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Quimica Atmosférica

2. Quimica troposférica.

a) Radicales libres en la tropdsfera. Quimica diurna 'y
guimica nocturna.

b) Reacciones de compuestos orgdnicos volatiles con
radicales.

c) Aerosoles.

d) Gases invernadero, lluvia acida, formacion de ozono.

Quimica troposférica

Los contaminantes atmosféricos se pueden generar in situ en la tropdsfera o ser emitidos
desde la superficie terrestre. Las emisiones se pueden clasificar en:
* Natural (o biogénica). Ej. Erupciones volcanicas, polen, incendios forestales,
compuestos emitidos por las plantas, actividad microbiana, etc.
e Antropogénica: Causada por la actividad humana. Ej. Procesos industriales, quema
de combustibles fdsiles, uso de refrigerantes, plaguicidas, etc.

Pueden clasificarse como:
* Primarios. Emitidos directamente. Ej. CO, CO,, NOx, SOx, NH,, VOCs, etc.
¢ Secundarios. Se forman como productos en procesos quimicos o foto-quimicos.

Una vez en la tropdsfera sus cantidades pueden variar por diferentes vias:
¢ Procesos foto-quimicos
* Transporte a la estratosfera
¢ Deposicidn sobre la superficie (seca o hUmeda)
* Reacciones quimicas.
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Quimica troposférica

Ozone budget
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Quimica troposférica

El ozono en la tropdsfera se forma a partir de dos tipos de precursores: los
compuestos orgdnicos volatiles (VOCs) y los éxidos de nitrégeno (NOx, x=1 o 2).

La formacion de O; comienza con la reaccion entre *OH y moléculas orgénicas. La
siguiente secuencia de reacciones esta catalizadas por NOx y engloba una red de
reacciones con radicales libres.

La interconversion de NO y NO, es rapida en escala troposférica (~5 min) comparada
con la oxidacion de VOCs (horas).

La proporcidon de NOxes en la tropdsfera es de 5 a 20 ppb en areas urbanas, 1 ppb en
areas rurales y de 10 a 100 ppt en la tropdsfera remota.

En la tropdsfera remota, la formacion de O, involucra la oxidacion de CO y CH, por
*OH. Los tiempos de vida de CO y CH, en la atmdsfera (considerando las reacciones
con *OH) son de 2 meses y 9 afios, respectivamente.

Los VOCs tienen tiempos de vida mucho mas cortos.
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Radicales libres en la tropdsfera

La quimica de la tropdsfera es muy compleja debido a la alta variedad de especies que
hay en ella. Los principales oxidantes troposféricos son:

< Radical OH, quimica diurna.

< Radical NO,, quimica nocturna.

< Ozono (0,), tanto de dia como de noche, pero menos reactivo que *OH y *NO,.

Radical OH

Concentracién diurna promedio: [* OH]=10° molecula cm-3.

Fuentes: En su mayoria, procesos fotoquimicos como fotdlisis de ozono (0,), acido
nitroso (HNO,) y perdxido de hidrégeno (H,0,). También reacciones quimicas como
por ej.: reaccion HO,+NO, ozondlisis de alquenos y terpenos.

Remocion: reacciones con CO y VOCs.

Radicales libres en la tropodsfera

Radical *NO;

Concentracién nocturna promedio: ["NO;]=108 molecula cm™.

Fuentes: Reacciones fotoquimicas y radicalicas (especialmente de N,O; y HNO;),
reacciones entre *“NO, y ozono, disociacién de N,O..

Remocidn: fotdlisis, auto-reaccion, reacciones con *NO, y *NO, también con VOCs.

Ozono
Concentracién promedio: [0;]=7x10!! molecula cm?.

Fuentes: La unica fuente conocida de ozono troposférico es la fotdlisis del *NO,.

Remocidn: reacciones con compuestos aromaticos y alifaticos insaturados,
también su reaccion con *NO.
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Reacciones troposféricas Mas acerca del radical OH

El *OH no reacciona con los componentes mayoritarios de la atmésfera (N,, O,, CO,, H,0).
Sin embargo, es el reactivo mas importante de ella ya que es altamente reactivo hacia
otras especies presentes.

