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Quimica Atmosférica

2. Quimica troposférica.

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

b) Reacciones de compuestos organicos volatiles con
radicales.

c) Aerosoles.

d) Gases invernadero, lluvia 4cida, formacién de ozono.

Reacciones troposféricas ALCANOS

Dependiendo de que sea de dia o de noche las reacciones mds importantes de los
alcanos en la tropdsfera son de transferencia de un atomo de H del alcano para

producir el radical alquilo correspondiente:
Sus constantes de velocidad dependen
RH +°OH — R* + H,0 del nimero de H disponibles

RH +°*NO, — R* + HNO, ( "
cterciario
Qj \

-

La reactividad de sitio en los alcanos J\ L Corimario
aumenta en el siguiente orden: \J
C . < C L < C - J J csecundario
primario secundario terciario

Por ejemplo en el propano (CH5-CH,-CH,) el 70% de la reaccion involucra al
CH, y el 30% a los CH;, a pesar de que hay el triple de H en los CH;.
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Reacciones troposféricas ALCANOS

Los radicales alcoxilo reaccionan con oxigeno para dar radicales peroxilo:

R*+0, # RO,  k>10"2molécula’ s, a P,

?’ : &;‘\ 2
% te " f Ty

primario secundario terciario

Reacciones troposféricas ALCANOS

En condiciones troposféricas los radicales peroxilo reaccionan con *NO:

ROz' +°*'NO—> RO + 'N02 (Cl) RO*: radicales alcoxilo
_ M ,RONO,  (b)

La reaccion (b) se favorece con el aumento de la Py la disminucién de la T.

Estos radicales también pueden reaccionar con *NO, dando peroxinitratos:

RO; + *NO,—~— ROONO,

Y con HOO*:  RO; + HO; —*— ROOH + O,




24/08/2023

Reacciones troposféricas ALCANOS

. 2R R,CHO;, —2RR,CHO"+0, (a)
Consigo mismos
o con otros ROO* —>RR,CHOH + RR,CO+O, (b)
——>RR,CHOOCHRR, +0, (c)

o :
Ejemplo: n-butano i/m_b a., L/CHs + O,
2 HC 2 H,C
b i/c /ﬁ\/CH3 + 0
I H3C

H
+
Hy H4C

La ruta b no es accesible para
peroxilos terciarios (no se puede
formar la cetona) y la c debe ser /\KCH3
despreciable (efectos estéricos)

O + O,
j\/ﬁHa

H,C
H.C

Reacciones troposféricas ALCANOS

Los radicales alcoxilo (RO®) participan de diversas reacciones:
descomposicion unimolecular, isomerizacion o reacciones con O,.

Ejemplo: reaccién del n-pentano con *OH:

O
cH;éHCHQCHQCl’l'{ Los terciarios no reaccionan con O,
: porque no tienen H disponible
Decomposition / \lsomcnzanon
H. Hy CH L
C 3CHO + CH;CHgC 7 f{\ /0 ~.
b CH H
0, |
CHy* + CH;CH;CH,CHO CH = _cwy
CH;
CH3CH(OH)YCH;CH,CH;-

CH;C(O)CHCH,CH; + HO» .
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Reacciones troposféricas ALCANOS

Propano:
CH:CH,CHa + OH- — CH;CHCH; + H;0
CH1CHCH3 + 02 f—: CH;CH(O;')CHJ
.13

CH5CH(0,-)CH; + NO — NO, + CH;CH(0-) CHs
CHyCH(O)CHy +0; —» CHyC(O)CH, + HOy

{ Acctanc)

CH,CH,CH; + OH- % CH,CH(O;-)CH
CH}CH(O;\-]CHx + NOEDNO;) + CH}C(O)CH'; + H02~
CH;CH,CHs + OH + NO — NO; + CH;C(O)CH; + HO;-
CH;CH,CH; + OH: +2NG — 2NO, -+ CH;C(0)CH; + OH

Reacciones troposféricas ALCANOS
[CH.CH.CH,CH |
0, [t
N-butano: -
CH,LCH,CH {0+ CHy CH,CH,CH,CH, 04
NGO NO
CHyCH,CH{ONO,) CH, CH;CH,CH,CH,ONO;
CH,CH,CHIO-1CH, CH,CH,CH,CH, O -
O l 03 Oy l 150,
| | e
CH CH,CI0)CH, CH,CH,0,-+[CH;CHO] [N CH,CH,CHO  CH,(0: 1 CH,CH,CH,0H
+ INO + INO
HO," HO,*
CH,CH,0- CH,{0Q=)CH,CH,CH;0H
0. som.
CH;(OH CH,CH,CHOH
+ 0,
HO,-

[cH, o) €H CH,CHO |

+
HO;" 8
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Reacciones troposféricas

| m—methane
-6 - @ - Ethane

1 & -Prop. Sec.
“| -w--Prop. Pri,

10 __ 4 -i-But. Ter.

4 - i-But. Pri.

<124 p—n-But. Pri.

| -@—n-But. Sec.

