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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA

TEMA 3. QUIMICA ATMOSFERICA BASICA

3.1.- Introduccion. Fuentes y sumideros de las diferentes
especies traza.

3.1.1. Radicales hidroxilo *OH e hidroperoxilo HO,*
3.1.2. Radicales nitrato NO,°

3.2.- Formacion de ozono troposférico a partir de monoéxido de
carbono (CO) y metano (CH,)

3.3.- Quimica basicadel COyel CH, en la troposfera
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

Radicales importantes en quimica atmosférica :

* atomos de oxigeno, O°  *|hidroxilo, ‘OH

*hidroperoxilo, HO,’ * alquilperoxilo, ROO’
* alquilo, RCH’ * alcoxi, RCH,O
*Initrato, NOj’

A finales de los afios 70 se empezd a sugerir la importancia de los radicales
alquilo, alquilperoxilo, alcoxi, pero sobretodo los hidroxilo e hidroperoxilo en la
guimica de la troposfera, a los que hubo que anadir, ya en los afios 80 el radical
nitrato.
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

ALGUNAS REACCIONES FOTOQUIMICAS DE IMPORTANCIA
EN QUIMICA ATMOSFERICA

N02+hv—>N0 A <430 nm

A <320 nm
2<400 nm
<340 nm
2<300 nm
1< 360 nm

NO; +hv = NO+0 )< 670 nm
- NO, )< 400 nm
©0le :
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

| ¢

* atomos de oxigeno, O°  *|hidroxilo, ‘OH

*hidroperoxilo, HO,’ * alquilperoxilo, ROO
* alquilo, RCH’ * alcoxi, RCH,O
* nitrato, NO;’

El 'OH es la especie “limpiadora” mas importante de la troposfera. Se le llama el
“detergente de la atmodsfera”, debido a su alta reactividad.

A pesar de su alta reactividad, se mantiene a concentraciones apreciables, porque se
regenera en varios de los procesos en cadena en los que participa.

Ademas NO REACCIONA CON O, , PERMANECE LIBRE.

[@ose) :
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

0OZONO

O3 + hv 02 2 <320 nm

O(D)+M — O(CP)+M
O('D)+ H,0 — 2 HO"

Sus principales fuentes primarias de formacion son fotoliticas.

Fotdlisis de ozono: con formacidn de oxigeno atdmico excitado, que posteriormente en

procesos competitivos se desactiva mayoritariamente, por colision con las abundantes
moléculas N, y O,.

Una pequeiia fraccion de ‘O (!D) reacciona con vapor de agua y forma 'OH.

Por lo tanto, las concentraciones de ‘OH en atmosferas relativamente limpias, dependen
basicamente del ozono y del contenido en vapor de agua, ademas de la radiacion solar.
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.ﬂ - \
Universidad  Euskal Herriko W VYV
del Pais Vasco  Unibertsitatea

QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

0OZONO

O; +hv — O('D) + 0, A <320 nm
O(D)+M — OCP)+M

O(D) + H,O0 — 2 HO’

ACIDO NITROSO
HONO + hv — HO" + NO L <400 nm

Fotdlisis del acido nitroso: En masas de aire contaminado, la rapida fotdlisis del
acido nitroso a primeras horas de la manana, puede ser una importante fuente
de radicales "OH.

[@ose) 6
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

FORMALDEHIDO

HCHO + hv — H + HCO A <370 nm
- HCO'+ O, 4 HO'»+ CO

H+0, X HO,

HO*+ NO — NO, +HO" | |nterconversién HO", a HO' via NO

En atmdsferas contaminadas es importante la produccion de "OH proveniente de la
fotolisis del formaldehido via HO',, en las horas centrales del dia, de acuerdo con
la evolucidn de la concentracién de las sustancias precursoras del formaldehido
como son los hidrocarburos.

