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@ La capa de ozono es una region de la atmosfera que constituye la "pantalla
solar natural de la Tierra" = filtra los nocivos rayos UV.

@ Cualquier reduccion substancial en la cantidad del ozono atmosférico
podria amenazar la vida.

@ El 0zono, Os, es un gas (punto de ebullicion: -112 °C), que esta presente en
pequenas concentraciones por toda la atmosfera.

@ La cantidad fotal de ozono atmosférico en cualquier lugar se expresa en
términos de Unidades Dobson (UD) =» espesor de 0,01 mm de ozono puro a
la densidad que tendria si se encontrase a la presion del nivel del suelo (1
atm) y a la temperatura de 0 °C.

@ Existen considerables variaciones naturales de la concentraciéon de ozono

en funcion de la estacidon del ano.
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Figura 2.1: Dependencia estacional del ozono total atmosférico (35 °- 60 ° N).
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Figura 2.2: Concentracion minima de ozono sobre la bahia de Halley.

@ El agujero de ozono ha aumentado de forma substancial desde que

empez0 a originarse.
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Figura 2.3: Variacion anual del tamario del agujero de ozono de la Antartica.

@ Se sabe que el agujero ocurre como consecuencia de contaminacidon por

cloro.

@ Se predice que el agujero continuara reapareciendo cada primavera en las

siguientes décadas, comienza a ocurrir sobre la regién Artica, y la

cantidad de ozono disminuye su cantidad por todo el mundo.



2.1 Propiedades quimicas del ozono

@ El ozono se forma a partir de oxigeno molecular en una reaccién
fuertemente endotérmica =» Se utiliza la energia eléctrica tanto en el
laboratorio como en la industria (descargas de ~ 10000 V).

@ La separacion de ozono del oxigeno molecular se realiza por adsorcion del
mismo sobre gel de silice a una temperatura de -78 °C (adsorbato azul

oscuro) seguida de un calentamiento lento en una corriente de gas inerte
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@ La longitud de enlace de 127,8 pm entre dos atomos de oxigeno vecinos
confirma una participacion considerable de doble enlace equivalente a un
orden de enlace de ~ 1,3 =» momento dipolar de 0,58 Debye.

@ El ozono es un gas de color azul claro en condiciones normales. El olor

picante se nota incluso en concentraciones por debajo de 2 ppm. Es tdxico
en concentraciones elevadas.

@ El ozono es poco soluble en agua (1 g-L" ; 25 °C), algo mas soluble en CCls
y muy soluble en hidrocarburos fluorados.

@ En el estado liquido (color azul) y solido (negro-violeta) (P. F. =-192,7 °C;
P. Eb. =-11,9 °C), el ozono descompone de forma explosiva formando O..

@ El ozono es uno de los agentes oxidantes mas fuertes:
Os + 2H" +2e- 2 H0O + O2 E°=+2.07 V.
Transfiere solo uno de sus atomos: O3 + X =2 XO + O:

@ Casi todos los metales (excluyendo el Au, Pt e Ir) son oxidados por el

0zono a los 6xidos de mas altos nimeros de oxidacion.

@ Los halogenuros de hidrogeno y los iones halogenuro (excluyendo el HF y

F-) son oxidados facilmente por el ozono.

@ Los ozdnidos de los metales se obtienen en forma de s6lidos de color rojo-

naranja (poco estables y solubles en amoniaco liquido):

503 + 2KOH =2 502 + H:O + 2 KOs



2.2 Regiones de la atmosfera. Medida de gases

@ Los principales componentes de una atmdsfera terrestre no contaminada
son: N2, un 78% de las moléculas; O2 alrededor de 21 %; argén Ar, un 1 %;

y CO:, en la actualidad un 0,04%.

@ Esta mezcla de compuestos quimicos no parece ser reactiva en la baja
atmosfera.

@ En realidad, muchos procesos quimicos ambientales importantes ocurren
en el aire, tanto si éste es limpio como contaminado.

@ Las regiones a considerar en la atmosfera son:

W la troposfera; region de la atmosfera que se extiende desde el nivel del
suelo hasta unos 15 kilometros de altitud, y que contiene el 85% de la
masa de la atmodsfera

® la estratosfera, parte de la atmodsfera comprendida entre los 15 y los 50
km de altitud, y se encuentra justo encima de la troposfera. Se define
como la region que se encuentra entre las altitudes donde se produce

un cambio en el gradiente de temperatura.
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Figura 2.4: Variacién de la concentracion de ozono y la temperatura en la atmdsfera.



