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Quimica Atmosférica

CONTENIDO SINTETICO

1. Introduccidn a la quimica atmosférica.

a) Las capas de la atmosfera.

b) Nociones de meteorologia.

c) Radiacion solar y procesos fotoquimicos.
d) La troposfera natural y la contaminada.

2. Quimica troposférica.

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

b) Reacciones de compuestos organicos
volatiles con radicales.

c) Aerosoles.

d) Gases invernadero, lluvia acida, formacion de
0zZono.

3. Quimica de la estratosfera.

a) Principales reacciones.

b) El agujero de ozono.

c) Interacciones entre la quimica troposférica y
la estratosférica.

4. Métodos de medicion.

a) Muestreo y técnicas analiticas.
b) Camaras de esmog.

c) Mecanismos de reaccion.

5. Métodos de simulacion.

a) Métodos gaussianos de dispersion de
contaminantes.

b) Modelo de caja EKMA.
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MODALIDADES DE CONDUCCION DEL PROCESO DE ENSENANZA-APRENDIZAJE

Curso tedrico-practico con participacion del alumno. Apoyo audiovisual y computacional.
Discusion de bibliografia selecta.

MODALIDADES DE EVALUACION

Evaluacion Global:

» Se aplicaran dos evaluaciones en clase, consistentes en la resolucion escrita de
preguntas conceptuales o ejercicios o problemas (50%).

« Evaluacién terminal por medio de una exposicion de 40 minutos, individual, sobre
un tema de interés relacionado con el curso (25%).

» Tareas y aplicacion de programas de coémputo (25%).

Evaluacion de Recuperacion:

El curso podra acreditarse mediante una evaluacion de recuperacion que podra ser
global o complementaria a juicio del profesor.
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1. B. J. Finlayson-Pitts, J. N. Pitts. Atmospheric Chemistry: Fundamentals and Experimental
Techniques. Wiley Interscience Pub. 1986.

2. J. H. Seinfield. Atmospheric Chemistry and Physics of Air Pollution. Wiley Interscience Pub. 1986.
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HORARIO DE CONSULTA
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Quimica Atmosferica

1. Introduccidén a la quimica atmosférica.
a) Las capas de la atmosfera.
b) Nociones de metereologia.

SEMANA1Y2

c) Radiacion solar y procesos fotoquimicos.

d) La troposfera natural y la contaminada.



Introduccidn a la quimica atmosférica

La quimica atmosférica estudia la quimica de la atmdsfera terrestre. Es un area de
investigacion multidisciplinaria que incluye: quimica ambiental, fisica, meteorologia,
modelado computacional, oceanografia, geologia y vulcanologia, entre otras
disciplinas.

Atmadsfera: Capa de gasesy
particulas concentradas
alrededor de un planeta o astro
celeste y mantenida en su lugar
por accion de la gravedad.




Introduccion a la quimica atmosférica

La masa total de la atmdsfera terrestre es aproximadamente de 5.3x10%® kg, mientras
que la de la hidrésfera es de 1.4x10% kg y la de La Tierra 5.98x10%4 kg.

Su borde superior no tiene una altitud bien definida. El material atmosférico disminuye
con la altura hasta que gradualmente alcanza el espacio interplanetario.

La atmodsfera es una envoltura de gases y particulas que rodea a La Tierra y se mantiene
a su alrededor durante su rotacion alrededor del eje y su drbita alrededor del Sol.

El area relativamente densa de |la atmodsfera
terrestre es una capa extremadamente
delgada comparada con la atmdsfera total.
La mitad de |la masa de la atmodsfera
terrestre se encuentra a por debajo de los
5.5 km de altura y alrededor del 99% en los
30 km inferiores.




Introduccidn a la quimica atmosférica

El estudio de la quimica atmosférica se remonta al siglo XVIII. El principal problema
entonces era identificar los componentes principales de la atmodsfera. A finales del
siglo XIX y principios del XX, la atencién se centrd en los gases trazas (componentes
minoritarios) que estan presentes en menos de 1 ppm.
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Introduccion a la quimica atmosférica

La composicion de la atmosfera terrestre es Unica en el sistema solar.

