Quimica Atmosferica

Recordatorio de los principios fundamentales
de la cinética en fase gas y sus implicaciones
atmosféricas.



Quimica troposférica Nociones de cinética

Reaccion elemental: Aquella que no puede separarse en 2 0 mas pasos.
Generalmente involucra 1 o 2 reactivos (reaccidon unimolecular o bimolecular).

Sin embargo, existen numerosos procesos en los cuales participan 3 reactivos
(termoleculares). En la tropdsfera generalmente involucran a N, y/o O, y el papel de
la tercera especie suele ser actuar como “gas inerte” que estabiliza al intermediario
de alta energia formado a partir de las otras dos. En esos casos la tercera especie se
representa como “M”.

Unimolecular: Termolecular:
Bimolecular: Descomposicidn térmica del Formacion de ozono entre O,y un
Formacioén del radical nitrato PAN (nitrato de peroxiacetilo) ~ atomo de O en estado basal (*P)
O(®P)+0,+M->0;+ M
O, +°NO,»> O, +°NO o, e
3 2 2 3 CH;COONO,-> CH,;COO0* +°NO, Como M no participa de la

. reaccion, suele escribirse
MISSIEOMUNEes | sobre la flecha:

Colisiones entre 2 cuerpos son comunes en fase gas, entre 3 son mucho
P 8 | o(P) + 0, Y 0,
menos probables y entre 4 son tan poco probables que pueden ignorarse.



Paréntesis
Es gaseoso a temperatura y presion ambientes. Se forma por

combinacion de otros compuestos en presencia de luz solar.

Nitrato de peroxiacetilo Uno de sus componentes es el NO,, que se libera en la quema
(PAN) de combustibles fdsiles. El segundo ingrediente son los
compuestos organicos volatiles (VOCs) emitidos por la

gasolina, solventes, pinturas y pesticidas.

P Los VOCs se transforman en otros compuestos que al
f Q@ combinarse con el O, y el N, producen el PAN.
\ . #

Es un componente toxico del smog.

Su toxicidad es mayor que la del ozono. Es un agente oxidante,
dafino para el sistema respiratorio. Provoca irritacion en los
ojos y se ha relacionado con el desarrollo de cancer de piel. En
particular sus derivados clorados se consideran mutagénicos
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Cuando no se han detectado intermediarios la reaccidon se asume tentativamente como
elemental. Sin embargo, debe tenerse en mente que experimentos (o cdlculos)
posteriores pueden demostrar que una reaccion que originalmente se creyd elemental,
es en realidad compleja. Un ejemplo de esto es la reaccién: H, + 1, — 2HI

Durante mucho tiempo fue considerada como

elemental, pero hoy se sabe que realmente <2l
ocurre a ttjavés de un mecanismo complejo que I+H,—>HI+H
H+1, - HI+I

involucra los siguientes pasos elementales:

El término molecularidad, ampliamente utilizado en cinética se define para una
reaccion elemental como el numero de particulas de reaccionantes (a&tomos, moléculas,
iones o radicales libres) involucradas en cada evento quimico individual. En el
mecanismo anterior por ejemplo, la molecularidad del primer paso es 1, mientras que
la de los pasos 2 y 3 es 2. Este término no tiene sentido para un proceso complejo.
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Una reaccion global incluye 2 o mas pasos elementales (No hay limites para el
numero de pasos o reactivos en una reaccion global).

Si al escribir una reaccidon quimica esta involucra 4 o mas moles de reactivos, no es
una reaccion elemental. Si este nimero es 2 o 3, la reaccion puede o no ser

elemental.

Al estudiar una reaccion particular, no se puede saber a priori si es elemental o no,
a menos que involucre 4 reactivos o mas.

El primer paso para saber esto es la ley de velocidad.

La velocidad de reaccidn se define como el cambio de
concentracion de un reactivo o producto en el tiempo.
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La velocidad de consumo de reaccionantes o de formacion de productos se define
como el cambio de concentracidn de estas especies en el tiempo.

