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PROCESOS HETEROGENEOS EN LA ATMOSFERA TERRESTRE Y
SU IMPLICANCIA EN LA DESTRUCCION DE LA CAPA DE OZONO

Galina Shevtsova de Vargas

INTRODUCCION

Los procesos quimicos heterogéneos en la atmdsfera atracn gran interés
en los 1ltimos afos, sobre todo porque han aparecido las ideas de la respon-
sabilidad directa de las reacciones heterogéneas en la destruccién de 1a capa
de ozono.

Discutiremos los factores de la funcién ecolégica del ozono.

La capa de ozono tiene una considerable influencia en las propiedades de
la atmésfera y provee las condiciones para la existencia de la flora, la fauna
y del hombre mismo en la Ticrra, dado que interviene, bisicamente, como:

— filtro estratosférico para que la radiacién ultravioleta biolégicamente da-
fiina no alcance la Tierra;

— controlador del clima de la Tierra;

— controlador del contenido de algunas impurezas antropogénicas y natu-
rales en la troposfera.

Estas funciones las desempefia el ozono gracias a sus propiedades fisico-
quimicas inicas. Las moléculas de ozono absorben intensamente la radiacién
solar ultravioleta en la regién de ondas inferiores a 290 nm, la radiacién
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infrarroja con las longitudes de onda de 9-10 pm y poseen alta reactividad
quimica a causa de la baja energia de enlace del “tercer” dtomo O con O,.

La radiacién de onda corta, con A < 300 nm, es peligrosa para muchds
moléculas bioldgicas, sobre todo para ADN. La capa de ozono cumple
exitosamente la funcién de escudo de proteccion frente a esta radiacién, lo que
se deduce de la variacién de la intensidad de 1a luz solar en el rango de 210-
290 nm con la altitud, donde se tiene una profunda depresién, de modo que
en la troposfera reina 1a noche perpetua en el sentido fotoquimico. Se acepta
que es debido a la disminucién del contenido del ozono en la atmdsfera
observada desde hace mds de 10 afios, incrementa la incidencia del cdncer de
la piel en la poblacion humana que vive sobre todo en bajas latitudes y que
asimismo podrin haber otras consecuencias biolégicamente desagradables
alin no estudiadas para la flora y la fauna [1, 2].

El efecto de la capa de ozono sobre el clima se debe a la absorcién de
la radiacién IR emanada desde la superficie de la Tierra, lo que a su vez
incrementa en un 10% el efecto de invernadero, causado por ¢l CO, y otros
componentes atmosféricos activos para la radiacién. Se pronosticé que debido
ala intensificacién del desarrollo de la industria y 1a agricultura y el incremento
subsecuente del contenido del ozono en la troposfera y su disminucién en la
estratosfera, dentro de unos 50 afios el efecto global del ozono sobre ¢l clima
superar el efecto del CO,.

Finalmente, hablando del ozono como un factor de control del contenido
de las impurezas antropogénicas y naturales en la troposfera notamos que esta
su funcién usualmente queda en la sombra del problema inverso —el efecto
destructor de las impurezas antropogénicas al ozono estratosférico. Sin em-
bargo, estos problemas estin estrechamente relacionados, y como veremos
mads adelante, es precisamente el mecanismo de la eliminacion de las impurezas
de la troposfera mediante ozono troposférico puede defender la ozonosfera
estratosférica misma del efecto dafiino de algunos freones.