@ Unidades de concentracion ambiental para gases.

W En concentraciones absolutas, la escala mas comtn es la de moléculas
por centimetro cubico de aire.

W Las concentraciones relativas se basan, habitualmente, en la escala de
fraccion molar.

® Debido a que las concentraciones de muchos constituyentes son
pequenas, la fraccion molar se expresa de nuevo "partes por-": "partes
por millon” (ppm), “partes por mil millones” (ppmm) y “partes por billon”
(ppb).

® Es importante recalcar que para los gases estas unidades de
concentracion relativa expresan el ntimero de moléculas de un
contaminante.

& Segtn la ley de los gases ideales (PV =nRT), el volumen de un gas es
proporcional al nimero de moléculas que contiene, las escalas de
"partes por" también representan el volumen de un gas
contaminante que ocuparia comparado con el correspondiente
volumen de aire, si el contaminante estuviese aislado y comprimido
hasta que su presion se igualase a la del aire = ppmv.

W A veces, las concentraciones se expresan en términos de la presion

parcial.



2.3 Absorcion de luz por capa de ozono y sus consecuencias

bioldgicas

@ La quimica de la disminucién del ozono, y de muchos otros procesos que
ocurren en la estratosfera, es impelida por la energia asociada a la luz del

Sol.

@ La molécula de oxigeno diatémico, Oz, no absorbe luz visible de forma
significativa, pero si que absorbe algunos tipos de luz ultravioleta (UV, 50 -

400 nm).
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Figura 2.5: Espectro de absorcion del O..

@ Adviértase que la fraccion de luz absorbida por el Oz varia drasticamente

con la longitud de onda; la absorcion maxima ocurre a unos 140 nm.

@ La absorcidén selectiva especie se observa para todos los atomos y
moléculas, si bien las regiones especificas de fuerte y nula absorcion
varian extensamente, dependiendo de la estructura de la especie y de los

niveles energéticos de sus electrones.



@ Como consecuencia de estas caracteristicas de absorcidn, el Oz gas que se
encuentra por encima de la estratosfera filtra la mayor parte de la fraccion

UV de la luz solar.

@ La luz ultravioleta de A < 140 nm es filtrada en la estratosfera y por encima
de ella por el O2 y por otros constituyentes del aire, como el N2 = no

existe luz UV de longitudes de onda inferiores a 220 nm que alcance la

superficie de la Tierra =» proteccidon para nuestra piel, nuestros ojos y, de

hecho, para todas las formas de vida.
@ El Oz también filtra, parte de la luz UV en el rango 220-240 nm.

@ La luz ultravioleta solar en el rango 220-320 nm es filtrada principalmente

por moléculas de ozono, Os.

B Su espectro absorcion es diferente al del Oz, debido a su distinta

constitucion molecular y configuracion de niveles energéticos.

& El ozono, asistido en parte por el Oy, filtra toda la luz ultravioleta del sol
en el rango 220-290 nm, que solapa a la region 200-280 nm, conocida
como UV-C. Ademas puede absorber una fracciéon de la luz UV solar en

el rango 290-320 nm.

® El ozono no es completamente efectivo en protegemos de la luz en la

region UV-B, (280 y 320 nm).
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regiones UV y parte del visible.

@ La absorcion por el ozono disminuye con la longitud de onda,
practicamente, de forma exponencial en esta regién = la fraccion de luz
UV-B que alcanza la troposfera aumenta con la longitud de onda.

@ Ningun constituyente de la atmdsfera limpia absorbe significativamente
en el rango del UV-A (320-400 nm) =» la mayor parte de ésta radiacidn,

luz ultravioleta menos dafina biolégicamente, penetra hasta la superficie

de la Tierra.

Consecuencias biologicas de la disminucion de ozono.

@ La reduccién de la concentracion de ozono estratosférico permite la
penetracion de mas luz UV-B hacia la superficie de la Tierra =» una
disminucion del 1% da lugar a un aumento de un 2% en la intensidad

UV-B a nivel del suelo = principal preocupacion ambiental.
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@ La exposicion a la luz UV-B causa bronceado de piel y quemaduras; una
exposicion excesiva puede originar cincer de piel. Aumentando la
cantidad de UV-B puede quedar afectado negativamente el sistema inmune del

hombre y el crecimiento de algunas plantas y animales.