Por ejemplo, para la reaccion hipotética: aA + bB — cC las velocidades de consumo
de Ay B, asi como la velocidad de formacion de C seran:

d[A] _ d[B] _d[C]
v, =— - Vg =— -~ Uc =E——
dt dt at
1 1 1
Y, segun sus coeficientes estequiométricos, se cumple que: —U, = ZUB = —U¢
C

o sea estas velocidades son diferentes para cada especie y dependen de los
coeficientes estequiométricos, por lo que es conveniente definir una velocidad que
sea la misma para todas las especies involucradas: la velocidad de reaccion.
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De modo que para la reaccion general:

aA+bB+ .- > .- +yY +zZ

La velocidad de reaccion sera:

_rdl4)_1d[B]__1d[y]_1d[Z]

vV=———-+
a dt b dt y dt z dt

Y como la velocidad de reaccidn es un cociente
de concentracién entre tiempo, sus unidades en el
Sl serian mol m=3 s, pero generalmente se usan
mol L st o molécula cm=3 s,
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Ejercicio:

Escriba la velocidad de reaccion para:
a) "NO + O, - "NO, + 0,

b) 2°NO+0, - 2°NO,

) 20,—* 50,40

d2°0H - 0+H,0

e) CO, +4H, = CH, +2H,0
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Para la reaccion general: aA+bB+ - > .- +)yY +zZ
La ley de velocidad sera: v = k[A]m [B]n [Y]p [Z]q

Donde, dependiendo del mecanismo de reaccion m, n, p y g pueden ser cero,
enteros o fraccionarios dependiendo del mecanismo de reaccion.

Sin embargo, en la mayoria de las reacciones atmosféricas en fase gas, el
exponente de la concentracién de los productos (py g) es cero y la ley de
velocidad se escribe solo en funcidn de los reactivos:

v=k[A]"[B]

A diferencia de las reacciones elementales, en el caso de las reacciones globales
los exponentes de la ley de velocidad no son necesariamente iguales a los
coeficientes estequiométricos (g, b,...)
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Solamente para las reacciones elementales, los exponentes de la ley de
velocidad son iguales a los coeficientes estequiométricos.

Por ejemplo, para la reaccion:
'NO + 0, - "NO, +0,

La ley de velocidad es:

v=k|"NO| [O,]

En estas expresiones, k (conocida como constante de velocidad, es una
constante de proporcionalidad).

El orden de la reaccion se define como la suma de los exponentes en la ley
de velocidad. (2, en el ejemplo anterior).

Y el orden con respecto a cada especie es su coeficiente (En el ejemplo
anterior es 1 tanto para®NO como para O;.
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Otro ejemplo, donde estequiometria y molecularidad coinciden es:
2°NO + 0, — 2°NO,
La ley de velocidad correspondiente es:
v=k[*NO|[0,]
Segun la cual, la reaccidn es de orden 3 (orden 2 para NO y orden 1 para O,).

Sin embargo, en la tropdsfera, la concentracidon de O, es siempre mucho mayor
qgue la de*NO, por lo que se puede considerar practicamente constante.

Si incorporamos esta consideracion a la ley de velocidad k'= k[O, ]:
2
L= k'['NO]

Y nos referimos a esta reaccion como de pseudo segundo orden.
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 La ley de velocidad y el orden de reaccion pueden usarse para
establecer si una reaccion es elemental o no.

* Silo es, los 6rdenes de reaccion tienen que ser todos numeros
enteros y el orden de reaccion global < 3.

« Sin embargo, esto NO confirma que una reaccion sea
elemental.

* Una reaccion NO es elemental si algunos de los dérdenes de
reacciéon es no entero y/o el orden total es >3
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Nociones de cinética

Existen muchos tipos de mecanismos complejos, veamos los mas comunes:

Reacciones Simultaneas o Paralelas:

A+B->Y
A+C—HZ
(B y C compiten entre si por A)

Reacciones Consecutivas:

A+B->Y>Z
(el proceso ocurre mediante pasos Sucesivos)

Reacciones en Equilibrio o Reversibles (opposing):

A+BeoY
(el proceso ocurre en ambas direcciones)

Y todas las combinaciones posibles entre ellas.

Para estudiar la
cinética de una
reaccion compleja
es necesario
considerar las
velocidades de las
diferentes
reacciones
elementales como
si estas ocurrieran
de forma aislada.
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Tomemos como ejemplo el mecanismo complejo mas simple, que corresponde a la siguiente
reaccion consecutiva:

En este caso:

A g

d|x]
dt

“klelr] gy

Cuando k2>>k;, tras un corto periodo de tiempo luego de comenzar la reaccion, la
concentracion de X se mantendra practicamente constante:

d|x]
dt

Esto es la base de la aproximacion conocida como del estado estacionario (steady state) que
mas explicitamente establece que en condiciones tales que la concentracion del intermediario
(X en este ejemplo) sea siempre mucho menor que la concentracion de los reaccionantes, [X]
alcanzara rapidamente un valor que permanecera practicamente constante durante todo el
curso de la reaccion.

