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AVANCE DEL CAPITULD
#  Se comenzari con ¢l examen de las regiones y la composicion de la atmésfera terrestre (17.1)

#  Luego se analizard €l fenomeno nafural de la aurora boreal, y un fendmeno originado por el
hombre: el brillo de los traissbordadores espaciales en las capas exteriores de la atmosfera.
(7.2

&  Despuds, se estudiard ladestruceion de la capa de ozono en la estratosfera, sus efectos nocivos
v {as formas de dismipwir sy progreso. {(17.3)

#  Se estudiardn fos evenitos en la troposfera, en los que se examinardn las erapeiones volednicas.
(17.4y

%  Seestudiardn Tacausa y el efecto de los gases de invernadero y las formas de restringir la emi-
sion de didxido de catbono v otros gases perniciosos. {17.5)

&  Sccomprenderd que ta Tluvia dcida es ocasionada en gran parte por las actividades humanas,
como fa guema de combustibies fosiles y el calcinado de sulfuros metdlicos. Se analizarén for-
mas de minimizar la prodiceidn de didxido de azufre y de dxidos de nitrégeno. (17.6)

# Otro tipo de contarinagitn preducida por el hombre es la formacién de esmog, el cual es re-
sultado del uso excesivo que se le da a los sutomoviles. Se examinardn fos mecanismos de la
formacion de esmog v las formas de redueir la contaminacion. (17.7}

#  El capitulo termina con tn andlisis de los contaminantes domésticos, como el radén, el didxi-
do de carbono, el monoxido de carbono v el formaldehido. (17.8)

astz aqui s¢ han estudiado las definiciones bisicas de la quimica y se han examinado las pro-
piedades de gases, iquidos, sélidos y disoluciones. Lo mismo se ha hecho con los enlaces qui-
micos v las fuerzas intermoleculares, v se ha visto cémo lz cinética quimica y los conceptos de
equilibrio quimico ayudan a entender ta naturaleza de las reacciones guimicas. En esta etapa es con-
veniente aplicar estos conocimientos al estudio de un sistema muy importante: Ja atmosfera. Aungue
la compuosicién de la atmosfera de fa Tierra es bastante simple, su quimica es muy compleja y no se
ha entendido por completo. Los procesos quimicos gue se llevan a cabo en nuestrd atnisfera son in-
ducidos por la radiacitn solar, pero estdn ligados de muchas maneras a Jos fendmenos naturales y a
{as actividades humanas en la superficie del planeta. )

En este capituio se analizard la estructura y composicicn de la atmésfera y algunos de los pro-
cesos quimicos que ahi tienen lugar, También se hard un repaso de las principales fuentes de conta-
minacion del aire y de las perspectivas para controlarla.
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Composicion

Gas {% en volumen)
N, 78.03

0, 20.99

Ar 0.94

CO, 0.033

Ne 0.0015

He 0.000524

Kr 0.00014

Xe 0.000006

17.1 La atmédsfera terrestre

La Tierra es dinica entre los planetas de nuestre sistema solar porque tiene una atmdsiera
quimicamente activa v rica en oxigeno. La atmésfera de Marte, por ejemplo, es mucho mds
delgada y estd constituida por casi 90% de didxido de carbono. Por otro lado, Ripiter no tie-
ne una superficie sélida: estd formada por 90% de hidrdgeno, 9% de helio y 1% de otras
sustancias.

Se cree que hace tres o caatro mil millones de afos, a atmdsfera terrestre estaba for-
mada sobre todo de amoniace, metano v agua, con poco o nada de oxigeno libre. Es proba-
bie que la radiacion ultravioleta (UV) del Sol haya penetrado la atmésfera, con lo cual se
volvié estéril la superficie de la Tierra. Sin entbargo, tal vez la misma radiacién UV haya
desencadenado las reacciones quimicas {quizd debajo de la superficie) que con el tiempo
permitieron la vida en la Tierra. Los organismos primitivos utilizaron energia selar para de-
gradar el dioxido de carbono (generado por la actividad volcanica) y obtener el carbono que
incorporaron a sus células. El oxigeno es ef principal producto secundario de este proceso
que se conoce como forosintesis. La fotodescomposicion del vapor de agua por la luz UV
s ofra fuente importante de oxfgeno. Con el tiempo, desaparecié gran parte de los gases
mds reactivos como amoniaco y metano, y abora nuestra atmésfera estd formada principal-
mente de oxigeno y nitrdgeno gaseosos. Las concentraciones atmostéricas de estos gases,
uno de los cuales es reactivo (oxigene) v el otro inerte {nitrégeno), estdn determinadas en
grae medida por los procesos bioldgicos.

La tabla 17.1 muestra la composicitn dei aire seco a nivel del mar. La masa total de la
atmdsfera es alrededor de 5.3 % 10" kg. En esta tabla no se incluye el agua porque su con-
centracion en el aire varfa de manera drastica de un lugar a otro.

17.1 La atmdsfera terrestre

En la figura 17.1 se representan los principales procesos que conforman el ciclo natu-
ral del aitrégeno. El nitrégeno molecular, con su triple enlace, es muy estable. Sin embar-
go, durante la fijacion de nifrégene bioldgica ¢ industrial, es decir, la rransformacion del
nirrégeno molecular en compuestos nitrogenados, ¢l nittGgeno atmosférico gaseoso se con-
vierie en nitraos y otros compuestos que las algas y Ias planias son capaces de asimilar.
Otro mecanismo imporiante para fa produccion de nitratos a partir del gas nitrégeno es el
gue se produce por los reldmpagos. Las etapas son:

No(g) + O,(g

2INO(g) + Oylg) —> ZNOs(g)
ZNOQ{g) “+ H?O{l} —— HNO;:((I’,C} “+ HNO:;((JC)

Por esta via se producen alrededor de 30 millones de toneladas de HNO, al ano. El 4cido
nitrico se convierte en sales de nitrato en el suelo, nutrientes que son tomados por las plan-
tas, con fas que se alimentan los animales para sintetizar proteinas y otras biomoléculas
esenciales. La desnitrificacion es un proceso que revierte la fijacidn de nitrégeno, con lo que
se completa el ciclo. Por cjemplo, ciertos organismos anaerobios descomponen los dese-
chos animales, as{ como plantas y animales muertos, para producir nitrégeno molecular li-
bre a partir de nitratos.

El ciclo del oxigeno es més complicado por el hecho de que adopta muchas formas qai-
micas distintas. Los principales procesos del ciclo global del oxigeno se presentan en ia fi-
gura 17.2. Bl oxigeno atmosférico se elimina a través de la respiracién y durante varios
procesos indusiriales (en especial durante la combustion), en los que se produce didxido de
carbeno. La fotosintesis es ¢l mecanismo fundamental de regeneracidn de oxigeno molecu-
lar a partir de dioxido de carbono y agua. ‘

Los cientilicos dividen a la atmésfera en varias capas de acuerdo con su composicidn
y variacion de temperatura {figara 17.3). Hasta donde se manifiestan los fendmenos visi-
bles, ia regién mds activa es la troposfera, la capa de la atmdsfera que contiene alrededor
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Figura 17.1 [l ciclo del nitrdgeno. A pesar de que el abastecimianto de nitrdgeno en la atmésfera es virtualmente inagotable, se

debe combinar con hidrégeno u oxigeno antes de que las plantas mas desarroliadas 1o puedan asimilar, tas cuales a su vez seran

Figura 17.2 £ ciclo del oxigeno. Como el oxigeno se presenta en tantas formas y combinaciones quimicas. principalmente
consumidas por animates. El nitrégeno inmaduro es &l nitrégeno gque no ha participado anteriormente en st ciclo del nitrégena,

como oxigeno molecular, en et agua, v en los compuestos organicos e inorganicos, su ciclo es complicado.
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Figura 17.3 Regiones de la
aimosfera ierrestre. Observe

la variacion de la temperatura
con la alfitud. La mayor parte de
los fendmenos mostrados agul
se analizan en ¢! capitulo.
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17.2 Los fendmenos en as capas externas de la atmosfera

de 80% de la masa total del aire y casi todo el vapor de agua de la atmosfera. La tropos-
fera es la capa mas delgada de la atmésfera (10 km), pero ahf se llevan a cabo todos los fe-
némenos que influyen en el clima, como ia fluvia, las tormentas de rayos o los huracanes.
En esta regidn, la temperatura disminuye casi linealmente con el incremento en la altitud.

Sobre la troposfera se encuentra la estratosfera, compuesta de nitrdgeno, oxigeno y
ozono. Bn esta regién, la temperatura del aire awmenta con la altitud, Este efecto de calen-
tamiento se debe a las reacciones exotérmicas provocadas por la radiacién UV del Sol (que
se estudiardn en la seccion 17.3). El ozono (O;) es uno de los productos de esta secuencia
de reacciones, que, como se verd mds adelante, sirve para prevenir que 10s nocivos rayos
UV lleguen a la superficie de la Tierra.

En la mesosfera, que estéd encima de la estrafosfera, la concentracién de ozono vy otros
gases es baja v la temperatura disminuye a medida que aumenta la altitud. La fermosfera o
ionosfera es la capa mds externa de la atmdsfera. El aumentio de temperatura en esta re-
gidn se debe al bombardeo de nitrégeno y oxigeno moleculares y de especies atdmicas por
particulas energéticas, como los electrones y protones, provenientes del Sol, Las reacciones
caracteristicas son

Ny ——> 2N AH® = 941.4 k¥/mol
N-—>N' + ¢ AH® = 1 400 kJ/mol
O, > OF + ¢~ AH® = 1 176 k¥/mol

En sentido inverso, estos procesos liberan a su vez una cantidad equivalente de energia prin-
cipalmente en forma de calor. Las particuias lonizadas son las responsables de que las on-
das de radio se refleien v regresen a Ia Tierra.

17.2 Los fenémenos en las capas externas de 1a atmoésfera

En esta seccidn se estudiardn dos fendmenos deslumbrantes que suceden en las regiones ex-
ternas de la atmésfera. Uno de ellos es natural y el otro es un raro fendmeno provocado por
los viajes espaciales.

Aurora boreal v aurors austral

Ein ia superficie del Sol se producen violentas erupciones, conocidas como estallidos sola-
res, que expulsar infinidad de electrones y protones al espacio, donde interrumipen la trans-
misién de la radio y nos regalan una especiacular luz celestial conocida como aurora (figura
17.4). Cuando estos electrones v protones chocan con tas moléculas y los dtomos de la at-
mdstera externa de la Tierra, excitan a sus electrones y los ionizan. Los lones y las molécu-
ias excitadas regresan al estado basal emitiendo luz. Por ejemplo, un dtomo de oxigeno
excitado emite fotones de fongitudes de onda de 558 am (verde) y de 630 a 636 nm (roja):

OF —— O + hv

donde el asterisco expresa una especie excitada en sus electrones y Av es el foidn emitido
(vea la seccion 7.2). Del mismo modo, los colores azul y violeta que a menudo se observan
en la aurora se deben a la transicidn del nitrégeno molecular ionizado:

N&# — NT + v

Las longitudes de onda de esta transicidn estdn entre 391 y 470 nnt.

Los torrentes de protones y electrones que llegan del Sol se orientan con el campo mag-
nético de fa Terra, de modo que la mayor parte del especticulo boreal se presenta en unas
zonas con forma de rosca de unos 2 000 km de didmetro centradas en fos polos Norte y Sur.
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Fipura 17.4 La aurcra boreal
Se conoce comunments Como
luces del norte.