Relative Energy (kcal/mol)

Reaction Coordinate

Fig. 2. Energy profiles of the methane, ethane, propane, i-butane, and
n-butane with OH reaction.

ALCANOS
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Fig. 3. Behavior of In (k) as function of T for the case of i-butane.

Chemical Physics 310 (2005) 213-223

Reacciones troposféricas

ALQUENOS

Los alquenos son constituyentes de las gasolina y son parte de las emisiones
vehiculares. Representan ~10% de los VOCs no-metano.

Debido a su participacion en la formacién de ozono con contaminantes de

importancia en areas urbanas.

Presentan dobles enlaces por lo que su principal mecanismo de reaccién es la
adicién de radicales a los C de estos enlaces.

Por ejemplo, en su reaccidon con *OH, HAT representa <10% del proceso global.
Ademas esta solamente involucra a los H que estan unidos a C sp3.

Adicion de R®
Preferentemente al C mas

externo, para que se forme
el radical mas estable

HAT hacia R* dando RH

Preferentemente del CH,, misma
tendencia que en alcanos

10
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Reacciones troposféricas

C,H, + OH: — HOCH,CH,.
HOCH,CH» + O, ﬁ HOCH,CH,0;-

ALQUENOS
J/IJ
+ O2

- HO2
3.8 %2
9 d 9
72% 28y+ o,
= HOZ

HOCH,CH;0; + NO — NO; + HOCH,CH-O-

HOCH,CH,0- >3 HCHO + -CH,OH

HOCH,CH,0- + O, e HOCH,CHO + HO:>-

‘CH,OH + 0 — HCHO + HO,.

za Q
J i) + *OH 2 _ + NO
-
11
Reacciones troposféricas ALQUENOS
De manera general:
OH OH OH 0O’
R R Ri | R Ri | R M Rl IR
OH+  C=C —— C-C Peleq + 0 —— ,C=C
R; Ry Rj Ry / RS Ry Rz R,
OH
R . .
1. |, Rs R, 0I OIO Ry R, OlH cl) R,
AT Se—c! NO No, +  Se—c
R; R4 RS N + 2 RS N
3 R, 3 R,
También puede formarse el/
B-hidroxinitrato (~1-1.5%) o © o
Rigl R Ridl i
— I C- + R3CR4
N /
R; R, Ry

12
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Reacciones troposféricas

Oxidacidn iniciada por el radical OH

| CH;CH = CH, |
0, OH» 0,
CH,CH(OH) CH, 0, CH,CH(0O,*) CH,0H
NO NO
CH,CH(OH) CH,0+ CH,CH(O ) CH,OH
CH,CH(OH) + CH,CHO] + - CH,OH
02 453

[CH;CHO] + HO,-

FIGURE 6.14 Propene—OH reaction mechanism.

ALQUENOS

TABLE 6.4 Carbonyl Yields from 1-Alkene-OH Reactions

Yield
1-Alkene HCHO RCHO
Propene 0.80 0.98 (acetaldehyde)
1-Butene — (.94 (propanal)
1-Pentene 0.88 0.73 (butanal)
1-Hexene 0.57 0.46 (pentanal)
I-Heptene (.49 0.30 (hexanal)
1-Octene 0.39 0.21 (heptanal)

Source: Atkinson et al. (1995b).

13

Reacciones troposféricas

Relative energy in kcal/mol

ke e, (A Ay

kg A4,

) o (ErtEyE_p)/RT

ALQUENOS

Table 4. Activation Energies (in kcal/mol) of the Alkenes + OH
Addition Reaction, Calculated using eq (5)

alkene E,
ethene —1.08
propene —2.06
methylpropene —2.93
cis-2-butene —3.41
2-methyl-2-butene —3.92
2.3-dimethyl-2-butene —4.45
trichlorethene +0.64
tetrachloroethene +3.37

