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Fonament de I'efecte hivernacle: una breu introduccio a I'espectre
infraroig de les molecules senzilles

Jaume Ramon Granell
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En aquest article es discuteix per quin motiu algunes molécules senzilles com el CO, absorbeixen radiacio infraroja. A més, es comenta que
hi ha altres gasos a I'atmosfera que absorbeixen el mateix tipus de radiacio i que, en conseqiiéncia, poden contribuir també a I'efecte hi-
vernacle. Finalment, s'explica el motiu pel qual els dos gasos majoritaris a I'atmosfera de la Terra, el N, i I'O,, no produeixen aquest efecte.

The basis of the absorption of infrared radiation by simple molecules such as CO, is explained. The contribution of other molecules,
present in the earth's atmosphere, to the greenhouse effect is also discussed. Finally, the fact that the main atmospheric gases, N,

and O,, are unable to absorb infrared radiation is also explained.

efecte hivernacle ha esdevingut aquests ul-
' tims temps un tema d'interés general degut

a la possibilitat que sigui el responsable

d'un augment significatiu de la temperatura

de la Terra, amb les preocupants conse-

qiiencies que es derivarien d'aquest fet. Tot i

les grans dificultats que té I'estudi d'un
tema tan complex com és |'evolucié de la temperatura de la
Terra, la majoria dels experts consideren que s'ha produit un
escalfament del planeta de I'ordre de 0,5 °C en els ultims cent
anys, i el relacionen amb I'augment de les emissions de CO,,
degut a I'efecte hivernacle que presenta aquest gas. La utilit-
zacio massiva de processos de combustid d'hidrocarburs per
obtenir energia €s un dels motius més importants pels quals
I'activitat humana pot modificar la distribucio dels gasos
constituents de I'atmosfera de la Terra, ja que aquestes reac-
cions donen lloc a la formacié de CO, i H,0.

La radiacio visible que emet el Sol penetra a I'atmosfera de
la Terra i, atés que els gasos que la formen son incolors, arri-
ba fins la superficie del planeta, és absorbida per aquesta i a
continuacio és reemesa en forma de radiacio infraroja (IR).
La preséncia a I'atmosfera de substancies com el CO,, que
absorbeixen aquest tipus de radiacid electromagnética, evita
parcialment I'emissio d'aquesta radiacio a I'espai i té com a
conseqliencia I'augment de la temperatura de la Terra. Re-
cordem que la longitud d'ona de la radiacié que emet un cos
depén de la seva temperatura. El Sol, amb una temperatura a
la fotosfera de 6.000 °C, emet majorment radiacié visible en-
tre 400 i 700 nanometres (25.000 i 14.300 cm™"), amb un
maxim a 483 nm. En contrast, la superficie de la Terra, que
esta a una temperatura molt inferior, emet majorment radia-
cio IR entre 5.000 i 25.000 nm (2.000 i 400 cm™"). L'efecte
hivernacle no és necessariament negatiu, ja que, amb |'ac-
tual composicio de I'atmosfera, contribueix a fer la Terra ha-
bitable. Es calcula que, en abséncia d'aquest efecte, la tem-
peratura mitjana a la superficie del nostre planeta seria de

-18 °C (inferior en 33 graus a la temperatura mitjana ac-
tual).

El planeta Venus, tot i estar envoltat per una densa capa de
nuvols d'acid sulfuric que reflecteixen un 76 % de la radiacid
incident, té una temperatura d'uns 450 °C. Aquest valor és del
mateix ordre que la temperatura maxima de Mercuri, que és el
planeta més proper al Sol. L'elevada temperatura de Venus
s'explica pel fet que la seva atmosfera esta formada en un
96,5 % per CO, i que, per tant, té un efecte hivernacle molt
important, i a més hi ha molécules com I'SO,, el CO i I'HCI que
tanquen altres finestres de radiacio IR de la seva atmosfera.

Espectroscopia IR

Per explicar I'absorcio de radiacid IR hem de parlar dels movi-
ments de vibracid que experimenten els atoms a les molécu-
les. El moviment d'una particula en un espai de tres dimen-
sions es pot descriure per tres coordenades: x, yi z i es diu
que aquesta particula té tres graus de Ilibertat. En aquest cas,
cada grau de llibertat representa la translacio de la particula a
I'espai en cadascuna de les tres possibles direccions. De forma
analoga, una molécula diatomica, formada per dues particu-
les, té sis graus de llibertat. Tres d'aquests graus de Ilibertat
son les translacions de la molecula segons els tres eixos: dos
corresponen a les dues rotacions possibles i el tercer grau de
llibertat és el moviment de vibraci (figura 1).

Com un model senzill per descriure la vibracié d'una molécula

diatomica ens podem imaginar que I'enllag entre els dos nuclis es
comporta com una molla. Si s'aplica I'aproximacio de I'oscil-la-

dor harmonici es porta a terme el tractament adequat de meca-

nica quantica, es troba que tnicament existeixen uns nivells d'e-

nergia vibracional discrets (figura 2) amb uns valors d'energia E,,,

que depenen de la constant de forca k (que ens indica la forga de

I'enllag entre els atoms que vibren), de la massa reduida d'a- ..21
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FIGURA 1. Graus de llibertat d'una molécula diatomica.
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FIGURA 2. Energia dels nivells vibracionals segons el model de I'oscil-lador harmonic.

quests atoms L i del nombre quantic vibracional v que pot ésser
zero o un nombre enter positiu. Els valors corresponents de |'e-
nergia dels nivells vibracionals es calculen segons la formula:

E, =(v+1/2) % (k)2

D'acord amb aquesta formula, la molécula té una energia di-
ferent de zero en el nivell vibracional més baix possible (v =
0). A més, una molécula pot modificar el seu nivell vibracional
si absorbeix energia de la freqiéncia adequada i passa al ni-
vell vibracional v = 1. Aquesta transicio és la responsable de
I'absorcid de radiacio IR per la molécula. L'absorcié modifica
també els nivells rotacionals de les molécules i, per aquest

motiu, el senyal que correspon a cada vibracio en I'espectre IR
és relativament ample.

