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QUIMICA DE LA CONTAMINACION ATMOSFERICA
PROBLEMAS UNIDAD DIDACTICA 3

SOLUCIONES

PROBLEMA 1.
La solubilidad, Cg, de un gas en un liquido viene dada por la Ley de Henry:
Ce=H;-pg

Donde:

H, es la constante de la Ley de Henry. Para CO, en agua Hep, = 4.5-10°Matm ' a 15°C.

p, es la presion parcial del gas
Por tanto,
AC,=AH, - p,

Se puede determinar AH, a partir de

In

Hcozcrz):AH [l_iJ

H RI\T, T
Donde para CO, en agua: Coz(Tl) 1 2

AH=-20,4 10° ) mol’
R=8321) K" mol’

Asi:

in o0z @0510 _ 20400 ol (1 L) = _) 450 (3,472~ 3,466)

Hcop(288K) 8,321 Jmol~1-k-1 \288 2885

Por tanto:

InHeoz@885K) __147.103 = -0,0147

Hco2(288K)

Hcoz(2885K) _ 0.985
Hco2(288 K) !

Hco, (288,5 K) =0,985- Heo, (288 K) = 0,985- 4,5-10 2 M atm '= 4,433 M atm’"
Heo,(288,5 K) = 4,433 M atm™

Se puede determinar AH,:

AH, = (4,433-4,5)-107 = -6,7-10* M atm™’
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Por tanto:
AC,=-6,7-10*Matm™ a 1 atm. para el cambio de temperatura de 288 Ka 288,5 K

Y el porcentaje de cambio:

—6,7-10"*M-atm™1
4,5-1072M-atm™~1

-100=-1,5%

Finalmente, el porcentaje de disminucion de CO, en los océanos es del 1,5%, sera
practicamente el porcentaje de aumento de CO, en la atmésfera = 1,5% debido
a calentamiento en 0,5°C de los océanos, ya que la masa total de carbdn en forma
de CO, en los océanos del mundo es = 6,7-10° Tg, que es practicamente la misma
masa de CO, en la atmoésfera.

Este calculo muestra que el porcentaje de aumento de CO, en la atmosfera
debido al aumento de 0,5 ° C en la temperatura promedio de las capas de mezcla
de los océanos del mundo durante los ultimos 50 anos es 1,5%. Sin embargo, el
porcentaje medido de aumento del CO, atmosférico durante los ultimos 50 anos
es de ~ 25%, como se puede observar en la figura:
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Por lo tanto, el calentamiento de los océanos puede representar solo el 6% del
aumento observado en contenido de CO, de la atmosfera.
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PROBLEMA 2.

El CO,(g) se hidroliza en agua para formar CO,-H,0 vy se establecen los siguientes
equilibrios:

CO,(g) + H,0 < CO,-H,0 (acido carbonico) Heo,
CO,-H,0 < H* + HCO; (ion bicarbonato) K,
HCO, < H* + CO,* (ion carbonato) Ko,

Una vez planteadas las ecuaciones, se establecen los equilibrios y se resuelven las
ecuaciones simultaneas. Empezamos por el primer equilibrio:

[CO,-H,0]

H =
co2 Pco,

De donde despejamos:

[CO,-H,0] = Heoa'Peon (1)

De la primera hidrolisis:

_ [H*)[HCO35]
1™ [co,H,0]

Donde sustituimos [CO,-H,0] de la ecuacion (1) y despejamos [HCO,]:
-1 _ Kc1-Hcoz" Pcoz
[HCO, ] = fexTeoe Pz @
De la segunda hidrolisis:

_ [H*]-[co57]
Ko = [HCO3]
Donde sustituimos [HCO,] de la ecuacion (2) y despejamos [CO,*]:

[CO32—] _ Kea- Kc1[';i§(2)2' Pcoz (3)

La cantidad total de carbono disuelto en agua sera:

[CO,(aq) 1or] =[CO,-H,0] + [HCO,] + [C032~]
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Donde sustituimos [CO,-H,0] de la ecuacion (1), [HCO,] de la ecuacion (2) y [CO,*]
de la ecuacion (3):

K¢ Kc K¢
[CO,(aq) ror] = Heor Peoa [1 + H:] [1;+ =]

Por lo que se disuelve mas carbono del que esperariamos de la Ley de Henry.
Podemos determinar una constante de la ley de Henry efectiva (H .o, *):

[CO,(aa) 1o1] = Heor * *Pcon
que sera mayor que la constante de la ley de Henry real (H,,):

K1 Ke
[H+] [H*]?

HC02

Porlo que
Hcoz* > Heoa

Hqo, se refiere Unicamente a la solubilidad fisica del CO,, pero la constante
efectiva Hep, * tiene en cuenta que el CO, disuelto puede sufrir hidrolisis, lo que
llevaria a una mayor solubilidad que la esperada. Ademas, la constante efectiva
de la Ley de Henry depende del pH a través de la concentraciéon de [H*], por lo que
a mayor pH, mayor solubilidad.

Esta diferencia se debe al carbono que se disuelve en diferentes formas de
[CO,-H,0],y esta en equilibrio con el CO, en fase gaseosa.

PROBLEMA 3.

