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Introdução 

	 Os	 principais	 componentes	 da	 atmosfera	 são:	 o	
nitrogênio	diatômico	( ​𝑁↓2 )	(78%),	o	oxigênio	diatômico	( ​𝑂↓2 )	
(21%),	o	argônio	(𝐴𝑟)	(1%)	e	o	gás	carbônico	( ​𝐶𝑂↓2 )	(cerca	de	
0,04%).	 Essa	 mistura	 de	 gases	 aparenta	 ser	 não	 reaEva	 na	
baixa	 atmosfera,	 mesmo	 em	 temperaturas	 e	 intensidades	
solares	 muito	 além	 daquelas	 encontradas	 na	 superJcie	 da	
Terra,	 mas	 o	 fato	 é	 que	 muitas	 reações	 ambientalmente	
importantes	ocorrem	no	ar,	 independente	de	estar	 limpo	ou	
poluído.	



Reações Fotoquímicas e Faixas de 
Absorção 
• O	oxigênio	diatômico	absorve	radiação	𝑈𝑉	(𝜆	entre	50	e	400	
nm)	especialmente	na	faixa	de	70	a	250	nm.		

• Na	estratosfera,	moléculas	de	 ​𝑂↓2  	e	 ​𝑁↓2  	filtram	a	radiação	
solar	com	comprimento	de	onda	menor	que	220	nm.	

• O	ozônio	 ( ​ 𝑂↓3  ),	filtra	a	 radiação	na	 faixa	de	220	a	320	nm	
(com	pico	de	absorção	entre	250-260	nm)	na	parte	baixa	da	
atmosfera.	





Fotoexcitação 
• 𝐴+ℎ𝜈⟶ ​𝐴↑∗ 	
	
• Dissociação:	 ​𝐴↑∗ → 𝐵1 + 𝐵2 + …	
• Reação	Direta:	​𝐴↑∗ +𝐵→ 𝐶1 +𝐶2 + …	
•  Fluorescência:	​𝐴↑∗ →𝐴 + ℎ𝜈	
• DesaEvação	por	Cessão:		 ​𝐴↑∗ + 𝑀→ 𝐴 + 𝑀	
•  Ionização:		 ​𝐴↑∗ →  ​𝐴↑+ + ​𝑒↑− 	



Produção de O3 na Atmosfera – Ciclo de 
Chapman 

Formação	
Processo	não	catalí1co	
•  ​𝑂↓2  + ℎ𝜈 → 𝑂 + 𝑂 	
• 𝑂 + ​𝑂↓2  +𝑀 → ​𝑂↓3  + 𝑀 	
Esta	reação	consome	radiação	com		𝜆<242 𝑛𝑚.	
Destruição	
•  ​𝑂↓3  + ℎ𝜈 → ​𝑂↓2  + 𝑂 	
•  ​𝑂↓3  + 𝑂 → ​𝑂↓2  + ​𝑂↓2  	
Esta	reação	consome	radiação	com	𝜆<320 𝑛𝑚.	



Forma geral do ciclo catalítico da 
destruição da camada de ozônio: 

•  𝑋 + ​𝑂↓3  → 𝑋𝑂 + ​𝑂↓2 	
•  𝑋𝑂 + 𝑂 → 𝑋 + ​𝑂↓2 	
	

	Os	componentes	que	
têm	sido	observados	no	
papel	de	𝑋,	são:	𝐻,	𝑂𝐻,	𝑁𝑂,	𝐶𝑙	e	
𝐵𝑟.	



Reações com 
Radicais 



Reação com CFC 
ü Na	estratosfera,	os	CFCs	encontram	fótons	com	energia	suficiente	
para	dissociá-los	(𝜆<185	a	210	nm):	

• CFC11:	𝐶𝐹𝐶​𝑙↓3  + ℎ𝜈→ 𝐶𝐹𝐶​𝑙↓2  + 𝐶𝑙	
• CFC12:	𝐶​𝐹↓2 𝐶​𝑙↓2  + ℎ𝜈→𝐶​𝐹↓2 𝐶𝑙 + 𝐶𝑙	

ü E	reagem	com	a	camada	de	ozônio:	
	
•   𝐶𝑙 + ​𝑂↓3  →𝐶𝑙𝑂 + ​𝑂↓2 	
•  	𝐶𝑙𝑂 + 𝑂 →𝐶𝑙 + ​𝑂↓2 	



Buraco da Camada de Ozônio 
• 𝐶𝑙𝑂𝑁​𝑂↓2  +(𝑙𝑢𝑧 𝑠𝑜𝑙𝑎𝑟)→ 𝐶𝑙𝑂 + 𝑁​𝑂↓2 	
• 𝐻𝑂𝐶𝑙 + (𝑙𝑢𝑧 𝑠𝑜𝑙𝑎𝑟) → 𝑂𝐻 + 𝐶𝑙 	
	