[@ose) 7
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

FORMALDEHIDO

HCHO +hv — H + HCO A <370 nm
- HCO'+ 0, —» HO",+ CO

H+ 0, 3 HO",

HO", + NO — NO, +@0")

CH, + O('D) — CH’; + HO" (Fuente menor de HO)

H, + O('D) — H" + HO’ “

H,O, + hv —> % <360 nm z

La reaccion de "O(*D) con metano y moléculas de hidrégeno, asi como la fotdlisis
del perdxido de hidrégeno son fuentes menores de radicales 'OH.

[@ose) ;
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

= Medidas directas a nivel del
” HONO PERNG suelo en el hemisferio norte,
g T, / \\ en latitudes medias, los meses
2 f 2 / \ de verano, muestran valores
%' It i maximos de -OH al mediodia
E,J_ ¢ ,’ “ entre
XK . \ , _
S R X i 2 —10 - 10® moléculas cm3
F s
g g ! A IS —

1000 1400

HORA (PS
Grdfico 1. Velocidades ca/cul%%«gs CB formacion de radicales iniciados por

Jotdlisis de HONO, Hc@en funcidn de la hora del dia.

Al amanecer el HONO es el precursor de 'OH mads importante que ird dejando su papel
preponderante al HCHO, de acuerdo con la evolucidon de la concentracion de sus
precursores, los hidrocarburos. Por la tarde, la fotdlisis del ozono es |la fuente primaria
de formacién de radicales OH.
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

VEL. FORM. DE RADICALES x 107

W
¥

~N

molec em™3 sec”!

HONO

.- -

-

-
-

W VYV

LA CONCENTRACION
GLOBAL MEDIA DE 'OH SE
ESTIMA EN

1 - 10° moléculas cm

1000

HORA (PST)
Grdfico 1. Velocidades calculadas de formacidn de radicales iniciados por

Jotdlisis de HONO, Hc@en funcidn de la hora del dia.

Como ocurre con algunos de sus precursores y/o productos a oxidar, las concentraciones
de 'OH varian con la hora del dia, latitud, altitud y época del afno. Decaen a cero en las
horas centrales nocturnas y las concentraciones maximas se dan a mediodia, en verano
y en el ecuador, de acuerdo con la disponibilidad de radiaciéon y de vapor de agua.

[@ole)
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

El ‘OH es la especie “limpiadora” mas importante de la troposfera. Se le llama
el “detergente de la atmadsfera”, debido a su alta reactividad.

A pesar de su alta reactividad, se mantiene a concentraciones apreciables,
porgue se regenera en varios de los procesos en cadena en los que participa.

Ademas NO REACCIONA CON O, , PERMANECE LIBRE.

Los radicales 'OH dominan la quimica de las horas diurnas tanto en atmaosferas
limpias como contaminadas, iniciando cadenas de reacciones por ataque a

compuestos organicos y CO.

[@ose) 1
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

PRINCIPALES SUMIDEROS DE ‘OH

' O +HO" — O, {H) (70%) —)p

CH, + HO' — @ H,0 (30%)

M Durante el dia, el NO, se elimina lentamente
por el radical -OH, siendo el acido nitrico el

NOZ + HO® — HNO3 producto terminal mas importante en

atmaosferas contaminadas

[@ose) 2
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

’ * atomos de oxigeno, O°  *|hidroxilo, 'OH
*hidroperoxilo, HO,' * alquilperoxilo, ROO’

* alquilo, RCH’ * alcoxi, RCH,O

* nitrato, NO;’

Las concentraciones troposféricas de radicales HO", siguen el comportamiento tipico que
se espera de especies procedentes de fotdlisis, con valores maximos a medio dia y
minimos nocturnos.

Sin embargo, aunque parezca sorprendente, la concentracién de radicales HO, no
decae a cero durante las horas nocturnas.

