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Cinética quimica estuda

» velocidade das reacoes,

» fatores que alteram essas velocidades e

» desenvolvimento de mecanismos de reacdes entre os reagentes para se chegar

nos produtos.
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* Principais tipos de reacdes atmosféricas

* Reacoes Térmicas
— Reacoes biomoleculares
— Reagoes de trés corpos
» Reacgoes de fotdlise
— Fluxo actinico
— Calculo da taxa de fotolise
— Espécies atmosféricas importantes que sofrem fotolise
» ReagOes assistidas por radicais
— Defini¢do de espécies radicais
— Destino dos radicais livres: inicia¢ao radical, propagacao e terminagao

e Familias Quimicas



Principais tipos de reacoes atmosféricas

1) reacdes térmicas nas quais a colisdo de moléculas ou o intervalo das vibragdes das
moléculas causam uma reacao. Estas reacoes sao:

a) reagoes de decomposi¢ao: uma espécie se transforma em duas espécies

b) reacdes de combinagao: duas especies tornam-se uma especie

c¢) reacoes desproporcionais: duas espécies tornam-se duas especies diferentes

11) reagoes fotoquimicas nas quais a absor¢ao de um f6ton proporciona energia para reacao.
Varios processos podem ocorrer apos absor¢ao do foton.

a) reacao de desativacdo colisional: molécula excitada colide com outra e fica de-energizada.
b) reacao de fotodissociagdo; especie “vibra separada’.

c¢) reacoes de rearranjo intramolecular: a especie muda de estrutura.

d) reacoes de fotoisomerizacao: as espécies mudam de um isOmero para outro, por exemplo,
trans para cis.

¢) reacao direta: as especies excitadas reagem diretamente com outra molécula.



Velocidade de reacao

velocidade de reagéo = % =@[A]

Constante de velocidade de

reacao, k,
o) ou constante de fotolise (j) para
reagoes de interagdo com radiacao



Lei1 de velocidade de reacao

Para reacoes da forma mais geral

aA + bB - cC + dD (1)

onde os coeficientes estequiométricos a, b, ¢ € d ndo sdo todos unitarios, a taxa em termos de desaparecimento de
A pode nao ser igual a taxa em termos de desaparecimento de B ou do aparecimento de C ou D. Para considerar
tais diferencas em estequiometria, a taxa (ou velocidade) da reacdo (1) ¢ definida por convengao como:

locidad 1 d[A] 1 d[B] 1 d[C] 1 d[D]
veloeldade a dt b dt c dt d dt

Em sistemas de interesse atmosférico, a lei da velocidade ou expressao da velocidade para uma reacao, seja
elementar ou global, ¢ a equagao que expressa a dependéncia da velocidade nas concentragdes dos reagentes. Em

algumas reagdes (principalmente aquelas em solucao), produtos também podem aparecer na lei de velocidade. Para a
reacao geral global (1), a lei da velocidade tem a forma:

Velocidade = k[A]” [B]"[C]”[D]?

onde, dependendo do mecanismo da rea¢do, m, n, p € q podem ser zero, nimeros inteiros ou fragdoes.

Finlayson-Pitts & Pitts, 2000



A importancia de distinguir entre reagdes elementares e globais surge na formulagdo de leis de
velocidade. Apenas para reagdes elementares, a lei da velocidade pode ser escrita diretamente a

partir da equacgdo estequiométrica. Assim, para a reagao elementar geral em fase gasosa:

aA + bB — ¢cC + dD
Velocidade = Kk [A] f:-{[B]b

onde (a + b) < 3 por definicao de uma reacao elementar.

A constante de velocidade, k, ¢ simplesmente a constante de proporcionalidade na expressao que
relaciona a velocidade de uma reacao as concentragdes de reagentes e/ou produtos, cada um

expresso com o expoente apropriado. A ordem de uma reagao ¢ definida como a soma dos

expoentes na lei de velocidade.

Finlayson-Pitts & Pitts, 2000



Ordem de reagoes
Trés tipos de ordem de reagdes quimicas

Velocidade:

First-order {unimolecular) A—=RB<+C
Second-order (bimolecular) A4+ B = C 4D =

Third-order (termolecular) A+B+M — AB+ M

A ordem de uma reacao ¢ definida como a soma dos
expoentes na lei de velocidade. A ordem em relagdo
a cada espécie que aparece na lei da velocidade € o
expoente da concentragdo dessa espécie

dlAl .

- —— = —k|A
A 114

—  d[A 4
4:.!'_:] = —k2[A][B]

Na atmosfera, de longe a classe mais
importante de reagdes de primeira ordem
sdo as reacoes de fotodissociagdo nas quais
a absorcao de um foton de luz (hv) pela

molécula induz mudangas quimicas.