=0

14
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Utilizando esto la solucion de las ecuaciones de velocidad de la reaccion ejemplo seria:
d|x]

=0,
dt

Como

entonces .. 0= kI[A]—kQ[X], o0 sea kj[A]z kj[X] y dc[gZ] =k, [A]

) i ]
lo que indica que la formacién del producto depende solamente de la concentracion de A y
que la velocidad de la reaccion es igual a la del primer paso, de modo que si quisiéramos

conocer la constante de velocidad de la reaccidn total bastaria con calcular %;.

La aproximacion del estado estacionario es de gran importancia en el analisis de
mecanismos complejos, ya que a menudo las dificultades matematicas que surgen en el
proceso de solucion son tales que harian imposible obtener una solucion explicita de las
ecuaciones de velocidad. Ademas, experimentalmente la concentracion del
intermediario puede ser muy dificil de medir.

15
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Ejercicio:

Resolver las ecuaciones de velocidad para la siguiente reaccion:

Respuesta: v = kk:" k) |4]B]

16
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Vida media y tiempo de vida:

La constante de velocidad (k) es una medida cuantitativa de cuan rdpido ocurre una reaccioény,
por tanto, un indicador de que tanto se mantiene en la atmdsfera la concentracion de una
determinada especie quimica.

Sin embargo, k no esta relacionada con el tiempo que una especie permanecera en la
atmasfera sin reaccionar.

Los parametros que reflejan esto son el tiempo de vida media (¢,,) y el tiempo de vida natural
(t). A este ultimo se le suele decir simplemente tiempo de vida de un contaminante con
respecto a sus reacciones con *OH o *NO,.

El tiempo de vida media (¢,,) se define como el tiempo necesario para que la concentracion
de un reactivo disminuya a la mitad de su valor inicial.

El tiempo de vida natural (t) se define como el tiempo necesario para que la concentracion de
un reactivo disminuya a 1/e (~0.368) de su concentracién inicial (e=2.718, base de los
logaritmos naturales).

Ambos estan directamente relacionados con k y las concentraciones de los otros reactivos
gue participan en las reacciones de la especie de interés.
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Vida media y tiempo de vida:

Reaction order Reaction Half-life of A Litetime of A
*
First (1) A —— Products b = 0.693 7k, TN =1k,
s ’
Second 2y A+B — Il::'m-:*um;:t*:: £, = 0,693 /k,[B] 7 = 1/k.[B]
Third (3) A+ B+ C — Products 15 = 0,693 7k [BIC] 7N = 1/kBIC]

B. J. Finlayson-Pitts, J. N. Pitts, Box 5.1, p 134. Para ver cdmo se obtienen estas expresiones.

Uno de los usos de los tiempos de vida es Tomando la concentracidn tipica de *OH en
caracterizar la reactividad de los compuestos. Por el dia (1x10° radicales cm3), el tiempo de
ejemplo, el unico proceso de pérdida significativo  vida del metano con respecto a este proceso
para el metano en la atmdsfera es su reaccion  de remocion sera:

con el radical hidroxilo: 1
7 CHy _

CH,+'OH — ‘CH,+ H,0 o ke [-OH]

k*t =6.3x10"° cm’molecule™ s™

=1.59%10%s = 5 asios
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Vida media y tiempo de vida:

Ejercicio:
Estime el tiempo de vida del propano segun el proceso de remocion:
C,H,+'OH - "C,H,+H,0
k"t =1.1x10"" cm’molecule™'s™

Considere la concentracion tipica de *OH en el dia como 1x10° radicales cm3.
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Vida media y tiempo de vida:

Estos calculos demuestran por qué las agencias regulatorias se han
concentrado en controlar los hidrocarburos no-metano. Como este
reacciona tan lentamente en la troposfera no contribuye significativamente
a la formacion de ozono en area urbanas (ver lamina siguiente).

Esta es también la razon por la cual el metano es el Unico compuesto
organico que cruza la tropopausa y llega a la estratdosfera en
concentraciones significativas.
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Evolucion de la composicién quimica en un episodio de smog fotoquimico

o o 05 = Leighton (1961)
RH+"OH - "R+ H,0 TR
‘R+0,+M — RO, + M ik
‘RO, + *NO — RO+ *NO, 8
C
"RO+0, — HO; + R'CHO 2 0.3 Aldehydes
HO; +*NO — *OH + *NO, 5
0.2
2(*NO, + hv — “NO+0) S &
> U3
200+ 0,+M - O, + M) L %0
____________________ _____,-"" s s, . — T
= __--"".1 R L _
RH +40,+2hv — R'CHO + H,0+ 20, S T — LA UL L S8 LA

4 6 8 10 12 14 16 18
Time of the day [h]
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Vida media y tiempo de vida:

Hay dos puntos importantes relacionados con estos calculos de tiempos de vida en la
troposfera:

1.- Son validos solo para reacciones especificas. Por ejemplo, si hay otros procesos de
remocion compitiendo, como la fotdlisis, el tiempo de vida se acorta.