Por ejemplo, el metil cloroformo (CH,CCl,), compuesto de origen completamente
antropogénico, es removido de la atmdsfera casi exclusivamente por su reaccion con *OH,
de modo que este radical rige su tiempo de residencia en la atmésfera.

Su concentracion es relativamente alta durante el dia (10® moléculas cm™3). Esta
concentracién puede utilizarse para calculos.

Sus niveles son mayores en los trépicos, debido a la alta humedad relativa y la alta
incidencia de radiaciones solares.

Su concentracién es mas baja en el hemisferio norte debido a la mayor produccion de CO
por la actividad humana. Esta molécula si reacciona con el *OH.

Es ~5 veces mds abundantes sobre los continentes que sobre los océanos.

Reacciones troposféricas

El radical *OH es clave para entender la quimica troposférica. Este radical es el oxidante
principal de |a tropdsfera diurna.

Y ™
(la) O,—2>0,+0
(1b) s 0, +O(1D) Formacién y remocion de ozono
>— (resultado nulo, procesos equilibrados)
(2) 0,+0—Y>0, M=N,o00,

3 Y 50
_J ks M =0;) 4.0x 107" cm® molecule™! 57!
1

ks (M=N,) 2.6 x 107" cm® molecule™" s~

ks 2.2 x 10719 em® molecule ™' ¢!
(4) O('D)+H,0—>2°0H

Esta es la Unica reaccién en la tropésfera
capaz de romper el enlace H-O del agua.
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Reacciones troposféricas

Estimemos la velocidad de formacién de *OH a partir

de las reacciones anteriores
1 d| "OH |

L.
OH 2 dt

=k, 0('D)|[H,0]

y considerando que O(!D) reacciona
suficientemente rapido como para poder

usar la aproximacion del estado estacionario:

Jn[0]=k, [0( ‘D)] +k, [0( ‘D)][HZO]

e

(la) O,—*>0,+0

(1) —>0,+0('D)
(2) 0,+0—10,

3) o('p)—>o0

(4) O('D)+H,0—2"0H

4.0 x 107" ¢m® molecule ' s~!

-1

ks M=03)
ks (M =N,)

k4 2.2 x 107" cm® molecule ' s~

2.6 x 107" cm® molecule™''s
1

Para la proporcién troposférica N,/O,

(78/21), ky = 2.9x10'' cm3 molécula?s™.

Reacciones troposféricas

0 o

Expresémosla como fracciones:

1 1b 503
o(0)]= k, ik4 Ero

Jip = 6x107 1
ky=2.9x10""" cm3 molécula? s

k,=2.2x10"1° cm3 molécula?t s

En latitudes medias y bajo condiciones tipicas, podemos asumir &,;=50ppb=50x10".

Para la &,,o, necesitamos saber la humedad relativa (HR)

Pu,

0

HR =100

o

Pu,0

Presion parcial en condiciones de interés

Presion parcial en condiciones de saturacion

10
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Reacciones troposféricas

ggi: [l] — é_:@

[t0t] Patm
HR
HR=100222 0y o= Pl
7 100
H,0

A 288K, la presidn de vapor del agua
es 0.0167 atm. Ap,,=latm:

HR
=0.0167—
S0 100

A 50% HR, &,,,=0.0083
A 90% HR, &,,,=0.015

| i 503
Lo('0)] :k_{_k—gH

Incluso a 90% HR, el segundo término
del denominador es ~ un orden de
magnitud menor que el primero:

Yl g —Ju
[0( D)]~ k, 503 - , [03]

11

Reacciones troposféricas

(4) O('D)+H,0—2"0H

1o _1d[on]

=k, 0('D)|[H,0]

[o('D)]=2x[0]

279 2 dr 3
(la) O,—2>0,+0
Entonces podemos estimar la velocidad de (1b) [N} +O(1D)

‘0

formacién de * OH como:

v, :2k4jki[03][H20]
3

(2) 0,+0—10,
3 o('p)—>o0
(4) O('D)+H,0—2"0H

12
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Reacciones troposféricas
Estimemos ahora el nimero de radicales OH producidos por cada O(D).
(1b) 0,—~0,+0('D)

Una vez formado el O(!D) por la reaccion 1b
(4) O('D)+H,0-2"0H

este puede producir *OH por la reaccién 4.

