Electiva Quimica Ambiental 2020
Profesor Dr. Juan Carlos Gonzalez



Clases virtuales: miercoles de 16 a 18 h y viernes

de l4albh

Semana Dvia Tema Responsables
1 28/08 Reunion informativa 1. Gonzilez / D. Loureiro
Tema |: quimica de la atmosfera (). Inorganica
2 02/09 Tema |: quimica de la atmosfera J. Gonzalez/ (). Inorganica
3 0409 Tema 2: transporte de sustancias Fisico-Quimica/D. Loureiro
09,09 en el medio ambiente
4 11/09 Tema 2: transporte de sustancias Fisico-Quimica/D. Loureiro
en el medio ambiente
16/09 -
2 18/09 Tema 3: reacciones de los (). Organica/A. Saroti
33700 COMPUEsLos oTganicos en el medio
ambiente.
6 25/09 Tema 4: compuestos de consumo Fisico-Quimica/’ D. Loureiro
30709 masivo en el ambiente.
7 02/10 Tema 4: compuestos de consumo (). Organica/A. Saroti
masivo en el ambiente
07/10 ;
8 09/10 Tema 5: metales, complejos y (). Inorganica/s. Belln
compuestos organometalicos en el
medio ambiente.
9 14/10 - "
, . (). Analitica/]. Arancibia
=0 Tema 6: metodologias analiticas
aplicadas a compuestos de
/10 relevancia ambiental.
23/10 Parclal presencial o virtual
10 28/10 Tema 7: sistemas de tratamiento . .
—_— . Fisico-Quimica/Dana Loureiro
de aguas residuales domesticas e
industriales.
11 30/10 Tema 8: ciclos geoquimicos (). Inorganica/M. Frascaroh
12 04/11 SEMINARIOS




mica ambiental» es asignatura de grado para Licenciatu
ca y asignatura electiva para las demas carreras, except
2007. Los alumnos de este plan pueden optar por ell

asignatura electiva

Condiciones para aprobar la asignatura
1) Asistencia a clases teoricas : 80%

2) Aprobacion del parcial / seminarios (o el respectivo recuperatorio, 06/11)



“Quimica medioambiental “

Todo proceso quimico/fisico tiene que ser
realizado/evaluado en un contexto de bajo impacto
ambiental (sintesis quimicas, produccion industrial,
estudios ambientales, etc)

“ Conservacion del medio ambiente

_a vida transcurre en un medio ambiente global que
podria ser dividido en : a) suelo; b) rios, lagos,
agunas, oceanos (aguas superficiales) y aguas

suterraneas; c)@tmosfera >

La quimica de la atmosfera es una disciplina que ha ido cobrando cada vez mas
Importancia: a medida que la comunidad internacional presta mas atencion a
indicadores ecoldgicos se logran acuerdos internacionales (como el protocolo de Kioto
para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero),




INVESTIGACION
APLICADA

En nuestro grupo
de investigacion

INVESTIGACION
BASICA, BELGICA,
HUNGRIA Y CHILE

Eliminacién de As, Cr, V, Mo y Se (casos particulares)
Eliminacidén de sustancias toxicas (organica e
inorganicas) en efluentes industriales-Empresa Tekmin-
UNR

(Proyecto UNR INCLUSIVA)

Control de silicatos solubles , dureza de aguas,
Convenio Petrobras-UNR

Determinacion de Cr, especiacion, Unidad Funcional
Administrativa de la Universidad del Centro de la
Provincia de Buenos Aires-UNR, particulas y
sedimentos, convenio (UNICEN)-UNU

Abatimiento de As en napas superficiales de comunas
de la Provincia de Santa Fe. Especiacion de As(lll) y
As(V) = nuevo método analitico, complementacion con
la 6smosis inversa. (Proyecto UNR INCLUSIVA y
SECRETARIA DE INOVACION PRODUCTIVA DE LA
PROVINCIA DE SANTA FE, PICT 2016)

PICT 2016 :Desarrollo de nuevos adsorbentes
hibridos organicos- inorganicos y su aplicacién en el
tratamiento de efluentes y aguas subterraneas
contaminadas por arsénico, molibdeno, cromo y/o
selenio.




1- Convenio de “COOPERACION Y ASISTENCIA” con el objeto de brindar a la empresa TEKMIN un
Servicio Especializado de, analisis y asesoramiento.

2- Servicio Especializado de andlisis y asesoramiento, con el objetivo de investigar: pH, conductividad,
turbidez, sélidos en suspension totales, curva de distribucion de particulas por tamafio, concentracion de
silice soluble.

Acta acuerdo entre la Secretaria de Extension Universitaria de la FBioyF de la UNR para prestar servicios
aterceros. Organismo al que se le presto el servicio: PETROBRAS ARGENTINA SOCIEDAD ANONIMA.

3- Servicio Especializado de analisis y asesoramiento, con el objetivo de investigar: determinacion de
Cr(lll), Cr(VD) y Cr total, deteccidon de oxidos de cromo en el material suspendido en agua. También se
analizo la presencia de 6xidos de manganeso.

Acta acuerdo entre la Secretaria de Extension Universitaria de la FBioyF de la UNR para prestar servicios
a terceros. Organismo al que se le presto el servicio: Universidad del Centro de la Provincia de Buenos
Aires. Periodo: 2015. Rol: Responsable

4-Se determino la concentracion de As(V) o As(lll) en 4 muestras liquidas de agua de napa aportadas por
la Lic. Florencia Vaquero. De la localidad de Vicufia Mackena, Cordoba.