Reaction Coordinate

J. Am. Chem. Sec. 2000, 122, 3715—3720

14
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Reacciones troposféricas ALQUENOS
Table 1. Experimental rate constants k at 298 K (in cm?® molecule ™ s7%) for the gas
phase reactions of selected alkene with OH, O(*P), O3 and NO; [14]
Molecule OH o(*p) 05 NO;
Ethene 8.52x10712 0.73x1012  1.59x10718 2.05x10°16
—12 —12 —18 -16
Propene 2.63x10 4.00x10 10.1x10 94.9x10 La constante de
1-Butene 102 4150012 9641018 121x10716 velocidad depende
(para cada alqueno)
Cis-2-butene 56x10712 17.6x102  125x10°18 3500x1016 de la reactividad de
la otra especie con
Trans-2-butene 64.0x10712 21.8x102  190x10-18 3000x10-16 la que reacciona.
>0> >
Isobutene 51.4x10712 169x102  11.3x10718 3320x10716 (OH>0>NO,>0;.
2-Methyl-2-butene 86.9:1012 51x10712 403x10718 9370x10716
2,3-Dimethyl-2-butene 110x10-12 76410712 1130x10718  57,200x10-16
Isoprene 101.0x10712  35x10°12 12.8x10718 6780x10716
15
Reacciones troposféricas ALQUENOS
Oxidacion iniciada por el radical NO, C
R R, 2 R ONO. ONO
R 3 1 3 /) 2
AN e AN / R
c=cC + NO; —>  C-C Rl 3 N
R/ R RS '\R pee + 0 — ,cC + HOy
4 4 R; RS Il
Ry 0
C-C + 0 —> ,C=C_
R; Rq R | R, 7| ONO, 0 0
00- e Ri| R3 1l I
/ \C"C — RCRy + R3CRy + NO
%
ONO, ONO, R
R, N l P R; R N | P R3 2 Ry
C—C + NO —— c-C + NO,
RS | RZ
3 0054 2 4R ONO, ONO;,
R, \| /R3 R, N I Y
ONO, , —-C + NO» m /C-C\
Ry l Ry | Ry R; | R4
_ 0 ONO,
= c-C
menor 7 ~
Rf R,
ONO» 16
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Reacciones troposféricas ALQUENOS
| CH.CH = CH, |
NO3y
Og 02
l(probably main path)
CH,CH(0,+) CH,0NO, CH,CH(ONO,) CH,0,-
INO lNO
CH;CH(O +) CH,ONO, CH;CH(ONQ,) CH, 0"
Oa | 0,
[CH,C(0)CH,0NO,]  [CH,CHO]+[HCHO] [CH,CH(ONO,) CHO] [CH,CHO] +[HCHO
+ + + +
HO," NO, HO,* NO;
FIGURE 6.15 Propene-NOj; reaction mechanism.
17
Reacciones troposféricas ALQUENOS

Reaccién con ozono

Ry R
c=c + 05 —
RN
7 R,

0
R,—C—R,

+
[R5R,CO0-T*

y C

Las reaccionesayb
son de importancia
semejante

[RR;COO-T*

18
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Reacciones troposféricas ALQUENOS

El birradical formado puede estabilizarse colisionalmente o descomponerse
(reaccién unimolecular):

R, CH;C(R,)00]" 2 RiCH,C(R,)OO  (stabilization)

L, L. — R]CHzC(O)Rz +0
A presion atmosférica, B . N
la segunda ruta es de — [R;CH2C(0)ORy| ™ — decomposition
menor importancia. <. [R{CH = C{OOH)R; ., R1CHC(O)R2 + OH-

19

Reacciones troposféricas ALQUENOS

[R,CH,C(R;)00]™ — RiCH2C(R,)00  (stabilization)
— R CH:C(O)R; + O
— [R;CH,C(0)OR,] ¥ — decomposition
— [R{CH = C(OOH)R;]* — R, CHC(O)R; + OH- )j\

¥y

Alkene OH Yield

1-Pentene 0.37

1-Hexene 0.32 La cantidad de
1-Heptene 0.27 radical OH formado
1-Octene 0.18 depende del alqueno
2,3-Dimethyl-1-butene 0.50

Cyclopentene 0.61

1-Methylcyclohexene 0.90

20
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Reacciones troposféricas ALQUENOS

El mecanismo de estabilizacion del birradical se conoce bien para los dos
primeros miembros de la serie (etano y propano):

. . . M .
[CH00]* X CH,00. [CH;CHOO-]* = CH3CHOO.
— CO; +H; — CHy + CO + OH-
— CO+H,0 &) CHs + CO; + HO,-
&’ 2H02 -+ C02 — HCO + CH;0-
— HCO + OH. — CHa +CO;
— CH;0H + CO

Aunque la proporcion en la que ocurre cada
camino no se conoce con exactitud.

21

Reacciones troposféricas ALQUENOS

RCHOO + H,0 — RC(0)OH + H,0

P_or otra parte, Io_s. +NO —RCHO + NO; CH,00-
biradicales es’Fablllzados + NO, — RCHO + NOs HCHO 0.5
pueden reaccionar con + 80, %9 RCHO + H,S0, (o[0) 0.0175
distintas especies: 10 0.00023

p + CO —products NO, 0.014

R o0-0 K k relativas a SO,
/
+ R'CHO e

/C\ N
H o H
Y algunos puede isomerizarse:

CHy_, CHs
/C —-00 ——- 7 COOH
CH3 CHZ

22

11
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Reacciones troposféricas AROMATICOS

Los compuestos aromaticos son de gran interés en la quimica de la atmdsfera
urbana. Llegan a ella por emisiones vehiculares y participan en reacciones con
ozono, asi como en la formacién de aerosoles.

Su fuente de remocién principal es la reaccién con *OH.