Nas rea¢des em fase gasosa, as concentragdes sdo geralmente expressas em moléculas cm= e o tempo

em segundos. Assim, as unidades de k (constantes de velocidade) sao:

primeira ordem, s!;
segunda ordem, cm?® molécula! s-;

terceira ordem, cm® molécula2 s,




Uma constante de velocidade ¢ uma medida quantitativa da rapidez com que as reagdes ocorrem e,
portanto, ¢ um indicador de quanto tempo um determinado conjunto de reagentes sobrevivera na
atmosfera sob um determinado conjunto de concentracdes de reagentes. No entanto, a constante de
velocidade por si s6 ndo ¢ um parametro que por si sO esteja prontamente relacionado com o periodo
médio de tempo que uma espécie sobreviverd na atmosfera antes de reagir. Parametros mais
intuitivamente significativos sdo a meia-vida (t,,) ou o tempo de vida natural (), este ultimo

: : . N : L
geralmente referido simplesmente como “tempo de vida”, de um composto no que diz respeito a

reacdo com uma espécie labil, como os radicais OH ou NO;.

Relagdes entre a constante de velocidade, meias-vidas e tempos de vida para reacdes de primeira, segunda e
terceira ordem.

Reaction order Reaction Half-life of A Lifetime of A
- ki A ; A
First (1) A —— Products tiy, = 0.693/k, T = 1/k,
ko
Second (2) A + B —— Products t1, = 0.693 /k,[B] 78 = 1/k,[B]
k
Third 3) A+ B+ C — Products t1y, = 0.693 /k3[BIIC] 7 = 1/k3[BIC]

Finlayson-Pitts & Pitts, 2000



Velocidades de reacdes térmicas: reacoes bimoleculares

A+B->C+0D

Expressao da velocidade de reacgao: — i[ A= —i[B] = k[ A][ B]

dt dt

Constante da velocidade de reagao para gases: Equacao de Arrhenius

Energia de ativagdo

Constante de velocidade +
\ Eﬂ
k RT #— Temperatura, K

2

A Constante dos gases
Fator de frequen01a

ou
Fator pré-exponencial
(determinado experimentalmente)



Fator A

» A esta relacionado a se¢do transversal molecular X velocidade média de colisao relativa
x fator estérico.

* O valor maximo possivel da constante de velocidade de uma reacao bimolecular ¢
alcancado se toda colisao molecular entre A e B resultar em reacado. Isso ¢ chamado de
taxa de colisdo cinética gasosa, que teria um valor maximo de md2v que ¢
2,5x10-1% cm? molécula-! seg!.

* que ¢ a taxa de colisdo gas-cinética.

» O valor correspondente da constante de velocidade de segunda ordem, k, em 298 K para

moléculas de interesse na quimica atmosférica esta na faixa de 10-1° cm? molécula s-!.

» A maioria das reagdes tem constantes de velocidade menores que isso.

(1) A energia de ativagdo, E,, deve ser superada para que a reagdo prossiga.

(2) Moléculas que sdo geometricamente complexas podem ter que estar alinhadas
adequadamente no ponto de colisdo para que a rea¢ao ocorra e o alinhamento perfeito

nao ¢ alcancado em todas as colisoes.



Exemplos k = A. e_<%T)

* Oxidagao do metano: OH + CH, — CH; + H,O
A =2,8 X 10 cm3 molecules s-!
k=2.0x10"12 exp(-1575/T)
constante de velocidade@?298K: k= 6,33 - 10-15 cm? molecules s™!

constante de velocidade@?230K: k= 1,12 - 10-15 ¢cm? molecules s™!

* Consumo de ozonio: O; + NO — O, + NO,
A=2.,0x10"2 cm? molecules s!
k =2.0x10"12 exp(-1400/T)

constante de velocidade @298K: k= 1,8 - 10-'*cm? molecules s-!

constante de velocidade@?230K: k=4,5 - 10-1°> cm® molecules s-!



Reacgdes de trés corpos A+B+M—->AB+M

= Na verdade, a reagdo de trés corpos ndo ocorre como resultado da colisdo simultanea de
todas as trés moléculas A, B e M. A probabilidade de tal evento acontecer ¢ praticamente
Zero.

= O que realmente ocorre ¢ que as moléculas A e B colidem para produzir um intermediario
energetico AB*.

= Para que AB* prossiga para o produto AB, seu excesso de energia deve ser removido
atraves da colisdo com outra molécula denotada por M, para a qual o excesso de energia ¢
transferido.

= O terceiro corpo M ¢ qualquer molécula inerte que pode remover o excesso de energia de

AB* e eventualmente dissipa-lo na forma de calor (N,, O, na atmosfera).