7-Andino (Santa Fe), se determind: pH, dureza, Cr, As, nitrato, nitritos y color,

8-La Rivera (Santa Fe), determinacion de As(V)/As(lll),

9-San Javier (Santa Fe), determinacion de As(V)/As(lII)

5- deteccidén/remision de As(V), una charla informativa en la ciudad de Pueblo Esther. La misma fue
convocada a pedido de vecinos de la citada ciudad, preocupados por la presencia de arsénico en las
napas de uso diario. A la mencionada charla asistieron, ademas del personal de la cooperativa de agua
local, personal de Aguas santafesinas, concejales y el intendente. Durante su desarrollo, se expusieron
brevemente, nociones sobre la contaminacién local de las napas por Arsénico y las opciones de
tratamiento y prevenciéon para el uso de ese agua. Finalmente, se respondieron preguntas de diversa
indole realizadas por los vecinos. Se dejé abierta la posibilidad de nuevos encuentros para continuar
trabajando con el equipo de gestion de la ciudad, para el mejoramiento de la calidad de agua y el exceso a
informacién adecuado sobre su uso mediante distintos formatos, para la comunidad. Consejo deliberante
de Pueblo Esther (Provincia de S. Fe). Noviembre 2019.
http://r21noticias.com.ar/vecinos-reunidos-por-el-agua-en-pueblo-esther/
http://r21noticias.com.ar/vecinos-de-pueblo-esther-se-mueven-por-el-agua/
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PRODUCCION CIENTIFICA
PUBLICACIONES DE ARTICULOS EN REVISTAS CON REFERATO (31

1-Response surface methodology and optimization of arsenic continuous sorption process
from contaminated water using chitosan, Barbara Perez Mora, Sebastian Bellt, Maria
Florencia Mangiameli, Maria Inés Frascarolia and Juan Carlos Gonzalez, J. of Water Process
Engineering 32 (2019) 100913

2-Optimization of continuous arsenic biosorption present in natural contaminated
groundwater, Barbara E Pérez Mora, Silvia | Garcia, Sebastian E Bellu, and Juan C Gonzalez,
Maria F Mangiameli, J. Chem Technol Biotechnol, 2019,94:547-555

3-Aplication of chitosan in removal of molybdate ions from contaminated water and
groundwater, F. A. Bertoni, J. C. Gonzalez, S. Garcia, L. F. Sala, S. E. Bellu, Carbohydrate
polymers, 180, 2018, 55-62

4-EPR and DFT analysis of biologically relevant Chromium(V) complexes with D-glucitol and
D-glucose, S. Van Doorslaer, Q. Beirinckx, K. Nys, M. F. Mangiameli, B. Cuypers, H. Vrielinck
and J. C. Gonzélez, J. Inorg. Biochem., 2016, 162, 216-226.

5-Application of soy hull biomass in removal of Cr(VI) from contaminated waters. Kinetic,
thermodynamic and continuous sorption studies, P. S. Blanes, M. E. Bordoni, J. C. Gonzalez,
S. Garcia, A. M. Atria, Luis F. Sala, S. E. Bellu, J. of Env. Chem. Eng. 4, 2015, 516-526.

6- Application of green alga biomass for Mo(VI) sorption from contaminated water. kinetic,
thermodynamic and continuous sorption studies, F. A. Bertoni, A. Medeot, J. C. Gonzélez, S.
E. Bellu, L. F. Sala, J. of Colloid and Interface Science 446, 2015, 122-132.


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/labs/journals/j-inorg-biochem/

S

La Quimica ambiental H

Quimica del
suelo
Organismos, CQUlmlca del agua

agroguimicos y
residuos toxicos de Solamente el 0,83% del

origen antropogénico agua total del planeta es

dulce y accesible. Calidad,
propiedades fisicoquimica,

tratamientos

H La Quimica ambiental “

Flujo de materia y energia (entre aire,
agua y tierra), contaminacion
(antropogénica) y ciclos bioenergéticos

Quimica de la
atmésfera

Capa de ozono,
efecto invernadero

\4

Contaminantes
y cambios
climaticos



| a atmosfera

La atmodsfera es la envoltura gaseosa que rodea a
la tierra y se comenzo a formar hace 4.600
millones de anos con el nacimiento de la tierra

La atmosfera primitiva estaba formada por CO,
, N, , NH; vapor de agua y pequenas cantidades
de H,, CH, y CO pero no contenia oxigeno

Atmosfera
>

> anaerobica

Imposible concebir la vida tal como
la conocemos en la actualidad




¢, Como se formo el oxigeno?

Nuestra atmosfera debe su alto contenido de
oxigeno a una combinacidon de procesos geoldgicos y

biologicos.

Para estuo
examinan

en las piec

lar la atmosfera primigenia, los cientificos
as huellas quimicas que quedan grabadas
ras. Algunas de ellas tienen moléculas que

sOlo pudieron formarse con la presencia de oxigeno

=>rocas mas antiguas (30.000 anos) no hay trazas de
gue haya existido oxigeno en la atmosfera, si en
dioxido de carbono, metano y nitrégeno.


http://curiosidades.batanga.com/4154/por-que-no-se-agota-el-oxigeno-del-planeta
http://curiosidades.batanga.com/4154/por-que-no-se-agota-el-oxigeno-del-planeta

=» rocas menos antiguas (3.000 anos) hay trazas de
moléculas que solo pudieron formar con oxigeno

S

En esta atmosfera primitiva, los rayos solares
descomponian el dioxido de carbono en pequefias
cantidades de oxigeno, gue desaparecia casi al
Instante =» alta reactividad

<

0,03% =» como se explica el 21% ?

