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Introducao

Os principais componentes da atmosfera sao: o
nitrogénio diatomico (M2 ) (78%), o oxigénio diatdbmico (0J2 )
(21%), o argbnio (47) (1%) e o gas carbobnico (€042 ) (cerca de
0,04%). Essa mistura de gases aparenta ser nao reativa na
baixa atmosfera, mesmo em temperaturas e intensidades
solares muito além daquelas encontradas na superficie da
Terra, mas o fato é que muitas reacdes ambientalmente
importantes ocorrem no ar, independente de estar limpo ou
poluido.



Reacoes Fotoquimicas e Faixas de
Absorcao

* O oxigénio diatomico absorve radiacao &V (4 entre 50 e 400
nm) especialmente na faixa de 70 a 250 nm.

* Na estratosfera, moléculas de 042 e NJ2 filtram a radiacao
solar com comprimento de onda menor que 220 nm.

* O ozbnio (03 ), filtra a radiacao na faixa de 220 a 320 nm
(com pico de absorcao entre 250-260 nm) na parte baixa da
atmosfera.



Transmittance (%)

Atmospheric molecules responsible for absorption
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Fotoexcitacao

e A+ hv— ATx

* Dissociacao: AT« - F1 + 52 + ...

* Reacdo Direta: AT« +5— C1 +(C2 + ...

* Fluorescéncia: AT« >4+ Av

* Desativacao por Cessao: AT« + M- A+ M
* lonizacdo: AT« - AT+ + el—



Producao de O, na Atmosfera — Ciclo de
Chapman

Formacao

Processo nao catalitico

e 0l2 + hv—-> 0+ 0O

c 0+ 042 +M—-> 0I3 + M

Esta reacao consome radiacdao com A<242 nm.
Destruicao

e O3 + hv—> 042 + 0

e O3 + 00— 0l2 +0!2

Esta reacao consome radiacao com 4<320 7m.



Forma geral do ciclo catalitico da
destruicao da camada de ozonio:

e X+0I3 - X0+ 042 |
PAOT o= AHoR - ’ 500 km

~ Os componentes que
tém sido observados no .
papel de x, sao: #, ox, vo, cr€ S
o7 ple— === ' ‘_




Reacoes com
Radicais

Quadro 1. Controle da concentracdo de gases tracos pela fotoquimica dos radicais
hidroxila. A fotoquimica dos radicais livres hidroxila exerca forte controle na taxa que
muitos gases tracos s40 oxidados e removidos da atmosfera. Os processos mais
importantes no controle da concentracao do radical hidroxila estao abaixo da linha
pontilhada deste quadro. Aqueles que t&m efeitos despreziveis sobre os niveis de OH-
mas que s&o importantes no controle das concentragbes dos reagentes e produtos
estao marcados em azul claro. Os circulos indicam os reservatrios ou estogues na
atmosfera. As setas indicam as reacOes de converséo entre as espécies com os
reagentes ou fétons necessanos para ocomeram. As reacoes de Vanos passos consistem
de duas ou mais reacbes intermedidrias. HX~HCI, HBr, HI ou HF. C H, denota
hidrocarbonetos (Chameides & Dawvis, 1982).

OB OO

diversas
etapas

removido por
precipitagao



Reacao com CFC

v'Na estratosfera, os CFCs encontram fétons com energia suficiente
para dissocia-los (/<185 a 210 nm):

* CFC11: CFCU3 + hv-> CFCN2 + (Y
* CFC12: CFI2 CN2 + hv—>CFI2 Cl+ CY

v'E reagem com a camada de ozdnio:

o C/+ 0I3 -Cl0+ 02
 ClO+ O0-Cl+042



Buraco da Camada de Ozonio

 CIONOI2 +(luz solar)— CIO+ NOJ2
» HOC!+ (luz solar) - OH + C/

[+ 0l3 - CIO+0)2
« OH+0I3 - HOO+0I2

« CIO+ HOO - HOCI+0J2



Destruicao da Camada de Ozonio

A partir de radicais de OH na alta
Ciclo catalitico de destruicdo do ozdnio  estratosfera (>45/km):