Entonces el nimero de *OH producido por
O(!D), puede estimarse como el cociente:

. 2k4[0(1D)][H20]
o, JulO)]

Y como ya habiamos visto antes:

jn[0]=k[0('D)|+k,[0('D) |[#,0]

‘OH

0, 2k, O('D) |[H,0]

"0, " k[o('D)]+k,[0('D)|[#.0]

13

Reacciones troposféricas

2k, o('D) ][HO _2k[m0] 2k o
S k[OfD)]+k| )][Ho] k+k[H0]_k3 :
k,=2.9%x10""1 cm3 l[éculals?
e, 2k4[HO] 3 X cm® molécula®s® £:7.6
k, k,=2.2x10"1°cm3 moléculats? k,
Podemos evaluar entonces en HR
funcién de la humedad relativa: S0 = 00167@
HR(%) 10 25 50 80
€oon 0.047 0.12 0.23 0.38

A mayor HR, mayor produccion de *OH por cada O('D) formado.
A 80%HR, 40% del O('D) formado se transforma en *OH.

14
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Reacciones troposféricas

¢Pueden explicarse los niveles de ozono troposférico por
transporte desde la estratésfera?

Esta pregunta puede responderse en base al *OH. Como ya vimos, la principal fuente
de este radical en la tropdsfera es la fotdlisis del ozono. Por el contrario, su principal via
de remocidn son sus reacciones con COy CH,.

Se ha estimado que las remociones globales de estos compuestos asociadas a *OH son:
506 Tg CH, afio'l y 1920 Tg CO afio™.

CH,: 506 Tg afio = 3.1 x103 mol afio™ MM(CH,) = 16 g mol!
I 3 - MM(CO) = 28 g mol?
C0O: 1920 Tgafo! =6.9x10* mol afio 1Tg=102¢g

Total: = 1x10' mol *OH afio?

éPuede esta cantidad de *OH formarse por la fotdlisis del O,
transportado desde la estratésfera?

Reacciones troposféricas

Total necesario segun las remociones de CO y CH,: = 1x10* mol *OH afio™!

Se estima que el flujo global de ozono desde la estratésfera es de
1-2 x10% mol O, afio™.

Cada molécula de ozono produce, como maximo 2 radicales OH.

De modo que el flujo desde la estratésfera es, al menos de 2.5 a
5 veces demasiado pequefio para que se cumpla el balance de
COvy CH,.

Podemos concluir entonces, con base a este calculo simple, que
debe haber en la tropdsfera una fuente adicional de ozono.

16
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Reacciones troposféricas

Ciclo fotoquimico basico de NO,, NO y O,.

Cuando NO y NO, reciben luz solar, el ozono puede
formarse por fotdlisis de NO, a 4 <424 nm:

Luego el NO, se regenera a partir del O;:

d[NO,]

—

{(1) NO, > NO+0
(2) 0+0,—~-0,
(3) O, + NO — NO, +0,

d|O
dt =/ [N02]+k3 [03][N0] 73]:k2 [0][02]_k3[03][N0]
d|NO| . d[o -
L oo O] ono]~o e
_d -’ / reaccionan en cuanto se forman
C[l'l‘ ] —h [N02 ] B k2 [0] [02 ] o NOAprox. Estado estaci:)narich I

Reacciones troposféricas

%= Ji[NO,]-k,[0][0,]=0
i [NO,] =k, [0][0,]
\[NO, ]
[0] :sz[—oz]

El ozono también reacciona en cuanto se forma:
k, [O][Oz] =k, [03][N0]

k[0][0,]
[03] - k, [NO]

Y sustituyendo [O] en esta expresion
0,]= 214
>k [NO]

A esta expresidn se le llama
relacion de estado foto-estacionario.