Mercurio tiene la atmdsfera mas ligera (101> atm) debido a su débil fuerza de gravedad. Sus componentes
principales son: 42% de O,, 29% de Na, 22% de H, y 6% de He.

Venus y Marte tienen atmdsferas compuestas principalmente por CO,.
Jupiter, Saturno, Urano y Neptuno tienen atmodsferas compuestas principalmente por CH,,.

Estos compuestos son minoritarios en la atmdsfera terrestre, en la que el N, representa ~78% y el O, ~21%.
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Sin embargo, la composicion de la atmdsfera terrestre no ha sido siempre la misma.

Etapa prebidtica

Antes de la vida:

-Condensaciéon del vapor de
agua: formacion de los
océanos y disolucion de gases
en ellos (CO,, HCl y SO,).

-Principal gas de la atmésfera
de acuerdo a la composicidon
de la misma: Nitrogeno (N,).

-No habia oxigeno (O,).

Etapa microbioldgica

Aparicion de las primeras bacterias
anaerdbicas y fotosintéticas (de azufre y
cianobacterias):

-Comenzo la produccion de O, en el océano.

-El O, producido oxid6 sustancias del océano
y de la corteza terrestre. Prueba de ello es |la
deposicion de las formaciones de hierro en
bandas o capas: Fe**+ 0, - Fe,0,

-Una vez oxidadas estas sustancias, empezd
la acumulacion de O, en la atmodsfera.

Etapa biolodgica

Aparicion de organismos
eucariotas con fotosintesis
mas eficiente:

-Aumento de O, en la
atmosfera hasta la
concentracion actual.

-Formacion de la capa de O,
(proteccion de la radiacion
ultravioleta del Sol),
permitiendo la colonizacion,
de las tierras emergidas por
los seres vivos,.




Introduccion a la quimica atmosférica

Etapa prebiodtica

La atmdsfera temprana de La Tierra estuvo probablemente dominada por N, y CO,
con concentraciones quizas 600 veces mayores que las actuales y trazas de H,, CO,
H,0, O, y gases de S.

El oxigeno molecular se habria incrementado rapidamente con la altitud (sobre ~20
km) por al incremento de la radiacion solar y la foto-disociacién del CO,:

CO,+hv— CO+0 donde hvrepresenta la energia de un fotdon de frecuencia v
Seguida de:

20+ M — O, + M donde M representa una molécula inerte que puede absorber
parte de la energia de la reaccion

Aun asi, la concentracién de O, sobre la superficie debe haber sido mucho menor que
la actual debido, en parte, a su reaccién con H,.
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Figure 1.3: The probable variation of oxygen level in the atmosphere during the history of the Earth
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Introduccion a la quimica atmosférica

Etapa prebiodtica

Dos compuestos clave en la formacion de la vida son probablemente el
formaldehido (HCHO) y el cianuro de hidrégeno (HCN), gue son necesarios para la
sintesis de azucares y amino acidos.

EL formaldehido pudo formarse por reacciones fotoquimicas de N,, H,0, CO,, H, y
CO. La eliminacion del formaldehido atmosférico por las precipitaciones pudo ser
una fuente de carbono organico en los océanos.

La formacién de HCN a partir de N, y CO, es mas dificil ya que implica la ruptura del
triple enlace en el N, y el doble enlace en el CO. Esto puede ocurrir por descargas
eléctricas, pero N y C tienden a combinarse mas con el O atdmico que entre si, a
menos que [C]/[O]>1. Es por ello que existen teorias que plantean la introduccién
de precursores bioldgicos en nuestro planeta por cometas y el origen de la vida en
respiraderos hidrotermales oceanicos.
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Ejercicio:

Un ciclo catalitico que pudo haber contribuido a la formacién de H, a partirde Hen 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
K,=3.0x1010 cm3 st molecule! ¢Cual seria la concentracion del radical HCO?
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Solucion:
Las velocidades de las reacciones (i) y (ii) serian:
H+CO+M—4>5HCO+M (i) H+HCO—2—>H,+CO (i)

k[H][cO][M] k,[H][HCO]