CH, CH; C,Hs
@ oo CL% ©
benceno tolueno o-xileno m-xileno 3 etil benceno

p-xileno CH,

H;
CHj3 CH; CH; CH;
i C,H;
CH3 C,Hs

CHs o-etil tolueno m-etil tolueno -C2H5
1,2,4 trimetil benceno  1,3,5 trimetil benceno p-etil tolueno 23
Reacciones troposféricas AROMATICOS

Productos de la reaccidon de tolueno con *OH:

5 & &

H OH

Adicién, mayoritarios (~90%) Abstraccion H, minoritario (~10%)

CH; CH; CH;
OH OH OH La proporcion de productos
H q H 0, my p depende de los
’ : sustituyentes en el anillo

Otra forma de representar las estructuras
de los productos de adicidon

24
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Reacciones troposféricas AROMATICOS

Los productos de abstraccidén de H evolucionan como los radicales alquilo:

CH202 * CH2O *

-CH, CHO
0000 =
—_— —_ - —_— e

Los productos de adicion pueden reaccionar con *NO,:

CH;4
H
OH + NOy ——— + HyO
NO,

m-Nitrotoluene

CH,

25

Reacciones troposféricas AROMATICOS
L CH CH;
Los productos de adicidn } H OH
g . a
también reaccionan con o+ 0 —— 4 HOp+  Abstraction
0,. Ya sea por abstraccién
para formar radicales o - Cresol

peroxilo o por adicién al CH,

centro radicalico del OH

anillo (o, p). _b . @EH Addition
1 00

Los radicales peroxilo aromaticos se H
ciclan formando radicales biclicos. El

, OH
mas estable en este caso es:

26
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Reacciones troposféricas AROMATICOS
CH,
L . - .00 H
Estos biciclos reaccionan rapidamente con
0, formando radicales peroxilo biciclicos: OH
CH;,
H

Estos reaccionan con *NO dando °*NO, y el radical alcoxilo biciclico
correspondiente, que luego se descompone por fragmentacion:

H OH
o~ = .
0;}2

H OH

OH
27

Reacciones troposféricas

—
{0y
+CH
-HC

Benzene (n
CH; CH,
OH
o
— - H
CHg 0 ‘ ‘ OH
i ot H
+ OH orthe metd
CH,
Toluene '

—
¢ty

AROMATICOS

overall — 7
Kk (benzene) = Kk, + kg,

overall — 1 .
K (toluene) = K gunoy T Kt meta) T Kt para) T Ktipsoy T Kany

Benzene

i
2.007

28

J. Phys. Chem. A 2008, 112, 7608-7615
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Reacciones troposféricas ALDEHIDOS

Los aldehidos se forman en la atmdsfera por degradacion

fotoquimica de otros VOCs. Ellos también se fotolizany  CH;CHO + Av — CH,4 + CO
reaccionan con *OH y °NO,, aunque la reaccién con este — . CHy +HCO
ultimo es de menor importancia que las otras dos.

La reaccion con *OH y °*NO; ocurren principalmente por abstraccion de H:

RCHO + «OH — RCO+ + H,O
RCHO + «OH — RCHO + H,0O

Representa mas del 90%

RCO+ 0, + M —RC(0)00- +M
asl

RC(0)0O0- + NO — RC(0)O- + NO;
RC(0)O- — R + CO,
RC(0)00: + NO, + M = RC(0)OONO, + M

29

Reacciones troposféricas ALDEHIDOS

Table 4. Calculated H-abstraction rate constants and aldehydic bran-

- - T%- ching ratios (in cm® molecule™ s7!) between 238 and 338 K in the
5 L butanal + OH reaction. —
LI . | T kald K beta kiotal  |% kald
N 238 230E-11  6.61E-13  237E-11 97.2
2 248 209E-11  640E-13  2.15E-11 97.0
, 4 258 191E-11  6.22E-13  1.97E-11 96.8
ti P 268 1.77E-11  6.07E-13  1.83E-11 96.7
pentanal \ 278 1.65E-11  596E-13  1.70E-11 96.5
\ 288 1.54E-11  586E-13  1.60E-11 96.3
= ' 208 146E-11  5.79E-13  1.52E-11 96.2
- Feaction Coordinate — 308 139E-11  5.73E-13  144E-11 96.0
- L ”“m"""" 318 1.32E-11  5.69E-13  1.38E-11 95.9
AE D Haburacson 328 127E-11  5.66E-13  1.33E-11 95.7
06 carborpic W abstiacon 338 1.22E-11  5.65E-13  1.28E-11 95.6

= = » AGaHatkircon

VG 01 Halnicion
J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 8387—8395 30
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Reacciones troposféricas ALDEHIDOS
5] 8.0x10°

3

E 6.0%10°

w® 01

o

ﬁ —

> ‘w

> - .

] T 4 0x10°

5 E

(o]

o 3] =

= e = Recomended (8] & Ref25

‘T‘: ~ ® Ref 18

14 2.0x10° # Relative values [11]
—_— v Absolute values [11]

104 ___. ig;rg?étieik;{i%e ——Linear Fitof m Data
------- Propanal <
---=-- N-butanal 0.0 ' . ; :
== i-butanal 0.0 2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10°
N
-15 1 Keale (Lmol s}
Figure 6. Correlation of calculated vs experimental rate constants for

Reaction Coordinate the aldehyde—NOj3 reaction.