Y segun ella para estimar la
concentracién de ozono es
necesario conocer las
concentraciones de NO, y NO.

18
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Reacciones troposféricas

Utilizando la estequeometria de la reaccion del ozono: (3) O, + NO — NO,
[0:], -[0:]=[NO], -[NO] = [NO]=[NO],-[0,],+[O;]
Y el balance de masa de N:

[NO]+[NO,]=[NO], +[NO,|, == [NO,]=[NO] +[NO,] ~[NO]
]
]

[NOZ]:LNO]O +[N02]o _Mo +[03]0 _[03

- [NOZ]O +[03]0

[ ]:jl[NOZ]:jl([NO]0+[N02 0_[N0])
1k [NO] k([No,], +[0)],)

(0] +[03]([N0]0 “[0,), +£—3j—£—i([N02]0 +[0])

3

Reacciones troposféricas

0T o] w0l [0+ |- £ (ro 01

3

X =
2a

c= _Ii_i([NOz]O +[03]0)

) ~ .
ax"+bx+c=0 x=[03], a=1, b:[[NO]o_[O3]o+fJ
~b++b* —4ac : ’

o1=4{1v0l, [0+ )+ 1 [v0) (01 + 2] w40 o)

3 3

10
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Reacciones troposféricas

3 3 3

[03]=—§[[N010—[0310+,ﬁ—'lj+§J[[No]o—[o3lo+,ﬁ—"j r4d(§0,],+[0])

Considerando que [NO]0 = [03] =0

0

3 Podemos estimar entonces la
1( 7 1 ; ; ., .
[03] _ 1L 42 Ji +4£[N02]0 concentracion dglozgqo_en funcién
2\ K, 2\ &, k, de la concentracion inicial de NO,
[NO:]y, ppb [Os], pph
Ej:
’ 100 27
1000 95

21

Reacciones troposféricas

A mayor concentracién inicial de NO,, mayor produccion de ozono.

Por el contrario en ausencia de (1) NO, —>NO+0
NO,, no se produce Oy por lo N O0+0 M 50
tanto tampoco ozono. (2) 0+0, >

Como la mayor parte de los NOx se emiten en forma de
*NO, y no de °*NO,, las concentraciones observadas para el
ozono no pueden justificarse del todo con las reacciones
gue acabamos de ver. Tendra que haber otros procesos
contribuyendo a la formacién de ozono troposférico.

22

11
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Reacciones troposféricas
Quimica del mondxido de carbono (CO)
El CO reacciona con el *OH segun: CO+ ‘OH — CO, + ‘H
Luego el *H reacciona con 0,: *H + 0O, —— HO;

CO+ *OH —%2—CO, + HO; (1)

En presencia de *NO: HO, + *NO — *NO, + 'OH (2)

El radical *OH reacciona consigo mismo: 2°OH — H,O,
También el HOO*: 2HOO® — H,0, + O, (3)

El H,0, actua como reservorio H,0, —*—>2'0H (4)
de HOx ("OHYHOO"):  f.0, + *OH — HOO" + H,0 (5)

23

Reacciones troposféricas

El °NO,, formado en la reaccion (2), propicia el
ciclo de ozono visto anteriormente:

NO,——> NO+0 (6)

0+0,—1 50, ()
0,+NO—>NO, (8

También reacciona con el *OH:

"NO, + *OH —Y—5 + HNO, (9)

Esta reaccion remueve del sistema tanto NOx como HOx

24

12
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Reacciones troposféricas HO,
e
DHOx ': (&(0] !
B .
La oxidacién de CO se representa, : NO, éNO j””’ HO, :
H ; 2

en términos de HOx, en el esquema: B e M ‘

Doy denota la velocidad de generacion de *OH a partir de la fotdlisis de O;. Por
simplicidad no se representa el flujo de conversion de H,0, en HOx. *OH y HOO*®
se interconvierten rapidamente. De modo que se establece un estado estacionario
para *OH/HOO* que depende de los niveles de NOx.