Algo comenz6 a cambiar hace 3.000 millones de afnos

11



= hace tres mil millones de afnos pequenos organismos
habian evolucionado en los mares (que se originaron por
condensacion del vapor de agua atmosféerico) de tal manera
que podian efectuar fotosintesis. Mientras flotaban en la
superficie marina, estos organismos se alimentaban de la luz
solar y el CO, , mientras desechaban oxigeno a la atmosfera.

(titacoides)

Fase oscura
Cs

(estroma)

7 < v =N
A NALE R
I S i L
-
' \' = Fase
— luminica
A g

Cloroplasto =




=>» nuestra atmosfera era ligeramente reductora
hasta que hace 1.000 millones de afnos llego a
tener una composicion similar a la actual

En la actualidad su composicion

13



Composicion de la atmodsfera terrestre (aire seco, porcentajes)

Gas

Couigen (O

nitrogeno (

dioxido de carbono (CO,)
neon (Ne)

helio (He)

metano (CH,)

kriptén (Kr)

hidrogeno (H,)

oxido nitroso (N,O)

xenon (Xe)

0zono (O,)

dioxido de nitrogeno (NO,)
yodo (1)

monoxido de carbono (CO)
amoniaco (NH;)

Volumen (%)
78,084
20,946
0,9340
0,0387
) 0,001818
0,000524
0,000179
0.000114
0,000055
0,00003
9x10°6
0% a 7x10°°
2x1076
1x107°
0,1
) trazas

> trazas

Ar > inertes

S
Reaccionan
O, Descargas
N, eléctricas

co, Rayos UV

Actividad
humana

14


https://es.wikipedia.org/wiki/Dinitr%C3%B3geno
https://es.wikipedia.org/wiki/Diox%C3%ADgeno
https://es.wikipedia.org/wiki/Arg%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Di%C3%B3xido_de_carbono
https://es.wikipedia.org/wiki/Ne%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Helio
https://es.wikipedia.org/wiki/Metano
https://es.wikipedia.org/wiki/Kript%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno
https://es.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido_nitroso
https://es.wikipedia.org/wiki/Xen%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Triox%C3%ADgeno
https://es.wikipedia.org/wiki/Di%C3%B3xido_de_nitr%C3%B3geno
https://es.wikipedia.org/wiki/Yodo
https://es.wikipedia.org/wiki/Mon%C3%B3xido_de_carbono
https://es.wikipedia.org/wiki/Amoniaco

Monoxido de carbono:CO(Q)

El CO(g) se forma por la combustion incompleta de los materiales que contienen
carbono — por ejemplo, los combustibles fosiles.

En Estados Unidos se produce 1x10%%g de CO(g) cada afio (las dos terceras partes
proviene de los automoviles.

El mondxido de carbono es una molécula poco reactiva y en consecuencia no encierra
un riesgo directo para la vegetacion o para los materiales. Sin embargo, afecta a los
humanos.

Tiene la capacidad de unirse con la hemoglobina. Una molécula de hemoglobina capta
en el pulmén una molécula de oxigeno, la cual reacciona con el atomo de hierro para
formar la oxihemoglobina. A medida que la sangre circula, la molécula de O,(g), se
libera en los tejidos que lo requieren para el metabolismo celular (los procesos quimicos
que se efectian en la celula).

También el CO(g) se une de igual modo al hierro de la hemoglobina. EI complejo se
llama carboxihemoglobina y se representa como COHb(ac). La afinidad de la
hemoglobina humana por el CO(g) es alrededor de 210 veces mayor que para

el O,(g). Como resultado, una cantidad relativamente pequeina de CO(g) puede
inactivar una fraccion significativa de la hemoglobina de la sangre para el transporte de
oxigeno.



las emanaciones provenientes
de los vehiculos

Quema de combustibles
para generar energia

” La actividad industrial

Centrales
Termoeléctricas
(SIEMENS)

Altos horno, hornos de lecho fluido (ACINDAR)

16



Atmésfera<

r

Troposfera

Estratosfera

Mesosfera

Termosfera

0,01
0.1

80

70
B0

50 1

k10

1~ 100

500
1.000

Altura Presidn
(km) (milibares)
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CAPAS DE LA ATMOSFERA

Dependencia de
temperatura con la
altitud

{(kilometros)

R
"*'\ L
A
Y %
, Ondas de radio
=

Altitud

. _.;;v\‘,"\‘, T
i ESTRATOSFERA

Aviones supersénicos Estrellas
- fugaces

~ Capa de ozono . i

; "A,J_.
Globos por explosiones
meteorologicos atémicas
K TROPOSFERA =5, MNupes —
‘ : S de tipo
Aviones 7T T m-mﬂo Contaminantes
Monte Everest a reaccion Fendmenos 2
. 8848m de precipitacion Globos tripuladoes t
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La Troposfera
La troposfera es la capa inferior (mas proxima a la superficie terrestre) de la atmosfera de la
Tierra. A medida que se sube, disminuye la temperatura en la troposfera. En la troposfera
suceden los fendmenos que componen lo que llamamos tiempo o clima

Nivel O: superficie terrestre.

Troposfera se extiende hasta 7 a 17 km por
encima de la superficie terrestre. La temperatura
promedio es de 14°C pero disminuye con la
altitud (minimo, -58°C). La presion atmosférica Altura Presidn
de la tropésfera de aproximadamente 1 atm (760 ™ RHIIISE
mm de Hg o 1 bar)

19



|_a Estratosfera

La estratosfera es la segunda capa de la atmésfera de la Tierra. A medida que se sube, la
temperatura en la estratosfera aumenta. EI 0zono provoca que la temperatura suba ya que
absorbe ondas electromagnéticas peligrosas del sol y las convierte en calor. La estratosfera

esta por encima de la tropésfera. Se extiende desde la tropdsfera hasta 50 km por encima.