@ La luz UV-B puede ser absorbida por las moléculas de ADN = pueden

dar lugar a reacciones perjudiciales.

@ Los mayores efectos nocivos de la absorcion de la luz ocurren alrededor
de 300 nm. De hecho, en personas de piel blanca, la piel muestra una

maxima absorcion UV de la luz solar a unos 300 nm.
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Figura 2.7: Espectro de absorcion del ADN e intensidad de luz solar a nivel del suelo.

@ La mayoria de los canceres de piel son debidos al exceso de exposicion a
la fraccién UV-B de la luz solar = una disminucion de ozono origina un
aumento en la incidencia de esta enfermedad.

@ La incidencia de la forma maligna de cincer de piel se piensa que esta
relacionado con periodos cortos de muy alta exposicion UV y afecta,

particularmente a edades tempranas y a personas de piel sensible.
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@ El uso de cremas solares que bloquean la radiaciéon UV -B, pero no la UV-
A, pueden dar lugar a un aumento de cancer de piel debido a que estas
cremas permiten a las personas que las usan exponer su piel durante
periodos prolongados sin que se quemen.

@ Es improbable que los efectos debidos a la destruccién del ozono sean
observables ahora como manifestaciones de canceres de piel no malignos.

@ La cérnea y el cristalino filtran cerca de un 99% de la fraccion UV de la
luz antes de alcanzar la retina. La fracciéon UV-B absorbida por la cornea
y el cristalino produce compuestos reactivos que atacan las moléculas
estructurales, pudiendo generar cataratas =» Existen evidencias que
indican que un aumento de los niveles de UV-B puede ocasionar un
incremento en la incidencia de cataratas.

@ Se ha especulado que el aumento de la cantidad de rayos UV-B incidentes
interfieren con la eficiencia de la fotosintesis =» las plantas responderan con
una menor produccidon de hojas, semillas y frutos = Se teme que la

produccion de fitoplancton marino pueda estar en un riesgo significativo.

2.4 Creacion y destruccion no catalitica de ozono

@ Las energias fotonicas de luz en el UV y en el visible son del mismo
orden y magnitud que la entalpia (calor), AH®, de reacciones quimicas,
incluidas aquellas en las que los atomos se disocian de las moléculas.

0: 3220 AHe = 495 KJ-mol-!

E = hv; E =hc/A= (119627 k]-mol'nm)/(495 kJ-mol?) =241 nm
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En consecuencia,

O: + fotén UV (A<241nm) 2 20

@ La reaccion iniciada por la energia procedente de luz se denomina
reaccion fotoquimica.

@ Las moléculas que absorben luz sufren cambios en la organizacion de sus
electrones = estado excitado electronico (¥).

@ Las moléculas generalmente no permanecen en el estado excitado y
deben utilizar la energia para reaccionar fotoquimicamente o retomar a
su estado fundamental =» emision de un foton o convirtiendo el exceso de
energia en calor.

@ La luz de longitudes de onda mayores a 241 nm no contienen suficiente
energia para promover la reaccion:

O: + foton (A>241nm) 2> O2" 2 O: + calor

@ Hay muchas regiones de longitudes de onda en las que las moléculas de
Oz y del Os no absorben cantidades significativas de luz =» no da lugar a
su descomposicion.

@ Encima de la estratosfera, el aire es muy ligero y la concentracion de
moléculas es muy baja = la mayor parte del oxigeno estd en forma
atomica.

@ En la misma estratosfera, la intensidad de la luz UV-C es mucho menor,
el aire es mas denso = la concentracion de O: es mucho mayor. Los
pocos atomos de oxigeno estratosférico colisionan con moléculas intactas

de Oz dando lugar a la formacién ozono: O + Oz =2 O3 + calor
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& Se forma constantemente durante el dia.

W La velocidad depende de la cantidad de luz UV y de la concentracion
de atomos y moléculas de oxigeno a una determinada altitud.

W Al pie de la estratosfera, la abundancia de Oz es mayor pero se disocia
relativamente poco = se forma poco ozono. La capa de ozono no se
extiende demasiado por debajo de la estratosfera.

® En la parte superior de la estratosfera, la intensidad UV-C es mayor
pero el aire es mas ligero y, por tanto, se produce relativamente poco
0ZOono.

® La maxima densidad de ozono tiene lugar en la region entre 15 y 35
km, es decir entre la estratosfera baja y la media, la cual, de manera
informal se conoce como la capa de ozono.

