alta.

» 0, absorve radiacdo UV extrema na mesosfera; O,

absorve a maioria dos raios UV

» quimica na estratosfera ¢ parcialmente

impulsionada por aquelas absor¢des.

» apenas luz com A > 290 nm penetra na regiao

mais baixa da troposfera.

» Biomoléculas tém ligagoes (p. ex., C-H) que
podem ser quebradas por absor¢ao de UV, causando

dano para a vida.

» Importancia da protecao fornecida pela camada

de O;.



Entrada de radiacao solar
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Estruturas da atmosfera

S0 km Estratopausa — — —[ 2 } —— 03 + hv5(3 < 310 nm)

Temperatura

Reagdes fotoquimicas

\'4
N + hvon<64nm) —> N' +e
O+ hin<77nm) 3 of + ¢
NO + hva(. < 122nm)—> NO* + e

02 + hvap.<174nm) —> o('D) + 0GP

02 + hvgp<246nm) —DOCPA + 0P

—>0('p) + 07 (18)

N2 Os + hve( < 320 nm) —>NO3+ NO2

s NO2 + hv7(). < 250-400 nm) —>NO + O (3P

Balango das especies

Radiacao solar

de oxigénio incidente
v
o £
200 km |[O] >> [O9)] E3 =
[
o (o)
) o
Q -
0 \%
120 km|[O] = [O] ° 2
_____ " 65_ e ._g_ "
>
8
60 km |[O] << [04] E:
hv (220 nm~330 nm) =
O +hv =20 +0
N - S ool N -
O
3 o
ot
Oy | Op

Ponto de
Camada Altitude mudanca ("C)
Exosfera v v v A\
500 km Termopause~ — —+1.200} — -
Termosfera
85 km Mesopausa — — —-[ -92 }-— =
Mesosfera
Estratosfera
- 16 km Tropopausa — — —[
€ Troposfera
0 ka
Raio da Terra
(6.371 km)

{3157

|

A) Camadas atmosféricas e respectivas altitudes;

C) temperatura na regiao de mudanca da camada;

E) balanco das espécies de oxigénio;

F) radiacao solar que chega a superficie da Terra.

B) regiao de mudanca da camada;

D) reacoes fotoquimicas;

Lenzi e Favero, 2009



Quanto de energia € necessaria para romper ligacdes quimicas?

O, —- O + O (ambos no estado fundamental)

AH 0 59,6 + 59,6 kcal/mol

formacao

AH =119 kcal/mol

reagao Corresponde a Energia
para 1 mol de fétons

Qual o A de interesse?

E=hv= h% h = Planck's constant = 6.626x107* J —sec

Ve ] BV A v 3 2
£-119 kcal 4.184x10°J | nu:;c’ 18281077 <
mol kcal 6.02x10° fotons

he  (6.6x107"J —sec)(3x10°m /sec)

A= 19
E 8.28x107°J

24x107 m]

A =240 nm




Energia que quebra ligacao

O; — 0O, + O (ambos no estado fundamental)

AH; 34,1 0 59,6 kcal/mol

Exercicio:

Qual ¢ a AH, (kcal/mol) ?

a. 0 A=
b. 25,5

c. 34,1

d. 93,7

he
E

= 1122 nm

IR proxi



Importancia da espectroscopia e fotoquimica

Muitos dos processos quimicos na atmosfera sao iniciados por fotons:

- Fotodlise do 0zonio gerando o radical OH (o mais importante

oxidante atmosférico)

O3+ hv — 0, + O(1D)
O('D) + H,0 — 2 OH

- A fotodissociacdo de muitas moléculas atmosféricas ¢ muitas vezes
mais rapida do que qualquer outra reacao quimica envolvendo estas

mesmas moléculas:
CF,Cl, + hv — CF,Cl + Cl

HONO + hv — OH + NO

NO,+hv —= 0+ NO

NO;+hv — 0, + NO or O+ NO,
Cl,+hv —Cl+Cl

H,CO + hv — H, + CO or H+HCO
etc.

» fotolise dos CFCs na estratosfera
» fonte de OH na troposfera

» fonte de O, na troposfera
»remoc¢ao de NO; gerado a noite
» fonte de atomos de cloro

»etapa importante da oxidacgao de

moléculas organicas



Radiac¢ao solar: iniciador das reagdes atmosféricas

Meédia das energias térmicas de colisoes
~RT=83JmoltKixT

RT =2.5 k) mol* @ 300 K Quimica da atmosfera

na Terra ¢ dirigida por

Energia dos fotons (E =h v)

300 nm photon =380 kJ mol! fotolise, nao por
600 nm photon = 190 kJ mol™

excitacao termica

Forcas (energia) de ligacao tipicas

D,(0,) = 495 kJ mol-!
D,(Cl,) = 243 kJ mol ™
C-H, O-H, C-O ~ 400 kJ mol™!