(Cuél es este mecanismo?. En la troposfera, desprotegida para 1a luz UV
de ondas superiores a 300 nm, ocurre la fotélisis de ozono con la luz de 300-
310 nm, que conduce a 1a generacién de los dtomos de oxigeno excitados en
el estado !D con la energia 1,97 eV y el tiempo de vida de 110s (muy superior
al tiempo entre las colisiones con particulas de las impurezas) [1, 3]. Los
radicales O(*D) reaccionan luego con el vapor de agua, formando los radicales
hidroxilo que a su vez interactiian con muchas impurezas antropogénicas y
naturales, determinando de ese modo su tiempo de vida en la atmdsfera:
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Tiempo de vida, afios

CH,
> CH+H,0 5-10
hu(A < 310 nm) CH,C1
———> CH,CI+H, O 1,5
CO
H,O > H + CO, 0,3
0O, >0O('D) >0OH HS
> SH + H,0 0,001
HCHO
> CHO + HO 0,001
freones

> productos —_—

De este modo los radicales OH cumplen funcién purificadora de 1a atmés-
fera baja, y dado que su fuente principal es el O, troposférico, la disminucidn
del contenido de ozono troposférico parece ser indeseable ecolégicamente, si
bien su incremento afecta negativamente ¢l clima de la Tierra.

Efecto de los procesos heterogéneos troposféricos sobre la concentracion
de ozono estratosférico y el papel de los freones.

Anteriormente se habld del significado ecolégico de la capa de ozono, que
hizo entrever el por qué es importante conservarla intacta.

Entre todos los factores antropogénicos peligrosos para la capa de ozono
los freones seglin el reconocimiento universal, presentan la mayor peligro-
sidad. Esta conclusién es el resultado de los estudios de la simulacién ma-
temdtica, experimentos de laboratorio y las mediciones en condiciones naturales,
efectuados en los ultimos 15 afios.

Los freones (principalmente clorofluorcarbonos, CFC) fueron introduci-
dos en 1931 por Du Pont Co. como alternativa a los refrigerantes toxicos, como
el amoniaco y el didxido de azufre. El mecanismo de la accion de los freones
sobre el O, estratosférico en rasgos generales consiste en que todos los freones
que aparecen en la estratosfera, se fotodisocian con la produccién de los
atomos de cloro o de otros hal6genos, y éstos mediante una reaccién en cadena
del asi llamado ciclo de cloro destruyen ozono {1, 41:
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Cl +0,—>CI0 +0,
C0+0 ——>Cl+0, )]

0, +0—=>"20,

3

-Un atomo de Cl es tapaz de destruir hasta 100000 moléculas de ozono.

Los freones penetran a la estratosfera de la troposfera, cuando son inca-
paces de oxidarse con los radicales OH, como son los freones totalmente
halogenados, que no contienen hidrégeno, por ejemplo, el freon-11(CFCL),
-12(CFCL), -113(CF.Cl), -114(CFCL) y -115 (C,F,CI). Los freones al-
ternativos son los hidroclorofluorcarbonos, HCFC, que son menos peligrosos
para la capa de ozono puesto que rdpidamente reaccionan con lgs radicales
‘OH destruyéndose antes de “caer” a la estratosfera:

CF,HCI + OH > CF,Cl1 + H,0

Lareaccidn de este tipo, se ha demostrado se controla por 1a concentracién
del hidroxilo troposférico, que a su vez depende del grado de contaminacién
aerosOlica de la troposfera.

Sucede que los aerosoles ofrecen su alta superficie donde se cataliza el
deceso heterogéneo de los radicales OH. Los aerosoles troposféricos son de
origen natural y antropogénico, tienen una composicién compleja, duyas
particulas varian de las sales sélidas y particulas de suelo hasta las gotas de
agua y acido sulfirico, con el radio en el rango 0,2-10 pm y la superficie de
10-50 um?/cm34].

Las investigaciones de la interaccién heterogénea de los componentes
atmosféricos (entre ellos radicales OH) con los componentes de los aeroso'lc;s
y con los aerosoles mismos en el laboratorio y en las condiciones naturales
comenzaron a partir de 1975 y dieron los resultados indicando la importancig
del deceso heterogéneo de OH [5,6,7]. La probabilidad calculada de la reac-
cion, vy OH se hallé en el rango de 0,1-1 para la mayoria de los aerosoles
troposféricos y los procesos heterogéneos toman la importancia para los va-
lores de ¥ >102. Se cree que el proceso heterogéneo principal de la destruccién
de los radicales OH es la reacciéh que ocurre en la superficie de las particulas
de los acrosoles: ' ‘

OH + H,0, > H,0 + HO,
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donde el per6xido de hidrégeno implicado, a su vez es formado mediante una
reaccion fotoquimica.