@ Para disipar la energia calorifica generada en la colisién entre los atomos
de oxigeno y el O:2 que produce ozono se precisa una tercera molécula
(vgr. N2)

O+ 0O2+M =2 O3 +M + calor

@ La liberacion de calor da lugar a que la temperatura de la estratosfera
sea mayor que la del aire situado por debajo o por encima de esta capa
=> inversion de temperatura.

@ El ozono absorbe de forma eficiente luz UV de A <320 nm (UV-C o UV-
B), y el estado excitado generado evoluciona segtn la reaccion:

O3 + foton (A<320nm) 2> O2" + O°

14



@ La mayor parte de los atomos de O producidos en la estratosfera
reaccionan con moléculas de O: para volver a formar ozono. Algunos
atomos reaccionan con moléculas de Oz para destruirlas:

Os+ 0 2 20: reaccion lenta, Ea = 18 k]-mol
@ La vida media de una molécula de ozono es de media hora. Ciclo de

Chapman:

+ O

:

0, O:

O —— O
T 3

@ Incluso en la capa de ozono de la estratosfera, la concentracion relativa de
Os nunca excede de 10 ppm =» El nombre alternativo de "pantalla de

ozono', es mas apropiado que el de "capa de ozono".

2.5 Procesos cataliticos de destruccion de ozono

@ A principios de los afios 60 se descubrieron otros mecanismos de
destruccion de ozono en la estratosfera. En concreto, existe un numero de
especies atomicas y moleculares que reaccionan de forma eficiente con el
ozono mediante la reaccion:

O + X 2 XO + 0O: “Mecanismo 1”
@ En estas regiones de la estratosfera, donde la concentracion de oxigeno

atodmico es apreciable, las moléculas de XO reaccionan en el modo::

O+ X0 2 X+ 0O

15



la reaccion global correspondiente a este mecanismo de reaccidon

queda: O:s+ 0 220

W Los catalizadores X aumentan mucho la eficiencia de esta reaccién.

® Hemos aumentado las concentraciones estratosféricas de varios
catalizadores X (productos clorados) =» preocupaciones ambientales
acerca de la disminucién del ozono.

® El Mecanismo I curre en la media y alta estratosfera.

® Quimicamente, todos los catalizadores X son radicales libres.

@ Una version "natural” de X es el radical libre 6xido nitrico, NO-, que se
forma en la estratosfera:
N0 + O* 2 2NO-
¥ La mayoria de las colisiones forman Nz + O.
M E1 NO- es el catalizador mas importante en la media y alta estratosfera,
destruye el ozono:

NO- + O3 2 NO: + O:

NO:2 + O 2 NO: + 0O

O3+ 0 2 20:

@ El radical libre OH- juega un papel dominante en la destruccion del

ozono a altitudes estratosféricas muy altas (> 45 km):

OH- + O3 2 HOO- + O:

HOO- + O 2 OH- + O2
O3+ 0 2 20
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™ Fl radical libre OH- se origina a partir de la reaccion entre los atomos de

oxigeno excitados, O*, con moléculas de agua o de metano.

O" + CH: 2 OH- + CHs

@ Un factor que minimiza la destruccion catalizada de ozono es la necesidad
que tiene el oxigeno atémico de completar el ciclo:
XO0+0 22X + 0
M En la region donde se encuentra la mayor parte del ozono, la baja
estratosfera, la concentracion de atomos de oxigeno es muy baja.
@ En cambio, la mayor parte de la pérdida de ozono en la baja estratosfera

ocurre via la reaccion global

203 2 30:

el mecanismo mas importante de este proceso es el catalizado por los
radicales OH- y HOO:,

OH- + O3 2 HOO: + O
HOO- + O3 = OH: + 20>

@ Existe otro mecanismo catalitico, “Mecanismo II”, que disminuye el ozono
de la baja estratosfera, en particular cuando las concentraciones de

catalizadores X son relativamente altas.

X+ 03 2 X0 + 0

X +03 2 XO + O
X0 + X0 2 [X00X'] 2 X+X + O

17



@ Debido a las continuas reacciones de reconstitucion, el ozono atmosférico
no se destruye permanentemente ni totalmente sin importar cuan grande
sea el nivel del catalizador.

@ Una disminuciéon en la concentraciéon de ozono a altitudes elevadas
permite una mayor penetracion de luz UV hacia altitudes inferiores =» se

mas 0zono en estas zonas = efecto " autocurativo'.