E} espectdculo se denomina awrora boreal en el hemisferio norte y aurora austral en el he-
misferio sur, En ocasiones son tantas las particulas solares que también es posible observar
las auroras desde otras regiones del planeta.

Fiempio 17.1

La entaipia de entace del Oy es de 498.7 ki/mol. Caleule la longitud de onda midxima (nm) de
un fordn que puede disociar ung moléeula de O,

Estrategia Sc desen caleular ta longitud de onda de un protdn gue romperd up enlace O==0
Por do tanto. se vecesita la cantidad de energia en un enlace. Lo entalpla de enface de O, se da
en unidades de kKimaol Las unidades necesarias para la energia de un enlace son Jimolécuin
Lina ver gue se concoe la energia en un enface se puede caleular fa frecuencia minima y 1o lon-
gitud de onda méxima necesarias para disociar una molécula de O, Los pasos para la conver-

SO SON

klimol — Fmoléeula —— frecuenciz del fordn —— longitud de onda def foton
Spfuscidn Primero hay que caleolar 1 energio necesaria para romper un enlace O==0n
4487 % 107 ) 1 gl e 3
X o s R2EE 0T
| maal 6022 X 107 moléculas molécula

La energla del foudn estéd dada por £ = by [ecuacion (7.2)]. Por o tanto.

Por aliimo. se calcula la longitud de onda del fordn, que esta dada por A = ofy {ves la ecuacion

{7101 como stgue:

= B

{continiul

7.3 Disminucion del ozono en la estratosfera T57

Comentarie Ea principio, cualguier foidn con tna longitud de onda de 240 nm o menor es
capaz de disociar une molécula de O,

Ejercicio de pedetica Calewde la longitud de onda de un Fotdn (en am), necesaria para diso-
ciar una molécula de Oy

Oy o O+ Oy AH® = 7.2 kI mol

I resplandor misterioso de los transbordadores espaciales

Los transbordadores espaciales que giran airededor de la Tierra emiten una luz que duran-
te varios aflos fue un enigma para los cientificos. En 1983, los astronautas observaron por
primera vez un tremendo resplandor anaranjado en la superficie exterior de su nave a tna
altitud de la Tierra de unos 300 km (figura 17.5), La luz se extendia unos 10 cm més alld
de la cubierta de silice y de otros materiales de la superficie que sirve para proteger a estas
naves del calor, y era mds intensa en la parte delantera del transbordador en direccién del
vuclo. Este hallazgo llevé a los cientificos a postular que el resplandor anaranjado se debia
a fas colisiones eatre ios dtomos de oxigeno de la atmdsfera y la nave que viaja a grandes
velocidades. Las mediciones espectroscépicas del resplandor, asi como las pruebas de labo-
ratorio, hicieron suponer que el dxido nitrico (NO} vy el didxido de nitrégeno (NO,) también
podrian estar implicados. Se cree que la interaccion de Jos dtomos de oxigeno con el Gxido
nitrico adsorbido (unido) a la superficie del transbordador produce diéxido de nitrdgeno ex-
citado electrdnicamente:

O + NO ~——> NO,* ;

A medida que el NO,* se desprende de la cubierta de ia nave emite fotones de fongitud de
onda de 680 nm (luz anaranjada).

NOQ* — NOZ + hy

La prueba que respalds esta explicacion llegs de manera inesperada. En 1991, los astronau-
tas que iban en el Discovery descargaron varios gases, entre ellos diéxido de carbono, netn,
xer6n y Oxido nitrico, en el transcurso de un experimento no relacionado con el resplandor.
Cada uno de los gases descargados por separado se dispersaba en la superficie de fa cola del
transbordador. El dxido nitrice hizo més intenso el resplandor normal del transbordados, pe-
ro os otros gases no lo modificaron,

¢De ddnde viene el éxido nitrico que estd afuera de la nave espacial? Los cientificos
creen gue una parte proviene de fos gases det sistema de escape del cohete espacial, y otra
parte estd presente en la atmdsfera que rodea la nave. El resplandor no dadia al transborda-
dor, pero interfiere con las mediciones espectroscopicas de los objetos mds alejados hechas
desde la nave.

17.3 Disminucidn del ozono en la estratosfera

Segtin se ha mencionado, el ozono de la estratosfera evita que la radiacién UV del Sol lle-
gue a la superficie de la Tierra. La formacién de ozono en esta regién comienza con la fo-
todisociacion del oxfgeno molecular por la radiacién solar de una longitud de onda meaor
gue 240 nm:

0, —> O+ O (17.1)

<< 240 5w ‘ T

Los dtomos de O son muy reactivos y se combinan con las moléculas de oxigeno para for-
AT 0Z0N0:

Problemna similar: 17,17,

Figura 17.5 Pare deiacola
priltante de! transbordador espa-
cial visto desde el interior del ve-
hicule,

La fotodisociacion es ef rampimientc de
os erfaces guimicos por medio de energia
radiagnie.
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Figura 17.6 Usos de los CFC.
Desde 1978, el uso de los pro-
pulsores de aerosol se ha prohi-
bido &n Estados Unidos.

Lata ¢e CFC utilizada en un acondiciona-
dor de atre

Que los CFC lleguen a la estratosfera es
un proceso gue puede durar alos.

£t Gt es un catalizador homogéneo.

donde M es cualquier sustancia inerte, como N,. La funcidn que tiene M en esta reaccion
exotérmica es absorber parte del exceso de energla liberada y evitar la descomposicion es-
pontdnea de la molécula de O,. La energia que no absorbe M se fibera en forma de calor.
(Cuando las molécndas de M regresan por si mismas al estado basal, liberan mds calor al
entorno.) Ademds, el ozono por s{ mismo absorbe fuz UV de entre 200 y 300 nm:

Os =5 O + O, (17.3)

El proceso contindia cuando el O y el O, vuelven a combinarse para formar O5 como s¢ ob-
serva en ia ecuacion (17.2), con lo que se calienta ain més la estratosfera.

Si iodo el ozono estratosférico se lograra comprimir en una sola capa a la TPE de la
Tierra jtendria séle unos 3 mm de espesor! Aunque la concentracidn de ozono en la estra-
tosfera es muy baja, es suficiente para filtrar (es decir, absorber) la radiacidn solar de lon-
gitud de onda de 200 a 300 am [vea la ecuacién (17.3)]. La capa de ozono de Ia estratosfera
es como un escudo que nos protege de la radiacién UV, la cual puede cansar cdncer de piel,
mutaciones genéticas y destruir los cultivos y otras formas de vegetacion.

La formacion y destruecidn del ozono por procesos naturales es un equilibrio dindmi-
co que mantiene constante su concentracidn en la estratosfera, Sin embargo, desde mecdia-
dos de ia década de 1970, los cientfficos se han preccupado por los efectos nocivos de
ciertos clorofluorocarbonos (CFC) en la capa de ozono. Los CEC, que se conocen con ¢l
nombre comercial de freones, se sintetizaron por primera vez en la década de 1930. Los mds
comunes son CFCl; (freén 11), CF,CL, (fredén 12}, C,F;ClL (fredén 113) y C,FLCly (fredn
114). Como estos compuestos se Heuan con facilidad, y en clerto medo son inertes, no to-
xicos, no combustibles y voldtiles, se han empleado como refrigeranies para acondiciona-
dores de aire y refrigeradores, en lugar del amoniaco (NH;) y del didxido de azulre (SO,)
liquido, que es muy toxico. También se emplean grandes cantidades de CFC para fabricar
productos desechables, como vasos y platos, y como propelentes para aerosoles en latas y
disolventes para timpiar tarjetas de circuitos electrénicos (figura 17.6). En 1977 se logrd la
mayor produccidon de CFC en Estados Unidos, con aproximadamente 1.5 % 10° toneladas.
La mayor parte de los CFC que se usan en el comercio y la industria se descargan en la at-
mdsfera.

Como son poco reactivos, los CHC se difunden con lentitud en la estratosfera sin sufrir
cambios; ahi se descomponen por medio de la radiacion UV de longitudes de onda de 175
a 220 nmu

CFCl, — CFCl, + Cl
CE,Cly —> CR,CL -+ Cl

Los dtomos de cloro son muy reactives y experimentan las siguientes reacciones:
Ci+ 0 —=> (IO + O, (17.4}
ClO+0—>Ci+ 0O, {(17.5)

El resultado global [ta suma de las ccuaciones (17.4) y (17.5)] es la eliminacion neta de una
molécula de O de la estratosfera:

Los dtomos de oxigeno en la ecuacidn (17.5) vienen de la descomposicion fotoquirnica del
oxfgeno molecular y del ozono, antes descrita. Observe que et dtomo de Cl funciona como
catalizador en el mecanismo de la reaccién representada por las ecuaciones (17.43 y (17.5),
dado que no se consume; por lo tanto, puede participar en muchas reacciones de este tipo.

17.3 Disminucion del ozone en la estratosfera
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Un dtomo de Cl es capaz de destruir mds de 100 000 moléculas de O, anies que alguna otra
reaccién lo elimine, La especie C1O (mondxido de cloro) es un intermediario porque es un
producto del primer paso elemental [ecuacion (17.4)] v se consume e el siguiente paso
fecuacion (17.5)]. Este mecanismo de destruceion de ozono se ha comprobada por la detec-
citén de ClO en la estratosfera en afios recientes. Como se observa en Ia figura 7.7, la con-
centracidn de Oy disminuye en las regiones donde hay mds cantidad de ClO.

Otro grupo de compuestos capaces de destruir el ozono de la estratosfera son los dxi~

dos de nitrégeno (representados por NQ,), como NO y NO,. Estos compuestos provienen
de los gases expulsados por los aviones supersdnicos que vuelan a gran altura, ast como,por
procesos naturales y algunos otros procesos efectuados por el hombre en la Tierra. La ra-
diacitn solar descompone una cantidad considerable de otros éxidos de nitrogeno en 6xido
nitrico (NO), que también destruye Ia capa de ozono de la siguiente manera:

03— 0, + 0
NO + O3 —> NO, + O,
NO; + O —— NO + O,

Global: 205 —» 30,

En este caso, el NO es el catalizador y €] NO, es el intermediario. Fl didgxidoe de nitrdgeno
también reacciona con e mondxido de cloro formando nitrato de cloro:

CIO + NO, — CIONO,

El nitrato de cloro es mds o menos estable y hace las veces de un “depdsito de clore”, otro
factor que también contribuye a la disminucién del ozono de la estratosfera en los polos
Norte v Sur.

Orificios en la capa de ozono polar

A mediados de Ia década de 1980 comenzaron a acumularse evidencias de que en el GHi-
meo invierno se habia formado “un orificio en la capa de ozono™ del Polo Sur, donde 1a can-
tidad de ozono habia disminuido en casi 50% (figura 17.8). Durante el invierno, en ia
estratosfera se forma una corriente de aire que rodea a la Antértida v que se coacce como
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Figura 17.7 variaciones an las
concentraciones de ClO y O, se-
gun la fatitud.
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Figura 17.8 ©n afos recientes, los cientificos han descubierio que la capa de ozono en la estratosfera que esta sobre el Pola Sur
se ha hecho mas delgada. Este mapa basado en datos recabados durante varios afios, muestra la disminucion de la capa de ozo-
no an color morado. (Fuente: NASA/Goddard Space Flight Center.}

“torbellino polar”. Ef aire que queda atrapado en este torbeliino se vuelve extremadamente
frio durante ia noche polar, lo cual favorece la formaciodn de particulas de hielo denomina-
das nubes polares estratosféricas (figura 17.9}. Estas nubes actilan como un catalizador he-
terogéneo ai proporcionar una superficie para las reacciones en las que ei HCI (de la Tierra)
y el nitrato de cloro se convierten en moiéeulas de clore més reactivas:

HCl + CIONO, — Cl, + HNO,

Al comienzo de la primavera, ia luz solar separa al cloro molecular en sus correspondien-
tes dtomos de cloro:

Cl, + hy — 2CI

que a su vez. destruyen al 0zono, comoe se vio antes.