El ciclo de NOx ocurre mas frecuentemente que las reacciones j [NO ]
*NO+HOO"* 0 *OH+ *NO,. Como resultado, la relacién *NO/ [03] — 2N, 2
*NO, es controlada (aproximadamente) por el estado foto- kN0+03 [NO]

estacionario del ozono:
25

Reacciones troposféricas

Silarelacién [*'NO,]/[*NO] aumenta, el estado [ T A
estacionario para [O,] también. Cada vez que o
ocurre la reaccion HOO®+*NO, se produce una o ot |
molécula adicional de O, debido a la fotdlisis HNO;
del NO,. De modo que la velocidad de i
produccion de O, depende de esta reaccion:

vy, =k, HOO" || *NO |

El comportamiento global de la oxidacién de CO
depende en gran medida del nivel de NOx. Esto puede
verse aun mas claramente examinando la naturaleza
del sistema en los niveles limites de NOx.

26

13
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Reacciones troposféricas
Limite inferior de NOx

2HOO" — H,0,+0, (3) o

*NO, + *OH ——+HNO, (9)
_dHO,

=2k,[ HOO" | +k,[ "NO, |[ "OH |

A bajas concentraciones de NOx, el segundo
término se hace mucho menor que el primero:

vy, =k,| HOO" | *NO | =k, /02’2) [*NO |
3

La produccion de O, es independiente de [CO].

HNO; 05 H,0,
= detOx = 2k, HOO" |

La produccion de O, depende linealmente
de ['NO] y de la raiz cuadrada de la
velocidad de formacién de HOx.

El NOx es el reactivo limitante a bajos niveles de NOx.

27

Reacciones troposféricas

Limite superior de NOx o,
- d];ox =2k,[ HOO" | +,["NO, |[ *OH |
dHO ) )
- =k, | "NO, || "OH |

[or = NG

Pero para conocer la velocidad de produccién
de O5 necesitamos saber [HOO’]

vy, =k,| HOO" || *NO |

©
Z
=]
=]
Lo
Z 2
o
L]
N
bl
=
=
5%
%)

*OH y HOO* se interconvierten
rdpidamente, por lo que
podemos ignorar las reacciones
qgue vimos en el limite inferior.

CO+'0OH —%5CO, +HO; (1)
HO; +*NO - *NO, +*OH (2)

28

14
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Reacciones troposféricas

Limi : T _ Yno,
imite superior de NOx Y como: [ OH} = W
‘N
CO+'OH —25CO, + HO, (1) Lo
HO; +°NO — *NO, + "OH (2) [HOO‘} — i o, [CO]
kyk, | *NO|[ *NO, |
Aplicando estado estacionario para
cualquiera de los HOx: Sustituyendo en: Uy, = k, [HOO'}['NO]
kv, [CO]

k[CO)[ *OH |=k,| *NO || HOO" | Vo, = W

k,[CO]| "OH | , 3
La velocidad de producciéon de O; aumenta

k, ['NO] linealmente con ambas, [CO] y v,,,,. La velocidad
del ciclo es controlada por la reaccion (1).

| HOO" |=

29

Reacciones troposféricas

Limite superior de NOx

En la medida que aumenta
[NOx], también lo hace la
importancia de la reaccién:

"NO, + *OH —*—5 + HNO, (9)

De modo que esta limita el ciclo *OH/HOO * y
por tanto disminuye la formacién de ozono.

15
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Reacciones troposféricas

Eficiencia de la produccion de ozono (EPO)

Se puede definir como el nimero de moléculas de O,
formadas por cada NOx removido del sistema.