2.6 Comportamiento del cloro y bromo atomicos como catalizadores

@ En las ultimas décadas, la descomposicion en la estratosfera de gases
sintéticos que contienen cloro ha originado en esta region una cantidad
substancial de cloro atomico, Cl- = potencia la destruccion del ozono.

@ La interaccidn del ién Cl- con la vegetacion en descomposicion (superficie
de oceanos) genera cloruro de metilo gas, CHsCl. En la troposfera solo se

destruye una parte del cloruro de metilo gas = asciende a la estratosfera

CHsCl + UV-C =2 Cl- + CHs>
OH- + CH3Cl - =2 Cl- + otros productos

@ Los atomos de cloro son eficientes catalizadores X para la destruccion de
ozono por el Mecanismo I:
Cl- + O3 2 CIO- + O:
CIO-+ O 2 Cl- + O

O3 + O 2 0:

® Cada atomo de cloro puede destruir cataliticamente decenas de miles

de moléculas de ozono.
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® No obstante, la gran mayoria de cloro estratosférico existe como HCl y
CIONO:z, moléculas cataliticamente inactivas.

luz solar

ClO- + NO2 < CIONO:

Cl- + CH: -2 HCI + CHs

® La molécula de HCI se reconvierte a la forma activa, es decir, &tomos de

cloro: OH- + HCI -2 H:20 + C(CI-

@ El bromuro de metilo, CHsBr, de origen natural se descompone
fotoquimicamente cuando llega a la estratosfera:

Br- + O3 = BrO:- + O
BrO- + O 2 Br- + O2

& La mayor parte de todo el bromo en la estratosfera permanece en las

formas activas Br- y BrO- .

W Las formas inactivas, HBr y BrONO; se descomponen
fotoquimicamente por la luz solar de forma eficiente. Ademads, la
formacion de HBr es una reaccion mas lenta que el proceso analogo que

involucra el atomo de cloro, al ser aquélla mas endotérmica:

Br- + CH: - HBr + CHs:

& Existe un porcentaje menor de bromo en forma inactiva = es mas
eficiente que el cloro en destruir ozono (por un factor de 40 a 50), si bien

hay mucho menos en la estratosfera.
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@ La vida media del cloro y del bromo en la estratosfera es larga, pero no es
infinita, Cuando las moléculas se difunden hacia la alta troposfera son

transportadas a tierra por la lluvia.

2.7 El agujero de 0zono

@ El agujero de ozono ocurre como resultado de las condiciones especiales

del tiempo durante el invierno polar en la baja estratosfera, donde

usualmente las concentraciones de ozono son las mas elevadas.

Ozone Column Amount (DU): 01 Oct 1924

@ Estas condiciones hacen que, temporalmente, se convierta todo el cloro
almacenado en las formas cataliticamente inactivas HCl y CIONO: a las
formas activas Cl- y CIO- .

@ La conversion de cloro inactivo a cloro activo tiene lugar en la superficie
de las particulas formadas por una disolucion de agua, acido sulfarico y
acido nitrico, HNOs, formandose este ultimo por combinacion de OH-

con NOz- gas.
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@ La condensacion de vapor de agua en gotas de agua o cristales sélidos
suele ocurrir en la estratosfera, ya que la concentracion de agua en esta
region es extremadamente pequena y la temperatura al pie de la
estratosfera es muy baja (-80°C) sobre el Polo Sur en los oscuros meses de
invierno.

@ El mecanismo usual de calentamiento estratosférico no se produce,
debido a la falta de produccion de oxigeno atomico cuando hay plena
oscuridad.

@ La estratosfera polar se vuelve muy fria y la presion del aire disminuye.

@ Este fendmeno de presion, en combinacién con la rotacion de la Tierra =
vortex = masa de aire rotante en la que las velocidades del viento pueden
exceder los 300 km/h = el aire en su interior queda aislado y permanece
muy frio durante varios meses.

W Las particulas producidas por condensacion de los gases en el vortex
forman las nubes estratosféricas polares o NEDPs.

W Al disminuir la temperatura, las primeras particulas en formarse son
pequenas y contienen agua y los dacidos sulftirico y nitrico, particulas
Tipo I ("cristales”).

W Cuando la temperatura disminuye unos pocos grados por debajo de -
80° C, se forma un tipo de cristal diferente y mayor, consistente en hielo
y quizas también acido nitrico; estas particulas se denominan cristales
de Tipo II.