• 𝐶𝑙 + ​𝑂↓3  → 𝐶𝑙𝑂 + ​𝑂↓2  	
• 𝑂𝐻 + ​𝑂↓3  →  𝐻𝑂𝑂 + ​𝑂↓2 		

• 𝐶𝑙𝑂 + 𝐻𝑂𝑂 → 𝐻𝑂𝐶𝑙 + ​𝑂↓2  	



Destruição da Camada de Ozônio 

Ciclo	catalí1co	de	destruição	do	ozônio	
–	interação	com	o	𝑵𝑶:	

• 𝑁𝑂 + ​𝑂↓3  → 𝑁​𝑂↓2 + ​𝑂↓2 

• 𝑁​𝑂↓2  + 𝑂 → 𝑁𝑂 + ​𝑂↓2 	
Reação	total:	
•  	 ​𝑂↓3  + 𝑂 → 2​𝑂↓2 	

A	par1r	de	radicais	de	𝑶𝑯	na	alta	
estratosfera	(>𝟒𝟓𝒌𝒎):	

Produção	do	𝑂𝐻:	
•  ​𝑂↑∗  + ​𝐻↓2 𝑂→ 2•𝑂𝐻	
•  ​𝑂↑∗  + 𝐶​𝐻↓4  →•𝑂𝐻+ 𝐶​𝐻↓3  	
Reação com o ozônio:

•  •𝑂𝐻 + ​𝑂↓3 → 𝐻𝑂𝑂•+ ​𝑂↓2 	
• 𝐻𝑂𝑂• + 𝑂 →•𝑂𝐻+ ​𝑂↓2 	
Reação	total:	
•  	 ​𝑂↓3 + 𝑂 → 2​𝑂↓2 	



Produção de Ozônio na Troposfera 
O	 ​𝑁𝑂↓2 	é	a	base	para	sua	formação	na	troposfera,	segundo	as	
reações:	
• 𝑁​𝑂↓2  + ℎ𝜈 → 𝑁𝑂 + 𝑂 	
• 𝑂 + ​𝑂↓2 +𝑀 → ​𝑂↓3 + 𝑀 	
E	um	caminho	possível	para	a	destruição	é:	
•  ​𝑂↓3 + 𝑁𝑂 → 𝑁​𝑂↓2  + ​𝑂↓2  	
A	primeira	ocorre	para	𝜆<424 𝑛𝑚	e,	portanto,	não	depende	do	𝑈𝑉	
filtrado	pela	camada	de	​𝑂↓3 .		
Mas	o	 ​𝑂↓3 	pode	sofrer	fotodissociação:	
•  ​𝑂↓3 + ℎ𝜈 →​𝑂↓2  + 𝑂(1𝐷) 	
•  ​𝐻↓2 𝑂 + 𝑂(1𝐷) → 2𝑂𝐻	



Oxidação típica de compostos 
orgânicos: 
RH	+	OH•→R•+	H2O																																R•+	O2→RO																																																																	
RO2•+	NO2+M→RO2NO2+	M	
	

Formação	do	ácido	sulfúrico	atmosférico:	
2SO2+	O2→2SO3											SO3+	H2O→H2SO4													

Outro	caminho:	
SO2+	OH•→HOSO2•											HOSO2•+	O2→HO2•+	SO3					

A	parEr	daí:	SO3+	H2O→H2SO4	

	
	
 
 
 
 
 
 
 

	



Hidroxila e Peroxiacetilnitrato (PAN) 

Quebra	da	hidroxila:	
HO2•+	NO→NO2+	OH•	
NO2+	OH•→HNO3	

Quando	R	é	CH3CHO	(acetoaldeído),	
temos	a	formação	do	PAN	
[CH3CH(O)O2NO2]	

PAN	é	um	dos	principais	componentes	do	smog	urbano.	
	
	





Principais reações fotoquímicas na 
atmosfera 
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190 𝑛𝑚<𝜆<350 𝑛𝑚




200 𝑛𝑚<𝜆<442 𝑛𝑚 

(30 𝑘𝑚)


600 𝑛𝑚<𝜆<670 𝑛𝑚 


173 𝑛𝑚<𝜆<240 𝑛𝑚 �
(194 𝐾<𝑇<200 𝐾)	

200 𝑛𝑚<𝜆<280 𝑛𝑚	

310 𝑛𝑚<𝜆<396 𝑛𝑚	

190 𝑛𝑚<𝜆<350 𝑛𝑚	

301 𝑛𝑚<𝜆<356 𝑛𝑚	

210 𝑛𝑚<𝜆<360 𝑛𝑚	

260 𝑛𝑚<𝜆<470 𝑛𝑚	



Chuvas ácidas 
ü Toda	chuva	é	ácida	(em	geral:	𝑝𝐻~5,6);	
ü A	poluição	do	ar	aumenta	a	acidez	das	chuvas	(com	destaque	para	os	
óxidos	de	nitrogênio	(𝑁​𝑂↓𝑥 ),	o	𝐶​𝑂↓2 	e	o	𝑆​𝑂↓2 );	