Presidn
(milibares)

20


http://jmarcano.topcities.com/beginner/estrato_big.html

| a Mesosfera

La mesosfera es la tercera capa de la atmosfera de la Tierra. La temperatura disminuye a medida
que se sube, como sucede en la troposfera. Puede llegar a ser hasta de -90° C. Es la zona mas fria

de la atmosferal
La mesosfera empieza después de la estratosfera. A veces, se puede distinguir la mesosfera en la

orilla de un planeta (como una banda azul)

0,01

100

500
1.000

Altura Presidn
{km) {milibares)

Mesosfera se extiende hasta 90 km por encima de la superficie terrestre.
21



| a Termosfera

La termosfera es la cuarta capa de la atmosfera de la Tierra. Se encuentra arriba de la
mesosfera.

A esta altura, el aire es muy tenue y la temperatura cambia con la actividad solar. Si el sol esta
activo, las temperaturas en la termosfera pueden llegar a 1.500° C y jhasta mas altas! (dia)

La termosfera de la Tierra también incluye la region llamada iondsfera.

Los trasbordadores espaciales giran alrededor de la Tierra en la Termosfera.

Defensa, la radiacion de
alta energia

Presidn
(milibares)

Termosfera se extiende hasta 500 km por encima de la superficie terrestre. 22



La ExoOsfera

La dltima capa de la atmosfera de la Tierra es la exosfera. Esta es el area donde los atomos se
escapan hacia el espacio.

La fotografia muestra la Tierra, su atmodsfera (es muy probable que las nubes sean de la
troposfera y de la estratosfera), el borde del planeta (la curva azul oscuro y la orilla que
corresponden a la mesosfera y la termoésfera), todo eso terminado por la exosfera (del azul mas
0SCUro a negro) que se continda en el espacio.

Exosfera se extiende hasta mas de 500 km por encima de la superficie terrestre. 23



ermosierc

Mesosfera

Eétratosfera

=

Troposfera R

e a W W . A NN - o .. A



O,(g) + hv -20(g) Fotodisociacion 495kJ/mol

L]

atmosfera superior (mesodsfera), por arriba de los 120Km

El O, (g) absorbe gran parte de la radiacion de alta
energia de longitud de onda corta, proveniente del
espectro solar, antes de que llegue a la atmdsfera inferior.
Al hacerlo se forma el oxigeno atdmico, O (g).

25



La energia de disociacion del enlace de N, (g) es
elevada = 951 kJ/mol (mucho mas endotérmica
que la del O,

Los fotones de longitud de onda muy corta
poseen suficiente energia para disociar esta
molécula.

e E=hv

El resultado general es que en la atmosfera
superior se forma muy poco nitrogeno atomico
debido ala disociacion de N, (g).




Fotoionizacion (1.901) Guillermo Marconi

=»se creia que las ondas de radio viajaban en linea recta,
Se supuso que la comunicacion por radio sobre la
Tierra eraimposible a grandes distancias.

= Marconi en 1.901, establece una comunicacion radial
entre Inglaterray Estados Unidos (2.500 Km de
distancia).

= 1.921 mediante estudios experimentales se establecio

la existencia de electrones en la atmdsfera superior
(comienza en la mesoOsferay continta en la termosfera)
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Proceso Energia de ionizacion

(kd/mol) A4 (nm)

N, + hv 5N,* + e 1495 80,1
O, +hv —0,* +¢e 1205 99,3
O+hv—0* +e 1313 91,2

NO +hv -NO" + e 890 134,5
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El oxigeno y la generacion de iones en la atmosfera
superior absorben la mayor parte de los rayos UV =

Ultravioleta A

UVA 400 - 315
(onda larga)
UItraonetzf\ B UVB 315 — 280
(onda media)
Ultravioleta C UVC 280 — 100
(onda corta)
Ul.traV|oIeta FUV 200 - 122
lejano
Ultravioleta EUV 121 = 10

extremo



Capa de ozono en la atmdsfera superior

>N, , el O,y el NO (g) absorben fotones con
longitudes de onda menores a 240 nm

=>el ozono absorbe fotones con longitudes de
onda en el rango de 240 a 310 nm.

Consideremos coOmo se forma el ozono
en la atmosfera superior y cOmo absorbe
los fotones.
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90 Km =» radiacion ionizante absorbida. La [O,] en la
mesosfera y estratosfera es elevada y se produce la
reaccion 2

O,(g) + hv —20(g) 1
O(g) + Ox(g9)— 057(9) 2
O*3(g) + M(g) — O5(g) + M*(g) 3
O(g)+ O,(g) + M(g)— Os(g) + M*(g) 2

A gue altura la velocidad de formacion
de O; es mayor?
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La velocidad con que se forma el ozono depende de:

a) directamente de la velocidad de choques estabilizantes
(reaccidon 3) vy

b) inversamente de su descomposicidn (inversa reaccion 2)

La mayor velocidad de formacion
de Ojocurre alos 20-25 Km de
altura
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Esquema de la distribucion de ozono en la atmdsfera. El pico superior corresponde a lo que llamamos capa de ozono.