@ La reaccion de los cristales de hielo en las NEPs ocurre dentro de una

estrecha capa acuosa presente en la superficie del cristal.

21



CIONO2(g) + H20(ac) = HOCl(ac) + HNOs(ac)
HCl (g) = H*(ac) + CI (ac)
Cl-(ac) + HOCl(ac) =2 Clx(g) + OH(ac)

Globalmente, el proceso corresponde a la reaccion

HCI(z) + CIONO:z(z) = Clx(g) + HNOs(ac)

Cristal

Figura 2.8: Ilustracion del proceso de formacion de cloro molecular en el invierno y
primavera estratosférica en la region polar

@ Durante los oscuros meses de invierno, el cloro molecular se acumula.
Cuando aparece la luz a comienzos de la primavera Antartica, o las
masas de aire se mueven hacia el eje del vortex, el Cl2 se descompone

Cl: + luzsolar 2 2CI-
Andlogamente,

HOCI + luz solar = OH- + CI-

@ La desactivacion del mondxido de cloro por conversion a nitrato de cloro
no tiene lugar, el NO:- necesario para llevar a cabo esta reaccion esta

temporalmente en los cristales secuestrado en forma de dcido nitrico.
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@ Los cristales de Tipo II y de Tipo I que han crecido para dar particulas
grandes, descienden bajo la influencia de la gravedad hasta llegar a la
alta troposfera, eliminando NO:x- de la baja estratosfera por encima del

Polo Sur, impidiendo la desactivacion del cloro.

@ La desnitrificacion de la baja estratosfera aumenta el tiempo de
formacion del agujero de ozono en dos semanas mas, incrementando la

disminucion de ozono en un 20%.

@ La liberacion de acido nitrico procedente de los restantes cristales de Tipo

I a la fase gas, da lugar a su conversion a NOz- :

HNOs + UV - NO2 + OH-

@ Cuando se rompe el vortex a finales de la primavera, el aire que contiene

NOz2- se mezcla con aire polar, se combina rdpidamente con monoxido de

cloro para formar, cataliticamente, nitrato de cloro =» Los ciclos de

destruccion catalitica cesan de operar.

@ La mayor parte de la destruccion de ozono en el agujero ocurre a través
del Mecanismo II, siendo tanto X como X' cloro atéomico, y siendo la
reaccion global 2 O3 = 3 Oz. Asi, la secuencia empieza con la reaccion de

cloro con ozono

Etapa1l: CIl- + 03 2 CIO- + O:
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Figura 2.9: Concentracion de ozono y monoxido de cloro estratosféricos en funcion
de la latitud cerca del Polo Sur (primavera 1987).

@ La siguiente reacciéon de la secuencia se combinan temporalmente dos

moléculas de CIO:,

Etapa 2a: 2 CIO- 2 ClI-0-0-CI dicloroperoxido
Etapa 2b: ClOOCl + luzUV =2 CIOO- + CI
Etapa 2c: CIOO- =2 0O: + CI-

el resultado neto es la segunda fase del Mecanismo II:

luz
2CIO:- =2 CloOCl =2 =2 2ClI- + 02

@ Si a la reaccion anterior se le afiade dos veces la etapa 1, se obtiene la

reaccion global:
203 2 30:

@ El ciclo también necesita temperaturas muy bajas, pues en condiciones
mas templadas, el dimero CIOOCI es inestable y revierte a dos moléculas
de CIO- .

@ Antes de que esté disponible algo de luz a principios de la primavera, la
mayor parte del cloro estd como ClO- y Cl202- ya que la etapa 2b requiere
niveles intensos de luz; una atmdsfera como esta se dice que esta

"preparada” para la destruccion de ozono.
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@ La duracion de la disminucion del ozono también ha ido aumentando

cada afo, la reduccion se percibe ahora en pleno invierno.

Etapa de destruccion de Ozono
03+ CI'— 0, + CIO'

Reconstruccion de cloro atémico
Estratosfera media Agujero de ozono/baja estratosfera
ClO+ 0—CI'+ 0, 2 CIO'— Clo0dI
CloOCl + UV — CIOO" + CI'
ClOO—CI' + 0,

Desactivacion del cloro
CI' + CHy — HCI +CH;
ClIO" + NO; — CIONO,

Activacion del cloro sobre la superficie de las particulas
HCI(g) 222 H(ac) + CI" (ac)
H;0(ac) + CIONO, (g) —HOCl(ac) + HNO; (ac)
Cl~(ac) + HOCl(ac)— Cl,(g) + OH~(ac)
Cly + luz solar—2 CI'
H*(ac) + OH (ac) — H;0(ac)

Figura 2.10: Principales ciclos de reacciones de destruccion de ozono que operan en
el agujero de ozono Antdrtico.

