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QUIMICA DE LA CONTAMINACION ATMOSFERICA
PROBLEMAS UNIDAD DIDACTICA 2

SOLUCIONES

PROBLEMA 1.

a) NO + O, > NO,+0, Kk,
NO+HO, > NO,+OH k
NO,+hv > NO + O (*P)

N

NO2

OCP)+0,+M> O,+M ks
b)
d[izvtO] = —ky-[NO] - [03] — kz - [NO] - [HO,] + Jyo, - [NO,]
dEiOts] = —k; - [NO] - [05] + k3 - [0] - [0] - [M]
diNOz| _ _dINOl _ \  (NO]-[04] + ky - [NO] - [0Hy] — Jug, - [NO,]
dt dit 2
d[’;’fz] = —ky - [NO] - [HO,]
d[“i’:’] — ky -[NO] - [HO,]
% = Jno, * [NOz] = k3-[0]-[0,] - [M]

c) En condiciones de estado fotoestacionario:
d[NO]
dt

= —ky-[NO]-[03] —k; -[NO]-[OH;] + Jpo, - [NO;] =0

ysi[HO,] = 0, resulta que la concentracioén de ozono es:

Jno, © [NO;]
[03] = kl . [NO]
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PROBLEMA 2.

Asumiendo que la velocidad de deposicion es la tasa a la que la columna de
O, se deposita en el suelo, el tiempo necesario para agotar 5 km de
columnadealturaa 0,4 cm-s™'es:

5km
0,4- 10~Skm-s

— =12,5-10° s = 14,47 dias

velocidad de deposicion = 15 dias

Al comparar el resultado obtenido con el tiempo de residencia medio del
O, estimado en “dias a semanas”, se puede comprobar que este calculo es
en realidad el limite superior del tiempo de residencia de O; ya que no se
han considerado otros mecanismos de eliminacion (in situ) de ozono de la
atmosfera.

PROBLEMA 3.

N? de Loschmidt,a 1atm y 288 K,
= 6,023 - 10%3moléculas - mol~?!
1atm 1L
1 0,082atm-L-mol-T-K-1-288K-1 10 cm=3

=2,55-10"Ymoléculas - cm™3

[CH,] =1.85ppm,=1,85-10°- 2,55 - 10"moléculas - cm™3 = 4,72 -10'> moléculas - cm~3
Ademas, la velocidad de destruccion de metano:

d[CH,]
dt

=3,6-10° cm?® moléculas™ s'- 4,72 -10"® moléculas- cm>-8,0-10° moléculas- cm?

= k- [CH,] - [OH]

= 1,36-10° moléculas- cm™
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d[CH,4]
dt

= 1,36-10° moléculas- cm3-s™’

Solo queda calcular esta velocidad de destruccion en las unidades requeridas:

d[CH 3.3
_ dlCHa] _ 4 36.10° moléculas. cm-s7. 12 em* | 169 CHy ol
dt 1L 1 mol 6,023-104° moléculas
d|CH
L CLIY 3,61-10 gCH, - L s
dt
d[CH4] _ " P 21 1mol 236161
dt = 3,61-10 gCH4L S [510 gm 1mol]
= 3,61-10°gCH, - L s - 4,15-10”' L aire -(3600 s-24 h-365 dias) - lloffg
d|CH
— [dt sl _ 473,8 Tg-aiio™

PROBLEMA 4.

El isopreno 6 2-metil-1,3-butadieno (C,H;) se degrada rapidamente en la
atmosfera mediante reaccion con OH segun:

d|CzH
-4 dst 2 = Koy [OH]-[CsHg] = 1:107° cm®moléculas™-s'-[OH]-5,9-10° moléculas cm

d|CzH
- M = 4,7-10° moléculas-cm™3.s™

dt
Despejando [OH]
7+ 6 16 las- -3..-1 i )

[OH] = L7 L0 mottculas am s - =1,97-10°moléculas-cm™

1-10~19¢m3-moléculas=1-s~1- 5,9-1019moléculas-cm~

N? de Loschmidt,a 1atm y 298 K,
= 6,023 - 10%3moléculas - mol™?!
1atm 1L
1 0,082atm-L-mol-T-K-1-298K-1 10 cm=3

=2,46 - 10°moléculas - cm™3

Por tanto:
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7,97-10°moléculas-cm™3

[OH] = ~-10'"=0,03 ppt,

2,46-101%moléculas-cm™

Ademas, el isopreno 0 2-metil-1,3-butadieno (C,H;) se degrada
rapidamente en la atmosfera mediante reaccion con O, segun:

d[CsHg]
- ;t == Kon[Os3]-[CsHg] = 1,210 cm*moléculas™s™-[0,]-5,9-10" moléculas cm™

d[CsHg]
— 8 2,0-10° moléculas-cm™-s™

dt
Despejando [O;]
2,0-10%moléculas-cm=3-s~1 ) ]

[O;] = - - = 2,82-10"’moléculas-cm™

1,2:10"17¢m3-moléculas—1-s71.5,9-101%moléculas-cm™

Por tanto:

1012 4 .om=—3
[03] _ 2,82:10"“moléculas-cm . 109 ~-114,3 ppbv

2,46-10%moléculas-cm=3

PROBLEMA 5.

N¢ de Loschmidt,a 1atm y 300 K,
= 6,023 - 10%3moléculas - mol~?
1atm 1L
" 0,082atm-L-mol-T-K-1-300K-1 10 cm=3

= 2,45 -10Ymoléculas - cm™3

Utilizamos el N° de Loschmidt para pasar las concentraciones a
moléculas-cm™, que es la unidad compatible con las unidades de los
coeficientes de velocidad:

[NO] = 80 ppb, = 80-10°- 2,45-10'"° moléculas-cm>= 1,96-10">moléculas-cm™
[0,] = 40 ppb, = 40-10°- 2,45-10" moléculas-cm™= 9,8-10"' moléculas-cm™
[0,] = 0,20946 %=209460 ppm, = 209460-10° 2,45-10" moléculas-cm=

5,13-10"®moléculas-cm™
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Para la oxidacion del 6xido nitrico por ozono:
NO + O, —» NO,+ O, K, =2-10""cm?-moleculas™-s” (1)

d[NO,]
dt

= Kk, [NO]-[0;] =2-10"cm?*moléculas’s'-1,96-10"moléculas-cm™

-9,8-10""moléculas cm™ = 3,84-10'° moléculas cm™3-s™'

d[NO
% = 3,84-10"moléculas-cm?3.s™
Para la oxidacion del 6xido nitrico por oxigeno:

2NO + 0, —» 2NO, Kk, =2-10* cm® -moleculas™-s’ (2)

d[NO,]
dt

N | =

= Kk, [NOJ*[0,] = 2:10*8 cm®-moléculass"-[1,96-10" moléculas-cm>]?

-5,13-10"® moléculas-cm™ = 3,94-10° moléculas-cm=3-s™

d|No
% = 7,89-10° moléculas-cm™:s™
d[NO
NO + O; — NO,+ 0, [ n 2l - 3,84-10" moléculas-cm™-s™ (1)
d[NO
2NO + O, — 2NO, [dt 2l _ 7,89-10° moléculas-cm3-s'  (2)

El proceso dominante es la oxidacion (1),de 6xido nitrico por ozono,
ya que la reaccién (1) produce NO, a una velocidad:

3,84-10"° moléculas cm™-s'/7,89-10° moléculas-cm?-s" = 4,87-10*
veces mas rapido que la reaccion (2).
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