Y en el estado estacionario, la velocidad de
formacion de HCO tiene que ser a su velocidad

de destruccion, o sea: Y sustituimos los valores:
k,[H][CO][M] =k, [H]|[HCO] 34
I 2 [HCO] _ 1x10

Despejamos [HCO]: 3%x107°
=8.3x10° molecule cm™

[1x1012][2.5x1019]

[HCO] =§—;[CO][M]
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Etapas bioticas

La actividad bioldgica en La Tierra llevo al incremento rapido de O, atmosférico a través
de la fotosintesis. En este proceso la energia de la luz se usa para convertir H,O y CO, en
O, y compuestos organicos llamados carbohidratos que se almacenan en las plantas:

6H,0,, +6CO,,, —— 60, +CH,,0

glucosa
Ejercicio: ¢COomo cambian los numeros de oxidacion de O y C en esta reaccion?

O:de-2a0 el Oseoxida

Respuesta: C:de+4a0 el Csereduce
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Etapas bidticas 6H,0,, +6CO, ) ——>60,, +CH,,0

Por cada molécula de O, producida en la fotosintesis, un atomo de C se incorpora al
compuesto organico. La mayor parte de esos C se oxidan en la respiraciéon o en la
descomposicion de la materia organica. Sin embargo, una pequefia parte del carbono
molecular escapa a la oxidacion al quedar enterrado o fosilizado. La mayor parte del C
no-oxidado de La Tierra se encuentra contenido en esquistos bituminosos y una
proporcion menor en combustibles fosiles (carbdn, petrdleo y gas natural)

Los esquistos bituminosos Reservorio de C (en Gigaton, 10'° g)

(Shales) son rocas Biosphere:
sedimentarias de grano fino Marine : \ 2—5
. . Terrestrial (land, plants 00
que contl,e.nen kerégeno (una Aszicschers (a3 609 250
mezcla solida de compuestos Ocean (as dissolved CO;) 38,000
quimicos organicos) de la Fossil fuels 8,000
Shales 8,000,000
cual se producen Carbonate rocks 65,000,000

hidrocarburos liquidos.
18



Introduccidn a la quimica atmosférica

Etapas bidticas

La quema de combustibles fosiles deshace el trabajo de la fotosintesis oxidando lo
gue ella reduce: el carbono. Al ritmo actual, los humanos quemamos en 1 afo lo que
la fotosintesis demord 1000 ainos en producir.

|

19



Introduccidn a la quimica atmosférica

Etapas bioticas

De todo el oxigeno producido por las plantas en la historia de La Tierra (menos el
consumido en la respiracion y la descomposicion de la materia organica) solo el 10%
se almacena hoy en la atmosfera.

La mayor parte ha pasado a formar éxidos como el Fe,O, y carbonatos como CaCO; y
CaMg(COs),, conocido como dolomia, que forman parte de la corteza terrestre.

La formacion bioldgica de carbonatos consume grandes cantidades del CO, que se
libera a través de la actividad volcanica.

Los carbonatos se forman por
reacciones de intercambio idnico
gue ocurren en ciertos organismos
marinos. Los mas importantes son
llamados foraminiferos.

20
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Etapas bioticas
El CO, disuelto forma una solucion diluida de acido carbdnico (H,CO;,):
H,0+CO, = H,CO, = H +HCO;

Se supone que sigue una secuencia de reacciones que resultan en:
2HCO; + Ca*' = CaCO,+H,CO,