A+B — AB*

AB* - A+ B

AB* +M —AB + M*
M* — M + calor



Reacgdes de trés corpos: exemplos

Exemplol: O+0+M—0,+M

Exemplo2: OH+NO,+M — HNO; + M

Exemplo3: O+0,+M—0;+M



Aproximacao de estado pseudo-estacionario (PSSA)

0 Quando um intermediario (por exemplo, AB*) tem um tempo de vida muito curto e reage
assim que € produzido, a taxa de geracao de AB* ¢ igual a taxa de desaparecimento.
0 O PSSA ¢ uma forma fundamental de lidar com esses intermediarios reativos ao derivar a

taxa global de um mecanismo de reacao quimica.

Velocidade de produgao de AB* = velocidade de consumo de AB*

R3=R4 - RS
‘ k[A][B] = k.[AB*] + ki[AB*][M] ‘
ks[A][B]
[AB™] =
A+B — AB* (R3) g + kl M
AB* > A+B (R4)
AB* + M —AB + M* (R5) — WABI _ k<[AB*][M]
M* — M + calor (R6) dt

d[AB] _ kk[4][BIM]

dt k,+kJ|M]




Velocidade de formacgao de produto de reacdes de trés corpos: limite de alta

pressdo e baixa pressao
d[AB) _ kyJes[A)[BI[M]
dt k,+kM]

A velocidade de formacao de AB depende da concentracao de M, isto ¢, dependente da pressao.

(1) Caso limite de baixa pressao: R o [M]

d[AB] kk,
di k,

Ks[M] << k,, 2 [41[B][M]

k, = k;ks/k, € referido como a constante de velocidade limite de baixa pressao.
Reacio de terceira ordem
(2) Caso limite de alta pressao: R independente de [M].
d| AB]
dt

[M] € suficientemente grande. — k;[M] >>k,, —

= k;[A][B]

k, € referido como a constante de velocidade limite de alta pressao koo.
Reac¢ao de segunda ordem.




Velocidade de formagao de produto de reagcdes de trés corpos: Forma geral

d[AB] _ k,[A]lB][M]

dt k,
1+
k

o0

[M ]

(1) Em baixa pressao, a reacdo ¢ uma reagao de terceira ordem, enquanto em alta pressao ¢
uma rea¢ao de segunda ordem.
(2) A pressdo na qual a reacdo muda da 3* para a 2* ordem torna-se baixa com o aumento da

complexidade da molécula do produto AB.

H+H+M - H, +M

¢ uma reacao de 3* ordem até 10* atm

OH + NO, +M — HNO; + M
¢ uma reacao de 2* ordem em condig¢des troposfeéricas.

(Finlayson-Pitts-Pitts, 2000, cap.5, pgs. 141)



Reacoes de fotdlise

A luz solar impulsiona a quimica da atmosfera. As reacdoes que envolvem a quebra de
uma ligacao quimica por um f6ton incidente sdo chamadas de reacoes de fotolise.

Comparagdo das energias dos fotons com as energias das ligagdes quimicas.

bond in O5: 105 kd/mol
D bond in NO,: 300 kJ/mol

Name Typical wavelength | Typical range
(nm) of energies
(kJ/mol)
Visible
Red 700 170
Orange 620 190
Yellow 580 210
) 0-0,
Green 530 230
O-N(
Blue 470 250
Violet 420 280
Near ultraviolet 400-200 300-600
Vacuum ultraviolet 200-50 600-2400

13



Reacoes de fotolise que ocorrem em varias
altitudes na atmosfera.

Altitude/km

g

100
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Q+hy ="' 4e~

N+ hy =—»2N
O*+N;,—*NO*+N
NO"4e"=—+N+0O
NI+O —=NO*N

N3;+0,=+N,+0;
0*+0,—0+0}%
O+ N==NO"+N

| Orthy—>0; «cﬂ

N,%-hv"—’N; +e J

O, + hy =0, +0 ]

(Atkins, Physical Chemistry, pg. 820)



O que acontece depois que uma espécie quimica absorve luz?

A etapa principal de uma reagdo de fotolise €:
X +hv — X*
X*: um estado eletronicamente excitado da molécula X.
X* posteriormente sofre processos fisicos ou quimicos.
Processos fisicos:
Fluorescéncia X* - X+ hv
Desativacao colisional X*+M—->X+M

Processos quimicos:

Dissociacao X*>Y+Z
Isomerizacao X* - X

Reacio direta X*+Y —>7Z1+72
Rearranjo intramolecular X* —>Y

Ionizacao X* - X" +e



A forma geral das reagoes de fotolise:

X+hv—>Y+Z

d d dZ

A velocidade (taxa) de dt[ ] dz‘[ | ”

k (j): constante de velocidade de fotdlise, unidade: s-!.