31

J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 8387—8395

Reacciones troposféricas CETONAS

Acetona
—:H-jcm) CH,
Ol i Para el resto de las cetonas, la
0, 102 fotdlisis es un camino menor
y la reaccién con *OH el mas

CH,C(0) CH,0, CH,0,+ + CH;C(0) 0,-

NO, NO, NO
NO 0 2I 02| \2
CH;C(0) CH,0 - CH30,+ + [CO,] [CH5C(0) O;NO, |

0, + NO, PAN
HOZ- 02

importante.

CH,C(0) CHO] + HO,*
+
HOZ.

32
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Reacciones troposféricas CETONAS

Propanona (acetona)
*OH + CH,C(O)CH,; — H,0 + *CH,C(O)CH, (D
2-pentanona
*OH + CH,C(O)CH,CH,CH, — H,0 + "CH,C(O)CH,CH,CH, (lla)
— H,0 + CH,C(O)’'CHCH,CH; (IIb)
— H,0 + CH,C(O)CH,"CHCH, (Ilc)
metil butanona
"OH + CH,C(O)CH(CH,), — H,0 + "CH,C(O)CH(CH,), (IlIa)
— H,0 + CH,C(O)'C(CH,), (IIIb)
— H,0 + CH;C(O)CH('CH,,CH,;) (Illc)

J. Phys. Chem. A 2004, 108, 2740—2749 33
Reacciones troposféricas CETONAS
50 2-Pentanone 50 - Methyl Butanone
__ 00- 00
© ©
E £
W 50 T 5 -
< g
@ -100 o -10.0 I
[t c [
i i S
2 1 2 Primary Alph i
= -15.0 ~ . B ] --=- Primary Alpha e
% -++ Primary Alpha \\" _________ % 150 —-—Terciary Alpha l‘l \
o — - -Secondary Alpha i o —— Primary Beta y T
200 - —— Primary Gamma Y 200 4 )
\
i
250 -25.0 B
Reaction Cordinate Reaction Coordinate
J. Phys. Chem. A 2004, 108, 2740—2749 4
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Reacciones troposféricas CETONAS

Después del primer paso de oxidacién:
o
OH: + CH;CH,C(O)CH; T H,0 + CH3CHC(O)CH;
2

Mds importante
OL H,0 + CH;CH,C(0)CH,00.
OL H,0 + -O0CH,CH,C(O)CH;

0O0- (o
| |
CH;CHC(O)CH; + NO — NO; + CH; CHC{O)CH;
CH;C(0-YHC(0)CH; — CH3CHO + CH3CO

Los productos mas abundantes de las reacciones atmosféricas de las cetonas son los
aldehidos y los precursores de PAN.

35

Reacciones troposféricas PROXIACETIL NITRATOS (PAN)
El compuesto mas pequeiio le da nombre a la serie:
t
CHyCOONO, Peroxiacetil nitrato

CH3CH2'C1300N02 Peroxipropionil nitrato

Puede formarse a partir de la reaccién de aldehidos con *OH:

CH;CHO + OH - CH5CO + H,0 CHLCHO 1 CHLC(O "
CHACO + 0; — CHC(0)0, ) cHC < CH:C(0)0; + H,0
CH3C(0)0; + NO - NO, + CH;C(0)0

2
CH3C(0)0; + NO — NO; + CH;30: + CO:
CH3C(0)0+02§CH302+C02 :> 3C0)02 + o 2 + CH302 +COs

CHyC(0)0; + NO; + M ==[CH:C(0)0;NO; [t M
4 \

18
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Reacciones troposféricas

PROXIACETIL NITRATOS (PAN)

Ademas de su importancia
en atmosferas
contaminadas, los PAN
constituyen uno de los
reservorios mas importantes
de NOx. La descomposicion
térmica y la fotdlisis son las
principales rutas de
remocion de PAN, aunque 3T
también reaccionan con

Altitude, km

Thermal loss

Photolysis loss

. ' 5 ‘
radicales OH e v

10°°

107 ot 10 10*

PAN Loss Rate, s’
FIGURE 6.8 Atmospheric loss rate of PAN as a function of altitude.

37

Reacciones troposféricas

Ejemplos:

J 9

acroleina crotonaldehido

CARBONILOS INSATURADOS

metil vinil cetona

Reaccionan con radicales OH (este es su proceso de remocion mas importante), ozono
y NO,. Los caminos de reaccion principales son adicion al doble enlace y abstraccion de
H del grupo aldehido. a-dicarbonilos y aldehidos son los productos mas abundantes de

sus reacciones atmosféricas.

38

19



24/08/2023

Reacciones troposféricas CARBONILOS INSATURADOS

acroleina

HOO, & SOH 0

O & HyC—
N o= A== X
e ¥ k
/Lv o O, & /./" HOOHD -;"'" Hf'.‘-*.'!H-..I:"'-‘ “om W
E N, -
= SO = \“"“‘ "= - GH
X/ﬂ S c—‘;l\/
LE
HOCHE = 0 "’-‘-
J. Phys. Chem. A 2010, 114, 8302-8311 »
Reacciones troposféricas CARBONILOS INSATURADOS
acroleina AN+ Noy — NO + HNO,
0,
/\{O /\<O NO; /\<o
——
o- NO, NO 00- OONO;
A
# 0, # + CO
FNO 0z |:| Identified products
NO ==
o~ — ) (%o &’ 2 (\0
0
O,
A
O
j .
hd [T HC=
|°
Environ. Sci. Technol. 2008, 42, 7394-2400 [COJ+ HO; 40
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Reacciones troposféricas

Los éteres alifaticos reaccionan en condiciones atmosféricas
casi exclusivamente con el radical OH, por abstraccién de H.

