Tema 4: Contaminacion Troposférica I

4.1 Esquema general de reactividad en la troposfera:
fotoquimica y oxidantes troposféricos
4.2 Radical OH y mecanismos de oxidacién

4.3 Ozono urbano y Smog fotoquimico




4.1 Esquema general de reactividad en la troposfera

Principales reacciones que tienen lugar en la troposfera:

Luz

(visible-
ultravioleta) también: O, HO,, NO,

Radical OH (fundamentalmente)

REACCIONES REACCIONE,S
FOTOQUIMICAS DE OXIDACION

+ Oxidacion de hidrocarburos
* Fotdlisis del ozono .,
ot ol N « Oxidacion del NO
- Fotdlisis (@)
OTolISIS del NV - Oxidacién del NO, y el SO,

* Fotélisis aldehidos y cetonas




Tiempos de vida medios tipicos de algunas moléculas
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Esquema de la quimica y fotoquimica de la troposfera

Estratosfera

Superficie




Oxidantes en la tfroposfera

Radical hidroxilo: OH  Radical hidroperoxilo: HO, (H-O-0)
Radicales alquilperoxilos: RO, (R-O-0, ej. CH;-0-0 )
Ozono: O, Oxigeno atomico: O(3P), O('D)

Radical nitrato: NO; (quimica nocturna)

Oxidacion de una especie A en la troposfera

A + oxidante == productos

In2
k,, [0xidante]

Tiempo de vida media Ty =




Oxidantes en la tfroposfera

Radical hidroxilo: OH  Radical hidroperoxilo: HO, (H-O-0)
Radicales alquilperoxilos: RO, (R-O-0, ej. CH;-0-0 )
Ozono: O, Oxigeno atomico: O(3P), O('D)

Radical nitrato: NO; (quimica nocturna)

Tabla 4.1 Tiempos minimos de vida de algunas sustancias orgénicas
frente a algunos oxidantes

Especies oxidantes

Concentracion, 03 OH HO, NO;y
moléculas em™ 2,46 x 1012 1 x% 108 1,2 x 108 2,5 x 108

n-Butano 48d 33 mes
trans-2-Buteno 35 min 43h 2,8h
Acetileno 16 mes 12,8 d 15,4 mes
Tolueno 47 h 22,7 mes
Formaldehido 30h 80 d
o-Cresol 6,6 h 3 min
o-Pineno 5.2h 11 min
Sulfuro de dimetilo 58h 1h




Produccidn fotolitica de radicales oxidantes en la troposfera

OH: (1) 0. +hv =>0O(ID)+ 0O, O(D)+H,0=>20H (domina a mediodia)
(2)HO, + NO =>OH + NO, reaccion de interconversién OH - HO,
(3) fotalisis de dcidos nitroso y nitrico, y de perdxido de hidrdégeno:
HONO + hv (<400 nm) = OH + NO (domina al amanecer)
HNO; + hv (<350nm) —> OH + NO,
H,0, + hv (<360nm) —> 2 OH
(4) fotolisis del formaldehido H,CO (formado a partir de hidrocarburos)

(5) reacciones de oxidacién de alquenos

> Destruccion del radical OH: reacciones de oxidacion

Aplicacion de la aproximacion
de estado estacionario: |:> [OH] = 1-10 x 106 moléculas cm-3

( DESTRUCCION = FORMACION )




Produccidn fotolitica de radicales oxidantes en la troposfera

HO,:
(1) fotdlisis del formaldehido:
H,CO + hv =H+HCO H+0, =HO, HCO +0,~HO, +CO

(2) reaccién del O, con radicales alcoxi (por ejemplo, CH;CH,O)

RCH,O +0, = RCHO + HO,

(3) reacciones nocturnas de NOx e hidrocarburos

La concentracién estacionaria de HO, es aprox. 100 veces mayor que la de OH
Ambas son especialmente abundantes durante el dia




Produccidn fotolitica de radicales oxidantes en la troposfera

NO;:
formacién
NO + —VNOZ + 02 NOZ + —>N03 + 02

reacciones de destruccion:
fotélisis NO; + hv — NO + O, 6 NO,+ O (precursor de NOx)
reacciones NO;+ NO, +>N,O05  NO;+NO = 2NO,