La situacién es menos grave en la regidn del Artico porque en esta regidn mds caliente
el torbellino no dura tanto tiempo. Varios estudios han demostrado que los niveles de ozo-
ne en esta regidn disminuyecron entre 4 y 8% en la década pasada; sin embargo, las erup-
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ciones volcdnicas, como la que ocurrid en 1991 en el Monte Pinatubo en Filipinas, inyec-
tan gran cantidad de particulas de polvo y acrosoles de dcido sulffirico en la atmésfera (vea
la pdgina 531). Como estas particulas pueden tener la misma funcion catalitica que los cris-
tales de hiefo en el Polo Sur, se piensa que el agujero del Artico aumentar durante los pré-
ximos afios.

Por las graves consecuencias que tiene la pérdida de ozono en la estratosfera, varios
paises han reconocido que es urgente disminuir o eliminar por completo la produccion de
CFC. En 1978, Estados Unidos y algunos otros paises prohibieron ef uso de CFC en sus ae-
rosoles. En 1987, la mayoria de los paises industrializados firmé un fratado internacional
—conocido como Protocolo de Montreal — en el que se establecieron metas para reducir
poco a poco la produccidn de CFC y eliminarlos por completo en ef afic 2000, Aunque se
ha avanzado mucho al respecto, varias naciones no se han adherido al tratado gor la impor-
tancia que tienen estos compuestos para su economia. El reciclamiento de los CFC serfa una
medida complementaria para eliminar estos compuestos. Es posible recuperar més de la mi-
tad de los CFC que se emplean (vea la figura 17.6), con lo que se evitarfa que los CFC que
ya s¢ encuentran en numeroses aparatos escapen a la armdsfera,

También se hacen grandes esfuerzos para encontrar sustitutos de los CFC que no da-
fien Ja capa de ozono. Uno de los mds promisorios es el hidrocloroffuorocarbono 134a o
HCFC-134a (CH,FCF,). La presencia de dtomos de hidrdgeno en este compuesto lo hace
miis susceptible a la oxidacién en las regiones bajas de la atmdsfera, de manera que no He-
garia a la estratosfera. Este compuesto es atacado sobre todo por el radical hidroxilo en la
troposfera:

CH,FCF, + OH — CHFCF; + 15,0

El fragmento de CHFCF, reacciona con el oxigeno y se puede degradar a CO,, agua y fluo-
ruro de hidrdgeno gue son eliminados por la lluvia.

Aungue no estd muy claro si los CFC que ya se han lberado a la atmosfera causen da-
fios con consecuencias devastadoras para la vida en la Tierra, es factible retardar la dismi-
nucién del ozono si se reduce la dispenibilidad de dtomos de Ci. De hecho, algunos
quimicos han sugerido enviar una flotilla de aviones para rociar 50 000 toneladas de etano
{C,H) o de propano (C;H;) sobre el Polo Sur para tratar de cerrar ia abertura en la capa de
ozono. Por ser una especie reactiva, el dtome de cloro reaccionaria con estos hideocarburos
de ia siguiente manera:

Cl + CQH(, — HC] + C2H5

Figura 17.9 Las nubas estra-

tosféricas polares que contienen
parficulas de hielo pueden cala-
lizar la formacion de atomes de

Cly provocar ia desiruccitn del

OZONO.

£1 radical OH estd formado por una serie
de reacciones complejas en ia troposfera
que son estimuladas por ia luz solar.
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Depdsitos de azufre en un sitio volcanico.

Figura 17.16 Erupcion volca-
nica en la ista de Hawal.

Los productos de estas reacciones no tendrian efecto sobre 1a concentracidn de ozono. Un
plan menos realista es fortalecer la capa de ozono produciendo y liberando grandes canti-
dades en la estratosfera por medio de aviones. Esta solucidn es posible, desde un punto de
vista técnico, pero seria muy costosa y requeriria la colaboracién de muchos paises.

Una vez estudiada la quimica de las regiones externas de la atmdsfera de la Tierra, en
las secciones 17.4 a fa 17.8 se analizardn otros fendmenos que resultan més familiares, es
decir, aquellos que se presentan en la troposfera.

17.4 Los volcanes

Las erupciones volcdnicas son las mds espectaculares manifestaciones naturales de energia,
v son las causantes de la formacion de las capas més grandes de Ia corteza terrestre. El man-
o superior, ubicado debajo de la corteza, estd casi fundido. Con un pequefic aumento de ca-
lor, como el que se genera por el deslizamiento de una placa de la corteza sobre otra, se
funde la roca. La roca fundida o magmua sube a la superficie y produce varios tipos de erup-
ciones volcdnicas {figura 17.10).

Un volcén activo emite gases, liquidos y solidos. Los principales gases que los volca-
nes emanan a la atmdsfera son N,, CG,, HCL. HE, H,S y vapor de agua. Se estima que dos
tercios dei azufre que hay en ei aire provienen de los voleanes. Los depésitos de azufre ele-
mental se pueden ver en las laderas del monte Santa Elena, cuya @ltima erupcidn se produ-
joen 1980. A temperaturas elevadas, el sulfure de hidrdgeno gasecso que exhala un voledn
se oxida en el aire del modo siguiente:

2H;8(g) + 305(g) —> 250,(g) + ZH;0(g)
Parte del SO, se reduce con mas H,S del volcdn a azufre elemental y agua:
2H5(g) + SO3(g) — 35(s) + 2H0(g)

El resto de SO, se fibera en la atmdsfera, donde reacciona con agua y forma Huvia deida
{vea la seccidn 17.6). '

La fuerza de una erupcidn volcanica Heva una cantidad considerable de gas a la estra-
tosfera. Ahi, el SO, se oxida para convertirse en SG;, gue a su vez se transforma en aeroso-
les de édcido sulfidrico mediante un conjunto de complicados mecanismos. Ademsds de
destruir la capa de ozono de la estratosfera (vea la pdgina 761}, estos acrosoles también al-
teran el clima. Como la estratosfera estd encima de los patrones climéticos atmosféricos, las
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nubes de aerosoles a menudo persisten por méas de 1t afio. Los aerosoles absorben parte de
la radiacién solar y como consecuencia la teriperatura en la superficie de la Tierra descien-
de. Sin embargo, este efecto de enfriamiento es local, porque depende del sitio v de 1a fre-
cuencia de las erupciones volcdnicas.

17.5 El efecto invernaders

Aunque el didxido de carbono constituye sélo una minima parte de la atmdsfera de la Tie-
rra, con una concentracitn de 0.033% en volumen (véase la tabla 17.1), tiene un papel fun-
damental en el control del clima. El término efecto invernadero describe el mecanismo por
el cual los gases de la atmdésfera, en particular el dicxido de carbono, atrapan el calor cer-
ca de la superficie de la Tierra. El techo de vidrio de un invernaderc transmite la fuz solar
visible y absorbe parte de ta radiacion infrarroja (IR) emitida, y de esta manera atrapa el ca-
lor. En cierto modo. el didxido de carbone funciona como un techo de vidrio, excepto que
el aumento de temperatura en un invernadero se debe principalmente a que la circula-
cién del aire interior estd restringida. Se ha calculado que si en la atmosfera no bubiera did-
xido de carbono, jla Tierra serfa unos 30°C mds frial

La figura 17.11 muestra el ciclo del carbono en nuestro ecosistema global. La transfe-
rencia de diéxido de carbono hacia la atmoésfera v desde ésta es una parte esenciat del ciclo
de este elemento, El didxido de carbono se genera cuando cualquier forma de carbono o
compuesto que tenga carbono se quema ¢on un exceso de oxigeno. Muchos carbonatos pro-
ducen CO, cuando se calientan, y todos lo producen cuando se tratan con dcido:

CaCO;(s) — CaO{s) + COx{g)
CaCO.(s) + 2HCl(ac) — CaCly{ac) + H,O) + COy{g)

Diaxido de carbono
atmosférico

A

Ashimilacion
por las plantas \i

Respiracion de

s

Eapa
orgAnca en
descomposicinn

Respiracion
de las raices

i i

Figura 17.11 Ciclo del carbono.
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Figura 17.12 La radiacion en-
trante del Sol y 1a radiacion sa-
liente de la superficie de la
Tierra.
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Figura 17.13 Movimiento vi-
bratorio de una molécula dialo-
mica. Los enlacss guimicos se
pueden estirar y comprimir como
un resorte.
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El didxido de carbono también es un producto secundario de ia fermentacién del azutcar:
levadura .
CsH 204 (ac) — 2C,H;O0H{ac) + 2C05(g)
glucosa etanol

[os animales consumen carbohidratos y otras moléculas complejas que contienen carbeno,
y el CO, es el producto final de su metabolismo que se elimina en la respiracion:

CeH ,06(ac) + 60,(g) — 6CO,(g) + 6HO(0)

Como se menciond antes, la actividad volcdnica es otra fuente importante de CO,.
Fl diéxido de carbono se elimina de la atmdsfera por las plantas fotosintéticas y por
ciertos microorganismos:

6602{(‘{} + 6H20(1) —_— CﬁH]_gOG(CiC) + 602(g)

Cuando las plantas y los animales mueren, el carbono de sus tejidos se oxida para conver-
tirse en CO, v regresar a la atmosfera. Ademds de reciclarse en estos procesos, el CO; at-
mosférico estd en equilibrio dindmico con los carbonatos gue se encuentran en los lagos y
ios océanos.

Ea energia solar radiante que recibe la Tierra se distribuye en una banda de longitudes
de onda de 100 a 5 000 nm, pero la mayor parte de la energfa estd concentrada en la regidn
visible def espectro que abarca longitudes de onda de 400 a 700 nm (figura 17.12). Por lo
contrarie, la radiacién térmica que emana de la superficie de ia Tierra tiene longitudes de
onda mayores de 4 000 nm (regidn del IR} porque {a temperatura promedio de la superficie
es mucho menor que la del Sol, El vapor de agua y el didxido de carbono pueden absorber
ia radiacidn IR gue sale, no asi el nitrdgenc u oxigeno.

Todas las moléculas vibran, aun a las temperaturas méds bajas. La energfa asociada a la
vibracidn molecuiar estd cuantizada, igual que las energias elecirdnicas de los dtomos vy las
moiéculas. Para vibrar con mayor energia, una molécula debe absorber un fotdn de una lon-
gitud de onda especifica de la regidn dei IR. Sin embargo, primero debe cambiar su mo-
mento dipolo mientras vibra. [Recuerde que el momento dipolo de una molécula es el
producto de las cargas por la distancia que hay eatre ellas (vea la pdgina 409).} Bn la figu-
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ra 17.13 se ilustran las distintas formas en que puede vibrar una molécula diatdmica. Sila
molécula es homonuclear, como el N, y el O,, no puede haber cambio en su momento di-
polo; la molécula tendrd un momento dipolo cero sin importar qué tan cerca o lejos estén
fos dos dtomos. Se dice que estas moiéculas son inactivas a la radiacidn IR porque no pue-
den absorber este tipo de radiacidén. Por otro lado, todas las moléculas diatdmicas heteronu-
cleares son activas en el IR; es decir, absorben la radiacion IR porgue sus momentos dipolos
cambian de forma continua al cambiar la longitud de los enlaces.