Para el metano que no sufre fotdlisis ni reacciona significativamente con otras
especies como O; y *NO; el tiempo de vida calculado es cercano al real.

2.- En reacciones bi y termoleculares, #,, y T dependen de las concentraciones de
otros reactivos. Esto es importante para interpretar los tiempos de vida.

Por ejemplo: Durante el dia, la reaccion con *OH es la mas importante para la
mayoria de los VOCs, tanto en la tropdsfera limpia como contaminada; pero debido
a que *OH se forma principalmente por via fotoquimica la [*OH] variara en diferentes
locaciones segun la cantidad de luz incidente. De manera que cuando se estiman
tiempos de vida debe especificarse la [*OH] y su incertidumbre.
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Reacciones termoleculares:

Las reacciones termoleculares, cuya velocidad depende de la presion, son importantes
en la quimica de la atmodsfera. Un ejemplo es la formacion de ozono, segun:

O(3P)+02+M—>O3+M

La formacién del enlace O-O es un proceso exotérmico. El exceso de energia debe
removerse del ozono recién formado o volvera a separarse en O(3P) y O,.

La tercer molécula (M) es cualquier molécula que estabilice por colisiéon al ozono
recién formado, removiendo dicho exceso. Si tratamos esta reaccion como elemental:

d[0,]
Cdr

Se podria esperar que la velocidad aumentara con la concentracion, o presion, de M. Sin
embargo, tiene que haber un limite superior impuesto por cuan rapido pueden
combinarse los dos reactivos. Asi, la velocidad deberia aumentar inicialmente con la
presion de M (comenzando en 0) hasta alcanzar una meseta con un un valor limite a altas
presiones.

U:k[o][oz][M]:
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Reacciones termoleculares:

Usemos la siguiente reaccidon termolecular para examinar como se establece la
dependencia con la presion:

SO, + *OH—“»HOSO;

En estudios cinéticos es comun seguir el decaimiento de un reactivo (por ej. *OH) en un
exceso del segundo (SO,) y el tercero (M) que suele ser un bafo inerte (He, Ar o N,).
Asumiendo la reaccidon elemental:

_d['OH]

Si [M] es constante puede incorporarse a k y tendremos la forma de una
reaccion bimolecular efectiva:

_d['OH]

= k| "OH |[S0,][M]

=k, ['OH][SOz] donde k,, =k[M ]
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Reacciones termoleculares:

Como SO, esta en exceso, su concentracidn no cambia significativamente cuando
reacciona con el *OH, o sea [SO,], = [SO,],. Reacomodando e integrando desde =0 la
ecuacion anterior, llegamos a:

In %gﬂ =k, [SO, ],

Como [*OH],.es un valor fijo (constante), una grafica de In[*OH] vs. ¢ debe ser una
linea recta de pendiente (velocidad de decaimiento):

U gecaimiento (S_l) =k [Soz ]o

Dicha pendiente debe aumentar con la presion, ya que k,, depende de [M], fig. 5.1
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Nociones de cinética

Reacciones termoleculares:

A
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FIGURE 5.1 Plots of the OH decay rates against the initial SO,
concentration at total pressures of Ar from 50 to 402 Torr (adapted

from Atkinson et al., 1976).

10"3Pcm3molecule s ™)

0 I I I I I I | I
0 200 400 600 800

Total pressure of argon (Torr)

FIGURE 5.2 Plot of k" against total pressure for M = Ar for the
reaction of OH with SO, (adapted from Atkinson et al., 1976).
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Reacciones termoleculares:

Las reacciones termoleculares pueden tratarse, aproximadamente, como si
consistieran de varios pasos elementales:

SO, + "OH —% > HOSO,

SO, + *OH —=—=HO0SO05’

1

HOSO; + M —2 5 HO0SO0; +M
En estado estacionario, la concentracion del intermediario permanece constante:
d| HOSO;' |
dt

=0=£[S0,]| "OH |-k, | HOSO;" |-k, | HOSO;" |[M]
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Reacciones termoleculares:

k 1SO, || "OH
Reacomodando la ecuacién anterior: [HOSO;*] = [ 2][ ]
L+, [M]
Y para el segundo paso elemental: HOSO; + M —2—>HO0SO;, +M
d| HOSO:
La velocidad seria: [ y 2} =k, [HOSO;*][M]
4

d[HOSO: | ki, [M]

Sustituyendo y reacomodando: dt - bk +k [M] [SOA['OH]
-1 2
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Reacciones termoleculares:

A altas presiones, la ecuacidn anterior se reduce a:
d| HOSO; |

dt
Que se corresponde al paso elemental 1 (segundo orden) y es el limite esperado.