La fotdlisis es rdpida, el NO; es una especie nocturna (108 moléculas/cm3)




4.2 Radical OH y oxidacién en la troposfera

El radical OH no reacciona con los componentes mayoritarios de la
troposfera, por ejemplo, el CO, y el N, no reaccionan

1- Adicion a enlaces dobles o triples

0=5=0+OH —— O=S\
OH

C=0+ OH — HO-C=0 la reaccion de
adicion es
OH preferente
R+ - ' R frente a la de
abstraccidén

H/ £
HH
2- Abstraccion de hidrégeno
CH,+OH — CH;+H,0
RH +OH ——R +H,0

NH, + OH — NH, + H,0




Oxidacidn de hidrocarburos saturados

OH 6 NO,

(abstraccidn

RH RADICALES ALQUILO ( + H,0 é HNO,)

de hidrégeno) l O, (adicién de oxigeno)

OH durante el dia

RADICALES
NO. en la noche 2® | ALQUILPEROXIDO
K]

NO (dla) N02 O3
NO; (noche)
IOZONOI
m RADICALES
ALCOXIDO
l O,, descomposicion térmica

ALDEHIDOS, CETONAS

IOZONO! PAN
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Oxidacion de hidrocarburos insaturados

Oxidacion de alquenos:

| o) [ 1
OH, R-C-C-R' —2» R-C-C-R R-C-C-R
HH HH HH
alqueno radical alquilo radical perdxido o l OH

N |
formaldehidoH,C:O s

alcoxido




Mecanismos

de oxidacion

El destino de
una molécula
en la

troposfera

o)

¢Soluble en agua o El compuesto vuelve
totalmente oxidado? si a la tierra

¢Se fotodescompone?

¢Tiene enlaces si s y
4 .
multiples a los que —> o€ producen

puede adicionarse radicales
el OH?

¢Tiene H que el OH
puede abstraer?
no

Gas inerte en la troposfera.
Sube a la estratosfera




Destino de ¢Tiene un enlace

un radical en peréxido? NO, + radical
la Troosfera Oxida al NO alcdxido

¢Es del tipo si . formaldehido +
RH,C-CH,0? Se rompe C-C radical alquilo

(descomposicion
| o

térmica)

¢Puede convertirse < aldehidos
X-0 (0 X=0) a X=0 HO, + 5

(0 X=0) por O, abstrae H
eliminacién de H? cetonas

l no NO NO,
El O, se adiciona al radical para
formar un radical peréxido




4.3 Ozono urbano

"Smog"(= "Smoke"+"Fog"): formacidn de ozono y otros contaminantes
secundarios a partir de NOx y COV, bajo accion de la luz del sol,

200 EU} I ‘ 100‘700 J 300
lUU :)

Altura. km

= ( \& (7;

Latitud

Variacion con latitud y altura de la concentracion de ozono en la troposfera.
Adaptada de (Marenco y Said, 1989).




Mecanismo global del smog fotoquimico

> El origen del smog es la oxidacion de los hidrocarburos en presencia de NO

Contaminantes primarios: O, + HNO, +
NO. + COV compuestos orgdnicos

X
+ particulas

* Oxidos de Nitrégeno -Oz0n0

-Acidos

-Compuestos orgdnicos semivoldtiles

» Compuestos orgdnicos
voldtiles

* Luz solar
*Particulas en suspensidn




Oxidos de nhitrégeno y ozono troposférico

Principal contaminante primario: NO  Mecanismo en ausencia de COV

2NO + O, — 2NO, (lenta)

NO + 0, =* NO, + O, (rdpida) Kno
NO, + hv. = NO + O(3P) INO2
OGP)+0,+M — O, +M Kos

El NO en exceso mantiene baja
la concentracién de ozono

> Aplicando la aproximacién de estado estacionario a O y O;, se deduce

B k NO a partir del mecanismo del
NO [ ] recuadro de arriba

[0% ] — m [NO 2] Ejercicio: Deduce esta formula

Ozono en una atmdsfera libre de COV




Absorcion UV-vis del NO, Absorcién UV-vis del O,

log o(cm? molécula!y

o % 1020 (cm? molécula!)