@ Recientemente, se han observado episodios de disminucion de ozono

durante la primavera en la baja estratosfera sobre regiones del Artico. &

fendmeno ha sido menos intenso que el observado en la Antdartica.

@ También, durante la década de los 80, se observdé una disminucion
mundial de algunas unidades porcentuales en la concentracion de ozono

en el estado estacionario.

W Las reacciones que conducen a la destrucciéon de ozono pueden
suceder, no solamente sobre los cristales de hielo, sino también sobre

las superficies de otras particulas en la baja estratosfera.
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W Las reacciones pueden tener lugar en gotas frias de liquido
constituidas, principalmente, de acido sulfarico que estd presente en la

baja estratosfera, sobre todas las latitudes.

® Siempre existe una pequena cantidad de fondo del acido debido a la
oxidacion de sulfuro de carbonilo gas, COS, que es un compuesto
natural, la mayor parte del cual sobrevive suficiente tiempo como para

alcanzar la estratosfera.

W La fuente dominante y erratica de H250: a estas altitudes es la
inyeccion directa a la estratosfera de SO, el gas emitido por los
volcanes.

@ Otra reaccion relevante que tiene lugar en la superficie de las gotas de
acido sulftrico conduce a cierta desnitrificacion del aire estratosférico.
NOz + O3 2 NO3 + O:
NO2 + NOs3 2 N20s

W Estos procesos en fase gas son normalmente reversibles y no eliminan

mucho NO:2 del aire, aunque en presencia de niveles altos de gotas

liquidas ocurre:

gotas H250s
N:05 + H:0 (gotas) = 2 HNOs

® Buena parte del NO2 no esta disponible para secuestrar mondxido de
cloro (CIONO2) =» existe una mayor proporcion de atomos de cloro. en

forma cataliticamente activa para destruir ozono.

®Incluso en ausencia de particulas, algo de NO: se convierte a acido

nitrico debido a su reaccion con el radical hidroxilo.
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W El acido nitrico se descompone fotoquimicamente durante el dia, con lo
que invierte esta reaccion y produce una especie que es cataliticamente

activa para la destruccion de ozono.

@ A latitudes medias en la baja estratosfera, las reacciones cataliticas de
destruccion de ozono mds importantes que implican haldgenos utilizan el
Mecanismo II, siendo X cloro o bromo atomicos y X' radical hidroxilo,

Cl- + O3 2 CIO- + O:
OH- + O3 2 HOO:- + O:
CIO- + HOO- 2 HOCI + O:
HOCI +luz solar < OH- + CI-

@ Se cree que buena parte de esta disminucidn gradual de ozono es debida a
otros factores:
® La dilucion primaveral del aire polar con bajos contenidos de ozono y
su transporte fuera de las regiones polares
& Cambios en el ciclo solar
® Cambios naturales y/o antropogénicos en el modelo de transporte
atmosférico y en las temperaturas.
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2.8 Compuestos quimicos que destruyen el ozono

@ El reciente aumento de los niveles de cloro y bromo estratosféricos es
debido ante todo a la liberacion a la atmosfera de compuestos organicos

que contienen cloro y bromo, y que son antropogénicos.

@ Los compuestos culpables son aquellos que no tienen un sumidero

troposférico: como la disolucion en agua de lluvia, la oxidacién por gases

atmosféricos, no son atacados por el radical hidroxilo u otros gases, ni se

disocian fotoquimicamente por accion de la luz visible o UV.
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Figura 2.11: Concentraciones de cloro equivalente estratosférico..

Clorofluorcarbonos (CFCs)

@ El reciente aumento del cloro estratosférico es debido al uso de estos
compuestos.

@ En los 80, se liberaron a la atmdsfera cerca de 1 millon de toneladas.

@ Estos compuestos no son tdxicos, ni inflamables, ni reactivos, y tienen

propiedades de condensacion ttiles.

28



@ El CFC-12, el cual es CF2Cl2 puro, es un gas a temperatura ambiente, pero
puede licuarse facilmente bajo presion.