Determinacgao de k:

k=q,0,1

q,: rendimento quantico (moléculas foton!), variando de 0 a 1.

(ou seja, a probabilidade de que a absor¢do de um foton faga com que a fotolise de X
produzaY e 7)

o,: secdo transversal de absor¢do em unidades de cm? molécula.

I: fluxo actinico — € o nimero de fotos que cruzam uma unidade de area horizontal por

unidade de tempo em qualquer direcdo (unidade: fotons cm2 s°1).



Exemplo: rendimento quantico (q,, moléculas foton!), variando de O a 1.

NO3 + hv > NO3*
NO3* > NO3 + hv Fluorescence
NO3* > NO2 + O
NO3* > NO + 02

Quantum Yield

590 600 610 620 630 640
A (nm)

Rendimentos quanticos para fotolise de NO;: linha pontilhada, NO; — NO, + O;
linha s6lida, NO; — NO + O, ; linha tracejada, rendimento quantico de fluorescéncia
(adaptado de Johnston et al., 1996).

(Finlayson-Pitts-Pitts, 2000, cap.4)



Interpretacao fisica de

o, secdo transversal de absor¢do (cm?/molécula)
— Area efetiva da molécula que o foton precisa atravessar para ser absorvido.
— Quanto maior a sec¢ao transversal de absorcao, mais facil ¢ foto excitar a molécula.

- Por exemplo: acido pernitrico, HNO, acido nitrico, HNO,
HNO, + hv — OH + NO,

©
3
8
"o
Collisions Light absorption 2
o ~ 105 ecm?molec o ~ 10" ecm?molec e
Q
©
As secoes transversais de absorcao sao determinadas em varias S1( S S N ' !
- 200 220 240 260 280 300 320 340
concentracoes de fase gasosa em 1 atm de ar ultrapuro usando Wavelength (nm]
um espectrofotometro UV-visivel convencional. o .
. . . . . . Espectro de absorcao (linha solida) de HNO; a 298
Um método alternativo, experimentalmente mais conveniente, ¢ )
i v ) ) K. Os simbolos representam dados relatados em
medir o espectro de absor¢dao do composto dissolvido num estudos anteriores de outros laboratorios.

solvente organico inerte.

(Finlayson-Pitts & Pitts, cap. 3 e 4)



Velocidade de fotodissociacao

% = —nA&ﬂ/ﬂa(ﬁb)Ujﬂ _ET L(2,6,¢)sin 6 dOdg | dA

Rendimento J A dw
quantico

F(\) = fluxo actinico

Valores tipicos de j para latitudes médias, ao meio dia variam a partir de ~1x10- s-!
para jo.p, até~0,2 s para Jnoy:

O fluxo actinico nestas condiucdes € ~2x10'# fotons cm? s em 315-320 nm, e
7x10! fotons cm™ s*! em 360-365 nm.




“I-Valores”: Definicao

NO, +hv > NO +O (A <424 nm)

d[NO,] .
- = juo.[NO
” Ino,[NO, ]
ino, = | 1O w02 (4, T)buos sno.0 (A, T)dA
—— - ~ -

Fluxo actinico (fotons cm=2 s1 nm-1)

Rendimento quantico(molec. foton?)

2525



F(A) = fluxo actinico
Descreve a intensidade de luz disponivel para absor¢dao molecular
(reagao quimica).

Depende:

**Localizagao geografica;

s Tempo (horario do dia);

*s*Estacao do ano (inverno ou verao, ou...);

s Auséncia de nuvens;

“*Quantidade total de O; ou particulas que absorvem ou espalham a

radiacdo que atravessa a atmosfera.
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Valores médios da constante de fotolise (J,) € do coeficiente do estado foto-estacionario (¢)
para os 61 dias analisados e respectivos desvio padrio para a estacdo do Parque Ibirapuera.

Carbone, MODELAGEM DE OZONIO TROPOSFERICO EM REGIOES URBANAS - APERFEICOAMENTO DO
MODULO QUIMICO NO MODELO CIT, 2008



Fluxo actinico

%;? O fluxo actinico (fotons cm? s!' nm') na
@ superficie da Terra ¢ afetado pela extensdo da
I / absorcdo e dispersdo da luz na atmosfera, pelo
1 |
:9 - angulo zenital, pela extensdo da reflexdao da

7

et superficie e pela presenc¢a de nuvens.

Defini¢ao do angulo zenital solar
em um ponto da superficie da Terra.