~

N
N

Atmospheric Ozone

> Stratospheric Ozone
(The Ozone Layer)

.
)

-
o

Altitude (kilometers)
N
o

i
o

“Smog” Ozone

I\/II - ')

&)

}Tropospheric Ozone

« Contains 90% of atmospheric
ozone
 Beneficial role: Acts as primary
UV radiation shield
« Current issues:
- Long-term global down-
ward trends
- Springtime Antarctic
ozone hole each year

* Contains 10% of atmospheric
ozone
* Harmful impact: Toxic effects
on humans and vegetation
* Current issues:
- Episodes of high surface
ozone in urban and rural
areas

0 510 15 2025

Ozone Amount (pressure, mP)
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O;

Tiempo de vida media relativamente
corto =» se requiere 105 kJ/mol para

descomponerloen O,y O

105 kJ/mol = fotones de 200-300 nm

La capa de ozono impide que estos fotones de alta
energia lleguen a la Tierra. La vida no seria posible
en presencia de esta radiacion de energia elevada. El
"escudo de ozono" es esencial para la vida en el

planeta Tierra.
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=» las moléculas de ozono que se forman en este escudo,
representa solamente una fraccion de los atomos de
oxigeno que existen en la estratosfera. Esto se debe a que
las moléculas de ozono se destruyen continuamente a
medida que se forman.

La fotodescomposicion del ozono invierte la reaccion que origina
su formacion. Tenemos asi un proceso ciclico de formaciony
descomposicidon de ozono, que se resume como sigue (ecuaciones
5a8):

O,(9) + hv— O(g) + O(g)

O(g) + O(g) + M(g) —04(g) + M*(g) (Se libera calor)
O;(g) + hv—0,(g) + O(9)

O(g) + O(g) + M(g)—0,(g) + M*(g) (Se libera calor)

0 g o O,



=»Los procesos indicados en las ecuaciones 5y 7 son
fotoquimicos; emplean un fotdn solar para iniciar una
reaccion quimica.

=»Los procesos indicados en las ecuaciones 6y 8 son
reacciones quimicas exotérmicas.

El resultado neto de estos cuatro procesos consiste en
un ciclo en el cual la energia radiante solar se convierte
en energia téermica.

El ciclo de la atmdsfera en la estratosfera es responsable
del aumento de temperatura que llega a su maximo en la
estratopausa
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Finalmente, el aire que respiramos, contiene 0,02 ppm de
O, , pero en el verano se incrementa a 0,1 ppm, como
resultado de la accion de la luz solar sobre el dioxido de
nitrogeno emitido por la actividad automotriz.

luz del sol, el NO,(g) se disocia en NO(g) y atomos de O(g)
los cuales pueden reaccionar con el O,(g) atmosférico, en
presencia de unatercera molécula que actia como una
“pileta energética”, para producir ozono.

NO,(g) + energia ( A <240 nm) — NO(g) + O(9g)

O(g)+ O,(g) — O5(9)



El ozono es un oxidante poderoso=» dafio pulmonar y
efectos perjudiciales a los seres humanos y al ambiente
natural, cancer de piel y cataratas, supresion de la
respuesta del sistema inmunoldgico, dafio en las
cosechas y al fitoplancton.

limite = 0,1 ppm.

Por contraste al efecto del ozono presente en la zona de
estratdsfera, es vital para la existencia del planeta,
porque las moleculas de ozono absorben la radiacion
ultravioleta.




Disminucion de la capa de ozono

En 1974, Investigadores de la U. de California, propusieron
gue el cloro de los clorofluorcarbonos (CFCs) puede agotar
la capa de ozono.

CFl; (Fredn 11)

CF,Cl, (Fredn 12)

empleados en exceso como gases refrigerantes, aires
acondicionados y en la fabricacion de plasticos

son no reactivos en la atmosfera inferior; insolubles en aguay
por ello no son removidos de la atmdsfera por la lluvia.

la falta de reactividad que los hace comercialmente utiles, les permite
sobrevivir en la atmosfera y difundirse ocasionalmente en la
estratosfera=®» existen varios millones de toneladas de CFCs en la
atmosfera




Radiaciones de 190 a 225 nm, causan la fotolisis de un enlace de
carbono-cloro de los CFCs

CFCl,,-X(g) + hv— CF,Cl; ,(g) + Cl(9)

=»|os atomos de cloro se forman a mayor velocidad a una altitud
de 30 Km.

Cl(g) + O5(g9)— ClO(g) + O,(9)

El CIO(g) reacciona con oxigeno atomico para formar nuevamente
cloro atomico

ClO(g)+ O(g) —Cl(g) + O,(9)

Os(g) + O(g)— 20,(9)
El resultado neto de estas reacciones es la conversacion de O, en

02-
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Los atomos de Cl actuan como catalizadores de la
reaccion de descomposicion del ozono =» se estima
que un atomo de cloro puede destruir 100,000
moléeculas de ozono antes de ser atrapado

Pregunta 1- Indicar si las siguientes expresiones son
verdaderas o falsas.

En el caso de ser falsas, realizar una breve justificacion:

La atmoésfera se divide en tres regiones: troposfera,
mesoOsfera, termdsfera. La temperatura de la atmdsfera varia
de un modo uniforme de acuerdo con la altitud. Sobre la
superficie, en la tropodsfera, la temperatura aumenta al
disminuir la altitud hasta alcanzar un maximo de 415K a
50Km. Casi toda la vida se manifiesta en la mesdsfera.



R1 : Falsa. La atmosfera se divide en cuatro regiones: troposfera,
estratosfera, mesosfera, termosfera. La temperatura de la
atmosfera varia de un modo complejo de acuerdo con la altitud.
Sobre la superficie, en la tropdsfera, la temperatura decrece al
aumentar la altitud hasta alcanzar un minimo de 215K a 12Km.
Casi toda la vida se manifiesta en la tropdsfera.