W Desde 1930, se ha utilizado como fluido refrigerante en neveras,
reemplazando a los gases tdxicos amoniaco y didoxido de azufre.

W También podia utilizarse para crear burbujas en plasticos de espuma
rigidos, que son buenos aislantes térmicos.

@ El compuesto CFCls, llamado CFC-11, es un liquido que hierve a
temperatura cercana a la ambiental.

& El CFC-11 se utilizdé para formar agujeros en productos de espuma
blanda, como almohadas, alfombras acolchadas, cojines y asientos y
rellenos en coches.

® también ha sido aplicado para hacer productos de espuma de uretano
rigido.

@ Los dos compuestos, CFC-11 y CFC-12 se emplearon extensamente como
propelentes de aerosol en esprays, la mayor fuente de liberacion de CFC a
la atmosfera.

@ El CF:Cl-CFCl, llamado CFC-113, ha sido utilizado ampliamente para
limpiar la grasa, el pegamento y los residuos de soldadura en paneles de
circuitos electrénicos.

@ Los CFCs no poseen ningun sumidero troposférico, migran a las partes
medias y altas de la estratosfera:

CF:Cl: + UV-C =2 CECIl- + CI-
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@ Los CFCs absorben luz de 220 nm o menos para fotolizarse (UV-C en
estratosfera media). La vida atmosférica de dichas moléculas es elevada:
60 - 150 anos.

@ El tetracloruro de carbono, CCliy, que tampoco posee sumidero
troposférico, y también se descompone fotoquimicamente en la
estratosfera. Este es una sustancia disminuidora de ozono (SDO).
Comercialmente, el tetracloruro de carbono se ha utilizado como

disolvente y como intermedio en la fabricacion de CFC-11 y CFC-12.

Sustitutos de los CFCs

@ Estos compuestos contienen todos ellos atomos de hidrégeno enlazados
al carbono y, consecuentemente, sus moléculas seran eliminadas de la
troposfera por medio

OH- + H-R 2 H:0 + C-radical libre
y, finalmente, CO: y HCI

@ Los sustitutos temporales, empleados en la década de los 90 contienen H,
Cl, Fy C, se hidrofluorclorocarbonos, HCFCs .

@ Estos compuestos contienen un atomo de hidrégeno y, por tanto, es
eliminado del aire antes, no llega a la estratosfera =» menor potencial de
reduccion de ozono a largo plazo es pequeno -solo 5% del
correspondiente CFC.

@ Los HCFC se descomponen y liberan cloro mas rapidamente que lo hace

el CFC = mayor potencial de destruccion de ozono a corto plazo
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@ Algunos HCFCs, como el CHs-CFCl: y el CHs-CF:Cl, poseen
propiedades interesantes como sustitutos de los CFCs, pero su contenido
en hidrogeno es tan grande que son inflamables.
@ Los hidrofluorcarbonos, HFCs, son los principales sustitutos a largo
plazo de los CFCs y los HCFCs.
® El compuesto CH:F-CFs se utiliza ahora en lugar del CFC-12 como
fluido de trabajo en neveras y en algunos tipos de acondicionadores de
aire, incluso en los automoviles.

® Todos los HECs, finalmente, reaccionan para formar HF; esta molécula
no se rompe para dar atomos de fltior que podrian destruir el ozono.

® Desgraciadamente, existe una via de degradacion atmosférica para
varios HCFCs, que produce dacido trifluoracético (CFsCOOH) como

intermedio.

Compuestos que contienen bromo y iodo

@ Los halones son compuestos quimicos con bromo y que no contienen
hidrogeno, como el CF:Br y el CFEBrCl = Se descomponen

fotoquimicamente liberando Br- y Cl- .

® No son téxicos y no dejan residuos una vez evaporados = muy utiles

para combatir incendios.

@ El bromuro de metilo, CHsBr, también se fotodisocia y libera bromo atémico
en la estratosfera. Se aplica como fumigante y por ello su emision a la

troposfera ha ido aumentando.
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@ Se considera que el iodo juega un papel algo significativo en la

disminucion del ozono estratosférico, fuera de las regiones polares.

® Los procesos biologicos en el océano emiten CHsl que encuentra un

sumidero en pocos dias.

W Las nubes tropicales podrian transportar algo de este compuesto a la
baja estratosfera =» En combinacién con BrO:, las especies 10- y I
podrian participar en ciclos del mecanismo de tipo II que destruyen

0zZ0ono.
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