Como a posi¢ao do Sol em relacdo ao zénite num determinado local varia, o comprimento
do percurso do feixe solar atraves da atmosfera muda em fun¢ao da hora do dia e do ano.
Isto d4 origem a grandes mudangas na distribuigdo espectral da energia transmitida. Além
disso, variagdes sazonais em fatores como a coluna total de O; podem causar grandes
variagoes no fluxo actinico.

(Finlayson-Pitts & Pitts, cap. 3)



Estimativa do fluxo actinico: modelo de transferéncia radiativo.

= 8

5 b=

"o C_ 575.0nm

o

1= .

S 6 Nos comprimentos de onda
£

©

& mais curtos em um angulo
o 4 402.5 nm

- zenital fixo, o rapido aumento
£ )

2 3755 nm no fluxo actinico com o
@ .

£ 2f

G 326.5 nm comprimento de onda ¢
"(_33 [ 3125mm o . .

e o Ty principalmente devido a forte
< _0 20 40 60 80 \ o

/ Solar zenith angle, 6 (degrees) diminui¢do da absor¢do de O;

Nascer do sol /

Meio dia pér do sol nesta regiao.

(Finlayson-Pitts & Pitts, cap. 3)



Wavelength Solar zenith angle (deg)

interval (nm) Exponent” 0 10 20 30 40 50 60 70 78 86
Actinic fluxes (photons cm 251
290-292 14 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
202-294 14 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
294-296 14 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 )
206-298 14 0.01 0.01 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 Efeito absor¢do por ()3
298-300 14 0.03 0.03 0.02 0.02 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
300-302 14 0.07 0.07 0.06 0.04 0.03 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
302-304 14 0.18 0.18 0.15 0.12 0.08 0.04 0.01 0.00 0.00 0.00
304-306 14 0.33 032 0.29 0.23 0.16 0.09 0.04 0.01 0.00 0.00
306-308 14 051 0.49 0.45 037 0.28 0.17 0.08 0.02 0.00 0.00
308-310 14 0.66 0.65 0.60 051 0.40 027 0.14 0.04 0.01 0.00
310-312 14 0.99 097 0.90 0.79 0.64 045 025 0.09 0.02 0.00
312-314 14 1.22 1.19 112 1.00 0.82 0.61 0.36 0.14 0.04 0.00
314-316 14 1.37 1.34 1.27 1.14 0.96 0.73 0.46 0.20 0.06 0.01 ..
316-318 14 1.67 1.64 1.56 1.42 1.22 095 0.62 0.29 0.10 0.01 ( )
318-320 14 1.70 1.68 1.60 1.47 1.27 1.01 0.69 034 0.13 0.02 Valores de ﬂuXO actinico F 7\‘
320-325 14 530 524 5.03 4.66 4.10 334 236 1.27 0.52 0.10
325-330 14 772 7.63 736 6.88 6.15 5.12 375 215 0.96 0.22 .
330-335 14 8.26 8.17 7.91 7.44 6.70 5.65 423 250 1.16 0.29 na superﬁ01e da Terra em
335-340 14 7.98 7.91 7.67 7.24 6.56 550 425 258 1.23 0.33
340-345 14 8.64 8.57 8.32 7.88 7.17 6.15 473 291 1.40 0.38
345-350 14 8.73 8.65 8.42 7.99 730 6.30 4.88 3.04 1.47 0.40 ~ .
350-355 14 10.00 9.92 9.67 9.20 8.43 731 571 360 1.76 047 fung:ao dO 1ntervalo de
355-360 14 8.98 8.1 8.6 8.28 7.62 6.64 522 333 1.64 0.43
360-365 14 9.97 9.90 9.67 9.23 8.52 746 591 3.80 1.88 0.49
365-370 15 1.24 1.23 1.20 115 1.07 0.94 0.75 0.48 0.24 0.06 :
370-375 15 1.10 1.09 1.07 1.02 0.95 0.84 0.67 0.44 0.22 0.06 COIIlpl‘lantO de onda C dO
375-380 15 1.26 1.25 1.22 1.17 1.09 097 0.78 052 0.26 0.07
380-385 15 1.06 1.06 1.04 1.00 0.93 0.82 0.67 045 0.23 0.06 . .
385-390 15 1.17 1.16 1.14 1.10 1.03 092 0.75 0.50 0.26 0.06
390-395 15 1.17 1.17 1.14 1.10 1.03 092 0.76 051 027 0.07 angulo zemtal solar dentro de
395-400 15 1.43 1.42 1.40 1.35 1.26 1.13 0.93 0.64 0.33 0.08
400-405 15 2.02 2,01 1.98 1.91 1.79 161 1.33 091 0.48 0.12 . l d . d
405-410 15 1.97 1.96 1.92 1.86 175 157 1.30 0.90 0.48 0.12
410-415 15 2.06 2,04 2.01 1.94 1.83 1.65 137 0.96 0.51 0.12 intervalos c Comprlmento c
415-420 15 2.00 2,08 2.05 1.98 1.87 1.69 1.41 0.99 0.54 0.13
420-430 15 4.13 411 4.04 3.92 3.70 3.36 2.82 2.00 1.09 0.26 , .
430-440 15 426 424 418 205 3sé 350 206 212 117 o0 onda espemﬁcos a partir da
440-450 15 5.05 5.03 4.96 482 457 4.18 336 258 1.45 0.34
450-460 15 5.66 5.64 5.56 5.39 5.12 467 3.8 2.90 1.65 0.38
460-470 15 5.75 572 5.64 5.48 5.21 477 4.08 3.00 172 0.39 . .
470-480 15 5.86 5.83 5.75 5.60 532 4.89 4.19 3.10 1.80 0.41 melhor estimativa dO albedo de
480-490 15 5.74 572 5.64 5.49 5.23 481 4.14 3.08 1.80 0.40
490-500 15 5.94 5.1 5.83 5.68 5.42 5.00 431 3.22 1.90 0.42
500-510 15 6.10 6.07 5.99 5.82 5.54 5.00 438 327 1.92 0.42 :
510-520 15 5.98 595 5.87 571 5.44 5.00 432 3.24 1.92 0.41 sup erﬁ01e CalCUIadO por
520-530 15 6.20 6.17 6.0 592 5.64 520 4.49 3.37 2.00 0.42
530-540 15 6.38 6.38 6.27 6.10 5.81 535 463 3.48 2.07 0.42 .
540-550 15 637 6.34 6.26 6.10 5.81 535 463 3.49 2.08 0.42
550-560 15 655 6.52 6.43 6.26 5.96 5.49 4.74 357 213 0.43 Madromch (1998)3
560-570 15 6.61 6.58 6.49 6.31 6.01 553 478 3.50 2.13 041
570-580 15 6.69 6.66 6.57 6.39 6.00 5.60 484 3.64 217 0.41
580-600 16 1.35 1.34 1.32 1.29 1.23 1.13 0.98 0.74 0.45 0.09
600620 16 1.36 1.35 1.34 1.30 1.24 1.14 0.99 0.75 0.46 0.09
620-640 16 137 1.37 1.35 1.31 1.26 1.16 1.01 0.78 0.48 0.10
640-660 16 1.38 1.37 1.35 1.32 1.26 117 1.02 0.79 0.50 0.11
660—680 16 1.43 1.42 1.40 1.37 1.31 121 1.06 0.83 0.53 0.12
680-700 16 1.40 1.40 1.38 1.34 1.28 1.19 1.05 0.82 0.54 0.12