Pregunta 2: Aunque la porcion exterior de la atmdsfera, mas alla de la
estratosfera, contiene solamente una pequefa fraccion de la masa de la
atmosfera; juega un papel importante en la determinacion de las
condiciones de vida en la superficie terrestre. Esta capa superior se
constituye en el bastion de defensa externo contra el peligro de la
radiacion y las particulas de alta energia que bombardean continuamente
al planeta. A medida que esto sucede, las moléeculas y los atomos de la
atmosfera superior experimentan cambios quimicos.



R 2. Verdadera.

Pregunta 3: Indicar si el siguiente mecanismo es el que corresponde a la
formacion de O4(Q):

30,(9)+ 30,(g) — 407,

O*3(g) + M(g) — O4(g) + M*(9)

30,(9)+30,(g) + M(g)— 40;(g) + M*(g) (neto)



R 3. Falsa, el verdadero mecanismo es:
O(g)+ Oy(g) — O*

O*3(g) + M(g) — O(9) + M*(9)
O(9)+0,(g) + M(g)— O;(g) + M*(g) (neto)

Pregunta 4: Calcular la longitud de onda de un fotdn capaz de romper
un enlace entre dos atomos cuya energia de unidon es 495 kJ/mol
Datos: h =6,63 103*js ; ¢ = 3,0 108 m/s



Quimica de latropdsfera

Las reacciones de fotodisociacion y fotoionizacion explicadas, ocurren en la
atmosfera superior. Estos procesos dan como resultado una absorcion casi
completa de la radiacion solar de menos de 300 nm, antes de que llegue a la
troposfera.

Ya que los principales constituyentes de la troposfera no interaccionan con
radiaciones de longitud de onda mayor a 300 nm, las reacciones fotoquimicas
gue se efecttan en latropésfera se llevan a cabo en mucha menor proporcion.

0,01

100
500
1.000
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(km) {(milibares) 45




Composicion de un aire contaminado tipico

Componente/Fuente Aire puro (ppm) | Aire contaminado
SO, Gases volcanicos, Incendios forestales, 0,001-0,01 0,02-2,0 ppm
accion bacteriana, combustion de fésiles,

procesos industriales

CO, Descomposicion de la materia organica. 310-330 350-700 ppm
Combustion de combustibles fosiles, liberacion

a partir de los mares

CO Descomposicidon de materia organica, <1,0 ppm 5-200 ppm

combustiones incompletas, emanaciones de
procesos industriales

NO, Descargas eléctricas, motores de
combustion

0,001-0,01 ppm

0,01-0,5 ppm

CH, Descomposicion de materia organica. 1 ppm 1-20 ppm
Emanaciones gaseosas a partir del ganado

vacuno

particulas 10-20 pug/m3 70-700 pg/m3
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La combustion del carbon y del petroleo son los responsables de un 80% del
total de SO, (g) liberado en Estados Unidos

En un ambiente urbano tipico no muy contaminado, el nivel de diéxido de
azufre es alrededor del 0,08 ppm =» esta concentracibn es
considerablemente inferior a la del CO.
A pesar de ello, el dioxido de azufre se considera como el peligro mas serio
para la salud entre los contaminantes mencionados, especialmente para las
personas con dificultades respiratorias

El SO, proveniente de la combustion del carbon y del petroleo, dependen del
nivel de su contenido de azufre.

Petroleo del Oriente Medio = bajos en contenido de azufre (mas caro)

Petroleo de Venezuela = azufre elevado (mas barato).

Debido a nuestro interés en la contaminacion (!!!!) con SO, (g), el petréleo con
bajo en azufre tiene mayor demanday, en consecuencia, Su precio es mayor.
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También contribuyen a elevar la concentracion de SO, las erupciones volcanicas
y otras fuentes como el (CH,;),S (proviene del metabolismo bacteriano del
fitoplacton =» se oxida a SO,

30 millones de toneladas de SO,(g) a la atmosfera
en Estados Unidos cada afno

O,
1 OH.

SO, = oxidacion = SO,

SO;(9) + H,0(l)— H,SO,(ac)

La presencia del H,SO,(ac) en la lluvia es responsable en gran parte del fenbmeno
de la lluvia acida. (También contribuyen los NOx, que forman HNO,(ac))



Hace unos 200 afios, la lluvia tenia un valor de pH entre 6 a 7,6
unidades de pH

/

La lluvia normalmente presenta un pH de aproximadamente 5,65
(ligeramente acido), debido a la presencia del CO, (g) atmosferico, que
forma acido carbonico, H,CO; (ac). Sin embargo, ahora, es comun
encontrar regiones que la lluvia presente un valor de pH entre 4 y 4,5

La ||uvia< unidades de pH.

El valor del pH de la niebla ha descendido hasta alcanzar 2,0 unidades
de pH (En la Ciudad de los Angeles (USA)

\-

El valor del pH de las aguas naturales superficiales normales presenta valores
en el rango de 6,5 a 8,5. A niveles de pH por debajo de 4,0, son destruidos
todos los vertebrados, la mayor parte de los invertebrados, y muchos

microorganismos.
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Efectos de

la lluvia
acida

<

Los lagos mas susceptibles son los que tienen bajas
concentraciones de iones basicos, como HCO;

La lluvia acida afecté profundamente determinados lagos en:
Europa del norte, norte de Estados Unidos y en Canada. La
acidez ha reducido dramaticamente las poblaciones de peces y
los bosques.

300 lagos en el Estado de Nueva York (USA) no contienen peces
140 lagos en Ontario en Canada estan desprovistos de vida.

La lluvia acida corroe muchos metales y materiales de
construccion. Por ejemplo, el marmol y la piedra caliza, cuyo
constituyente principal es CaCO4(s) , es facilmente atacados por
la lluvia acida.