[@ose) :
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

PRINCIPALES FUENTES DE HOr,
Cualquier proceso que produzca H 6 HCO'es una fuente de formacidn troposférica de HO',

» Reaccion de atomos de H' (procedentes de la reaccion
entre el CO y OH’) con el oxigeno molecular del aire.

co+oH ¥ co, +@

®+ 02 —* HO.z

» fotodisociacion del formaldehido

HCHO + hv H@ A <370 nm

@ O, - HO»+ CO Cuando existe luz solar los radicales HO", se forman a

M . través de la fotdlisis del formaldehido, en atmdsferas
| 02 — HO 2 :
contaminadas.

[@ose) r
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

PRINCIPALES FUENTES DE HO,
» Por la noche un ejemplo tipico es la descomposicion

térmica del nitrato de peroxiacetilo (PAN):

mmmmp  CH,C(0)OONO, —CH,C(0)00>+ NO,
010 N0 GO0 N,

CH;C(O)O)— CH’; + CO,

" . La importancia relativa de
CH’; + O, — CH;07, esta ruta para generacion de
CH;0’, + NO — CH;0" + NO, radicales libres depende

mucho de la temperatura,

CH;0’+ O, - HCHO « HO", ya que la velocidad de
— descomposicidn se
Durante la noche, la concentracién de incrementa rapidamente

radicales no cae a cero. con la temperatura
Esta es una de las vias de generacion de

‘@@@@\ radicales libres por la noche. 15
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

PRINCIPALES FUENTES DE HO,
» Otro caso: Absorcion de H por el NO’;

mmmmmdp NO’;+ HCHO —|HNO; E'a':gl'is IrLUpeogre;aunnte .

sl NO'; + RCH; = HNO;+ RCH, 2 deposicon écica

RCH’, + O, = RCH,00

RCH,00’+ NO — RCH,0’ + NO,

CH,0O’ #*+ O, » RCHO HHO’
Cualquier proceso que produzca radical(como HCO o RCH,0 ) es una fuente

de formacion troposférica de HO',

[@ose) :
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

PRINCIPALES SUMIDEROS DE HO',

En atmosferas contaminadas los radicales HO®, son consumidos

principalmente a través de reacciones con el NO:

NO - NOZ@ Interconversién HO', a HO'

En ambientes rurales y "'remotos" (poco contaminados)

la formacion de peroxido de hidrogeno.
HO’; + HO; — H;0, + O, Mecanismos de
HO', + H,0 S H,0-HO, terminacion
0.2 + HzO'HO.z — H202 + H20 + 02

Ya habiamos visto la Interconversién HO', a HO' via NO

[@ose) %
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

Las concentraciones promedio diurnas tipicas en la troposfera para moléculas
oxidantes en fase gaseosa son:

concentracion (molécula/cm?)

La importancia relativa de las molécula Invierno verano verano (contaminado)’
fuen ‘OHy HO"
uentes de, OHy HO", OH 0.5 10° 2108 5108
dependera claramente de las HO, T 107 1100 5 100
condiciones particulares de la o 4 10 410 4105
zona, de si es de dia o de CH:O, 3106 5107 5 108
noche, asi como de la NO;" 2-10 10°
concentracion de O, 05107 7107 6=1072
hidrocarburos, CO, NO, NO, y
" Ai b taminad | limite planetari
ozono - E;ruer:r:t: [;Oncoocnhgnl;hr;ga%:;‘teé E)?J?an:dﬁ: ?aesircl)icentraciones <106

Distribucidon temporal de las principales especies atmosféricas oxidantes:
» 'OH concentraciones maximas durante el dia, ya que sus principales fuentes son

fotoliticas.
» NO’; maximo durante la noche, principalmente por fotdlisis rdpida durante el dia

’@@@@\ Ambas especies estan relacionadas con la abundancia de O, 18
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

EL RADICAL NO°;

La mas importante fuente:

NO,+0O; — NO.3 + (O,
kl(zgg K) = 3.2 1077 cm?/molécxS

limitada por el O; disponible, y €ste a su vez
condicionado por la abundancia de NO,

(ejemplo de fuente de radicales "no fotolitica")

Esta es la fuente de NO’; mas importante de la troposfera debido a que el O;
esta presente en cantidades suficientemente grandes en la atmdsfera, y como
NO, no se fotoliza por la noche estd disponible.