Sin embargo, todavia no se cuenta con los pruebas directas de las reac-
ciones heterogéneas cataliticas en la atmosfera.

Reacciones heterogéneas en las nubes estratosféricas polares y el agujero
ozonico Antartico primaveral

El sensacional fendmeno de la disminucién dréstica de la concentracién
de ozono en el Antdrtico en primavera, conocido como agujero de ozono y
caracterizado por la pérdida del contenido de ozono del orden de decenas
porcientos fue descubierto en 1985 [8] y desde entonces se discute amplia-
mente en la literatura cientifica y los medios sociales de divulgacidn.

Ademas, el réporte basado en los estudios con el satélite estadounidense
Nimbus-7 indica que desde 1978 a 1985 el contenido de ozono en diferentes
latitudes ha disminuido de 2,6 a 10% [9].

Recientemente [10] se ha determinado que en el Artico no existe la pérdida
masiva de ozono como en el Antartico, sin embargo ocurre de orden de 5-
6% desde 1970.

Se cree que el cloro, cuya fuente antropogénica principal son los freones
y las reacciones heterogéneas en la estratosfera son los responsables por la
disminucion del contenido de ozono en el Antértico y donde sea en la Tierra
{1, 2,3, 4, 10}

En el Antdrtico, los cristales de hielo en las nubes estratosféricas polares,
se piensa, proveen la superficie para las reacciones que crean enormes cantida-
des de las formas reactivas de cloro, que catalizan la destruccién de ozono.

Los primeros en sugerir que el cloro de CFC puede catalizar la destruccion
de ozono fueron Irvin Rowland y Mario Molina en 1974 [2]. Estas formas
reactivas de cloro son los gases CINO,, Cl, y HOCI, facilmente fotolizables,
que se forman durante la noche polar sobre las particulas de hielo o particulas
sélidas de hidrato de cloruro de hidrégeno mediante las reacciones [4]:

N0, + HCLH,0

275()

o ——> CINO, | + HNO, | o))
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CIONO, , + H,0,, —> HOCl, + HNO, @

CIONO, , + HCLH,0,, —> CL,, + HNO, | 3)

Estos gases se acumulan durante el invierno y con la llegada de la prima-
vera y aparicién del sol, se fotolizan y forman radicales Cl y ClO, que inician
la destruccién en cadena de ozono.

El hecho del alto contenido de cloro en forma radicalaria estd probado
con las directas mediciones de los radicales ClO que en el Antdrtico en la altura
de 20 Km es 100 veces su concentracién en las latitudes medias [11]. Las
concentraciones altas de CiO (800 ppt) fueron halladas en el Artico [10], y
que casi igualan a las del Antartico. La diferencia entre el grado de destruccién
del ozono en estas regiones estd, probablemente relacionada a las condiciones
climdticas, y el tipo de las nubes estratosféricas. En el Artico la temperatura
en invierno desciende a -80 °C y las nubes estratosféricas son los cristales de
trihidrato de acido nitrico, mientras que en ¢l Antartico la temperatura es de
-90 °C y las nubes se componen principalmente de los cristales de hielo que
requicren para su formacién la temperatura < -85 °C.

El ciclo principal en la destruccion de ozono, se cree, ocurre mediante las
reacciones [12]:

ClO+ClO+M —>CLO,+ M

CLO, + v ——> Cl + CIO, amn
Clo,+M——->Cl+0,+ M
2(Cl + 0,) —> 2(CIO + O)) ~

20, + v ——> 30,

donde M simboliza alglin componente gaseoso presente en la atmésfera (en
los estudios de laboratorio es O, o N, o su mezcla).