Una molécula poliaiomica puede vibrar en mas de una forma. El agua, por ejemplo, vi-
bra en tres formas distintas, como se aprecia en la figura 17.14. Como el aguna es una mo-
{cula polar, es fdcil ver que cualquiera de estas vibraciones produce un cambio en el
momenice dipole porgue cambia la longitud del enlace, En consecuencia, una molécula de
H,O es activa en el IR. El diéxido de carbono tiene una geometria tineal v es no polar. Una
molécula de CO; puede vibrar en cuatro formas distintas, dos de las cuales se muestran en
ia figura 17.15. En una de cllas (figura 17.15a), los dtomos se desplazan en forma simétri-
ca desde el centro de gravedad y no generan un momento dipole; pero la otra forma (figu-
ra 17.15b) es activa en el IR porque el momento dipolo cambia de cero a un valor miximo
en una direccion y tuego alcanza el mismo valor maximo cuando hay un cambio a 1a posi-
¢ién opuesta.

Cuande una molécula de H,O o de CO, recibe un fotdn de la region del IR, es promo-
vicla a un nivel superior de energia vibratoria:

H,0 + hy ——> H0%
CO, + hy ——> COL*

(el asterisco indica una molécula excitada en sus vibraciones). Estas moléculas energética-
mente excitadas son inestables y muy pronto pierden el exceso de energia, ya sea por coli-
sidn con otras moléeulas o por emision esponidnea de radiacion. Parte de esta radiacion se
emite al espacio exterior y parte regresa a la superficie de la Tierra.

Aungue la cantidad total de vapor de agua de nuestra atmésfera no ha variado mucho
en afios, ¢l aumento en la concentracién de CO, ha sido constante desde principios del si-
glo XX como resultado de la quema de combustibles {osiles (petrdleo, gas natural y carbén).
En la figura 17.16 se muestran los porcentajes de emision de CO, en Estados Unidos du-
rante 1998 como consecuencia de las actividades hamanas, y en la figura 17.17 se presen-
tan las variaciones de concentracidn del gas en un periodo de varios afios, medidas en
Hawal, Las oscilaciones segtn las estaciones en el hemisferio norte se deben z la remocion
del CO, por la fotosintesis durante 1a época de cultivo y su acumulacion durante el otoho e
invierno. La tendencia clara es que el CO, atmosférico aumenta, con una velocidad de casi
1 ppm (una parte de CO; por milldn de partes de aire) por volumen por afio, jlo cual equi-
vale a 9 X Y toneladas de CO,! Los cientfficos calculan que para el afio 2010, la concen-
tracidén de CO, serd 25% mayor que la que existia en ia época preindustrial.

aj b)

Figura 17.15 Dos de cuatro formas en lag gus una molécula de didxido de carbono puede
vibrar, La vibracion en a) no produce un cambio en el momento dipolo, pere la vibracion en b)
activa ta molécula en el IR,

Figural7.14 Tres diferentes
modos de vibracion de una mo-
l6cula de agua. Imagine cada ti-
pa de vibracion al mover los
atomos a lo large de las fiechas
y después invertiy sus direcclo-
nes.

Produccidn de
electricidad
35%

Autosy
CAMiones
30%

Calefacg:ién residencial

Figura 17.16 Fuentes de emi-
sion de didxido de carbone en
Estados Unidos. Observe que no
todo &l CO, emitido entra & Ja at-
mosfera; las “cuencas” de dioxi-
do de carbono, como sl océano,
recagen una parte.
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Figara 17.17 Variacion anuat en ia concentracion del dioxido de carbono en el Mauna Loa, en Hawai. La tendencia genaral apun-
ta claramente hacia un incremento en el didxido de carbono atmosférico. Esta tendencia ha continuado: en 2004 ia concentracion

de CO, alcanzé las 377 ppm,

La diferencia en la ternperatura giobal en-
e ol a de hoy v la Gitima era del hislo es
sdlo de 47 a 5°C.

Figure 17.18 Elevacion de Ia
temperatura en la supearficie te-
rrestre de 1880 a 1996, Ef cero
representa la lemperatura pro-
medio enitre los ahos 1851 v

1880, (Fuente: NASA Goddard
instituie for Space Studies.)

Ademds del CO; y del vapor de H,O, otros gases de invernadero como ios CFC, CH,,
NO, y NG también contribuyen al calentamiento de la atmdsfera. En la figura 17.18 se ob-
serva como ha aumentado en forma gradual la temperatura con ef paso de los afios, v en Ia
figara 17.19 se muestran las contribucicnes relativas de los gases de invernadero at calen-
tamiento de la Tierra.

Algunos meteordlogos predicen que si la acumulacion de los gases de invernadero con-
tinua a este ritmo, la temperatura promedio de la Tierra aumentard alrededor de 1 a 3°C en
el sigle XXI. Aunque €] aumento de temperatura de unos cuantos grados podria parecer in-
significante, en realidad es lo bastante grande para alterar ¢l delicado balance térmico de la
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Tierra v ocasionar que los glaciares y capas de hiclo se derritan. Como consecuencia, el ni-
vel del mar podria aumentar e inundar las zonas costeras, Por supuesto que es muy dificil
hacer predicciones acerca de las tendencias climdticas, ademds de gue se deben tomar en
cuenta otros factores potencialinente moderadores que pueden afectar el patrén climadtico
mundial. Por ejemplo, la ceniza de las erupciones volcdnicas se dispersa v puede permane-
cer durante afios en la atmdsfera. La ceniza volcdnica, al reflejar la luz solar, produce un
efecto de enfriamiento. Ademas, ef efecto de calentamiento de fos CFC en la troposfera se
anula por los efectos de estos compuestos en la estratosfera. Como ¢l ozono es una molé-
cula poliatdmica polar, también es un gas de invernadero eficaz v, al adelgazar la capa de
ozono, los CFC en realidad producen una caida impottante de la temperatura.

Para combatir el efecto invernadero, es preciso disminuir as emisiones de didxido de
carbono, Para ello es necesario optimizar la eficiencia de la energia en los vehiculos v los
sisternas de calefaccion e iluminacién domésticos. También es importante desarroliar fuen-
tes de cnergia no fosiles, como las celdas fotovoltaicas, que sustituyan a los combustibles
fosiles. La energia nuclear es una alternativa viable, pero su empleo alin es muy controver-
tido porgue es dificil eliminar los desechos radiactivos, ademds de que es mds factible que
ocurran accidentes en las plantas nucleares que en las de energia convencional (vea el ca-
pitulo 23). La propuesta de retirar poco a poco la produccidn de los CFC, que son los ga-
ses de invernadero mds potentes, ayudard a retardar el calentamiento. Otras medidas que
deben tomarse para controlar la emisién de CO, son recuperar el gas metano gencrado en
los depositos sanitarios y disminuir las fugas de gas natural. Por dltimo, es vital conservar
la selva del Amazonas, los bosques tropicales del sudeste asidtico y otros grandes bosques
con e} fin de mantener estable Ia concentracién atmosférica de CO,. La tala de los bosques
para conpvertirios en tierras de cultivo y pastizales para el ganado dafia de manera irreversi-
ble el delicado ecosistema y altera en forma permanente el patrén climdtico de ia Tierra.

Fjemplo 17.2

D3¢ los siguientes gases: O NO, NGOy, Cl, Hy v Ne, jeudles se pueden calificarcomd gases
de invernadero?

Estrategia Para comportarse como gas de invernadero, cualguier moléeula debe poseer ua
momeiio dipolo 0 wna parte de sus movimientos vibratorios debe generar un momento dipolo
temporal, Estas condiciones de inmediato descartan a las moléeudas diatdmicss homonucleares
v @ las especies atdmicas.

Sodurién Solo el CO, NO y NO,, gue son molécutas polares, se consideran gases de lnverna-
dero. Bl CL, y el Hy son moléeulas diatdmicas bomonucleares, v ¢f Ne es atdmico. Hstas tres
dltimas especies no exhiben vibraciones activas en el IR

Eiercicie de prictiva ;Cudl de los siguientes compuestos os mis eficaz como gaus de inver-
nadero: CO o H.Q7

17.6 La lluvia acida

Cada afio, la lluvia dcida causa pérdidas de cientos de millones de délares por dafios a las
construcciones ¥ monumentos de piedra en todas partes del mundo. Algunos quimicos es-
pecialistas en el medio ambiente utilizan el término “lepra de las piedras™ para describir la
corrosion de las pledras causada por la luvia dcida (figura 17.20). La Huvia dcida también
es perjudicial para ia vegetacidn v 1a vida acudtica. Hay muchos casos bien documentados,
que eiemplifican como la lluvia dcida ha destruido tierras de cultivo y forestales y ha oca-
sionado la muerte de organismos acudticos (vea la figura 15,10}

La precipitacion pluvial en el noreste de Estados Unidos tiene un pH promedio de 4.3
(figura 17.21). Como et CO, atmosférico estd en equilibrio con el agua de Huvia, no se es-

A medida gue se industriaiicen mas nacio-
nes, se incrementard de manera aprecia-
bie la produccion de GO,

Figura 17.19 Contribucion de
ios diferentes tipos de gases de
invernadero al calentamiento
global. Las concentraciones de
ios CFC y de metano son mucho
mas bajas gue las del didxido
de carbono. No obstante, como
pueden absorber radiacion IR
mucho mas efectivamente qus
CO,, tienen una contribucién im-
portanta en el efecto del calenta-
miento globak

Problema simliar 17.86.

Los cientifeos han sabido de la existencia
da clerto tipo de Huvia Acida desde el siglo
Xix, ero no fue sino hasta hace casi 30
afios gue esle lema se convirtié en uno de
dominio piblico.
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Figura 17.20 Eiecto de la Hluvia acida en fa estatua de marmol de Gecrge Washington en Washington Sguare, en ia ciudad
de Nusva York. Las foios se tomaron con una diferencia de 50 afios (1944-1894).

Figura 17.21 F pH promedio
de la precipitacion en Estados
Unidos en 1894, La mayor parie
del 8O, proviene de los estados
del medio ceste. Los vientos
preponderantes transporian las
golas acidas formadas sobra el
noraste. Los oxidos de nitrdgenc
ambien contribuyen a 1a forma-
cion de Huvia acida.

perarfa que ésta tuviera un pH menor que 5.3. El didxido de azufre (SO,) v, en menor gra-
do, los 6xidos de nitrdgeno de las emisiones de los vehiculos, son los responsables de que
el agua de Huvia sea mds dcida. Los éxidos dcidos, come el SO,, reaccionan con ¢l agua y
forman los acidos correspondientes. El 5O, atmostérico proviene de varias fuentes. La na-
turaleza misma contribuye en la emisién de SO, con las erupciones volcdnicas. Asimismo,
muchos metales se encueatran combinados con azufre en forma natural. Para extraer los
metales a menudo es necesartio fundir o calcinar los minerales. Esto es, el sulfuro metilico
se calienta en aire para formar el éxide del metal y SO,. Por ejemplo,

270S(s) + 30,(g) —> 2Z80(s) + 280,(g)

El 6xido metdlico se reduce con mds facilidad que ef sulfuro (con un metal mds reactivo, y
en algunos casos, con carbono) para liberar el metal.