Produccién de O;: v, =k, [HOO'}['NO]

Remocién de NOx: Uy, =k, ['NOJ['OH]

v, K [HOO']['N()] La EPO depende de los
EPO = = cocientes [HOO*]/[*OH]

Usor k[ 'NO|["OH] [*NOJ/[*NO,]

31

Reacciones troposféricas

Para estimar el cociente [HOO*]/[*OH] usamos el balance global de HOx (p27):

-0, o, [HOO" | +k,[ *NO, |[*OH | gﬂﬁ ---------- Q
Y el estado estacionario para HOO™: N\ | J{Noé\lo>h kno _______
k[ ot ][cO)=k,[ HOO" ][ *NO]+2k, [ HOO" | o

_ k,[ H00* [ *NO+ 2k, [ HOO" | Ol :UHav—zks[HOO']z
o) A0 T 800 .

k,[HOO"|['NO+2k,[HOO' T v, ~2k[ HOO' |
k[CO] - k['NO,|

16
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Reacciones troposféricas

Reacomodando obtenemos una ecuacidn cuadrética de tipo ax?+bx+c=0
a =2kk,[CO)+ 2k k[ "NO, |
donde: b =kyk, ['NOJ['NOJ X
¢ =k vy, [CO]

_ —b+b* —4dac

2a

De su solucion obtenemos el cociente [HOO®]/[*OH] y del ciclo fotoquimico de NOx
obtenemos [*NO]/[*NO,] :

[ #00" ] k[co] |'NO _jlco]

["OH | k,| "NO |+ 2k, | HOO" | [*NO, | Kk[O,]

33

Reacciones troposféricas
epo o _ [ HOO" || *NO ]

Oyor k| "NO, || "OH |

o2 Yo _ kk, j, [COT .
Oxor  koky[ "NO |+ 2k;feie, [O,]] HOO" |

©

- o

La EPO, a 298K, en la
superficie terrestre es
mayor a bajas [NOx]

w oo

Ozone Production Efficiency
-

o = N w

17
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Reacciones troposféricas
Quimica del metano (CH,)

Su principal reaccién de oxidacién es con el *OH:

CH,+OH — *CH, + H,0 ky=2.45x10-12e 17T em?
. y . molécula! s'1. A T=273K
CH,+0,—— CH,0, y [*OH]=10° moléculas

cm, la vida media del
CH,+'OH —%—>CH,0; +H,0 (1)  CH, es de ~9 afios.

A pesar de este largo tiempo, y debido a sus relativas altas
concentraciones (~1750 ppb), el metano tiene un efecto
importante en la quimica de la tropdsfera.

Reacciones troposféricas

Bajo condiciones troposféricas, el radical peroxi metilo puede reaccionar con
NO, NO,, HO,* y también consigo mismo:

CH,0O; + "NO — CH,0" + "NO,
CH,0" +0,— CH,0+ HO;,

CH,O; + 'NO%H@ +*NO, (2)

Notar la interconexidon entre los diferentes ciclos.
Este radical influye también en el ciclo de NOx y a
continuacién veremos que también en los de HOx.

18
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Reacciones troposféricas

CH,O; + HO; — CH,O0H (3)
CH,O00H —— CH,0" + "OH (4)
CH,O0H + *OH — H,0+CH,0; (5a)

— H,0+ "CH,00H (5b)

\L rapida
Formaldehido, producto de oxidacion
de metano de primera generacion ‘OH

Ademas como una alta proporcion de metano se
convierte en formaldehido y este termina

CH,0—"— H" + "CHO (6a)
— 5 H,+|co] (6p)
CH,O + ‘OH — 'CHO+H20 (7)
"CHO+ 0, — HO; + (8)
El tiempo de vida del
formaldehido es de
~31h, respecto a *OH, y entre

7h y 9h para la fotdlisis, o
sea mucho mas corto que el

produciendo CO, ya sea por fotdlisis o por del metano.
reaccion con *OH, puede decirse que el CO es el
producto principal de la oxidacion del metano.
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im
Ciclo del metano en la tropdsfera CH;+ H,0
02
CH3 0

CH;00H

N

Wet /
Dry deposition

El ciclo del CO pasa a
formar parte del ciclo
de oxidacion del CH,.

o
A

HCHO
QH., hv

OH
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TABLE 6.1 Methane Oxidation Mechanism