CH;0CH; + OH- % CH;0CH,0:-
CH;0CH»0» + NO — NO» + CH30CH20'

ETERES

& Q9 ¢ 9 + 9
- O
\+ *OH / + NONX NO; y
2 9/.\ ’J 0 Y .)/‘\ */0 ~H%
d 2 ) I
41
Reacciones troposféricas ETERES
2446 - J'
23.9 - 2 - ]'353/
240 ‘§f.186
7 Y -o- DME
w DME-TSI —
§ 242 | ig:: k= BrIme Ey/RT
§' 243 1 -=MnPE TABLE 6: Kooij Parameters in the 280—400 K
3 ~+MiPE Temperature Range
kS | MiBE
% 244 :MLBE B (cm®*smolec™'+s7") m Eo (kcal*mol™")
= us -+ THF DME 2.0 x 1071e 1.71 —0.15
MEE 9.0 x 107" 244 —0.58
-24.6 DEE 53x 10718 2.26 —1.12
MnPE 1.6 x 1072 3.44 —1.82
247 ' ' MiPE 72 % 1072 2.84 —131
24 29 34 MiBE 54x10°% 5.55 -3.37
1000/T MIBE 4.0 x 1072 2.86 —0.72
Figure 4. Arrhenius plots for the OH reactions with the studied ethers, THF 33x 107" 033 —0.33

in the 280—400 K range.
J. Phys. Chem. A 2009, 113, 13913-13920
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Reacciones troposféricas

Las reacciones de los alcoholes en condiciones atmosféricas involucran abstracciones

ALCOHOLES

de H, principalmente de los H unidos a C en posicién acon respecto al grupo OH.

CH3OH + .OH — C.HQOH + HQO
— CH30. + H,O

metanol

C2H5OH + ‘OH — CH3C-HOH + HQO

etanol

(85%)
(25%)

(90%)

— C'H,CH»>OH + H>O (5%)

— CH3CH,O" + H,O

(5%)

El alcohol mas abundante en la tropdsfera es el metanol, seguido del etanol.
Sus tiempos estimados de vida son de 16 y 4 dias, respectivamente.

Reacciones troposféricas

ALCOHOLES

Methanol

Ethanol

1-Propanol

2-Propanol

1-Butanol

6.16 x 10713
476 %1071

1.40 x 1075
0.77

—
—
[
[

3.61 x 10712
327 x 10712
1.67 x 1013

1.72 x 10713
0.91
0.05

0.05

551 x 1012
4.02%x 10712
1.15x 10712
1.63x 10713
1.72x 1071
0.73
0.21
0.03
0.03

730 x 10712
6.79 x 10712
335x 10 1

1.72x 10713
0.93
0.05

0.02

6.92 x 1012
402 x 10712
141 x 107"
1.15x 10712
1.72x 1071
0.58
0.20
0.17
0.02

Phys. Chem. Chem. Phys.,

k;’cm3 molecule ' s

2002, 4, 46484662
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Reacciones troposféricas ALCOHOLES
. ki .
Step A: ROH + OH" === [ROH ---OH"] 8E12
-1
Step B: [ROH- - OH'] —“— [RO'] 1 H,0 " y= 08886 3E-13 e
p b 2 R?=0.9886
6.E-12
¢ TS-E,
= it 18- _ BE12
g . E+OH / \ § 2-Propanol
__,2- 4.E12 g *1-Propanol
g .
E 3E-12
% -10 R'EE'HZO
g \ Y s 2E12
4 R-EgHHh0
-1 “:g'.Eﬂ’/ )
PC~E;@ R-Ea+H20 1.E-12 {1 Methanol
.20 Ethanol (C alpha)
= = Ethanol (Hydroxyl) 0.E+00
— =Ethanol (C beta) 0E+00 1.E12 2E42 3Ed42 4E42 5E12 6.E12 7E12 8E12 QEA2
. kexp [L'mol™s']
7 Linear correlation for calculated versus experimental rate coeflicients (cm® molecule ™ s7").
30
Reaction Ceordinate
45
Phys. Chem. Chem. Phys., 2002, 4, 4648-4662
Reacciones troposféricas COMPUESTOS DE NITROGENO REDUCIDO

Estos compuestos incluyen amoniaco (NH3), cianuro de hidrégeno (HCN) y sus homélogos
(aminas alifaticas y aromaticas y nitrilos)

Aminas Table 4. Calculated Branching Ratios (I') within the
CHZ‘N‘HZ + OH— CH3NH+ HE() (la) Temperature Range 290-310 K
MA EA DMA