I | 1 I I 1
250 300 350 400 450 300 550 600

A, nm Figura 3.11. Absorcidn del Oz de radiacidn estratosférica y froposfeérica.
Figura 3.12. Espectro de absorcion del NO, (IUPAG, Supl. VI Adaptadas respectivamente de IUPAC, Supl. VI y de (Brion et al., 1998).

Fotélisis para A < 400 nm Fotolisis dando O(!D) para A < 410 nm

(formacién de ozono) (formacién de OH)




> La formacion de ozono compite con otras reacciones quimicas que
también tienen lugar en la troposfera:

—+— O,

. formacién de ozono
emisiones
La reaccion de oxidacién a
HNO; se ve favorecida cuanto
mds concentrados estdn los
NO,. > A igual cantidad de NO,
emitida a la atmdsfera, se
forma mds ozono cuanto mds
diluidos se encuentran, esto es,
fuentes difusas son mads dafiinas

formaculon.de dcido que fuentes puntuales
nitrico




Principales reacciones de destruccion de NOx

NO+0, — NO,+O0,

NO + RO, = RO + NO, (en presencia de COV)
NO + HO, = OH + NO,

NO + NO; == 2NO, (durante la noche)

NO,+hv — NO+O (durante el dia)
NO, + OH —NO +H,O (durante el dia)
NO, + NO; = N,O; (durante la noche)
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Evolucién de la concentracion de contaminantes urbanos

El mdximo de O; no coincide
NO con el del cociente [NO,]/[NO]
Hora ¢por qué?
‘punta” (i _COVy Procesos de oxidacién

O Mc'\xima
3 o .7
/ insolacion

06 09 12 15
Hora del dia

Concentracién de CO / ppm




Ozono y compuestos orgdnicos voldtiles (COV):

Resultados de la oxidacion de
hidrocarburos en presencia de NO:

Produccién de NO,

Produccién de aldehidos y <

cetonas Produccién de HO,
Produccién de NO, >

Produccién de HO, Formacién de NO,
NO + HO, — NO, + OH

|:> Produccién de NO, |:> Formacion de ozoho




Ozono y compuestos orgdnicos voldtiles (COV):

La oxidacién del COV en presencia de NO produce formaldehido

COV + OH + NO =—> H,CO (formaldehido)

En presencia de NO, el formaldehido PRODUCE O,
(1) H,CO + 2NO + 20, — €O, + H,0+ 2NO, —» O,

En ausencia de NO ([NO] <10-3[O,]), el formaldehido DESTRUYE O,
(2) H,CO + 20, —> CO, + H,0 + 20,

Tanto (1) como (2) son el resultado de una serie de reacciones
de oxidacidn secuenciales H,CO —>HCO — CO — CO,,
en las que intervienen el OH y el HO,




Relacion entre concentracion de ozono y sus precursores

103

102 103
HC total / ppb




Produccion de peroxiacetilnitrato (PAN

Los peroxialquilnitratos son otros contaminantes secundarios propios del
smog fotoquimico. Producen irritacion ojos y dafios en la flora.

Se forman por adicion del NO, a radicales peroxialquilo

Formacion de peroxiacetilnitrato (PAN)
@)

CHy-C.  +NO, — CHs-C
0-0 0-0-NO,

radicales peroxialquilo procedentes de la oxidacién de las cetonas

R-CO-CH; ———— CH; + R-C=0 9
R-C

o también de la oxidacidon de aldehidos No-0
R-HCO + OH H,O +R-C=0




Otfro contaminante nitrogenado importante: NH;

De los pocos contaminantes de cardcter bdsico.
Producido por la ganaderia (excrementos) y agricultura (abonos)
No sufre fotdlisis. Contribuye al efecto invernadero.

Es oxidado por el OH o reacciona con aerosoles de sulfdrico.

NH; + aerosoles => NH,*

NH; + OH = NH, + H,0

NH, + O;
+NO t = N,, N,O, NH,O y otros
+ NO,




Formacion de particulas secundarias

» Muchos de los productos de las reacciones de
oxidacién: Aldehidos, cetonas, peroxialquilnitratos, dcido
nitrico, etfc.. e incluso el agua, tienen puntos de ebullicion
relativamente ALTOS y ello permite que condensen en la
atmosfera en forma de pequefias gotas.

Causa de la "bruma” contaminante
caracteristica del "smog” fotoquimico