Tipos de radiagao importantes na baixa atmosfera

- Radiacao no ultravioleta e visivel (A = 100 - 800 nm)
1 Excita os elétrons de ligacao em moléculas;
1 Capaz de quebrar ligagdes em moléculas (= fotodissociagao);

1 Fotons do ultravioleta (A = 100-300 nm) t&ém mais energia,
podem romper as ligacoes mais fortes.

- Radiacao no infravermelho (A = 0,8 - 300 um)
+¢» Excita os movimentos vibracionais em moléculas

¢ em poucas excecoes, a radiacao IV nao tem energia suficiente
para quebrar ligagdes ou 1niciar processos fotoquimicos.

- Radia¢ao micro-ondas (A = 0,5 - 300 mm)

» Excita movimentos rotacionais nas moléculas;:



Fundamentos de espectroscopia

Moléculas tem energia na translacio, vibragao, rotaciao e estados eletronicos
— Translagao (T) nao pode ser alterada diretamente com luz

-Vamos nos concentrar em outros 3 tipos de energia:

Molécula pode absorver radiacao eficientemente se:  —
— A energia do foton corresponder a energia do
espacamento entre os niveis de quantica da molécula =
_';:_';
(1)
. ~ /4 * 14 . A . /4 1'- " q__lr.I
— Transi¢ao optica entre estes nivels quanticos € P

permitido pelas "regras de selegcao”

— Transi¢oes “proibidas" podem ocorrer, mas sdao mais fracas.



Importancia da espectroscopia e fotoquimica

Absor¢ao de radiagdo solar e terrestre por moléculas atmosféricas influenciam diretamente
no balanco de energia do planeta:
- Efeito estufa (H,O, CO,, N,O, CH,, etc)

- Inversao de temperatura na estratosfera (fotoquimica O;)

Espectroscopia de moléculas atmosféricas ¢ usada para detecta-las (métodos instrumentais
de analise quantitativa):

- radical OH ¢ detectado via transic¢ao eletronica em 310 nm

- O; em superficie € detectado por transicao eletronica em 290 nm

- NH; € detectada via transigdo vibracional fundamental em 1065 cm™!

- etc.



O processo de transferéncia de energia (em geral na  Entalpias de algumas moléculas gasosas, atomos e radicais livres a 298 K.

forma de calor) durante as reacBes quimicas € Species AHfeg (kI mol ") Species A Hiqy (k) mal ")
denominado entalpia. A mudanca de entalpia durante H i EA E{H:U;Hﬂ: _1.4-'11 .
H, 0 -0y T
reacBes quimicas tem sido calculada a partir das 0CP) 2402 G g
0D IR0 “2H, 52.2
mudancas de entalpia de formagio dos compostos E::r'a' gljx E:;r 35_1':
7 J o B oy
. - Ty S CH,ON 43
envolvidos. Esta abordagem da termoquimica pode E::"“ Hf'ﬁ CHLO0 477
« o . | b CH;C0 — 10
ser expressa em uma equacdo geral Gtil para muitos HO 301 CH-CHOH 115
, 1o e CH,CHO 1658
calculos: z -l C,H.0 —15.5
H y(; —136.3 o HsOH — 2348
E 4;—'] -:.';lnlm | — 1
008 = TvisAH® - SvifAH® . (CHO), ~211.9
ArH 298 = ZvitAH%9s (produtos) - ZvifAH gs (reagentes) N 152 i 1&} o
NH; 168.7 CH;CO;H — 4324
i oA i P . NH; —45.9 C,H,0, _27
O simbolo "v;" € o coeficiente estequiométrico, 0 nUmero N 0.3 CHLO0CH 1357
_ NO; 132 CH; 00X, ~172
de mols de cada reagente ou produto envolvido no balanco  mi; 717 C,HONO — 1038
. N0 BL1 5 H, DN, — 1540}
da equagéo termoquimica. N0, 0.1 C ;I] CHOIN, —63.2
. ~ L ¥ i - 075
Calcule a energia da reacéo de fotdlise referente a cada e s "l M, 000
3 - . HN, —135.1 C4H, —104.5
uma das reacdes anteriores para 1 foton. Calcule o HO. NO- a7 CH,O0CH, ~10
o P C,H,CHO — 1674
. . N . ; cH 146.4 2t
comprimento de onda relacionado a energia de 1 foton CH. 748 CH,COCH, - 2172
ot . 5 H O —74
« « . CN 35 .
(equacéo de Planck) para cada uma das reagdes escritas. HCN 135 " {'i IE][ {? i
HCO 418 -C,HS0H M5
CH,0 — &L CH00CHD _ 271
. he CH,O 7.2 g
E=hv=— ; : C3Hy0, 870
A CH,0OH — 121 r_.( |]_|.[;| 6RO
CH;0H — L6 n-CsHoONO, —174.1
Co — 1105 -5 H 0N, — 1008
h = constante de Planck = 6,626 x 1034 Js E_[]-:i'(z{}m - 1"!-;1 CH, 0000, NO, 258
cLLEY 1. ﬁ '\.—1 -_|
¢ = velocidade da luz = 2,998 x 108 m s! CH;O0H —131 Hs 143.0
HOCH 0, — 1621 H.5 — L&
N, = constante de Avogadro = 6.022 x 102 mol™! CH;ONO — 5.3