=k,[SO, ]| "OH |

Por el contrario a muy bajas presiones, cuando [M] tiende a cero:
d| HOSO; | kK,
d1 k.

Que se corresponde a la reaccién global de tercer orden.

[M][S0, ]| *OH | =cte[M][SO, ]| "OH |

El orden de reaccion depende de la presion.
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A primera vista podria parecer que la mayoria de las reacciones bimoleculares que
ocurren en la tropdsfera son elementales. Sin embargo, en muchos casos esto no es asi.

Un ejemplo clésico es la reaccion: "OH+CO — H® +CO,

Varios estudios, en funcién de la presion de M (He, Ary N,) han demostrado
gue el mecanismo mas probable es:

*OH +CO k";@ HOCO"  =~=HOCO

-1

HOCO —23°*0OH +CO
HOCO—~:—H" +CO,
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Dependencia de la constante de velocidad con la temperatura:

La influencia de la temperatura en la velocidad de las reacciones quimicas se interpreta
generalmente en términos de la expresion conocida como ecuacion de Arrhenius, segin la
cual la constante de velocidad es el producto de un factor pre-exponencial (4) y un factor
exponencial:

k = Ae_Ea/RT k = BTne_Ea/RT Variante

El factor exponencial depende de la temperatura, la constante de los gases (R=8.314472 J
mol! k') y la energia de activacion (Ea). Las unidades de 4 se corresponden a las de k.

Si aplicamos logaritmos obtenemos la siguiente expresion:

Ea
In\k)=InlA)-—
(k)= n(1)- £
derivando respecto a T: que es equivalente a:
din(k)  Ea din(k) __Ea

d(r) ~ RT’ di1/T) R
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Dependencia de la constante de velocidad con la temperatura:

La importancia de esta ecuacion es que graficando In(k) vs. I/T, la pendiente en
cualquier punto sera igual a —Ea/R, y por lo tanto Ea serd igual a la pendiente
multiplicada por —R, lo cual es valido sin importar si el grafico es lineal o no, si
no lo es entonces la Ea varia con la temperatura. Si el grafico es lineal (y=i+px),
el antilogaritmo del intercepto sera igual factor pre-exponencial (4). Este tipo de
grafico se conoce como grafico de Arrhenius.

Los valores de Ea suelen ser positivos pero pueden ser negativos (dependencia
con T). Ej. Reacciones no elementales, con formacion de intermediario.

Si al hacer un grafico de Arrhenius observamos que los puntos corresponden
claramente a una curva, esto quiere decir que tanto Fa como A dependen de la
temperatura y entonces una ecuacion de 2 o 3 parametros nos dard una mejor
descripcion de la dependencia de & con la temperatura.
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Dependencia de la constante de velocidad con la temperatura:

In k

reaction 2, In

0 1/Temperature T
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Dependencia de la constante de velocidad con la temperatura:

Existen ademads otras expresiones empiricas para el estudio de la
dependencia de & con la temperatura:

Ecuacmnf Propuesta por | 1. 1. H. van't Hoff
k = A’e_B; T van't HOff., 18841 AI‘I’h@I‘llUS, 18892 Ettudes de dynamique
k=AT" Harcourt y Esson, 18953, 19124 CA,himiq‘;e' M‘i'i';esz
c msterdam .
4 DT 5 6 ’
F=Ae | Bertl.n.elot, 1862°. Hood, 1885 2.s. Arrhenius, Z. Phys.
k=AT"e 5" Kooji, 18937 Chem., 4, 226 (1889).
I — A,T”,e_(_B_DT-“- )T van't Hoff, 18988 3. A. V. Harcourt and W.
_ . Esson, Phylos. Trans. A,
donde B, D y m son constantes e independientes de la temperatura. 186, 817 (1895).
4. A. V. Harcourt, Phylos.
5. M. Berthelot, Ann. Chim. Phys., 66(3), 110 (1862). Trans. A, 212, 187 (1912).