La lluvia acida, corroe las construcciones. Puede disolver, por
ejemplo, el carbonato de calcio, CaCO; (S), y afectar de esta
forma a los monumentos y edificaciones construidas con
marmol o piedra caliza.

CaCO, (s) + 2 H* (ac) — Ca?* (ac) + CO, (g) + H,O (D)

Un efecto indirecto es que los protones, H*, procedentes de la
lluvia acida arrastran iones del suelo; como consecuencia, se
produce un empobrecimiento de nutrientes esenciales y el
estres en las plantas, que las hace mas vulnerables a las
plagas. Si en cambio, los afectados son los cuerpos acuiferos,
se produce la redisolucion de las formas precipitadas de los
lones.



En ambos casos es un  comportamiento tipico para

compuestos de cationes como hierro, calcio, aluminio, plomo
0 zZinc.

Fest  Ca*” APt Pb*t Zn%

Tambien hay que considerar que los nitratos y sulfatos,
sumados a los cationes lixiviados de los suelos, contribuyen a
la eutrofizacion de rios y lagos, embalses y regiones costeras,

lo que deteriora sus condiciones ambientales naturales y afecta
negativamente a su aprovechamiento.



Tomemos como ejemplo el elemento aluminio depositado en el fondo de un lago cuyo
pH natural se encuentra en el rango 5,5-7,0. El ion Al3* se encontrara precipitado en el
fondo, como Al,O4(s). Por accion de la lluvia acida desciende el pH del lago a valores
inferiores a 5,0 =» se produce la redisolucion del 6xido de aluminio.

Al,O; (s) +6 H* (ac) >——2 AIF* (ac) +3 H,O (1)

El ion Al¥*(ac) en un medio &cido por debajo de 5,0 unidades de pH, se encuentra
mayormente como [Al (H,O)¢]** (ac). Los peces respiran por las branquias. Si en ellas
se introduce [Al (H,O)s]** (ac), entonces se manifiesta el proceso de hidrdlisis
favorecido por la baja concentraciones de H* (ac) en el medio fisiologico (el pH de la
zona branquial es de valor 7,0)

[Al (H,0)6]* (ac) + H,0 (1) — [Al (H,0)5 (OH)J** (ac) + H,0* (ac)

Por el Principio de Le Chattelier, la disminucion en la concentracion de protones,
desplaza el equilibrio hacia la derecha, por lo tanto, considerando el proceso de
hidrolisis completo:

[Al (H,0)s]** (ac) ——— [Al (H,0);(OH),] (s) + nH* (ac), se produce la deposicion
de hidroxido de aluminio sobre las branquias y el pez muere por asfixia.



Entre las medidas que se pueden tomar para reducir la emision de los
contaminantes precursores de la lluvia acida tenemos:

-Reducir el nivel maximo de azufre en diferentes combustibles.
-Trabajar en conjunto con la industria para establecer disminuciones en
la emision de SO,(g) y NO,(g) , usando tecnologias para control de
emision de estos 6xidos.

-Impulsar el uso de gas natural en diversas industrias.

-Introducir el convertidor catalitico en vehiculos de transporte.

-La conversion a gas en vehiculos de empresas mercantiles y del
gobierno.

- Ampliacion del sistema de transporte eléctrico (condicionado !!!)
-Instalacion de equipos de control en distintos establecimientos.

-No agregar muchas sustancias quimicas en los cultivos.

-Control de las condiciones de combustion (temperatura, oxigeno,etc.)



Oxidos de Nitrégeno y el smog fotoquimico

El término smog se refiere a una condicion particularmente desagradable de
contaminacion en ciertos ambientes urbanos y se da cuando las
condiciones del clima producen una masa de aire relativamente estatica. El
smog, hizo famosa a la ciudad de Los Angeles se describe con mas
exactitud con el término smog fotoquimico, debido a que los procesos
fotoquimicos juegan un papel importante en su formacion.

Smoke (humo)

— Smog (0 smog fotoquimico)
fog (niebla)
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El oxido nitrico, NO(g), se forma en pequefas cantidades en los cilindros de los
motores de combustion interna por reaccion directa entre nitrogeno y oxigeno

N,(g)+0,(g)—2NO(g) AH°. = +180,0 kJ

2NO (g) + O, (g) —»2NO, (g) AH° =-113.1 kJ

Antes del control de la contaminacion, los niveles tipicos de emision de NO, (g)

eran de 4 g/milla. Actualmente la normativa exige valores menores a 1 g/milla
para los automoviles.

La fotodisociacion del NO,(g) da lugar a NO(g) y O(g), requiriendo una entrega de 304
kJ/mol, lo cual corresponde a un foton de longitud de onda de 393nm. Por consiguiente
con la luz del sol, el NO,(g) sufre una disociacion a NO(g) y O(g)

(g) + hv— NO (g) + O(g)

Toxico en la
troposfera

01g) + O, (g) + M(g) €03)0) + M*(9)



El smog fotoquimico es una mezcla compleja

. 2

hidrocarburos no quemados, particulas, NOx(g), CO(g), O5(g), SO,(g) vy
compuestos formados entre los NO, y radicales organicos (provienen de
accion del ozono con los hidrocarburos)

if ‘u’
NN == 50N [aCriMOQgen 0 Smm— AN
0—0 — NO, 9 O— o= NG,
Medidas para reducir la emision de los precursores del smog fotoquimico:
Reducir el nivel de azufre en los combustibles.

La industria = disminuir la emision de SO,(g) y NO,(9)

Impulsar el uso de gas natural en diversas industrias.

Introducir el convertidor catalitico = Los convertidores cataliticos estan
diseflados para reducir drasticamente los niveles de dos de los ingredientes
principales del smog: NO, (g) y los hidrocarburos (g).