[@ose) 9
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

Fuentes potenciales de NO°; atmosférico

NO,+0; — NO;3+ 0, Ya hemos visto Vi
OH’ + HNO; — NO’;+ H,0 V2
CIONO; + hv — Cl+ NO'; (A <330 nm) V3
CI'+ CIONO, — Cl,+ NO7; V4
OH’ + CIONO, — HOCI + NO’; \'A
O+ NO,+M — NO53+M V6
N,O5+hv — NO’; + NO, (A <330 nm) V7a
+hv — NO’3+NO (A <280 nm) V7b
HNO4s+hv — OH + NO’; (A <330 nm) V8
\NZ_OS+M—>N0'3+N02+M V9 I

(WO 8
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

EI NO'; y el N,O; estan intrinsecamente ligados, de forma que las
reacciones que forman/eliminan uno indirectamente lo hacen con el otro.

m) NO',+NO, +M — N,Os +M (V10)
mmm) N,0:+M — NO3+NO,+M (V9)

El N,O; puede actuar como reserva temporal de NO',

El N,O; se puede formar en las regiones mas frias (V10)

y ser transportado a zonas mas calidas, donde el N,O, se descompondria
en NO',y NO, (V9)

[@ose) 21
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3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

[@ose)

Sumideros de NO’; en la troposfera

NO’;+ HCHO —

HNO;+ HCO

NO.3 + RCH3 —

HNO;

+ RCH’,

RCH’, + O, @ RCH,00°
RCH,00"+ NO — RCH,0O’ + NO,
RCH,0O" + O, @ RCHO + HO",

EINO'; juega un
papel importante en
la deposicion acida

El radical NO'; reacciona con alcanos y aldehidos para formar HNO,
mediante la abstraccion de hidrégeno, y participa en la formacién de
especies que contienen nitratos en fase gaseosa, tales como nitratos

organicos.

22
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

Hay otros sumideros nocturnos de radical nitrato, ya que tanto el NO; como
el N,O¢ sufre hidrélisis con formacion HNO,,

y aunque la reaccion es lenta en fase gas

es muy efectiva sobre superficies

(het.: agua liquida y sdlida, disoluciones ac. y aerosoles de diversos tipos)

[@ose) 23
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

Sumideros de NO’; en la troposfera

Fotolisis

NO3+hv - NO,+O (A <630 nm) J;;,=0.2s?! (Vlla)
— NO + O, J11,b=0.02 s (V11b)
(para angulos cenitales = 0°)

Combinando 11ay 11b, t;; de fotolisis =35 s

NO +NO’; — NO, +NO, (V12)

Los dos principales procesos que limitan el tiempo de vida del radical nitrato
durante el dia son su fotdlisis y la rapida reaccidon con NO.

[@ose) s
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.1.- Introduccién. Fuentes y sumideros de las diferentes especies traza

Fotdlisis
NO3+hv - NO,+O (A <630 nm) J;;,=0.2s?! (Vlla)
— NO+ O, J11pb=0.02 s (V11b)
(para angulos cenitales = 0°)

Combinando 11ay 11b, t;, de fotolisis =3 s

NO +NO'; — NO, + NO, (V12)

Por tanto, solo se pueden alcanzar altas concentraciones de radical nitrato
por la noche, cuando haya NO, y O, y las concentraciones de especies como
NO u otros hidrocarburos (RH), con los que NO; reacciona, sean bajas

N02 + 03 — NO.;; + 02

[@ose) s
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.2.- Formacion de ozono troposférico a partirde COy CH,

U El ozono troposférico es un potente oxidante.
U El ozono troposférico esta involucrado en la formacion de radicales libres *OH.