En primer lugar, 1ppb, de H,0, en fase gas, para una presion total de 1 atm:

[H,0,].ie =1 ppb,=1-107 moles Hy0,

moles de aire

Prao2 = Pr* Xio2 = 1atm - 1-10° = 1-10° atm

[H,0,]agua = Kii (H,05) - Ppipo, = 7.5 10° mol-L"-atm™ - 1-10° atm = 7,5 10”° mol-L"
La concentracion en el equilibrio en agua de H,0, es:

[H,0,].¢ua= 7.5 10° mol-L"

En segundo lugar, 80ppb, de O, en fase gas, para una presion total de 1 atm:

[03]a|re 80 ppb =80-10"° moles O3

moles de aire
pog = pT' XO3 = 1 atm - 80'1 0_9 =S 80‘10_9 atm
[Os].gua= Kii (03) - pos = 0,0113 mol-L-atm™ - 80-10° atm = 9,04 10™ mol-L"
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La concentracion en el equilibrio en agua de O, es:

[03]agua = 9,04 10" mol-L"

Por tanto, 1 ppb, de H,0, en el aire suponen [H,0,],;..= 7,5 10° mol-L"" mientras
que 80 ppb, de O;en el aire suponen solo [0;],,,,= 9,04 107° mol-L"

PROBLEMA 4.

Los calculos de solubilidad del SO, en las gotas de lluvia contemplan que en fase
acuosa el SO, existe como acido sulfuroso H,SO; y que el acido sulfuroso es un
acido débil, cuya ionizacion también debe considerarse al calcular la solubilidad
del dioxido de azufre:

SO, (g) + H,0 (aq) © H,S0; (aq) K, (S0,) = 1 mol L''atm’
H,SO; (aqg) < HSO; (aq) + H*(aq) K, =1,72-107

[H,SO;] =K, Pso, = Tmol L'atm™-0,1-10°atm = 1-10" mol L’

kq1[H2S03]  1,7-107%2-1-10""mol-L™* _ 1,7-10"°mol-L™?!
Rl [H*] a [H*]

[H2503] =

Condiciéon de electroneutralidad:
[H*]=[OH] +[HSO;]

1-10"¥mol-.L71 1,710 °mol-L71
[H] = +

[H*] [H*]

[H]*=1,7-10° mol L’
[H']=4,12-10° mol L

1
4,12-1075

pH = log

=4,38

PROBLEMA 5.

En base al siguiente mecanismo:

kq
HSO3‘ + H202 = SOQOOH_ + H20

a

ky
SO,O00H + H" — H,SO,
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La velocidad de oxidacion de S(IV) con H,0,, principalmente por ataque a
ion bisulfito, es:

_a[savi] _ dls(vD]

- = ky - [S0,00H7]-[H*] (1)

Planteamos estado estacionario para SO,00H", para obtener [SO,00H];

d[S0,00H"] )
——— = ko - [HS03] - [H;0,]

d[S0,00H~
_# =k_, [SO,00H" ]+ k;, - [SO,00H"] - [H*]

dt
= [k_a +kp - [H']]- [SO,00H7]

d[S0,00H"]  d[S0,00H"]

dt dt
kq - [HSO3]-[Hy0,] = [k_q +kp - [H]] - [SO,00H"]

kq[HSO3] - [H,0,]

[SO;00H™ ]gg =

k_a + kb ° [H+]
Sustituimos [SO,00H ;. en (1):
alswn] _ . kq[HSO3 ]-[H;0,] . +
ac kp k_g+kp-[H*] [H™] (2)

Reorganizamos los coeficientes de velocidad dividiendo todo por el
coeficiente de velocidad K :

K= ka'kp
K a

Sustituimos en K y K en la expresion(2):

_dlsav)] _ K[HSO3][H,0,]'[H']
at 1+K-[H+]

(3)

En esta expresion solo aparecen coeficientes de velocidad, pero sabemos
que el SO,(g) se hidroliza en agua para formar SO,-H,0 y se establecen los
siguientes equilibrios:
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SO,(g) + H,0 & S0O,-H,0 Hcoy = % - [CO,-H,0] = Heop'Peos

2

[H*][HCOF

S0O,'H,0 & H"+HSO; Ke = [COZ'HZO]] > [HCO;] -[H*] =K Heor'Peoa

Sustituimos esta ultima expresion en la expresion general (3) de oxidacion
del S(IV) en fase liquida por H,0,:

_a[sav)] _ KKe1*Hco2'Pcoz: [H20:] (4)
dt 1+K-[HT]

Para pH»1, el término del denominador 1+ K [H*] = 1y la expresion (4) pasa
a ser independiente del pH

_ d[sav)]
dt

=K-K- Hcoz’pcoz[Hzoz]

Lo que demuestra que la velocidad de oxidacion de S(IV) en fase acuosa
por H,0, es practicamente independiente del pH, por lo que para una
concentracion dada de SO, en fase gaseosa, se pueden obtener

velocidades de oxidacion de S(IV) en fase acuosa por H,0, conociendo los

ka-kp

coeficientes de velocidad K= , las constantes de equilibrio de

solubilidad Hcy, y de primera hidrolisis K., la presion parcial pe, v la
concentracion [ H,0,], practicamente independientes del pH.
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