— interagcao com o N O: _
Producao do O/4-

e NO+ 043 — NOI2 + 042 e OT% + H12 O— 200k

s NOI2 + 00— NO+ 042 « O + CHIA —oOH+ CHI3
Reacao total: Reagdo com o ozdnio:

* OI3 +0-20)2 » «OH +0I3 > HOO»+ 0J2

» HOOeo + O —eOH+ 02
Reacao total:
e I3+ 0—-20I2



Producao de Ozonio na Troposfera

O NOJ2 é abase para sua formacao na troposfera, segundo as
reacoes:

e NVOI2 + hv— NO+ O

s O+ 0l2+M—- O0l3+ M
E um caminho possivel para a destruicao é:

s I3+ NO—- NOI2 +02

A primeira ocorre para A<424 nm e, portanto, nao depende do I/V
filtrado pela camada de 0J3.

Mas o 043 pode sofrer fotodissociacao:
e 0I3 + Av—->0I2 + 0(1.D)
c HI2 0+ O(1D) - 20H



Oxidacao tipica de compostos
organicos:

RH + OHe—>Re+ H.0 Re+ O2—>RO
RO2¢+ NO2+M—>RO:NO2+ M

Formacao do acido sulfurico atmosférico:

2502+ 022503 SOsz+ H20—->H2S0:4
Outro caminho:

SO2+ OHe—>HQOSO;e HOSOz¢+ O2—->HO2¢+ SOs
A partir dai: SO3+ H20—>H2S04



Hidroxila e Peroxiacetilnitrato (PAN)

Quebra da hidroxila:
HO2¢+ NO—>NO2+ OHe . . . . o
NO2+ OHe>HNO:s o g —
Quando R é CHsCHO (acetoaldeido), == =+ o —ndo
temos a formacdo do PAN o TR
[CHsCH(O)02NO:] BN s

PAN é um dos principais componentes do smog urbano.



Altura acima da superficie terrestre (km)
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Fonte: Quimica atmosférica— A quimica sobre nossas cabecas



Principais reacoes fotoquimicas na
atmosfera

190 nm<i<350 nm H,O,+hv—=0OH +OH 310 nm<i<396 nm HONO+ hv—OH + NO,

I
200 nm<A<442 nm N02 + hv—NO + O 190 nm<A<350 mm  HNO;+ hv >OH + NO,

(30 #m) —2 >0+ HONO

1
7 +Av——> +
600 nm<A<670 nm NO; + hv NO, +0 301 nm<i<356 nm HCHO+ hv—— H + HCO

2

173 nm<A<240 nm NzO + /’IU%NQ +0 210 nm<A<360 nm CH,OOH + hv— produtos
(194 A<7<200 )

200 72m<A<280 nm N205 + hl}%NO2 + N03 260 1n2m<A<470 nm CL2 + hv—=Cl+ClI



Chuvas acidas

v'Toda chuva é acida (em geral: p/4~5,6);

v'A poluicdo do ar aumenta a acidez das chuvas (com destaque para os
oxidos de nitrogénio (NVOIx), 0 COI2 e o SOI2);

v'Corros3o de estruturas metalicas e monumentos;

v'Alteracdo do p/ de lagos;

v'Morte da flora;

v'Amarelecimento das folhas ou diminuicdo da folhagem em plantas.
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Reacoes com o SO, atmosfeérico

« SOI2 +hv+ 042 - S0I3 + O0(41entre 340 e 400 nm).