6. J. J. Hood, Phylos. Mag., 20(5), 323 (1885).
7. D.M. Kooji, Z. Phys. Chem., 12, 155 (1893).

8. J. H. van't Hoff, Lectures on Theoretical and Physical Chemistry, pt.1,
Chemical Dynamics, Edward Arnold, London, 1898.
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Parar reacciones en fase gas, las concentraciones se suelen expresar en
moléculas cm™ y el tiempo en s. De modo que las unidades de & son:

. . _1

-Primer orden: s'. Concentrations®

) ) 3 1 a1 I molL™" = 6.02 x 102" molecules cm ™3
Segundo orden: cm” molecule™ s™. 1 ppm — 2.46 % 10" molecules cm

-Tercer orden: cm® molecule s1. I ppb = 2.46 x 10" molecules em

1 ppt = 2.46 x 107 molecules cm ?
1 atm = 760 Torr = 4.09 X 107 mol L~

Sin embargo, las concentraciones de los = 2.46 x 10" molecules cm~?
contaminantes se suelen cxpresar en Second-order rate constants
3 -1 o1 20 -1 -1
11,4 cem” molecule™ ' 577 X 6,02 X 107 = Lmol™ ' s
ppmv (partes por millon, volumen) y el ppm ! min ! X 408 X 10° ~ Lmol s !

tiempo en minutos. Otras veces las ppm ' min ' x 6,77 X 10" = ¢em? molecule s !

. -1 -1 - 20 _ 3 -1 -1
concentraciones de los gases se expresan | atm s X 4.06 X 1077 = cm” molecule " s
como mol L' o en unidades de presion r hird-order rate constants =~ =

cm” molecule “ s~ ° X 3.63 X 10" = L mol “ s

como Torr, atm o Pascals. ppm~2 min~! X 9.97 % 102 — L2 mol 25~

ppm~? min~! x 2,75 X 107% = ¢m® molecule ™ 5!
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Quimica troposférica Nociones de cinética
Dependencia de la constante de velocidad con la temperatura:

Importancia de la dependencia con T.
Ejemplo: descomposicion del PAN: CH;COONO,-> CH,COO" + °NO,

La constante de velocidad de esta reaccidn es altamente dependiente de la
temperatura. A altas T la reaccidn se favorece produciéndose NO.,,.

La constante puede expresarse segun la expresion de Arrhenius (en el rango
de temperaturas de la tropdsfera) como:

k (S‘l ) _1.58%10!6 (1125 K/mol)/RT

A temperatura ambiente (25°C), k=3x10% s! y t=55 min.
Por el contrario, a 0°C, k=4.8x10°s1y 1=57h
Mientras que a 35°C, £=1.3x103 sy 1=12 min



Quimica troposférica

Dependencia de la constante de velocidad con la temperatura:

-22.0
. . -22.2 A0Br Em3H -43.0
Ejemplo: limoneno
-22.4 240
)
.OCH3’ .OBr’ _2 2 E -45-0
d .SH, .OOH, 298 r,‘.’.kk’."’_/" .
*O0OCH ot .
d ’ 4 23.0 E -46.0
Deactivation =
-23.2 -47.0
-23.4
-48.0
-236
-49.0
-23.8
-24.0 -50.0
32 33 3.4 35 36 3.
1000/T

k(*OBr)=3.55x10-12 ¢*1-82/RT
k(*SH)=3.30x1011 ¢*0-79/RT

Int J Quantum Chem. 2023:e27103.

Nociones de cinética

A 0OH

‘\‘\t‘\‘\‘\‘\n
\k““«.

3.6

® 00OCH3

3.2 33 34 35 3.7

1000/ T

k(*OOH)=1.33x1015 ¢-5-99/RT
k(*OOCH,)=5.88x10717 ¢-6-26/RT
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Ejercicios pendientes
de la clase anterior



Introduccion a la quimica atmosférica

Ejercicios:

1. Un ciclo catalitico que pudo haber contribuido a la formacion de H, a partir de H
en la atmosfera terrestre temprana es:

H'+CO+M—5HCO" +M (i)
H'+HCO'—2—>H,+CO (ii)

2H——H,

Si este ciclo ocurre en estado estacionario con:
[CO] = 1.0x1012 molécula cm3
[M] = 2.5x10%° molécula cm3

k,=1.0x103% cm® st molecule
) ) ) . Vé ’ . 7 . ?
K,=3.0x1010 cm3 st molecule! ¢Cual seria la concentracion del radical HCO:



Introduccion a la quimica atmosférica

Ejercicios:

2. La fotdlisis del agua puede involucrar la siguiente serie de reacciones:
H,0—"— "OH+H’
2'0H—->O0+H,0
O+'OH—->O,+H
20+ M —->0,+M

a) Diga cual sera la reaccién neta.
b) ¢éCuantas moléculas de agua se necesitan para producir una molécula de O,?