El CaCO, entra en las conchas de los animales que luego caen al suelo marinoy
eventualmente se comprimen para formar la piedra caliza de la corteza terrestre. Los
protones que se liberan reaccionan con 6xidos metalicos de |la corteza terrestre de los
gue toman un atomo de O para formar agua. El O de los éxidos se repone del
atmosférico, de modo que el O se toma de la atmdsfera en la formacion de carbonatos y
regresa a ella cuando estos se disuelven. Se ha propuesto que los foraminiferos, debido a
su papel en el proceso de formacién de carbonatos, regulan la cantidad de oxigeno
presente en la atmadsfera, el cual se ha mantenido constante por millones de anos.
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Etapas bioticas
La amplia distribucidon de depdsitos de caliza marina sugiere que las reacciones de
intercambio idnico en los océanos han jugado un papel crucial en la remocién de CO, de
la atmosfera terrestre. El alto porcentaje de CO, en la atmdsfera de Marte puede
deberse, al menos en parte, a la ausencia de agua en su superficie. Por el contrario, en
el caso de Venus esto puede deberse a las altas temperaturas del planeta. A estas
temperaturas debe existir un estado de equilibrio entre la cantidad de CO, en la
atmosfera y los depdsitos de carbonatos en las rocas:

CaCO, , = CaO,,+CO,,

La concentracion de CO, en la atmodsfera terrestre se ha incrementado desde
comienzos del siglo XX, lo que sugiere que su velocidad de remocion no es suficiente
para compensar su produccion en la guema de combustibles fésiles. Se estima que

cerca de la mitad de este CO, va a parar a océanos y bosques.
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Etapas bidticas

Atmospheric carbon dioxide amounts and annual emissions (1750-2021)
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Etapas bioticas

A través del intercambio idnico una pequefa fraccién del N, atmosférico pasa a
formar parte de la corteza terrestre. Sin embargo, debido a que este gas es
quimicamente poco reactivo y poco soluble en agua, la mayor parte del N, liberado
en emisiones volcanicas permanece en la atmadsfera. Esto ha hecho que se convierta
en el componente gaseoso dominante en la atmadsfera terrestre.

El Sy sus compuestos H,S y SO,, que también son liberados en emisiones volcanicas, se
oxidan rapidamente formando SO, que a su vez se disuelve en la lluvia produciendo
H,SO,. Los iones sulfato se combinan con metales del suelo para dar los sulfatos
presentes en la corteza terrestre. El SO, pude reaccionar también con el NH; en
presencia de agua y un oxidante para producir (NH,),SO,.



Introduccion a la quimica atmosférica

La composicion de la atmdsfera terrestre y la quimica asociada a ella son importantes
por muchas razones, pero probablemente la mas importante es debido a la interaccion
entre la atmosfera y los organismos vivos.

Composicién del aire atmosférico, en % volumen, segin NASA

Componentes mayoritarios

Componentes minoritarios (ppm)

Nitrogeno, N, 78.08 % CO, 400 ppmv Kripton, Kr 1.14 ppmv
Oxigeno, O3 20.95 % Nedn, Ne 18.2 ppmv NO 0.31 ppmv
Argon, Ar 0.93 % Hidrégeno, H; | 5.5 ppmv Xenon, Xe 0.08 ppmv
Helio, He 5.24 ppmv Cco 0.05 ppmv

Metano, CHy | 1.72 ppmv Ozono, 03 0.03-0.02
ppmv (varia)

Las concentraciones de CO, y CH, varian con la estaciéon meteoroldgica, y con el lugar
geografico. La masa molar media del aire es 28,97 g/mol.
La concentracion de H,O es muy variable, aunque suele ser de 1% aproximadamente.

Otros 0,970%

N

|  Oxigeno
20,946%
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La composicion de la atmodsfera terrestre cambia a causa de procesos naturales como
emisiones volcdnicas, descargas eléctricas y bombardeo de particulas solares (biogénicas).
También debido a la actividad humana (antropogénicas). Algunos de los cambios son
dafninos para la salud humana, cultivos y ecosistemas. Algunos ejemplos relacionados con
la quimica atmosférica son: lluvia acida, destruccion de la capa de ozono, esmog, gases de
efecto invernadero y calentamiento global.

26



Introduccion a la quimica atmosférica

Ejercicios:

1. 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,?
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Ejercicios:
2. 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
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Ejercicios:

3. 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 formacion de CO,(g), H,(g), CH,(g) en estas condiciones de
temperatura y presion son -393.5, 0y -241.8 kJ mol-!, respectivamente.