Combinacao do vapor de agua com o acido:
o SOI3 I(g) + HI2 Ol(vap) »HI2 SOIA(g)
o« HI2 50l4(g) + HI2 Ol(vap) - HI2 SOL4(ag)



Outras reacoes fotoquimicas
importantes

Fonte de agua na estratosfera:
s CHIA + 2012 + hv—> COI2 + 2HI2 O

Decomposicao da agua em radical livre:
« HI2 0+ hv— HOo+ H

Unica reac3o quimica do ¢o/2 na atmosfera e a
fotodissociacao:

c COI2 + hv—> CO+ O



Radiacao Ultravioleta
* Radiacdao com 100 72722<4<400 nm;

 Pode ser dividida em:

A (nm) Tipo
315 <4< 400 UVA
280 <4< 315 UVB
100 <.< 280 UVC

* Responsavel por cerca de 90% dos casos de cancer de pele;
* Importante papel biolégico: UVB atua na sintese de vitamina D pela pele.

* A camada de oz6nio retém de 95 a 99% da radiacao UV que chega a
Terra.



Wavelenght

Solar spectrum
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Espectro de absorcao de radiacao
pelo DNA
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Melanina

Fig. 9



Interacao da melanina com UVB e com
a luz visivel

Mean Cell survival (%)

100 —

N
o
l

o

I
i

NIRR

uve

Fig. 10

—

Visible Light

Cell lines
[] HaCaT

[] HelLa
B SKMEL
B ei6-F10

Error bars: 959% Cl



Raios UV e o DNA
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Raios UV e o DNA

* A mutacdes muitas vezes sao reparadas por processos biolégicos;

 Quando nao reparadas, podem desencadear efeitos estocasticos ou
reacoes teciduais;

* As mutacdes descritas se encaixam em processos estocasticos.



Sintese de “Vitamina” D e raios UV
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Figure 2. Photolysis of provitamin D; (pro-D,. 7-dehydrocholesterol) into previtamin D, (pre
D,) and its thermal isomerization to vitamin D; in hexane and in lizard skin. In hexane is
pro-D, photolyzed to s-cis, s-cis-preD; Once formed, this energetically unstable conformation
undergoes a conformational change to the s-trans,s-cis-preD; Only the s-cis,s-cis-preD, can
undergo thermal isomerization to vitamin D;. The s-cis,s-cis conformer of preD, is stabilized
in the phospholipid bilayer by hydrophilic interactions between the 38-hydrox| group and
the polar head of the lipids, as well as by the van der Waals interactions between the steroid
ring and side-chain structure and the hydrophobic tail of the lipids. These interactions sig-
nificantly decrease the conversion of the s-cis,s-cis conformer to the s-trans,s-cis conformer,
thereby facilitating the thermal isomerization of s-cis,s-cis-preD; to vitamin D; Reproduced
with permission,'” copyright 1995 National Academy of Sciences, U.S.A.



Relacao entre Tempo de Exposicao e
Latitude
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Figure 3. Influence of season, time of day in July and latitude on the synthesis of previtamin
D, in Boston (42°N)-o-, Edmonton (52°N)-[]-, Bergen (60°) -a-. The hour is the end of the
one hour exposure time in July. Holick copyright 2007 with permission.



Metabolismo da Vitamina D
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-> proteinas transportam para o figado onde é sintetizada
em vitamin D-25-hydroxylase (25-OHase) -> 25-hydroxyvitamin D
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-> 25-hydroxyvitamin D-la-hydroxylase (1-OHase)
-> 1,25-dihydroxyvitamin D [1,25(OH)2D]

Forma
ativa

Dentre as funcdes da forma ativa da Vitamina D esta a
estimulacao de bombas de Calcio para sua absorcao pelo



Deficiéncia de Vitamina D

* Deficiéncia em 1,25(0OH),D esta relacionada ao aumento do risco de
desenvolver doencas auto-imunes: esclerose ,multipla, artrite
reumatoide e Doenca de Chron.

* 1,25(0OH),D ajuda na produgdo de insulina, tendo um importante
papel na Diabetes Melittus tipo Il.
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