Aunque la fundicidn es una fuente importante de 8Os, la mayor parte det SO, que con-
tamina ia atmdsfera proviene de la quema de combustibles fésiles en la industria, las plan-

17.6 La lluvia dcida 769

tas generadoras de electricidad y los hogares (figura 17.22). El contenido de azufre de la
hulla o carbén mineral va de 0.5 a 5% en masa, dependiendo de Ia fuente de carbén. El con-
tenido de azufre en otros combustibles fdsiles también es muy variable. Por ejemplo, el pe-
tréleo del Medio Ortente tiene un contenido bajo de azufre, en tanto que ef de Venezuela
tiene un contenido alto de este elemento. Los compuestos de nitrégeno que hay en el petr-
leo y el carbon se transforman en éxidos de nitrégeno, que también acidifican el agua de
Nuvia.

En suma, jcada afio se liberan a la atmosfera entre 50 v 60 millones de toneladas de
50,! En la troposfera, el SO, se oxida casi por completo hasta H,SO, en forma de aerosol,
el cual termina por set arrastrado como 1uvia 4cida. El mecanismo que transforma el SO,
en H,SO, es muy complejo y afin no estd del todo claro. Se cree que ta reacci6n se inicia
por 1a accidn dei radical hidroxilo (OH):

OH + 80, —— HOS50,
L radical HOSO; se oxida atin mds hasta producir SO;:
HOSO, + 0y — HO, + SO4
El tri6xido de azufre reaccionaria ripidamente con el agua para formar dcido suifirico
SO; 4+ HyO — H,580,

El 50, también puede oxidarse hasta SO, y después, mediante una catdlisis heterogénea so-
bre particulas séiidas, puede transformarse en H,SO,. Con el tiempo, Iz lfuvia dcida corroe
las comstrucciones de piedra caliza y mdrmol (CaCQ,). La reaccién mds comdn es:

CaCOy(s) + H,S0,(ac) — CaSO,(s) + H,0() + COxg)

El didxido de azufre también ataca directamente af carbonato de calcio:

2CaC0O4{s) + 280,(g) + Oy(g) —> 2CaSO,(s) + 2C0x(g)

Es posible remediar los efectos de Ia contaminacién debida al SO, de dos maneras. La
forma mds directa es eliminar el azufre de los combustibles fésiles antes de quemarlos, pe-
ro esto es dificit por razones tecnoldgicas, Otra forma, mds barata pero menos eficaz, es eli-

Figura 17.22 Diéxido de azu-
fra y otros contaminantes del aire
liberados en la atrmosfera por
una planta generadora de ensr-
gia eléctrica basada en la com-
pustion de carbdn.
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Figura 17.23 Procedimiento comin para eliminar el SO, proveniente de la quema de combustible fosil. La piedra caliza pulveriza-
da se descompene en Ca(, el cual reacciona con SO, para formar CaS0;. El SO, restante reacciona con Una,suspension acuosa

de Cal para formar CaS0,.

minar &l SO, a medida que se forma. Por ejemplo, en un proceso se inyecta piedra caliza en
polvo en el quemador o en el horno de la planta generadora de energfa junto con el carbon
(figura 17.23). A temperaturas elevadas se lieva a cabo la siguiente reaccidn de descompo-
sicion:

CaCOs(s) —> CaO(s) + COxlg)
piedra caliza cal viva

La cal viva reacciona con el SO, formando sulfito de calcio y pequefias cantidades de sul-
fato de calcio:

Ca0(s) + S04(g) —> CaSO5(s)
2Ca0(s) + 2805(g) + On(g) ~—> 2CaS04(s)

Para eliminar el SO, remanente, se inyecta una suspensitn acuosa de cal viva a 1a camara
de purificacién antes de liberar los gases por la chimenea. A los lagos y suelos también.se
les agrega cal viva para reducir su acidez. A este procedimiento se le conoce como encala-
do (figura 17.24).

Otra forma eficaz de reducir la emision de SO, es instalar una planta de dcido sulfiirico
cerca del lugar donde se refinan los minerales metdlicos. El 8O, prodecido por ef calcina-
do de los sulfuros metélicos se captura para utilizarlo en Jla sintesis de 4cido sulftirico. {Sin
duda, transformar un contaminante generado en un proceso et vna materia prima para otro
Proceso €38 una estrategia muy sensata!

17.7 El esmog fotoquimico T

Figura 17.24 Disparsitn del
Gxido de calcio (CaQ) sobre el
suelo acidificado. Este procesc
se denomina encaiado,

1777 El esmog fotoguimico

La palabra “esmog” se acufié originalmente para describir la combinacidn de humo y ne-
blina que cubrid la ciudad de Londres en la década de 1950, El principal responsable de es-
ta nube dafiina fue el dioxido de azufre. En la actualidad, es mds comidn hablar del esinog
Jotogquimice, que se forma por la reaccicn de los gases que emanan de los automdviles en
presencia de la luz solar.

Los gases que escapan de los automdviles contienen sobre todo NOQ, CO y varios hi-
drocarburos crudos. Estos gases se conocen como contaminanies primarios porque desen-
cadepan una serie de reacciones fotoquimicas que producen contaminantes Secundarios.
Estos contaminantes estdn constituidos por NO, y O, entre otros gases, y son los respon-
sables de la acurnulacién del esmog.

E! &xido nitrico es el producto de la reaccién entre el nitrégeno y e} oxdgeno atmosfé-
ricos que se lleva a cabo en los motores de los automdviles a temperaturas elevadas:

Na(g) + Ox(g) — 2NO(g}

. s . . L. . o o El usc excesivo de jos auiomaviles es la
El éxido nitrico se libera a la atmosfera y rapidamente se oxida a diéxido de nitrégeno: causa de la formagion del esmog fotoqui-

MiCo.

2NO(g) + O,(g) —— 2NO,(g)

La luz del Soi cataliza la descomposicidn fotoquimica del NO, (a una Jongitud de onda po-
co menor de 400 nmy), que se transforma en NO y O

NO,(g) + hy —— NO(g) + O(g)

Ef oxigeno atomzico es una especie muy reactiva y puede desencadenar varias reacciones
importantes, como la formacién de ozono:

O(g) -+ 02(8) 4 I e Og{g) -+ M £l ozono juega un papel dual en la atmoas-
) forar s ef doclor Jekyll eq la estratosfera

.. - y el sefior Hyde en la troposfera.

donde M es alguna sustancia inerte, como ei N,. Hi ozono ataca los entaces C==C del hule:

ES

R R 0. R R R
AN e NN N e
c—c" +0, — X B Neeo 4 0= + H,0, !
AN A TN % .
R R R hod R R R
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Figura 17.25 Variaciones tipi-
cas dependiendo de ia hora en
la conceniracion de los contami-
nantes del aire en un dia con
esmog.

PAN

Figara 17.26 Un dia con
asmog en ia ciudad de Nueva
York.

Hidrocarburos

Concentraciones relativas

4 6 3 10 12 2 4 6
AM, Mediodia PM.

donde R representa un grupo de dtomos de C y H. En las zonas muy contaminadas por
el trafico, la reaccion puede ocasionar que los neumdticos de los automdviles se resquebra-
jen. Los tejidos pulmonares y otras moléculas biolégicas resultan dafiados por razones si-
milares.

El czono también se forma por un conjunto de reacciones muy complejas en las que
participan hidrocarburos crudos, éxidos de nitrégeno y oxigeno. Uno de los productos de
estas reacciones es el nitrato de peroxiacetilo (PAN):

c1~13~~~~(ﬂ‘u~—uomowNo2
O

El PAN es un poderose lacrimdgeno (produce lagrimeo) y causa dificultad para respirar.

En la figura 17.25 se muestran las variaciones caracteristicas de los contaminantes pri-
marios y secundarios en el transcurso de un dia. A ternprana hora, la cencentracidn de NO,
¢s muy baja. Tan pronte como |a radiacida solar penetra a la atmdsiers, se forma miés NO,
a partir del NO y O,. Observe que la concentracién de ozono permarniece baja en las prime-
ras horas de la mafiana. A medida que aumenta la concentracién de los aldehidos y de los
hidrocarburos crudos en el aire, también hay un aumento rdpido en los niveles de NO, y O,.
Las concentraciones de estos contaminantes dependen, por supuesto, del fugar, del réfico
y de las condiciones climdticas, pero su presencia siempre se acompafia de neblina (figura
17.26). La oxidacién de los hidrocarburos da origen a varios intermediarios organicos, co-
mo afcoholes v dcidos carboxilicos, que son menos voldtiles que los mismos hidrocarburos.
En algiin momento estas sustancias se condensan en pequefias gotas de Hguido. Cuando las
gotas se esparcen en el aire (a io que se denomina aerosoles), dispersan Ja luz solar y redu-
cen la visibilidad. Esta interaccion también hace que el aire se vea nublado.
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Como ya se conocen mejor los procesos gue forman el esmog fotoquimico, se han he-
cho grandes esfuerzos para reducir la concentracion de los contaminantes primarios. Aho-
ra, fos automodviles vienen equipados con convertidores cataliticos, gque se han disefiado
para oxidar el CO y los hidrocarburos crudos a CO;, y HyO, v para reducir el NO y NG, a
N, y O, {vea la seccidn 13.6). Mejorar el transporte piblico y construir motores mas efi-
cientes para los automdviles también ayudaria a disminuir la contaminacidn del aire en lag
zonas urbanas. Recientemente se logréd un avance tecnolégico para combatir el esmog foto-
guimico. Los radiadores de los automéviles y las compresoras acondicionadoras de aire se
cubren con un catalizador de platino, con lo que un automdvil en marcha purifica el aire que
circula al interior del metor al convertir el ozono y el mondéxido de carbono en oxigeno vy
didxido de carbono:

05(g) + CO(g) — Oa(g) + COg)

En una ciudad como Los Angeles, donde los automéviles recorren en conjunto casi 300 mi-
llones de millas por dia, esta innovacitn aumentara sustancialmente la calidad del aire, y tal
vez disminuya la frecuencia de los boletines que advierten a los residentes de “altos nive-
les de ozono”. ;De hecho, un conductor en la autopista ayudaria & limpiar el aire!

17.8 Contaminacién doméstica

La contaminacién en los espactos cerrados es tan dificil de evitar como la del aire. La cali-
dad del aire en el hogar y los centros de trabajo se ve alterada por los materiaies con que
estan construides, por la actividad humana y oiros factores del medic ambiente. Los conta-
minantes domésticos mds comunes son el radon, el mondxide v didxido de carbono, y el
formaldehido.

Kl riesgo del radén

A mediados de la década de 1980, en un caso que tuvo mucha publicidad, un empleado que
se presenté a trabagar en la Limerick Nuclear Power Plaat, en Pennsylvania, activd el détec-
tor de radiacidn de la planta. Para su sorpresa, jla fuente de su contaminacidn no era la plan-
ta nuclear, sino el radén {Rn) gue habia en su hogar!

Se ha dicho y escrito mucho acerca del peligro potencial del radén como contaminan-
te del aire. Pero, ;qué es el raddn?, ;de donde proviene?, ;cémo afecta nuestra satud?

El radén es un efemento del grupo 8A (de los gases nobles) y es un producto interme-
dio de la desintegracién radiactiva del uranio-238. Todos tos is6topos de radon son radiac-
tivos, pero el radon-222 es el mas peligroso porque su vida media es mds larga (3.8 dfas).
El raddn representa poco mas de la mitad de la radiactividad basal de la Tierra v se genera
sobre todo por los minerales de fosfato v wanio (figura 17.27).