Instalacion de equipos de control en distintos establecimientos.



Una forma de eliminar el SO, del carbon y del petroleo formado durante su
combustion.

= Introducir piedra caliza pulverizada, CaCO; (s), dentro de la camara de
combustion.

CaCO, (s)— CaO(s) + CO,(9)
Despueés la cal reacciona con SO, (g) formando sulfito de calcio
CaO(s) + SO,(g) —CaS0;4(s)

Aproximadamente la mitad del SO,(g) se elimina por contacto con el sélido
seco. El gas de horno debe ser “burbujeado™ en una suspension acuosa de
cal para eliminar cualquier SO, que no haya reaccionado. Este proceso, es de
dificil disefio, reduce la efectividad calorifica del combustible y produce una
enorme cantidad de desperdicio solido. Una planta de energia eléctrica que
satisface las necesidades de una poblacion de 150.000 personas podria
producir anualmente alrededor de 160.000 toneladas de desperdicio solido si
se equipara con el sistema de purificacion antes descrito.



El smog fotoquimico
en Pekin (China)




Pregunta 5: La presencia del H,SO,(ac) en la lluvia no
es responsable del fendbmeno de la lluvia acida. La
mayor contribucion proviene de los NOx, que forman
HNO3(ac). Hace unos 1.200 anos, la lluvia presentaba
un valor de pH en un rango de 3 a 10 unidades de
pH. Ahora, es comun encontrar regiones que la lluvia
presente un valor de pH entre 4 y 4,5 unidades de
pH.

R 5. Falsa. La presencia del H,SO,(ac) en la lluvia es responsable
en gran parte del fendbmeno de la lluvia acida. (También
contribuyen los NOx, que forman HNOs(ac)) Hace unos 200 anos,
la lluvia presentaba un valor de pH en un rango de 6 a 7,6
unidades de pH. Ahora, es comun encontrar regiones que la lluvia
presente un valor de pH entre 4y 4,5 unidades de pH.



Pregunta 6: EI CO,(g) se forma por la combustion
Incompleta de los materiales que contienen carbono vy
azufre — por ejemplo, los combustibles fdsiles. ElI término
efecto invernadero es exactamente igual al de
calentamiento global.

R 6: Falsa. EI CO(g) se forma por la combustion
iIncompleta de los materiales que contienen carbono — por
ejemplo, los combustibles fosiles



Pregunta 7: Medidas que se pueden tomar para reducir la
emision de los contaminantes precursores del smog:
Aumentar el nivel maximo de azufre en diferentes
combustibles.

Trabajar en conjunto con las fuentes fijas de la industria
para establecer disminuciones en la emision de SOx(g) y
NOx(g), empleando tecnologias para control de emision de
estos oxidos.

No Impulsar el uso de gas natural en diversas industrias.
Descartar el uso del convertidor catalitico en vehiculos.

La conversion a gas en vehiculos de empresas mercantiles
y del gobierno.

Descartar el empleo del sistema de transporte eléctrico.
Instalacion de equipos de control en distintos
establecimientos.

Control de las condiciones de combustion (temperatura,
oxigeno, etc.)



R 7. Falso. Soluciones para evitar el smog fotoquimico.
Medidas que se pueden tomar para reducir la emision de los
contaminantes precursores del smog:

Reducir el nivel maximo de azufre en diferentes combustibles.
Trabajar en conjunto con las fuentes fijas de la industria para
establecer disminuciones en la emision de SOx(g) y NOx(9),
empleando tecnologias para control de emision de estos
oxidos.

Impulsar el uso de gas natural en diversas industrias.
Introducir el convertidor catalitico.

La conversion a gas en vehiculos de empresas mercantiles y
del gobierno.

Ampliacion del sistema de transporte eléctrico.

Instalacion de equipos de control en distintos
establecimientos.

Control de las condiciones de combustion (temperatura,
oxigeno, etc.)



Pregunta 8: La denominada curva Keeling no
aporta ninguna informacion sobre el crecimiento
continuo de CO2 en la atmdsfera desde 1958.
Falsa: La denominada curva Keeling muestra el
crecimiento continuo de CO, en la atmdsfera
desde 1958.

R 8. Falsa: La denominada curva Keeling
muestra el crecimiento continuo de CO, en la
atmosfera desde 1958.



Pregunta 9: Es preciso diferenciar entre el efecto
Invernadero natural del originado por las actividades de
los hombres (antropogénico) Efecto invernadero artificial,
mas conocido como calentamiento global del planeta
tierra. La poblacion se ha multiplicado y la tecnologia ha
alcanzado una enorme y sofisticada produccion de forma
gue se estan presionando muchas partes del medio
ambiente terrestre siendo la Atmdsfera la zona mas
vulnerable de todas debido a su poco espesor.

R 9. Verdadero



Pregunta 10. Indicar si el siguiente parrafo presenta al error
conceptual: “El ozono es un componente clave del smog
fotoquimico. Si bien el ozono es una pantalla de proteccidn
esencial para la radiacion ultravioleta en la atmdsfera
superior, es un contaminante indeseable en la troposfera.
Es muy reactivo y toxico. Respirar aire que contiene
cantidades apreciables de ozono puede ser peligroso para
guienes sufren de asma, realizan ejercicios fisicos intensos
y por sobre todo, para los ancianos. Por consiguiente, se
presentan dos problemas importantes que involucran al
ozono (a) perjudicial en cantidades excesivas en
ambientes urbanos (tropdsfera) (b) disminucion del nivel
de O4(g) en la estratosfera, donde es vital la presencia del
mismo.”

R 10. Verdadero.