Rate Coefficient,

Reaction (cm® molecule™' s~1)”
1. CH,+OH -, CHiO: +H0 2.45 x 10712 exp (-1775/T)
2. CHO: +NO  —» HCHO + HO; + NO, 2.8 x 1072 exp(300/T)
3. CH;0, + HO; — CH;00H +0; 4.1 x 1071 exp(750/T)
4. CH;00H +hv —5> HCHO+HO, +OH Depends on light intensity
5a. CH300H + OH — Hy0 + CH,0, 3.6 x 107" exp(200/T)"
5b. — M0+ HCHO + OH 1.9 x 10712*
6a. HCHO+hv  — 2HO2+CO Depends on light intensity
6b. — H; +CO —
HCHO+OH > HO:+CO+H.0 9.0 x 10712
HO; + NO — NO, +OH 3.5 x 1077 exp(250/T)
9. OH +NO, M, HNO, See Table B.2
10. HO; + HO; — Hy0,+0, 2.3 x 1071 exp(600/T)
+4.3 x 107 exp(1000/T)
11. CO+OH —; €O+ HO 1.5 x 10731 + 0.6 pam)
12 H,O0; +hv — OH+ OH Depends on light intensity
13. H,0, + OH — HO: +H;0 2.9 x 10712 exp(-160/T)
14, NO; + hv Y NO +0s Depends on light intensity
15. NO+ 04 — NO; + 0z 3.0 x 107" exp(-1500/T)
16. HO» + 04 — HO 420, 1.0 x 107" exp(—490/T)
17. OH+ 04 — HO, + Oy 1.7 % 1072 exp(-940/T)

“Values frem Sander et al. (2003) unless noted otherwise.

b Atkinson et al. (2004}
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Regresemos a los NOx

Ya habiamos visto (ldamina 24) que durante el dia las dos reacciones mas

importantes de remocién de NO, son:

Sin embargo, durante la noche no ocurre la fotdlisis, de modo que la quimica
de esta familia es completamente diferente.

Practicamente todo el NO se convierte en NO,, a partir de su reaccion con O,.

NO,— 5 NO+0
*NO, + "OH —— + HNO,

k=1.9x10"'* cm3 molécula! s'!, a T=298 K.

40
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Reacciones troposféricas

*NO,+0O, - *NO, + 0, (1) k,=1.2x10713 2450T ¢m3 molécula! s-!.

Esta reaccidn es la Unica fuente directa de radical NO, en la atmdsfera.

Durante el dia este radical se fotoliza rapidamente:

"NO;, ——2=——>NO+ O,

Tiempo de vida de ~5s a mediodia

) N03 A< 5h8l:) nm NOZ + 0

También reacciona con NO:

*NO, + NO = 2NO,

41
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Durante la noche reacciona con el NO,:

‘NO, +‘NO, === N,0. 2) K= [N:0]
3 ) «——Z1V,Us ['NOJ['NOJ
z, km T K K, cm? molecule ™!
0 288 1.1 x 10710
5 256 1.3 x 1078
10 223 7.6 x 107°

La constante de equilibrio aumenta con la disminucién de T.
EI N,O, se descompone térmicamente.

En presencia de agua: N,0, + H,0 — 2HNO, (3)
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Reacciones troposféricas

Andlisis para familias quimicas:

A, (Ax=A+B)
' A—L » B —" 5
g t

La remocién de la familia Ax ocurre a velocidad k;[B].

Para un pseudo estado estacionario (considerando que k,[B] >> k;[B] y por tanto
existe un pseudo equilibrio que relaciona a Ay B: k,[A]= k,[B]) se cumple que:

A k
T =78 I+ [B] =15 I+ ?2 Seinfeld, pag. 89-90
[B] 1
43
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NO, (NO;’=NO,+N,0;)
0, | @ HO |
NO, (3 ©( NOs N:Os 3 . HNO;
E (2) :
T =T 1+—[N03] =7 1+—k‘2 Y Tao _ 1
NO: ~ “N,O. - “N,0 20Us
3 2Us [NZOS] . 205 k2 k3
Y ya vimos (lamina 42) que: . A
K== [ 2,5] 7 =—| I+ ——=
[ *NO, ][ *NO, | sk, K[ NOz]
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