De hecho, la fotdlisis del ozono es la principal fuente de radicales *OH que son “el
detergente de la atmodsfera”, a través de diferentes reacciones que gobiernan la quimica

diurna en la troposfera.
hv — 0" ('D) + O,

O’ ('D) + H,0 = 2 HO'

O. (ID) 3 N29 02 = O. (3P)+ N2902

O El ozono troposférico esta involucrado en la formaciéon de radical nitrato NO, * que
gobiernan la quimica nocturna en la troposfera.

NO, NO'; + 0,
O8] — 26
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.2.- Formacion de ozono troposférico a partirde COy CH,

ESTADO FOTOESTACIONARIO DE NO-NO,-O,

| NO, + hv — O’ (°P) + NO 1 |
O’ (P)+ O, (+M) = O; (+M) (2)
0;+NO - 0, + NO, 3)

En la troposfera el NO reacciona rapidamente con O, para formar NO, (3). Durante el
dia el NO, sufre una fotdlisis que produce atomos de oxigeno, capaces de regenerar
NO y ozono (1) y (2)

Ki (s%)=j (s%)= (L) (1) J(A)dA

Coeficiente de fotodisociaciéon de NO, en la troposfera

[@ose) 2
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.2.- Formacion de ozono troposférico a partirde COy CH,

Tendencia 0s
general:
NO destruye
0zono

NO NO,
NO, crea hv
ozono

0s 0,

Imagen 1. Ciclo de formacion/destruccion de ozono

troposférico. Fuente: elaboracion propia. (Adaptado de
ATKINSON, R. Atmospheric chemistry of VOCs and NOx.
Atmospheric Environment, 2000, vol.34, p. 2063-2101).

kil NO:/

) F—
(O] ks [NOJ

La disponibilidad de NO,,

afecta a la tasa de produccién
de ozono, mientras que la
disponibilidad de NO afecta a

la tasa de destruccién de
0zoNno.

NO, + hv = O° 3P) + NO

‘@@@@\ 0O;+NO — O, + NO,

(1)

O CP)+0,+M)» 0; (+M) @

3)

Vi VV

28
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.2.- Formacion de ozono troposférico a partirde COy CH,

] 0, En principio, cualquier reaccidon que produzca la
Tendencia oxidacién de NO a NO,
general: sin consumo de O, (si no se da la reaccion 3........)
uede llevar a |la produccion neta de O
NO destruye P P 3
020N0 NO NO, Concretamente, los radicales peroxi: hidroperoxilo HO",

y algilperoxilo RO', juegan este papel

hv
NO, crea ‘
0,

ozono O3

Imagen 1. Ciclo de formacion/destruccion de ozono
troposférico. Fuente: elaboracion propia (Adaptado de .
ATKINSON, R. Atmospheric chemistry of VOCs and NOXx. NO se oxida a NOz sin destruir ozono
Atmospheric Environment, 2000, vol.34, p. 2063-2101).

Tendencia general con radicales peroxi:

NO, crea ozono

Hay tres mecanismos basicos de oxidacion fotoquimica, en los que intervienen CO, CH, y
COVs ademas de los NOx para producir ozono.

Se inician por ataque de *OH que consumen CO, CH, y COVs: el combustible de la reaccidn.
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.2.- Formacion de ozono troposférico a partirde COy CH,

Produccion de ozono a partir de CO
Los NOx juegan un papel importante

OH + €O — CO, + H

H+O,+M — HO, + M
HO, + NO - NO, + OH

NO,+hv—>NO+0O
0+0,+M—>0;+M

CO+20,+hv—>CO,+0;

En teoria, se podria formar una molécula de ozono por ataque de OH a CO
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.2.- Formacion de ozono troposférico a partirde COy CH,

Produccion de ozono a partir de CH,
Los NOx juegan un papel importante
i La quimica es andloga (conceptualmente) a la del CO !