Introduccion a la quimica atmosférica
Ejercicios:
3. La combinacién de las fotélisis de CO, y H,0 producen:

H,0—2— "OH+H’
CO,—~»CO+0
CO+ 'OH —» CO, +H’
2'0H—> 0+H,0
20+ M —->0,+M

a) Diga cual sera la reaccion neta balanceada.
b) ¢Esto cambia la conclusion del ejercicio 17



Ejercicios



Introduccion a la quimica atmosférica

4. Se ha sugerido que el hidrogeno en la atmodsfera terrestre primitiva condujo a la

produccion de metano a través de la siguiente reaccion:

—\
CO, ) +4H, ) = CHy () $2H,0,,

a) Las constantes de equilibrio correspondientes a 300 y 400 K son 5.2x10%0 y
2.7x10% bar?, respectivamente. Si las presiones parciales de H,0, CO, y H, se
toman como 3x107?, 3x10%, 5x10~ bar, respectivamente, écudles seran las
presiones de equilibrio de CH, a 300 y 400 K?

b) éCuanto calor se obtiene por mol de CH, producido a 25°C y 1 atm? Los
calores de formacién de CO,(g), H,(g), CH,(g) y H,0(g) en estas condiciones de
temperatura y presion son -393.5, 0, -74.8 y -241.8 kJ mol}, respectivamente.



5. Determinar el calor de formacion a presion constante del monoxido
de carbono si se sabe que su oxidacion conduce al didxido de carbono.

. kJ

C(gmﬁm) + Oz(g) —> COz(g) AH .. = —393.5w
1 o k]

CO(g) +502(g) —> COz(g) AHreacio’n = 2830@



6. Escriba la ley velocidad de reaccién para:
a) "NO+ O, - "NO, +0,

b) 2°NO+0, — 2°NO,

c) 20, —~->0,+0

d) 2°0OH - O+H,0

e) CO,+4H, = CH, +2H,0



Ejercicio (EJEMPLO)

Resolver las ecuaciones de velocidad para la siguiente reaccion:

Respuesta: v = kk‘j k) (4] B]
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7.- Considere la siguiente reaccion: 4NO,,, +0,, — 2N,0;,,

Suponga que en un momento determinado durante la reaccion, el
oxigeno molecular esta reaccionando con una velocidad de 2.4x10-1°
moléculas cm3 s,

a) ¢Con qué velocidad se estd formando el N,O.?

b) ¢Con qué velocidad esta reaccionando el NO,?



—> N

2(g)

2NO,, +2H +2H,0

2(g) (g)

8-. El 6xido nitrico es una radical inestable en presencia de hidrogeno
(condiciones reductoras). A partir de los siguientes datos, determine:

a) élareaccion es elemental? éPor qué?

b) Laley de velocidad

c) Su constante de velocidad

d) Velocidad de reaccién cuando [NO]=1.2x10"moléculas cm™ 'y

[H ,]=6.0x10" moléculas cm™

Experimento [NO] moléculas cm™ [H,] moléculas cm™ v, moléculas cm™ / s
1 5.0x10%° 2.0x10% 1.3x10713
2 10.0x101° 2.0x10%° 5.0x10713

3 10.0x10%° 4.0x1015 10.0x10713



9.- Demuestre que para las siguientes reacciones elementales en
equilibrio: ad+bB — mC"

cC*'+dD — eE

Con constantes de velocidad kqy k- respectivamente, la concentracion
de la especie radical viene dada por:

1

. :(kll[cA]“[f]b]c
D]




10-. La conversion de ciclopropano en propeno en fase gaseosa es una
reaccion de primer orden, con una constante de velocidad de k=6.7x107's""'

Si la concentracidn inicial de ciclopropano fue de 2.5x10° moléculas cm™
a) ¢éCual sera su concentracidon después de 8.8 min?

b) éCuanto tiempo tendra que transcurrir para que la concentracion
de ciclopropano disminuya hasta 40ppm?

c) ¢éCuanto tiempo (en minutos) tomara transformar 74% del material
inicial?

d) Calcula el tiempo de vida media.