Desde 1a década de 1970 se han detectadoe altos niveles de raddn en los hogares cons-
truidos sobre terrenos recuperados que albergan depdsitos de minas de uranio. El raddn es

w -R_adén':_ S
IS4G

Otra radiacion
producida por
&l hombre

3%

Pruchas nucleare
2%

rocedimientost

Edioas

La niabia scbre las Smoky Mountains la
ocasicnan los agrosoles producidos por la
oxidacion de hidrocarburos desprendidos
por los pinos.

L& serie de desintegracion del wanio se
analiza &n el capitulo 23.

Figura 17.27 Fuentes de ra-
diactividad basal.
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Después del tabagquismo, ef radon es of
principal causante del cancer de puimon
on Estados Unidos. Probablemente ssa
responsable de mas de 20 000 mueries al
afto.

Sétano

Radon

i

Uranio —» Radio

Figura 17.28 Elraddn por lo
genetal entra a las casas a lra-
ves de los cimientos o las pare-
des del sotano.

Figura 17.29 Detectores do-
mésticos de radon: detector de
estado solido de largo plazo {iz-
guierda) y cartucho de carbon
de corto plazo (derecha).

un gas incoloro, inodoro e insipido que entra a los edificios por las pequefias hendiduras
de los cimientos (figura 17.28). Es ligeramente soluble en agua, por lo que es capaz de
dispersarse en distintos medios. El radén-222 es un emisor de particulas alfa; cuando se de-
sintegra forma los isétopos radiactivos polenio-214 y polonio-218, que pueden llegar a acu-
mularse a niveles elevados en los espacios cerrados. Estas particulas radiactivas solidas se
pueden adherir al polvo y al humo e inhalarse hacia los pulmones y depositarse en el trac-
to respiratorio. Si se respiran por periodos prolongados, las particulas alfa emitidas por el
polonio ¥ sus productos de desintegracion, que también son radiactivos, pueden ocasionar
céncer de pulmon.

. Qué medidas conviene tomar para combatir la contaminacién de los interiores por el
radén? El primer paso es medir los niveles de radén en los cimientos con un detector de
prueba que sea confiable. En el comercio se consigue un tipo de dispositivos (“kits™) para
hacer mediciones de radon a corto y largo plazos (figura 17.29). En las pruebas a corto pla-
z0, s¢ recogen los productos de desintegracicn del radén en carbén activade (carbdn trata-
do térmicamente) en un lapso de varios dias. El recipiente se envia a un laboratorio para que
los téenicos midan ia radiactividad (rayos ) de los productos de desintegracion del radén
(plomo-214 y bismuto-214). Una vez conocido el tiempo de exposicidn, el téenico hace
célculos para determinar la concenlracién de rad6n. Los detectores para hacer pruebas a lar-
go plazo utilizan un trozo de una pelicula de un polimero especial donde las particulas alfa
dejan su “huella”. Después de unos meses de exposicion, la pelicula se graba con una diso-
lucién de hidroxido de sodio v se cuenta el nlmero de huellas. Una vez que se conoce
el tiempo de exposicidn, el técnico procede a calcular la concentracion de radén. 51 los ni-
veles son inaceptables, 1a casa debe ventilarse con regularidad. Esta precaucion es impor-
tante sobre tode en las casas construidas recientemente porque estdn mejor aisladas. Lo
mas efectivo para evitar la contaminacidn por raddn es reorientar ef gas antes de que entre
a la casa. Por ejemplo, se puede instalar un conducto de ventilacidn para sacar el aire del
sétano.

Se ha suscitado una gran polémica en torne a ios efectos del radén en la salud. En los
afios de 1930 se hicieron los primeros estudios clinicos de sus efectos, cuando se admitid
que los mineros que trabajaban en las minas de uranio tenfan una,incidencia muy alta de
cancer de pulmén. Algunos cientificos han puesto en duda la validez de estos estudios por-
que los mineros también eran fumadores. Es muy probable que haya un efecto sinérgico en-
tre el raddn v el hébito de fumar para que se desarrolie cdncer de pulmén. Los productos de
desintegracién del radén no s6lo se adhieren a los depdsitos de alquitrdn del tabaco en los
pulmones, sino también a las particulas sélidas dei humo del eigarro, que pueden inhalar
los fumadores y los no fumadores. Es necesario que se hagan estudios mds sistemdticos pa-
ra evaluar el impacto ambiental del raddn. Entre tanto, la Agencia de Proteccién del Medio
Ambiente {EPA, por sus siglas en inglés) recomienda que se ponga remedio cuando el ni-
vel de radiactividad por raddn exceda los 4 picocuries (pCi) por litro de aire. (Un curie co-
rresponde a 3.70 X 10" desintegraciones del niicleo radiactivo por segundo; un picocurie
es una billonésima de curie, 0 3.70 X 1077 desintegraciones por segundo.)
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Ejemplo 17.3

La vidd media del Rn-222 es de 3.8 dids. Si'se p'lrie de 1.0 g  de R 222, Lcuanto radon qued't—
ri después de 10 vidas medtas'? Remerde qae la dﬁsmtccrauon i‘adldctl‘v’d (}bﬂdece a ung cme—
tica de pnmer orden. R S =

iﬂ%ir&té&“i& 'Ioda dt,smtegmc]on rad;as_twa oi)f:ci(,ce aung Cmstwa {ie pnmer ordf:rl PDr i()
tanto, su vida media es independignie de su concentracion inicial.

Solucidn Despuds de una vida media, la cantidad de radén remanente es D $3C10 go o5 g
Después de dos vidas medias, s6lo restan (.25 g de Rn. Si se generaliza fa fraccidh del ;gotopn
restante después de 1 vidas medias como {1/2)", donde 1 = 10, se escribe . :

: o 1' w0
10g X {1
E (2) |

98 X 107" g

cantidad de Bn-222 restante

i

it

Una solucidn alternativa es calcular fa constante de velocidad de primer érden de fa vida
media. Despuds use fa eulacmﬁ {1 ’r 3} ;mra calwlar la com:entracmn de rddon debpuss de 10
vidag medias, - . :

Hisrcicle de practica La concentracion de Ro- 22?. en el sétano de una casa és de 1) 8
107® mol/L.. Suponga gue el aire permangce estético y calcule la conceﬂtrac;on de racioﬂ dcs- :
pués de 2.4 dias. :

Diéxido v mondxido de carbongo _

Tanto e didxido de carbono (CO,) como et mondxido de carbono (CQ) son productos de la
combustidn. El CO, se forma cuando la combustién se hace en presencia de un exceso de
oxigeno; cuando éste se encuentra en cantidades restringidas se forman CO y CO,. Las fuen-
tes domésticas de estos gases son las estufas de gas y de lefia, los calefactores, el humo del
tabaco, la respiracién humana y los gases que salen del escape de los automdviies (en las co-
cheras). El didxido de carbone no es un gas toxico, pero tiene un efecto asfixiante (veala
seccién de La quimica en accion de 1a pdgina 516). La concentracidn de CO, en los edificios
mal ventitados puede Hegar a ser de 2 000 ppm en volurnen {en comparacidn con 3 ppm en
el exterior). Las personas que trabajan en rascacielos y otros espacios cerrados estdn expues-
tas a concentraciones elevadas de CO,, se fatigan con mavor facilidad v tienen dificultad pa-
ra concentrarse. La solucién para la contaminacién por CO, es la ventilacién adecuada.

El CO es también un gas incoloro e inodoro, pero a diferencia del CO,, es muy vene-
noso. Su toxicidad radica en su alta capacidad de unirse a la hemoglobina, la transportado-
ra de oxigeno en la sangre. Tanto el O, como el CO se unen al ion Fe(Il) de la hemoglobina,
pero ésta tiene una afinidad 200 veces mayor por el CO que por el O, (vea el capitulo 25).
Las moléculas de hemoglobina que se encuentran unidas al CO {moléculas de carboxihe-
moglobina} no pueden transportar el oxfgeno necesario para los procesos metabdlicos. Con
una pequefia cantidad de CO que se inhale se produce letargo y dolor de cabeza, v puede
ocurrir la muerte cuando la mitad de las moléculas de hemoglobina forman un complejo con
el CO. La mejor respuesta al dar los primeros auxilios en el envenenamiento por CO es tras-
ladar de inmediato a la victima a una zona con abundante oxigeno o reanimarla con respi-
racién de boca a boca.

Formaldehido

=] formaidehido (CH,0) es un liguido de olor bastante desagradable que se emplea para pre-
servar especimenes de laboratorio. Las resinas de formaldehido se utilizan en la industria co-
mo agentes adhesivos en los materiales utilizades en la construccidn y en la manufactura de
mobiliario, como la madera contrachapada y la aglomerada. También se utilizan espumas ais-
lantes hechas de urea y formaldehido para llenar huecos en las paredes. Las resinas y las es-

Problema similar:
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La conceniracion de carboxihemogiobina
en la sangre da los fumadores habituales
es dos a cinco veces mas ahia gue la de

los no fumadores.,

CH,O
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pumas se degradan lentamente y liberan formaldehido libre, sobre todo en condiciones de aci-
dez v humedad. A hajas concentraciones, ¢f formaldehido cansa adormecimiento, nduseas,
dolor de cabeza y otros malestares respiratorios. Las pruebas de iaboratorio muestran que res-
pirar concentraciones altas de formaldehido puede inducir cancer en los aniales, pero no es-
t4 bien documentado que esto también suceda en los humanos. Los niveles permitidos
(inofensivos) de formaldehido en el aire interior se han establecido en 0.1 ppm en volumen.

Dado que el formaldehido es un agente reductor, se han fabricadoe dispositivos para eli-
minarlo mediante zna reaccién redox. El aire de los espacios cerrados se hace circular a tra-
vés de un purificador de aire que contiene un oxidante, como ALO/KMnO,, que convierte
el formaldehido en dcido formico (HCOOH), que es menos voldei! vy menos nocivo. La ven-
tilacién adecuada es la mejor manera para eliminar el formaldehide. Sin embargo, se debe
terrer la precaucion de no eliminar demasiado répido el aire de la habitacién sin reempla-
zarlo, ya que una presion reducida provoca que las resinas de formaidehido se descompon-
gan mas rapido y, en consecuencia, se libera mds formaldehido.

Resumen de datos y conceptos

1. La atmésfera de la Tierra estd compuesta principalmente
por nitrégeno y oxigeno, mds una cantidad minima de otros
gases. En los procesos quimicos que tienen Jugar en la at-
masfera también influyen la radiacidn solar, las erupciones
volednicas y la actividad humana.

2. Ei bombardeo de moléculas y dtomos por las particulas so-
tares produce las auroras en las regiones externas de la at-
mdsfera, Ef resplandor de los transbordadores espaciales lo
causa la excitacion de las moléeulas adsorbidas en la super-
ficie del transbordador.

3. El ozono de ia estratosfera absorbe la nociva radiacion UV
que abarca un tntervalo de 200 a 300 am y en esta forma
protege la vida en la Tierra. Durante muchos afios, los clo-
rofluorocarbonos han destruido la capa de ozono.

4. Las erupciones volcénicas pueden contaminar el aire, dis-
minuir el ozono de la estratosfera y alterar el clima.

5. El didxido de carbono tiene la capacidad de absorber ia ra-
diaciér infrarroja, lo cual le permite atrapar parte dei calor

Palabras clave

Efecto invernadere, p. 763
Esmog fotoquimico, p. 771

Estratosfera, p. 755
Fijacion de nitrdgeno, p. 753

Preguntas v problemas

La atmdsfera terrestre
Preguntas de repaso

7.1 Describa las regitones de la atmdsfera de la Tierra
172 Haga un bosquejo de los principales procesos de los ci-
clos del nitrégeno v dei oxigeno.