“ The authors are grateful to Dr. Sasha Madronich for generously providing these calculations.

® This column lists the power of 10 by which all entries should be multiplied. For example, at # = 0° the total actinic flux in the wavelength (Finlayson_Pitts & PlttS pg 66 Cap. 3)
interval from 306 to 308 nm is 0.51 % 10" photons cm 2 s~ 1. ’ ’



Calculo das velocidades de fotolise

Os trés parametros, q,, 6, € I, variam com o comprimento de onda. E necessario integrar

ao longo do espectro de comprimento de onda para obter a taxa total de fotdlise:

k=" q.(W)o,(W),dA

A=290nm

A;: 0 maior comprimento de onda em que ocorre a absor¢ao de luz (comprimento de onda mais curto para a

fotoquimica na troposfera ¢ 290 nm; a luz <290 nm ¢ removida pelas moléculas de ar acima da troposfera).

Na pratica, a soma do produto q(A) 6(A) I(A) em intervalos de comprimento de onda discretos AL € usada.

k= Y qAoI'(2)

A=290nm

(M) e q(A) os valores calculados em média ao longo de um intervalo de comprimento de onda AA
centrado em A, (o(A): cm? molécula)

I'(M): fluxo actinico em fotons cm= s! somado no intervalo de comprimento de onda AA centrado em A.



M¢étodos experimentais para medig¢ao de k

« acompanhar as taxas simultaneas de desaparecimento das espécies de interesse € de um organico

de referéncia em uma mistura irradiada de NO-organico-ar.

% limitagdo: o valor minimo de k que pode ser medido com precisdo € cerca de 1 x 10~ s, Esta
¢ uma taxa relativamente rapida. Portanto, enquanto taxas de fotdlise de nitrito, a-dicarbonilas

e nitrosaminas puderam ser medidas, as de aldeidos e cetonas simples nao puderam.