Concentrations”
[ mol ™" = 6.02 x 10°" molecules em ™
1 ppm = 2.46 X 10" molecules cm ~*
[ ppb = 2.46 x 10" molecules em ~*
1 ppt = 2.46 X 107 molecules cm
| atm = 760 Torr = 4.09 X 10" 2 mol L.~
= 2.46 x 10" molecules cm™

3

-
D

3



11.- Se estudia la velocidad de descomposicion

del azometano (C, HgN,) midiendo la presion Tiempo (s) | Presion parcial del
parcial del reactivo en funcién del tiempo azometano (mmHg)

CH3—N=N—CH3(g) _>N2(g)+C2H6(g) 0 284
En la tabla se muestran los valores obtenidos a 190 22
300°C. 150 193

200 170
a) ¢ Estos valores son congruentes con una 250 150

cinética de primer orden?
b) De serlo, determine la constante de
velocidad.

300 132
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12.- La descomposicion del etano (C, Hg) en radicales metilo es una
reaccion de primer orden, cuya constante de velocidad es de
5.36x107*s71 a 700°C:

C,H, A —2CH

6(g) 3(g)

Calcule el tiempo de vida y el tiempo de vida media de la reaccion en
minutos.



TAREA

13-. En fase gaseosa, los atomos de yodo se combinan para formar yodo molecular.

gy +1 g = 1y

Esta reaccion sigue una cinética de segundo orden y tiene un elevado valor para su
constante de velocidad: 7,0x10~ 1 molécula*cm3s~1 a 23°C.

3

a) Sila concentracién inicial de | fue de 8.6x10%® moléculas cm™3, calcule la

concentracion después de 2min.

b) Calcule el tiempo de vida media de la reaccidn si la concentracidn inicial de / es de
8.6x10'® moléculas cm™3



Ejercicio: Ecuacion de Arrhenius TAREA

14.- Las constantes de velocidad para la
descomposicion del acetaldehido
CH3CHO(g) > CHy(g) + CO(g)

k,moléculas *cm *s

Se midieron a cinco temperaturas diferentes.

Los datos se presentan en la tabla. LU e
0.035 730
Determine la energla. f}le activacion (en 0.105 760
kJ/mol) para la reaccion.
0.343 790
Nota: la reacciéon es de orden “1.5” en 0.789 810

relacion con CH3;CHO, por lo que k tiene
como unidades.
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TAREA

15-. Estime el tiempo de vida del propano segun el proceso de remocion:
C,H,+'OH - "C,H,+H,0
k"t =1.1x10"" cm’molecule™'s™

Considere la concentracion tipica de *OH en el dia como 1x10° radicales cm™3.



16-. La quema de combustibles fosiles por ano es de alrededor de 50mil
millones de toneladas. Si la mitad de este gas permanece en el aire:

a) éCual seria la tasa de aumento (en ppbv) del CO, atmosférico?
b) éEn qué % aumenta el CO, atmosférico?

Considere una concentracién de CO, promedio de 400 ppmv.
Suponga que los combustibles son 80% de carbono (C) por masa.
Suponga volumen constante.

Masa de la atmdsfera terrestre = 5.1 x 108 kg.

Masa molar aparente = 28.97g/mol

Numero de Avogadro: N,=6.022x10%3 particulas/mol



Asumir estado estacionario y concentraciones

TAREA iguales para [RO,]y para [NO,]

17-. Los alquilperoxinitratos, RO,NO, , se presume sufren una
descomposicion de acuerdo a los siguientes pasos elementales:

RO;NO; = RO; - + NO,

RO, - 4RO, 52RO - + O,
RO - +NO, - RONO,

Asuma que se toma una muestra y se descompone dentro de un reactor,
con esto se encontrd que la reaccion 1 es de primer orden.

Una forma de verificar si el mecanismo elucidado es adecuado consiste en
comparar la constante de velocidad experimental con la constante
aparente teodrica. Proponga su constante de velocidad tedrica en funcion de
las constantes de esos pasos elementales



RO;NO; = RO, - + NO;
Continuacion: .
RO, - +RO,- 2RO - + O,

. I 4 oy RO . +NO') _4, RO\JO)
a) Diga cual sera la reaccion global. . NO:

b) { Cuantas moléculas de RO,NO, se necesitan para producir una molécula
de RONO,?

c) Escriba la ley de velocidad con la constante aparente.

d) Considerando la aproximacion del estado estacionario para RO’, obtenga

la expresion para la concentracion de ese intermediario en funcion de las
concentraciones conocidas.

¢) Si la constante de velocidad de R1 es j,= 8.6x102 57!, y esa fuera la tinica
fuente de remocion de RO,NO,, cual seria el tiempo de vida natural de
este radical en la troposfera.