— CHNH, + H,0 (1b) T(K) T1a T  Taa  Tap  Tae  Taa T3p

CHBCHﬂVH, + OH — CH,CH,NH + H,0 (2a) 290 203 797 15 982 03 512 488
-7 o7 - 292 203 797 15 982 03 510 490

— CH,CHNH, + H,0 (2b) 294 203 797 1.5 98.1 04 508 492

. - - 296 203 797 15 98.1 04 487 513

— CH,CH,NH, + H,0 (2¢) 298.15 203 797 1.9 97.7 04 484 51.6

- T - 300 203 797 19 977 04 480 520

. . ” 302 203 797 1.9 97.7 04 477 52.3
(CH,),NH + OH—~ CHNH)CH, + H,0 (3a) 304 204 796 19 977 04 473 527
306 204 796 20 97.6 04 470 53.0

(CH3)3N+ HEO (3b) 308 204 796 20 97.6 04 46.6 534

310 204 796 20 97 6 04 463 537
J. Chem. Theory Comput. 2008, 4, 322—327 2 MA = methylamine, EA = ethylamine, DMA = dimethylamine.
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Reacciones troposféricas COMPUESTOS DE NITROGENO REDUCIDO

Aminas

Las aminas también reaccionan con el dcido nitrico gaseoso, dando sales.

Ejemplo: La reaccion del amoniaco con este acido da nitrato de amonio:
NH; + HNO; = NH4NO; (S)

Nitrilos

En condiciones troposféricas estos compuestos reaccionan principalmente con el radical
OH. El mecanismo es transferencia de H desde los grupos alquilo.

CH;CN + OH — H,0 + CH,CN
Nitritos
La fotdlisis es su principal ruta de remocidn. Por ejemplo para el metil nitrito:

CH;0NO + hv — CH30- + NO 1t =10-15 min, al mediodia.

47

Reacciones troposféricas OXIDOS DE AZUFRE

Desde un perspectiva termodinamica, el diéxido de azufre (SO,) reacciona con el O,
segun la reaccién no-elemental:

2580; + 0y — 2803

Sin embargo, la constante de velocidad de esta reaccidn es tan lenta en fase gas (sin
catalizadores) que puede ser ignorada como posible fuente de SO,.

La reaccion principal del SO, es con el radical OH:
SO; +OH + M - HOSO2- + M

HOSO;- + O — HO» + SO,

SO; + H O+ M — H,SO, + M

El tiempo de vida del SO,, seglin este esquema reaccional es ~1 semana.
También puede ser removido por deposicidn seca (a 1km, T =1 dia).
Cuando hay nubes, su remocidn es mas rapida.
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Reacciones troposféricas COMPUESTOS DE AZUFRE REDUCIDO

Reaccionan con *OH y *NO;, su importancia relativa depende de que sea dia o noche.

H,S + OH — SH- + H,0

La vida media del H,S es de ~70h.
El radical formado (*SH) reacciona a su vez formando SO,.

Dimetil sulfuro

CH3SCH;3 + OH- — CH;SCH>» + H,O

={CH;$(OH)CH

Veremos otras reacciones
de estas especies en la

CH;SCH» + O; + M — CH3SCH,0» + M siguiente [dmina
| CH3SCH,0> 4 NO — CH3SCH,0- 4 NO,

CH;SCH,0- —> HCHO |

Reacciones troposféricas COMPUESTOS DE AZUFRE REDUCIDO

En regiones marinas, donde las concentraciones de NOx son relativamente bajas:

CH3SCH,;0, + HO,- — CH3SCH,00H + O3
— CH3SCHO + H,O0 + Oy

Por otra parte, el radical CH,S*:
e CH3S02- — CH3 + SOZ

M o
CHsS- 4+ 0, —CHsS0 -~ CcH50, + 0, CH380; + 0;
— CHS +HOz2- . CH,SCH; + NO; — CH;3SCH, + HNO;

Y el aducto puede reaccionar con oxigeno molecular:

CH;S$(OH)CH; + 0; — CH3S(0)CH; + HO»:

50
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Reacciones troposféricas COMPUESTOS DE AZUFRE REDUCIDO
CH;SCH,
addition abstraction
N
OH CH,SCH, -
CH3SCH3 02
Jo: \\ CH,SCH, 0,2 H2% » CH, SCH,00H -7
0] \ NOl NO~a
DMSO I 2" *CH,SCH,0,NO,— —>?
CH;SCH,| \ CH,SCH,0 - e
A
lOH- \z fastl
\ 0, CH,S ¢ + HCHO
1] . >
[o} [oh)
CH3$CH, cH50 2" O CH3S Sais@ps
OH \ %™CH;80,
N ‘(13, NO,, Ho21 \ +CHj*
? T \  CH,SO0, os-
CH;SCH;| CH;SOH \
2 . HO,, H,0,, HCHO HOSO; -
DMSO, CH;~ b (u) loz

|
CH,SOH S0, + CH;-

S H,0
MSA 51

Reacciones troposféricas COMPUESTOS HALOGENADOS

Los hidrocarburos halogenados se liberan de diversas fuentes biogénicas y
antropogénicas. Por ejemplo, los océanos liberan CH;Cl, CH;Br, CH;l, CHBr; y CH,Br,.
La quema de biomasa, CH,Br. La sal marina contiene (en peso) 55.7% Cl, 0.19% Bry
0.00002%l. Una vez en la atmésfera los hidrocarburos halogenados pueden fotolizarse
o reaccionar con *OH. Ambas rutas producen dtomos de halégenos, que a su vez son
altamente reactivos hacia los hidrocarburos y VOCs en general.