Les molécules poliatomiques experimenten uns moviments
vibracionals molt més complicats, perd, com una aproxima-
cio valida, es pot considerar que aquests moviments es po-
den resoldre com la superposicio d'un nombre limitat de mo-
viments fonamentals anomenats modes normals de vibracio.
Concretament, una molécula poliatomica, formada per n
atoms i que presenti una geometria lineal com el CO,, té 3n
-5 modes normals de vibracid i una molécula poliatdomica no
lineal, com el vapor d'aigua, té 3n -6 modes normals de vi-
bracio. A la figura 3 es presenten els modes normals de vi-
bracio del vapor d'aigua i del CO, i també s'indiquen els
nombres d'ona en qué es produeix |'absorcié de radiacio IR
per cadascun.
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FIGURA 3. Modes normals de vibracio del vapor d‘aigua.

Actualment, I'atmosfera de la Terra esta formada per nitro-
gen (78 % en volum), oxigen (21 %), argd (0,93 %) i altres
gasos en proporcions menors com el CO, (0,03 %) i el ned
(0,00 189%). A més d'aquests components, I'atmosfera conté
quantitats relativament importants de vapor d'aigua en pro-
porcions variables (com a terme mitja pot considerar-se que
representa el 0,4 %). A la figura 4 es presenta |'espectre IR
d'una mostra d'aire.
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FIGURA 4. Espectre IR d'una mostra d'aire.

D'aquest espectre es pot destacar que s'observen els senyals
corresponents a alguns dels modes normals del CO, i del va-
por d'aigua, pero en canvi no es veuen altres senyals que po-
drien correspondre als moviments de vibraci6 dels compo-
nents principals de I'aire: el N, i I'O,. El fet que no s'observin
els moviments de vibracio de les molécules diatomiques ho-
monuclears esta relacionat amb la regla de seleccio de les
transicions IR. Aquesta regla indica que una transicio vibra-
cional sera permesa si el moment dipolar de la molécula can-
via durant la vibraci6. Recordem que I'enllac entre dos atoms
de diferent electronegativitat presenta una asimetria en la
distribucid de les carregues, ja que es concentra una certa
carrega negativa (q) en I'atom més electronegatiu i una carre-
ga del mateix valor (g), pero de signe contrari, en I'atom més
electropositiu. Aquesta distribucié electronica genera un dipol
eléctric que porta associat un vector moment dipolar. El mo-
dul d'aquest vector és igual al producte de la carrega (q) per la
distancia entre els atoms (1) i la linia que uneix els dos atoms

en defineix la direccio. El moment dipolar d'una molécula que
tingui més d'un enllag és la suma vectorial dels vectors mo-
ment dipolar dels seus enllagos.

Si observem la vibracié d'una molécula diatomica homonucle-
ar podem veure que aquest moviment, tot i que modifica la
distancia entre els atoms, no altera el moment dipolar de la
molécula, ja que I'enllag no és polar i, per tant, no hi ha asi-
metria en la distribucio de la carrega (g = 0). El mode normal
de vibracio de tensié simétric d'una molécula triatomica lineal
com el CO, tampoc no modifica el moment dipolar de |a
molécula. En aquest cas, tot i que I'enllag és polar i que el mo-
viment de vibracié modifica la distancia entre els atoms, la
suma vectorial dels vectors moment dipolar dels dos enllagos
és igualment zero. En resum, el moment dipolar d'aquestes
dues molécules es manté igual a zero durant les vibracions
que hem considerat i per aquest motiu les transicions corres-
ponents no es poden observar en I'espectre IR. En contrast, el
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moviment de vibracio d'una molécula diatomica heteronucle-
ar com el CO o els altres modes normals de les molécules de
CO, i vapor d'aigua que es representen a la figura 3 modifi-
quen el moment dipolar de la molécula i per aquest motiu po-
den donar lloc a I'absorcié de radiacio IR.

Comentaris finals

Hi ha una relacié entre els moviments vibracionals de les
molecules i la seva possible contribucid a I'efecte hivernacle i,
en aquest sentit, qualsevol molécula que presenti bandes en
I'espectre IR pot contribuir a aquest efecte. Per aquest motiu,
el CO, no és I'Unica substancia present a |'atmosfera de la Ter-
ra que absorbeix radiacio IR, sin6 que el vapor d'aigua, forca
abundant a I'atmosfera del nostre planeta, absorbeix també
aquest tipus de radiacio. A més, l'aigua absorbeix a diferents
nombres d'ona que el CO, (figura 4) i tanca altres finestres de
radiacio IR de I'atmosfera de la Terra. S'ha vist també que els
components majoritaris de I'atmosfera, el N, i I'0,, no contri-
bueixen a I'efecte hivernacle a causa de les regles de seleccio
de les transicions vibracionals.

Finalment, es pot comentar -sense que aixo vulgui dir que no
ens hem de preocupar per I'augment de la quantitat de CO, a
I'atmosfera- que la possible emissié d'altres gasos que tan-
quin la finestra que existeix entre 1.300 i 800 cm™' (com els
clorofluorometans, que a més contribueixen a la destruccio de
la capa d'0z0) pot tenir un impacte més gran en I'efecte hiver-
nacle que les emissions de CO,.
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