17.3  Explique por qué los aviones supersénicos deben volar a
gran altura (en la estratosfera) para funcionar al mdximo.

gue emana de la Tierra y calentar su superficie. Otros gases
como los CFC y el metano también contribuyen at calenta-
miento del planeta.

6. Eldiéxido de azufre y, en menor grado, los éxidos de nitro-
geno que se generan por la quema de combustibles [Gsiles
y los procesos de calcinado de los sulfuros metdlicos, oca-
sionan la Hlavia dcida.

7. El esmog fotoquimice es producido por la reaccidn fotogui-

mica de los gases que emanan de los vehiculos en presencia
de la tuz del Sol. Esta es una reaccién compleja en la que par-
ticipan los oxidos de nitrdgeno, el ozono y los hidrocarburos.

8. Lacontaminacion del aire de los interiores (o contaminacién
doméstica) es causada por el raddn, un gas radiactivo que se
forma por fa desintegracion del uranio; el mondxido y el did-
xido de carbeno, que son productos de combustién, y el for-
maldehido, una sustancia orginica volédtil gue se iibera de las
resinas utilizadas en los materiales de construccion.

Termosfera, p. 755
Troposfera, p. 753

Tonosfera, p. 753
Mesosfera, p. 755

17.4  La atmésfera de Fipiter estd formada en gran parte por
hidrogeno {90%:) v helio {9%). ;Qué diferencia existe
entre esta mezcla de gases y la que compone fa atmds-
fera tertestre? ; Por qué es distinta su composicién?

Problemas

17.5  Deacuerdo con la tabla 17.1, calcule la fraccidn molar de
CO, v su concentracidn en partes por miton en volumen.

LoseASinEY

7.6  Calcule la presidn parcial de CO, (en atm) en el aire se-
co cuando la presidn atmosiérica es de 754 mmHg.

177 Describa los procesos que causan el calentamiento de la
estratosfera.

178 Calcule la masa total {en kilogramos) del aitrdgena, oxi-
geno y didxido de carbono gaseosos en I atmosfera,
(Sugerencia: Vea el problema 5,102 v latabla 17.1. Uti-
lice e valor de 29.0 g/mol para la masa molar del aire.)

Los fenémenos en las capas externas
de la atmosfera

Preguntas de repaso

17.9  ;Qué procesos originan la avrora boreal v la aurora aus-
tral?

17.10 ;Por qué los astronautas no pueden liberar atomos de
oxigeno para probar el mecanismo responsable del res-
plandor del transbordador?

Problemas

t7.11 Se supone que el radical OH (una especie muy reactiva
con un electrén no apareado) participa en algunos pro-
cesos atmosféricos. En la tabla 9.4 se indica que la ener-
gia del enlace oxfgeno-hidrégeno en el OH es de 460
klmol. ;Cudl es la mdxima longitud de la onda de ra-
diacién (en nm) que puede dar lugar a la siguiente reac-
cion?

OH(g) — O(g) + H{g)

¥1.12  Elcolor verde que se observa en la aurora boreal se de-
be a la emisidn de un fotdn por ua dtomo de oxigeno ex-
citado en sus electrones a 338 nm. Caleule la diferencia
de energia entre los dos niveles implicados en el proce-
so de emision.

Disminucién del czono en la estratosfera
Pregunitas de repaso

17.13  Describa de manera breve la absorcidn de la radiacion
solar en la estratosfera por las moléculas de O, vy O5.

17.34  Expligue los procesos que originan ¢l calentamiento en
la estratosfera.

17.15 Enumere las propiedades de los CFC y mencione cuatro
usos importantes de estos compuestos.

17.36  ;Como destruyen los CFC y los dxidos de nitrdgeno a
capa de ozone de ia estratosfera?

17,87 ;Cudl es la causa de los orificios de ozono en los polos?

17.18 ;Cémo contribuyen las erupciones volcdnicas a la des-
truccidn de ozono en ia estratosfera?

17.19 Describa algunas formas de frenar la destruccitn del
ozone en la estratosfera,

17.20  Analice la efectividad de algunos de los sustitutos de los
CFC.

Problemas

17.21 Dado que la cantidad de ozono en ta estratosfera equiva-
le a una capa de 3.0 mm de espesor a TPE en la Tierra,

Preguntas y problemas T

calcule el nlimero de moléculas de ozono en la estratos-
fera y su masa en kilogramos. (Sugerencia: El radic de
la Tierra es de 6 371 km y ¢l drea superficial de una es-
fera es 4777, donde r es el radio.)

17,22 A partir de la respuesta del problema 17.21, suponga
que ¢l nivel de ozono en la estratosfera ya se ha reduci-
do en 6.0% vy calcule cudntos kilogramos de ozono ten-
drian que producirse a diario para restablecer el ozono a
su nivel original en 100 afios. Si el ozono se forma se-
gin el proceso 30,(g) — 205 (g), ;cudntos kilojou-
les de energia se necesitardn?

17.23 El freén-11 y el fredn-12 se forman por ia reaccion de
tetraclorurc de carbono {CCl,) con fluoruro de hidrége-
no. Escriba las ecuaciones de estas reacciones.

17.24 ;Por qué los CFC no se descomponen por la radiacion
UV en la troposfera?

1725 Las entaipfas de enlace promedio de los enlaces de
CCl y C—F son 340 klfmol y 485 kl/mol, respecti-
vamente, Con esta informacion, expligue por qué el en-
lace C—Cl de una molécula de CFC se rompe sobre
todo por la radiacién solar de 250 nm.

17.26 Al igual que los CFC, alganos compuestos de bromo,
como el CF,Br, también participan en la destruccidn del
0ZONO POT un mecanismo similar que inicia a partir de
un dtome de Br:

CF;Br —> CF, + Br

Dado que la entalpfa de enlace promedio de C—Br es
de 276 ki/mol, cstime iz longitud de onda mds larga
necesaria para romper este enlace. [ Fste compuesto se
degradard sélo en la troposfera o también en la estratos-
fera?

17.27 Dibuje las estructuras de Lewis del nitrate de clore
(CIONG,) v el mondxido de cloro (CIO).

17.28 Dibuje las estructuras de Lewis para el HCFC-123
(CF,CHCL,) y el CFCHH,,

Los volcanes

Preguntas de repaso

1729 Qué efectos tienen las erupciones volcdnicas en el
clima?

17.30 Clasifique la reaccidn entre el H,S v el SO, gue Heva a
formar azufre en la regitn de una erupcién volcdnica.

El efecto invernadero
Preguntas de repase
1731 ;Qué es el efecto invernadero? ;Cudl es el criterio para
que un gas se clasifique como gas de invernadero?
17.32  ;Por qué se pone mas énfasis en la funcidn del diéxido
" de carbene en el efecto invernadero que en e} agua?
17.33  Describa tres actividades humeanas que generen diéxido

de carbono. Mencione dos de los principales mecanis-
mos para captar didxido de carbono.




Quimica en la atmdsfera

La deforestacién contribuye al efecto invernadero de
dos maneras, ;Cuéles son?

:De qué manera un aumento en la poblacién del mundo
incrementaria el efecto invernaderc?

2l ozono es un gas de invernadero? Si es asi, dibuje tres
formas en que pudiera vibrar una molécula de ozono.

. Qué efectos tienen los CFC y sus sustitutos en la tem-
peratura de la Tiersa?

2 Por qué los CFC son gases de invernadero mnds eficaces
que el metano y el digxido de carbono?

Problemas

17.39

17.40

17.41

17.42

La produccién anual de sulfuro de zine (ZnS) es de 4.0
% 107 tonetadas. Bstime el nimero de toneladas de 50,
producidas al calcinar este suifuro para extraer el zinc
metdlico.

El éxido de calcio (CaQ) o cal viva se cioplea en ia ma-
nufactura de acero, de cemento y en el control de la con-
taminacién. Se prepara por descomposicion térmica del
carbonato de calcio:

CaCOy(s) —> CaO(s) + CO2(g)

Calcule la cantidad anual de CO, (en kilogramos) libe-
rado a la atmdsfera si la produccidén annal de CaO en Es-
tados Unidos es de 1.7 % 10" kg.

La capacidad calorifica molar de una molécuia diatémi-
ca es de 29.1 /K - mol. Suponga que la atmésfera séle
contiene gas nitrdgeno y no hay pérdida de calor, y cal-
cule el suministro tota} de calor {en kilojoules) st Ja at-
mésfera se calienta més de 3°C durante los préximos 50
afios. Dado que hay 1.8 % 10* moles de meléculas dia-
tGmicas presentes, ;cudatos kilogramos de hielo {de los
poles Norte y Sur) fandird esta cantidad de calor a 0°C?
{F} cator molar de fusidn del hielo es de 6.01 ki/mol)

Come se mencioné en este capitulo, al rociar 1a estratos-
fera con hidrocarburos, como etano y propano, se debe-
rian eliminar fos dgtomos de Cl. ;Qué desventaia tendria
este procedimiento si se utilizara en gran escala por un
periodo profongada?

La Huvia acida
Preguntas de repaso

17.43

17.44
17.45

17.46

17.47

17.48

Indique qué gas es el principal responsable del fenéme-
no de ia lluvia dcida.

Mencione tres efectos perjudiciales de la Huvia dcida.
Haga un breve andlisis de dos procesos industriales que
causan la luvia dcida.

Analice fas distintas estrategias que se siguen para fre-
nar la uvia dcida.

El agua y el diéxido de azufre son moléculas polares y
tienen una configuracién geomélrica muy parecida.
JPor qué el SO, no se considera como un gas principal
de invernadeso?

Describa la eliminacién de SO, por CaQ {para formar
CaS0,) en funcién de una reaccion dcido-base de Lewis.

Problemas

17.49

Una planta generadora de electricidad guema al afio 3.1
® 107 kg de carbon que contiene 2.4% de azufre en ma-
sa. Calcule el volumen de SO, emitido a TPE.

La concentracién de SO, en cierta regién de la troposfe-
ra es de (.16 ppm en volumen. El gas se disuelve en ¢l
agua de Huvia segln la reaccidn:

S0,(g) + HO() ¥ H' (ae) +HS05{ac)

Dado que la constante de equilibric de esta reaccidn es
1.3 % 1077 calcule el pH del agua de Huvia. Suponga
que la reaccién no afecta la presidn parcial de SO;.

El esmog fotoquimico
Preguntas de repaso

17.51

17.55

17.56

;Qué es el esmog fotogquimico? Enumere los factores
que favorecen su produccidn.

2Cudles son los contaminantes primarios y secundarios?
Identifigue ¢l gas responsable del color caté del esmog
fotoquimico.

Los limites permitidos (inocuos) de ozeno y mondxido
de carbono son de 120 ppmun en volumen y 9 ppm en
volumen, respectivamente. ;Por qué el ozono tiene un
{mite mds bajo?

Sugiera algunas de las estrategias para reducir la forma-
ci6én del esmog fotoquimico.

JEn qué regidn de la atmosfera es benéfico el ozono?
:En qué regidn es perjudicial?

Problemas

17.57

17.58

17.59

Suponga que la reaccin donde se forma didxido de ni-
trégeno:

INO(g) + Oylg) —> INO,(g)

es una reaccién elemental. o) Escriba la ley de velocidad
de esta reaccion. #) Una muestra de aire a cierta tempe-
ratura estd contaminada con 2.0 ppm en volumen de
NO. En estas condiciones, ;es posible simplificar la ley
de 1a velocidad? En caso afirmativo, escriba la ley de la
velocidad simplificada. ¢) Se ha estimado que la vida
media de la reaccidn en las condiciones descritas en el
inciso &) es de 6.4 X 10° min, (Cudl serfa la vida media
si Ia conceniracion inicial de NO fuera de 10 ppm?