F y Cl reaccionan principalmente por abstraccién de H, mientras que el Br reacciona
de este modo solo con HO, y aldehidos.

CH;Cl + OH. — -CH,Cl + H,0
.CH,Cl 4+ 05 + M — CH,CIOy + M
CH,ClO» + NO — NO, + HCHO ~+ Cl
Cl+RH R + HCl

52
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Reacciones troposféricas COMPUESTOS HALOGENADOS

Debido a su tendencia en electronegatividad, su reactividad hacia compuestos que
contienen H (para formar haluros de hidrégeno: HX con X=F, Cl o 1) decae del F al I.

Por el contrario su reactividad hacia el ozono tiene la tendencia opuesta (F: ~0%, Cl:
~50%, Br: ~99%, |: ~100%). Por su parte los HX pueden reaccionar con *OH, volviendo
a producir un atomo de halégeno.

X+0;—X0+ 0,
HX + OH — X + H,O

XO4+hv—X+0
X0+ NO— X+ NO;

X0 + HO; — HOX + O,

53

Reacciones troposféricas COMPUESTOS HALOGENADOS

Los éxidos de nitrogeno NO, y N,O¢ pueden reaccionar con las sales de
halégeno presentes en aerosoles marinos:

N,Os5 + NaX(s) — XNO; + NaNO; (S)

Los haluros de hidrégeno pueden también liberarse de los aerosoles marinos por
la accion de acidos fuertes como el sulfurico o el nitrico:

H,S0, + 2 NaX(s) — 2 HX + Na,SO4(s)

Una consecuencia de la presencia de especies reactivas de halégeno en la
tropdsfera es que, debido a que las constantes de velocidad de los atomos de
halégeno con hidrocarburos (especialmente la de Cl) es mayor que la de estos
compuestos con *OH, la reaccion con halégenos remueve hidrocarburos de la
atmdsfera de forma efectiva.

54
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Reacciones troposféricas

clorofluorocarbonados (CFCs),

hidrofluorocarbonados (HFCs) e

COMPUESTOS HALOGENADOS

hidrocloroflouorocabonados (HCFCs)

Los HFCs y HCFCs son reemplazos de los CFCs. Al tener al menos 1 H son
susceptibles a ser degradados por el *OH en la tropdsfera, lo que impide
gue tengan tiempos de vida suficientemente largos como para ser
transportados a la estratésfera y destruir al ozono estratosférico. En el
caso particular de los HFCs, ademas no contienen Cl y por tanto no
promueven la destruccién catalitica del ozono (esto lo veremos en
detalle cuando estudiemos la quimica de la estratésfera).

55

Reacciones troposféricas

o(D) hv
or; 0(D)
CX;CZH CX,CYZ
(Y=Cl
)
NO;

HO,*
CX,CYZOOH «S_H%, CX4CYZO,"

o

CX,CYZONO

CX,+ +CYZO

CX,CYO

HOz‘
(Z=H

—
-—

hv

-Cl
(Z=CD

COMPUESTOS HALOGENADOS

CX,CZH + Y
(Y=Cl)
CX,CYZO,NO, CX;CYZH
(X =H,Cl, or F)
(Y =0l

(Z=H,Cl, or F)

Radicales haloalcoxilo

56
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Reacciones troposféricas COMPUESTOS HALOGENADOS

(X=H, Y=C, Z=F): CH,CHCIF
O(lD) *OH hv
lo(p)
CH,C'HF CH,C'CIF CH,C’HF+CI'
0,

CH,CCIFOOH «—== CH,CCIFO, == CH,CCIFO,NO,
‘OH

— 7
2 hv

VNO/

CH,CCIFONO —*— (CH,CCIFOY &= CH,CCIFONO

(—_

57

Reacciones troposféricas COMPUESTOS HALOGENADOS

Posibles caminos de reaccion para los radicales haloalcoxilo:

Rotura del enlace C-X: (CX;CYZO-

CX3CYO +Z (Z =Cl)
Rotura del enlace C-C: |CX;CYZO- CX5y + CYZO

Reaccion con O,:

CX3CYZO-|+ 0, — CX;CYO + HOy:  (Z = H)

Ejemplo: (X=H, Y=Z=Cl):

CH,CCLO® }» CH,CCIO+CI’
(X=H, Y=Cl, z=F): | CH,CCIFO’ |- *CH, + CCIFO
(x=z=H, y=cl): |CH,CHCIO"}+ O, — CH,CCIlO + HO;
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