» utilizar se¢des transversais de absor¢ao determinadas experimentalmente c(), q(A) disponiveis
na literatura, em combinag¢ao com estimativas de fluxo actinico I(A), para calcular k.
\/

¢ limitagdo: muitos valores de q(A) disponiveis na literatura foram obtidos em pressoes

reduzidas na auséncia de ar, o que sujeita o k calculado a erros significativos.



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



Espécies atmosféricas importantes que sofrem fotdlise

Species Photochemical process comment
ozone 0:+hv=>0'D+0,%<320nm Not siginifant in
O3;+hv > OP+0,% =320nm tropospheric
chemistry
Nitrogen NO, + hv = O°P + NO % < 397.8 nm A key step in ozone
dioxide formation chemistry
Nitrous acid HONO + hv = OH+NO % < 400 nm A major source for

OH radicals

Organic nitrite |RONO + hv - RO +NO A <430 nm
Nitric acid HNO; + hv = OH + NO;

200nm <A < 320nm

Organic nitrate |RCH,NO; + hv = RCH,0 + NO,
200nm <A < 330nm

Peroxyacetyl CH;C(O)OONO,; =2 CH;C(0)00 + NO, Negligible compared
nitrate (PAN)  |200nm <A < 300nm to its thermal
decomposition

Nitrate radical |NO; +hv = NO + O,. 2. = 580 nm
= NO, + O°P 470nm </ < 580nm

Nitrosyl CINO +hv = Cl1+NO A =< 540 nm Important in marine
chloride urban environments
Hydrogen H,O0, +hv = 2 OH A = 360 nm A source for OH
peroxide radicals

formaldehyde |HCHO +hv = H+ HCO A < 370 nm

- H, +CO A <370 nm
acetaldehyde |CH;CHO + hv = CH; + HCO % < 330 nm
- CHy+ CO A <300nm

acetone CH;COCH; + hv - CH; + CH;CO
A <330 nm
dicarbonyls e.g. (CHO), +hv > 2 CO +H, Photolysis
- HCHO + CO predominates over
A <470 nm reaction with OH or

0;




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



Especies radicais
Descri¢ao dos radicais na Wikipedia:

Em quimica, os radicais (frequentemente chamados de radicais livres) sdo atomos,
moléculas ou ions com elétrons desemparelhados em uma configuracdo de camada aberta.

Esses elétrons desemparelhados sdo geralmente altamente reativos, portanto € provavel
que os radicais participem de reagdes quimicas.

Os radicais desempenham papel importante na combustiao, na quimica atmosférica, na
polimerizagdo, na quimica do plasma, na bioquimica € em muitos outros processos
quimicos, incluindo a fisiologia humana.

Por exemplo, o superdxido e o 6xido nitrico regulam muitos processos bioldgicos, como o
controle do tonus vascular.

Hydroxyl radical Hydroperoxy radical

‘CH3, -OCHS3, ClI, etc



O que € um radical livre?

» Os radicais livres tém um elétron externo desemparelhado,

» Frequentemente sdo, identificados por um ponto: NO,* ou OH®,

» S&0 muito reativos,

»>frequentemente sé&o formados por fotolise,

» reacao entre um radical e um néo radical leva a formacgao de outro
radical,

»a reacao entre dois radicais leva a formacao de um nao radical.

Exemplos:

Diéxido de nitrogénio — NO, :0-N=0 <— O=N-0:

A . : N A N <
Oz6nio — O, ndo é radical!!! -0, O & O 0.



Radical hidroxila produzido pela radiolise da agua

Ambos os
elétrons ficam . _ _
com o oxigénio Anion hidroxila
9 prétons e 10 elétrons
1s2 2s? 2p°

leIIS
4 . °d agug 1s2 2s2 2p5
Molécula de agua
Um elétron fica com Ra:dmal h|dr0,X||a
0 OXigénio 9 protons e 9 elétrons

e um elétron fica
com o hidrogénio

Precisa muita energia para ocorrer radiblise, por exemplo, reacdo de agua com O'D



O O, é uma espécie radical?

Oxigénio no estado fundamental — X,

Atomic orbitals  Molecular orbitals  Atomic orbitals| O Os dois elétrons desemparelhados, ambos
com mesmo numero quantico spin ou
“spins paralelos”.

O Para oxidar outro &tomo ou molécula, o O,

aceita um par de elétrons, sendo que ambos

precisam ser de spins “antiparalelos” para

ocupar os espagos vacantes no orbital m*.

— Impoe restri¢do para a transferéncia de

Increasing energy

elétrons.

4

¢ Principio de Pauli, explica porque o O, no

2s
\ & /
7
b s estado fundamental reage lentamente com

muitos nao radicais.