Consequências	
ü Corrosão	de	estruturas	metálicas	e	monumentos;	
ü Alteração	do	𝑝𝐻	de	lagos;	
ü Morte	da	flora;	
ü Amarelecimento	das	folhas	ou	diminuição	da	folhagem	em	plantas.	
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Reações com o SO2 atmosférico 
 

• 𝑆​𝑂↓2  +ℎ𝑣+ ​𝑂↓2  → 𝑆​𝑂↓3  + 𝑂 (𝜆	entre	340	e	400 𝑛𝑚).	
Combinação	do	vapor	de	água	com	o	ácido:	
•  ​𝑆​𝑂↓3 ↓(𝑔) + ​​𝐻↓2 𝑂↓(𝑣𝑎𝑝) →​𝐻↓2 𝑆​𝑂↓4(𝑔)  	
•  ​𝐻↓2 𝑆​𝑂↓4(𝑔)  + ​𝐻↓2 ​𝑂↓(𝑣𝑎𝑝) → ​𝐻↓2 𝑆​𝑂↓4(𝑎𝑞)  	



Outras reações fotoquímicas 
importantes 
Fonte	de	água	na	estratosfera:	
• 𝐶​𝐻↓4  + 2​𝑂↓2  + ℎ𝜈 → 𝐶​𝑂↓2  + 2​𝐻↓2 𝑂 	
Decomposição	da	água	em	radical	livre:	
•  ​𝐻↓2 𝑂 + ℎ𝜈 → 𝐻𝑂•+ 𝐻 	
Única	reação	química	do	𝐶​𝑂↓2 	na	atmosfera	e	a	
fotodissociação:	
• 𝐶​𝑂↓2  + ℎ𝜈 → 𝐶𝑂 + 𝑂	



Radiação Ultravioleta 
• Radiação	com	100 𝑛𝑚<𝜆<400 nm;	
• Pode	ser	dividida	em:	

		
	
	

• Responsável	por	cerca	de	90%	dos	casos	de	câncer	de	pele;	
•  Importante	papel	biológico:	UVB	atua	na	síntese	de	vitamina	D	pela	pele.	
• A	camada	de	ozônio	retém	de	95	a	99%	da	radiação	UV	que	chega	à	
Terra.	

λ	(nm)	 Tipo	

315	≤𝜆< 400	 UVA	

280	≤𝜆<	315	 UVB	

100	≤𝜆<	280	 UVC	
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Espectro de absorção de radiação 
pelo DNA 

Fig.	6	
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Melanina 

Fig.	9	



Interação da melanina com UVB e com 
a luz visível 

Fig.	10	



Raios UV e o DNA 

(A)	

(B)	



Raios UV e o DNA 
• A	mutações	muitas	vezes	são	reparadas	por	processos	biológicos;	

• Quando	não	reparadas,	podem	desencadear	efeitos	estocásEcos	ou	
reações	teciduais;	

• As	mutações	descritas	se	encaixam	em	processos	estocásEcos.	



Síntese de “Vitamina” D e raios UV 



Relação  entre Tempo de Exposição e 
Latitude 



Metabolismo da Vitamina D 
	“pele”	

	
7-dehydrocholesterol	(7-DHC)				->				previtamin	D3	
		
->	VitaminD			->	transportada		para	circulação		

	->	estocada	e	liberada	por	células	de	gordura		
	->	proteínas	transportam	para	o	Jgado	onde	é	sinteEzada	

em		vitamin	D-25-hydroxylase	(25-OHase)		->		25-hydroxyvitamin	D	
[25(OH)D]			
->			25-hydroxyvitamin	D-la-hydroxylase	(1-OHase)		
->			1,25-dihydroxyvitamin	D	[1,25(OH)2D]		

	
	

UV	

(calor)	

(Rins)	 Forma	
a1va	

Dentre	 as	 funções	 da	 forma	 aEva	 da	 Vitamina	 D	 está	 a	
esEmulação	de	bombas	de	Cálcio	para	sua	absorção	pelo	
intesEno.	



Deficiência de Vitamina D 
• Deficiência	em	1,25(OH)2D	está	relacionada	ao	aumento		do	risco	de	
desenvolver	doenças	auto-imunes:	esclerose	,múlEpla,	artrite	
reumatoide	e	Doença	de	Chron.	

	
•  1,25(OH)2D	ajuda	na	produção	de	insulina,	tendo	um	importante	
papel	na	Diabetes	Meliwus	Epo	II.	
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