Los radicales alquil peroxilo RO,
(que en el caso del CH, son metilperoxilo, CH;00),
hacen el mismo papel que los hidroperoxilo HO,

9

De nuevo se produce ozono O,
y los radicales HO, (OH, HO,) y RO, (RO, RO,),
gue participan en la reaccion “se conservan”, (propagacion)
Y no aparecen en la reaccion neta.
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.2.- Formacion de ozono troposférico a partirde COy CH,

Produccion de ozono a partir de CH,
Los NOx juegan un papel importante
i La quimica es anadloga (conceptualmente) a la del CO !
La oxidacion de todos los hidrocarburos sigue un patrén similar, con 4 pasos

basicos. CH,
1. Reacciéon con OH: OH l
CH; +H,0
2. Radical R adiciona O,, o,
y forma un radical peroxilo RO, v
CH,0,
3. Losradicales RO, pueden reaccionar con NO
dando lugar a un radical alcoxi RO NO
(Puede haber otros caminos que ya veremos). CH,0 + NO,
4. Losradicales RO reaccionan con O,, y forman
un compuesto carbonilo o,
(Puede haber otros caminos que ya veremos). CH,0 + HO,
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.2.- Formacion de ozono troposférico a partirde COy CH,

Produccion de ozono a partir de CH,

OH+CH, —> CH; + H,0
CH;+0,+ M —> CH;0, + M
CH;0, + NO — CH,0 + NO,
CH;0 + O, > HCHO + HO,
HO, + NO — OH + NO,

2 (NO, + hv > NO + O)
2(0+0,+M —> 05+ M)

CH,+4 0, + 2 hv > HCHO + H,0 + 2 O,

Se producen compuestos secundarios 0zono O; y un compuesto carbonilo,

mientras los HO, (OH, HO,) y los RO, ( RO, RO,) se conservan. .
@G)@@ i Propagacion !
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.3.- Quimica basicadel COy el CH, en la troposfera

En la troposfera natural, donde las concentraciones de COVs son relativamente pequeias,
los mecanismos de formacion de ozono troposférico se rigen por la oxidacion del CO y del
CH, (en lugar de los COVs).

La concentracion de NO es un factor critico en la quimica de la
troposfera natural.

De hecho, durante el proceso de oxidacién del CO y del CH,
se puede producir O; o puede que no se produzca,
dependiendo de la concentracion de NO.
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.3.- Quimica basicadel COy el CH, en la troposfera

Durante el proceso de oxidacion del CO
se puede producir O; o puede que no se produzca,
dependiendo de la concentracion de NO.

- O3thv = 0,+0°('D) (A<320 nm) R.1
a
) O’ ('D)+ H,0 — 2 OH R.2
b
- - O’ (°P)+ H,O R.3
4 OH' +CO — CO,+H’ R4
H + 0, — HO, R.S
\ el HO’, presente dependera de [NOJ, ya que éste se oxidara a NO,, y
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.3.- Quimica basicadel COy el CH, en la troposfera

Concentracion de NO suficientemente alta

HO.Z +NO — HO + NO, R.6
NO,+hv = NO+ O’ (PP)(A <430 nm) R.7
O (P)+0, — O, R.3

Sumando las reacciones
CO+2 02 s C02+O3

Si la concentracién de NO es suficientemente alta, el HO', oxida NO a NO,, y
el NO, se fotoliza produciendo ozono.