CH LM, 187



Air pollution Degradation of air quality with negative effects on human health or the natural or built environment due to the introduction,
by natural processes or human activity, into the atmosphere of substances (gases, aerosols) which have a direct (primary pollutants) or
indirect (secondary pollutants) harmful effect. See also Aerosol and Short-lived climate forcers (SLCF).

Greenhouse gas (GHG) Greenhouse gases are those gaseous constituents of the atmosphere, both natural and anthropogenic, that absorb
and emit radiation at specific wavelengths within the spectrum of terrestrial radiation emitted by the Earth’s surface, the atmosphere itself
and by clouds. This property causes the greenhouse effect. Water vapour (H,0), carbon dioxide (CO,), nitrous oxide (N,O), methane (CH,)
and ozone (O;) are the primary GHGs in the Earth’s atmosphere. Moreover, there are a number of entirely human-made GHGs in the
atmosphere, such as the halocarbons and other chlorine- and bromine-containing substances, dealt with under the Montreal Protocol. Beside
CO,, N,0O and CH,, the Kyoto Protocol deals with the GHGs sulphur hexafluoride (SF,), hydrofluorocarbons (HFCs) and perfluorocarbons
(PFCs). See also Carbon dioxide (CO,), Methane (CH,), Nitrous oxide (N,O) and Ozone (O5).

Short-lived climate forcers (SLCF) Short-lived climate forcers refers to a set of compounds that are primarily composed of those with
short lifetimes in the atmosphere compared to well-mixed greenhouse gases, and are also referred to as near-term climate forcers. This set
of compounds includes methane (CH,), which is also a well-mixed greenhouse gas, as well as ozone (O5) and aerosols, or their precursors,
and some halogenated species that are not well-mixed greenhouse gases. These compounds do not accumulate in the atmosphere at decadal
to centennial time scales, and so their effect on climate is predominantly in the first decade after their emission, although their changes can
still induce long-term climate effects such as sea level change. Their effect can be cooling or warming. A subset of exclusively warming
short-lived climate forcers is referred to as short-lived climate pollutants. See also Long-lived climate forcers (LLCF). Short-lived climate
pollutants (SLCP) See Short-lived climate forcers (SLCF).

Ozone (0;) Ozone, the triatomic form of oxygen (O), is a gaseous atmospheric constituent. In the troposphere, it is created both naturally
and by photochemical reactions involving gases resulting from human activities (smog). Tropospheric ozone acts as a greenhouse gas. In the
stratosphere, it is created by the interaction between solar ultraviolet radiation and molecular oxygen (O,). Stratospheric ozone plays a
dominant role in the stratospheric radiative balance. Its concentration is highest in the ozone layer.

Methane (CH,) One of the six greenhouse gases (GHGs) to be mitigated under the Kyoto Protocol and is the major component of natural gas
and associated with all hydrocarbon fuels. Significant emissions occur as a result of animal husbandry and agriculture, and their management
represents a major mitigation option.

Nitrous oxide (N,0) One of the six greenhouse gases (GHGs) to be mitigated under the Kyoto Protocol. The main anthropogenic source of
N,O is agriculture (soil and animal manure management), but important contributions also come from sewage treatment, fossil fuel
combustion, and chemical industrial processes. N,O is also produced naturally from a wide variety of biological sources in soil and water,
particularly microbial action in wet tropical forests.

Halocarbons A collective term for the group of partially halogenated organic species, which includes the chlorofluorocarbons (CFCs),
hydrochlorofluorocarbons (HCFCs), hydrofluorocarbons (HFCs), halons, methyl chloride and methyl bromide. Many of the halocarbons
have large global warming potentials. The chlorine and bromine-containing halocarbons are also involved in the depletion of the ozone layer.

https://www.ipcc.ch/site/assets/uploads/sites/2/2019/06/SR15_AnnexI_Glossary.pdf



https://www.ipcc.ch/site/assets/uploads/sites/2/2019/06/SR15_AnnexI_Glossary.pdf
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