La primera reaccién trimolecular limita el proceso de destruccion de
ozono. Dado que su velocidad es proporcional a la [CIO]?esta reaccién debe
acelerarse fuertemente cuando incrementa la cantidad de los freones dese-
chados a la atmésfera. Es justamente la situacién observada desde 1979.

Ademas del ciclo de cloro en la destruccién de ozono fueron propuestos
ciclos sinergéticos, entre los que el de mayor importancia implica la partici-
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pacién de los radicales BrO que se forman a partir de los pocos freones que
contienen bromo. Los radicales BrO y ClO generan radicales Cl y Br destruc-
tores de ozono [13,14]:

ClIO + BfrO ——> Cl + Br+ O,

Cl1 +0, ——>ClO+0, (1D
Br +0, ——> BrO + 0,
20, —> 30,

La particularidad de este ciclo es que ocurre aun en ausencia de la luz
solar. Su contribucién, no obstante no llegaria al 10% respecto al ciclo de cloro
puro, dado que la concentracion de BrO es pequeiia comparada con la de CIO.

Hemos considerado los ciclos homogéneos I, II y III, mediante los que
el O, se destruye en la estratosfera. El ciclo I implica la participacién directa
de radical Cl, producto de 1a fotdlisis de los freones. Los ciclos I1 y IIl implican
la participacién de los monéxidos de cloro y bromo radicalarios que previa-
mente se forman a través de las reacciones heterogéneas 1, 2 y 3. En este
sentido, las reacciones heterogéneas son la causa indirecta de la destruccién
de ozono.

Recientemente han aparecido las ideas de que las reacciones heterogéneas
son directamente responsables de la destruccién del ozono antértico [4]. Un
proceso hipotético que estd en estudio es el ciclo fotolitico heterogéneo:

ClO + NEP ——> 12 (Cl, + O)
Cl, + hv —— 2C1 avy
2(C1 + O,) —> 2(C10 + O,

20, + NEP + hv ——> 30,
donde NEP significa nubes estratosféricas polares.

Los mismos autores sugieren que una reaccién heterogénea més podria
ser:

CiO + O, H,0, —> OCIO + O, + H,0O

2(s) 27(s)

que supone la transformacién directa de ozono absorbido en la superficie de
los cristales de hielo en las nubes estratosféricas polares.
\
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Vias de soluciéon

Los problemas de conservacién del escudo ozénico estratosférico son
globales y no pueden dejar indiferente a nadie. Las medidas van desde las ideas
utépicas del rejuvenecimiento de la estratosfera mediante la inyeccién de
millones de Kg de ozono puro por dia [15] hasta las restricciones gubemna-
mentales para la produccion de los frcones y la bisqueda de los freones
alternativos.

En 1987 ha sido formulado el Protocolo de Montreal de la convencion
sobre las sustancias que destruyen la capa de ozono [1,16]. Este tratado
internacional establece el congelamiento de la produccién de los freones y su
corte en un 50% en 1998. Se trata de los freones totalmente halogenados que
se consideran peligrosas para el ozono, como hemos sefialado anteriormente.

En calidad de alternativa se recomienda utilizar 8 hidroclorofluorcarbonos
de los que el mas simple es el fre6n-22 (CF,HCI). Como hemos hablado
anteriormente, es a través de la interaccion de los radicales OH con los freones
alternativas se realiza la relacién troposférico- estratosférica de cloro
antropogénico con la capa de ozono.

Infortunadamente, hay un problema ecolégico relacionado a los freones
alternativos, HCFC, y éste es su oxidacién con OH troposférico hasta los
compuestos de la serie de fosgeno, muy téxicos. Asi, CF,HCI produce CF,0
[4]. De modo que deshechando a la atmdsfera los freones alternativos podria-
mos reemplazar el problema ecolégico de ozono, por otro no menos triste,
toxicolégico. Tal posibilidad merece un estudio detenido. Mientras tanto, la
biisqueda de los freones alternativos continia...
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