Diagramas dos orbitais moleculares para tres configuragdes eletronicas do O,

O, estado triplete O, estados singlete
fundamental Estados excitados
AH° (kJ mol!) ZEro 94,3 156,9

Por defini¢do, os oxigénios moleculares singlete nao sao radicais — nado tém
elétrons desemparelhados — em ambos a restri¢ao do spin € removida e a capacidade
oxidante do O, € aumentada.



As espécies NO, NO, e NO; sao radicais?

| s
U e,
Orbital molecular de NO . LR 2
: S N
Estrutura de Lewis do NO, [ 107 N0 1% 0 }
:Eli.
Estrutura de Lewis do NO; ..04"‘\ s

Estrutura de Lewis do N,O e N= N— §:




O, N0 O H.O;
uD{j" {jﬂ Sel C} H: El D H

triphet oxygen singlat aaypgen u-p-n-rn I|:I||| a0 I1!.I|:I|n:|-g-|| p-n roxide
radical

‘OH NO ONOO
H:0s °HE‘I DN{:}D

T
Fiydrg = La | -1 miric axide PTGy el ribE anio
o i (nétrogen monoxide) "



Destino dos Radicais: Iniciacdo Radical

A iniciagdo radical ¢ quase sempre um processo de fotolise ou a reagdo de uma espécie

que foi previamente formada por um processo de fotolise (por exemplo, O, + olefinas).

Exemplos: N } . .
Nao radical + hv — radical + radical

O;+ hv > O(D) + O, A<320nm
O(D) + H,O —» 20H:

HONO + Av — OH + NO

hw

HCHO —5 > 2HO; + CO




Destino dos Radicais: Propaga¢ao Radical

Para que uma etapa de reac¢ao seja uma etapa de propagacao, deve haver tantos

radicais produzidos quantos foram consumidos na etapa.

Radical + nao radical— radical + nao radical

Exemplo:

0
'OH 4 HCHO —— HC' 4 HyO

O
HC + 03 —— HOY + CO
HO, + NO  —— NOy + 'OH.




Destino dos Radicais: finalizacao Radical

A terminacao radical interrompe a propagacao porque o radical reagente ¢ incorporado

em produtos estaveis.

Radical + radical =2 nonradical + nonradical
Radical + radical + M = nonradical + M

Exemplo: "OH + MOy —— HNO3

HO, + HOy—— H O
RO; + HO;—— ROOH
RO; + NO—— RONO;
CH; C(0)05 + NOy—— CH;C(O)O;NO; (1.e., PAN)
R'C(O)O; + NOy;—— R'C(C)O2NO,



Familias Quimicas A

>
oV
@!

(1) Os compostos A e B reagem reversivelmente e B reage irreversivelmente a C. Suponha que a reagdo reversivel
seja rapida, comparada com a escala de tempo de conversao de B em C. Fisicamente, isso significa que uma
vez que uma molécula de A reage para formar B , ¢ muito mais provavel que B reaja a A do que a C; de vez

em quando, B reage para formar C.

(2) Neste caso, A e B alcangam um equilibrio em uma escala de tempo curta, e esse equilibrio se ajusta lentamente

a medida que parte de B reage para formar C.

(3) O equilibrio AB ¢ apenas um estado pseudo-estaciondrio. Como A e B intercambiam rapidamente, ¢ til ver

estas duas espécies como uma familia quimica. Denotamos a familia como Ax, onde Ax = A + B.

(4) Em resumo, uma “familia quimica” refere-se a dois compostos que interagem entre si com rapidez suficiente

para tenderem a comportar-se quimicamente como um grupo.



Familia quimica: um exemplo

Fotodissociacao do 0zonio para produzir O, e oxigénio atdmico do estado

fundamental;

O,+hv > O + O,

Os atomos de oxigénio simplesmente se combinam com o O,, na maioria das

vezes, para reformar o 0zonio:

0+0, > O,

Na maioria das regides da atmosfera, a interconversao entre O e O, € tao rapida
que as duas espécies sao frequentemente consideradas juntas como a familia

quimica, Ox = O + O;, que € denotada como “odd oxigénio”.



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

- Radiagao no ultravioleta e visivel (A = 100 - 800 nm)
1 Excita os elétrons de ligacdo 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 ligacdes ou iniciar processos fotoquimicos).

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

» Excita movimentos rotacionais nas moléculas;:



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 transi¢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.



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.



Tipos de radiagao importantes na baixa atmosfera

- Radiagao no ultravioleta e visivel (A = 100 - 800 nm)
1 Excita os elétrons de ligagcao 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).

- Radiagdao microondas (A = 0,5 - 300 mm)

» Excita movimentos rotacionais nas moléculas;



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

0,C’X)) + hv

A<175 nm

= 0('P)+0(D)

Oxigénio atomico de
energia mais alta