La descomposicitn en fase gascosa def nitrato de pero-
xiacetilo (PAN) obedece a una cinética de primer orden:

CH,COOONQ, — CH;CO00 + NO,

con una constante de velocidad de 4.9 x 107%7l
Caleule la velocidad de descomposicidn en Ms si la
concentracién de PAN es 0.55 ppm en volumen. Supon-
ga condiciones de TPE.

Durante un dia contaminade en cierta ciudad, la concen-
tracién de ozono fue de 0.42 ppm en volumen. Calcu-
le la presicén parcial de ozono (en atm) y el ndmero de

£7.60

moléculas de ozono por litro de aire si la termperatura y
la presion fueron de 20.0°C y 748 mmHg, respectiva-
mente.

;Cudles de las condiciones siguientes son mas propicias
para que se forme el esmog fotoquimico? «) Al medio-
dia de junio en el desierto de Gobi, B) ala 1 p.m. en ju-
lio en la ciudad de Nueva York, ¢) al mediodia de enero
en Boston. Expligue su eleccion.

Contaminacion doméstica
Preguntas de repaso

17.61

17.62

17.63

17.64

Enumere los principales contaminantes de los espacios
interiores € indique su origen.

;Cudl es la mejor estrategia para disminuir la contarmi-
nacién doméstica?

(Por qué es peligroso dejar encendido un automévil en
umn sitic con mala ventilacidén, como en una cochera?

Describa las propiedades gue hacen al radén un conta-
minante doméstico. (El raddn seria més peligroso si el
isdtopo “Ri tuviera una vida media mas larga?

Problemas

17.63

17.66

Una concentracién de £.00 X 106% ppm en volumen de
CO se considera mortal para el ser humano. Calcule la
masa minima de CO en gramos que serfa mortal en un
cuarto cerrado de 17.6 m de large, .80 m de ancho v
2.64 m de altura. Suponga que la temperatura y presion
son 20.0°C y 756 mmHg, respectivamente,

Un volumen de 5.0 lifros de aire contaminado a 18.0°C
v 747 mmHg se pasa a fravés de agua de cal [una sus-
pension acuosa de Ca{OH),|, de tal forma gue todo el
diéxido de carbono presente se precipita como CaC0;
cuya masa es de 0.026 g. Calcule el porcentaje en volu-
men de CO, en la muesira de aire.

Problemas compiementarios

17.67

17.68

17.69

Describa brevemente los efectos nocivos de las siguien-
tes sustancias: Oy, SO, NO,, CO, CH,COQ0ONO,
(PAN}, Ra.

La constante de equilibrio (K,) de 1a reaccion

Na(gy + Oq(g) = INO(g)

temperatura de un motor de automévil en marcha. ¢ Fs-
ta es una reaccidn endotérmica o exotérmica?

Como se menciond en este capitulo, el mondxido de
carbogo tiene una afinidad mucho mayor por la hemo-
globina que el oxigeno. a) Escriba la expresidn de la
constante de equilibrio (K} del siguiente proceso:

CO(g) + HbOylae) =2 O,(g) + HbCO{ac)

donde HbOy y HbCO representan a la hemoglobina oxi-
genada v la carboxihemoglobina, respectivamente,
b) La composicion de una bocanada de aire inhalada por

17.74

17.7¢

17.72

17.73

17.74

17.73
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una persona que fuma en cigarre es de 1.9 X 107°

porcién entre [HbCO] y [HbO,], dado que K, es 212 a
37°C.

Er lugar de rastrear el didxide de carbono, sugiera otro
gas que pudieran estudiar los cientificos para fundamen-
tar el hecho de que ia concentracién de CO, va en au-
mento constante en la atmoésfera.

En 1991 se descubrié que el 6xido nitroso {(N,O} es un
producto en la sintesis del nylon. Este compuesto se 1i-
bera en la atmésfera y contribuye fanto a la disminucion
del ozono de ia estratosfera como al efecto invernadero,
@) Bscriba las ecnaciones que representen las reacciones
entre el NpO v los &omos de oxigeno en la estratosfera
para producir 6xido nitrice (NO), el cual se oxida por el
ozono para formar didxido de nitrdgeno. &) (Bl N0 es
un gas de invernadero mis eficaz que el dioxido de car-
bono? Explique su respuesta. ¢) Uno de los intermedia-
rios en la manufactura del nylon es el dcido adipico
THOOC(CH,),COOH]. Cada afio se consumen alrede-
dor de 2.2 x 10° kg de este deido. Se caleula que por ca-
da mol de deide adipice producide se genera T mol de
N0 Cuil s el niimero méximo de moeles de O, que se
pueden destruir al afio como resultado de este proceso?

Un vaso de agua que tiene un pH inicial de 7.0 se ex-
pone al aire seco a nivel det mar a 20°C. Calcule el pH
del agua cuando se alcanza el equilibrio entre el CO,
atmosférico v el C(, disuelto en ¢l agua, dado que la
constante de la ley de Heary del CO, a 20°C es 0.032
mol/L - atm. {Sugerencia: Supongaque no se pierde
agua por evaporacién y utilice laftabla 17.1 para calcu-
far la presién parcial de CO,, El pH calculado deberé es-
tar muy cercand al pH del agua de lluvia.)

Un sétano de 14 m por 10 m por 3.0 m tiene un elevado
contenido de raddn. El dia que el sétano se selié para
gue no hubiera intercambio de aire con los alrededores,
la presién parcial de *Rn fue de 1.2 X 107° mmHg.
Caleule el ndmero de isétopos de *Rn (1, = 3.8 d) al
principio y 31 dfas después. Suponga condiciones de
TPE.

El ozono de la troposfera se forma mediante los siguien-
tes pasos:

NOQ, == NO + O (1
Q A Oy = Oy (2)

El primer paso se inicia con la absorcién de luz visible
{el NO, es un gas café}. Calcule la longitud de onda maés
larga necesaria para el paso (1) a 25°C [Sugerencia: Pri-
mero calcule el AH y por tanto el AE para la reaccién
{1). Después, determine la longitud de onda para la des-
composicion del NO, a partir de AE.]

Aungue el radicai hidroxilo {OH) se encuentra sélo en
cantidades minimas en la troposfera, su accidn es deter-
minante en la composicion quirpica de la misma, porque
es un agente oxldante fuerte y puede reaccionar con mu-
chos contaminartes y con algunos sustitutos de los CFC




T8O

i1.76

1777

Problemas especiales

17.81

17.82

17.83

Quimica en fa atmoésfera

{vea la pdgina 761}. El radical hidroxilo se forma por las
sigutentes reacciones:

A 320
()3 3 nm) O* +02

O + H,0 ——> 20H

donde OF representa un dtomo excitado en sus electro-
nes. @) Expligue por qué la concentracién de OH es muy
baja aun cuando las concentraciones de Oy y HyO en la
troposfera sean grandes, b) ; Qué propiedad hace al OH
un agente oxidante fuerte? ) La reaccién entre el GH y
el NO, contribuye a la [luvia dcida. Escriba la ecuacidn
de este proceso. d} Bl radical hidroxile puede oxidar el
S0, a H,50,. En el primer paso se forma la especie neu-
tra HSO,, que después reacciona con O, y H,O para for-
mar H,S0, v el radicat hidroperoxilo (HO,). Escriba las
ecuaciones de estos procesos.

La constante de equilibrio (K} de la reaccion:
2C0(g; + Oy{g) === 2C0,(g)

es 1.4 x 10™ 2 25°C. Dada 1a magnitud de esta constan-
te, ; por qué no se convierie todo el CO en CO, en la tro-
posfera?

Se encontrd a una persona muertd por envenenamiento
con mondxido de carbono en una cabina bien aislada.
Las investigaciones mostraron gue habia utilizado un
cubo ennegrecido para calentar agua en un quemador de

El bromuro de metilo (CH;Br, p.e. 3.6°C} se utiliza co-
mo fumigante de suelos para el control de insectos y
maleza. También es un subproducto marino. La fotodi-
sociacién del enlace C—Br produce dtomos de Br gue
pueden reaccionar con el ozono similar al Ci, s6lo que
con mds eficacia. jEsperarfa que el CH,Br experimente
fotlisis en la troposfera? La entalpfa de enlace del en-
lace C—Br es de cerca de 293 kJ/mol.

La radiacidn solar entrante efectiva por unidad de 4rea
sobre la Tierra es de 342 W/m®. De esta radiacién, 6.7
Wim’ se absorbe por el CO, a 14 993 nm en la atmésfe-
ra. ;Cudntos fotones en esta longitad de onda se absor-
ben por segundo en 1 m? por el CO,7 (1 W = 1 Js).
Como sc explico en el capitulo, cerca de 50 millones de
toneladas de didxido de azufre se liberan en a atmésfe-
ra cada afio. @) St 20% de SO, se convierle finralmente
en H,80,, calcule el nimero de estatuas de marmot de
454 kg que la lluvia dcida resultante puede dafiar. Como
una estimacion, suponga gue la lluvia dcida sélo destru-
ve la capa superficial de cada estatua, que constifuye 5%

1778

17.79

17.89

17.84

17.85

gas butano. El quemador funcionaba adecuadamente y
no teniz fugas. Expligue, con una ecuacion apropiada, la
causa de si muerte.

El nivel de didxido de carbono en la atmésfera actual se
compara a menudo con el de la época preindustrial. Ex-
pligue por qué los cientificos analizan los aniilos de los
arboles y el aire atrapado en el hielo polar para llegar a
esta conclusion.

:Qué es lo paradéjico de la siguiente caricatura?

Calcule la entalpfa de formacién estdndar (AFY) del
ClO & partir de las siguientes entalpias de enface: Cly:
242.7 klimol; Oy 498.7 kIfmo}; C1O: 206 kl/mol.

de su masa total. b ;Cudl es otro resultado pernicio-
so de la lluvia dcida?

Bl nitrato de peroxiacetilo (PAN) experimenta fa des-
composicion térmica de la siguiente manera:

CH.(COYOONO, — CH,(COI00 + NO,

La constante de velocidad es 3.0 X 107% 12 25°C. En
fa frontera entre la troposfera y la estratosfera, donde la
ternperatura es de cerca de —40°C, la constante de velo-
cidad se reduce a 2.6 X 1077571 gy Catcule ia energia
de activacién para la descomposicidn det PAN. b) ;Cudl
e 1a vida media de 1a reaccién (en minutos) a 25°C7
(De qué forma se determinan las pasadas temperaturas
a partir de los centros hefados obtenidos del Artico o de
la Antdrtida? {Sugerencia: Busque los isétopos estables
de hidrogeno y oxigeno. ;Cémo depende la energia re-
querida para la vaporizacidn de las masas de moléculas
de H,0 gue contienen diferentes istopos? ;Cémo de-
terminarfa ia edad de un centro de hielo?)

17.86 El balance entre 5O, ¥ SO, es importante para entender
Ia formacion de lNuvia dcida en la troposfera. A partir
de Ia siguiente informacién a 25°C

S(sy + Ox(g) = 50(g)
28(5) + 30,(g) === 280,{g)

K, =472 x 107
K, = 9.8 x 102

Respuestas a los elercicios de practica

17.11.12 > 107 nm, 17.2 H,0. 17.3 1.2 X 107° mol/L.

Respuestas & los ejercicios de prictica 781

calcule la constante de equilibrio para la reaccién

2502(g) + Oag) === 2505(g)