Si la concentracion de NO es suficientemente alta,

‘@ @@@\ la oxidacion de CO produce ozono 36
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.3.- Quimica basicadel COy el CH, en la troposfera

Concentracion de NO suficientemente alta

HO.Z +NO — HO + NO, R.6
NO,+hv = NO+ O’ (PP)(A <430 nm) R.7
O °P)+ 0, — 0, R.3

Sumando las reacciones
CO+20, - CO,+0;

si [NO] es muy baja la reaccion 6 puede ser lenta|y entonces:
HO*, + HO; — H,0,+ 0, R.8
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.3.- Quimica basicadel COy el CH, en la troposfera

Sumando 4,5y 8:
R.8 2CO+0, » 2CO0O,

Si la concentracion de NO es muy baja,

en este caso no se forma O, en la oxidacion de CO
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.3.- Quimica basicadel COy el CH, en la troposfera

La concentracion de NO para la cual todos esos caminos se
desarrollarian en igual proporcion puede calcularse teniendo en cuenta
que los valores recomendados para las constantes kg, kg

ks = 8.3 1012 cm? molec! s

kg=5.61012 "

debera cumplirse que: ks [NO] = kg [HO%], y[si [HO;]= 108 cm3

concentracion tipica en la atmosfera natural, tendremos que:

5.5610™"
- Ko, - 22200

[NO] 7
Ke 8.310™"

10°cm™=710" molec.cm™ =3 ppt

Si [NO] > 3ppt la reaccién preferente sera la R.6, en la que

‘ @ ® @@\ la oxidacion de CO produce ozono 39
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.3.- Quimica basicadel COy el CH, en la troposfera

En el hemisferio norte puede haber [NO] > 5 ppt, debidas a fuentes

antropogénicas. En hemisferio sur son menores.

Si [NO] > 3 la reaccion preferente serd la R.6, en la que

la oxidacion de CO produce ozono

[@ose) z



.ﬂ F
Universidad  Euskal Herriko W VYV
del Pais Vasco nibertsitatea

QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.3.- Quimica basicadel COy el CH, en la troposfera

METANO

El metano es el hidrocarburo mas simple.

Su reactividad es bastante reducida, y por tanto esta omnipresente en todo
tipo de atmdsferas

El metano muestra variaciones estacionales de concentracion, con valores
menores en verano que en invierno. El principal sumidero de metano es su
reaccion con los -OH

Dentro de la troposfera su concentracion permanece practicamente constante.
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.3.- Quimica basicadel COy el CH, en la troposfera

Concentracion de NO es suficientemente alta

METANO
CH,+OH" — CH’;+ H,0 R.11
M
CH'; + 0, » CH;0, R.12
CH;0°, + NO — CH;0" +NO, R.13
CH;O" + 0, » HCHO + HO", R.14
NO +HO®, = NO,+OH’ R.15

(dos NO han sido oxidadas a NO, y podran surgir dos O; de su fotolisis.)

pero si [NO]J es baja la reaccion 13 puede ser muy lenta y favorecer la

reaccion:
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.3.- Quimica basicadel COy el CH, en la troposfera

Concentracion de NO muy baja

CH30.2 + HO.Z = CH3OOH + 02 R.16

en este caso no se forma O; en la oxidacion del metano.

Si tomamos:k;; =7.6 10-13 ¢cm3 molec! s-!
kl 5= 31012 "
realizando los calculos de forma similar a los anteriores,

obtendriamos un valor minimo de NO de unas 2 ppt.

Si [NO] > 2 ppt la reaccién preferente sera la R.13, en la que

‘@@@@\ se produce ozono en la oxidacion del metano ~
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QUIMICA ATMOSFERICA EN FASE GAS Y HETEROGENEA.
3.3.- Quimica basicadel COy el CH, en la troposfera

En la troposfera natural, donde las concentraciones de COVs son
relativamente pequeias, los mecanismos de formaciéon de ozono
troposférico se rigen por la oxidacion del CO y del CH, (en lugar de los

COVs).

La concentracion de NO es un factor critico en la quimica de la
troposfera natural.

De hecho, durante el proceso de oxidacion del CO y del CH,
se puede producir O, o puede que no se produzca,
dependiendo de |la concentracién de NO.
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