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Resumen. La interaccion entre la luz y la materia origina una gran variedad
de fendmenos quimicos y fisicoquimicos. La fotoquimica se encuentra en la in-
terseccion entre la quimica y la fisica. Ciertos procesos fotoquimicos implican
fendmenos fisicos como la absorcién y emisién de luz, o procesos de transfe-
rencia electronica, aunque no necesariamente implican cambios quimicos. En
este trabajo se presentan los principios basicos de la fotoquimica, destacando
su importancia agrondmica y ambiental.
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Abstract. The interaction between light and matter originates a great variety
of chemical and physicochemical phenomena. Photochemistry is located in the
intersection between chemistry and physics. Certain photochemical processes
involve physical phenomena such as absorption and emission of light, or elec-
tronic transfer processes, although they do not necessarily involve chemical
changes. In this work, the basic principles of photochemistry are presented,
highlighting its agronomic and environmental importance.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las reacciones fotoquimicas se encuentran presentes en numerosos
sistemas bidticos y abidticos. Sin embargo, su aprendizaje presenta
ciertas dificultades debido a la complejidad de los conceptos, que en
ocasiones resultan ser muy abstractos, o con poca relacién con la co-
tidianidad.

El presente trabajo tiene como objetivo proponer un material tedrico y
numerosos ejemplos de aplicacion, entre otros, tratando de minimizar la
dificultad en la sistematizacién y empleo de estos contenidos. Este ma-
terial sienta las bases tedricas para abordar con posterioridad conceptos
de mayor complejidad, en las ciencias bioldgicas o aplicadas.
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FOTOQUIMICA

La fotoquimica es la rama de la quimica que estudia las reacciones que se
producen como resultado de la absorcién de la radiacion electromagnética
en la regién del espectro visible-ultravioleta (entre 200 y 800 nm).

La radiacion electromagnética es una forma de energia que se propaga
a través del espacio por medio de ondas. Dicha radiacién esta formada
por la superposicién de dos campos oscilantes: un campo eléctrico y
un campo magnético de idéntica frecuencia que se encuentran en fase.
Ambos campos son perpendiculares entre si y perpendiculares a la di-
reccion de propagacion de la radiacién (Figura 1).

—
E

Figura 1: Esquema de una onda electromagnética en tres planos perpendicu-
lares entre si: campo eléctrico (E), magnético (B) y direccion de propagacion
de la onda (y)

A su vez, una onda consiste en la perturbacién de alguna propiedad de
un medio que transporta energia, aunque no materia.

Segun las caracteristicas del medio en que se propaga, las ondas se
clasifican como:

1) Ondas mecanicas: necesitan un medio material, ya sea elastico o
deformable (sdlido, liquido o gaseoso) para propagarse. Las particu-
las del medio oscilan alrededor de un punto fijo, por lo que no existe
transporte neto de materia a través del medio.

Un ejemplo de onda mecanica es la onda sonora, que se propaga a
través del aire, pero no en el vacio. Otros ejemplos de ondas meca-
nicas son las ondas elasticas, como los terremotos, que se propagan
a través del suelo, o las ondas de gravedad que se forman en el agua
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al perturbar su equilibrio, como al tirar una piedra.

2) Ondas electromagnéticas: no necesitan de un medio para propa-
garse, pueden hacerlo en el vacio. Las ondas electromagnéticas se
propagan a una velocidad (c) constante e igual a la velocidad de la
luz (300000 km s

Un ejemplo de ondas electromagnéticas son las ondas de radio.

3) Ondas gravitacionales: son perturbaciones que alteran la geome-
tria del espacio-tiempo. Se generan por ciertos cuerpos o sistema de
cuerpos masivos acelerados que gravitan entre si, como por ejemplo
los planetas y las estrellas. Aunque es comun representarlas propa-
gandose en el vacio, técnicamente no se desplazan por ningun medio.
Hasta ahora no ha sido posible detectar ninguna de estas ondas, aun-
que hay evidencia indirecta de su existencia.

Las ondas se definen en funcién de una serie de parametros:

cresta

nodo
amplitud /\ / "

.

Figura 2: Nodo, cresta, valle y amplitud de una onda.

valle

- Nodo: punto donde la onda cruza la linea de equilibrio (Figura 2).

- Cresta: es la posicion mas alta con respecto al nodo o posicién de
equilibrio

- Valle: es la posicién mas baja con respecto al nodo.

- Amplitud: La amplitud es la distancia vertical entre la cresta y el nodo.

- Longitud de una onda ()\): es la distancia existente entre dos crestas
o dos valles consecutivos (Figura 3). También puede considerarse dos
cruces por el nodo o punto de equilibrio. Se expresa en unidades de
longitud, usualmente en nanometros (1nm=10° m).
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Figura 3: Longitud de una onda (A).

- Frecuencia (v): es el nimero de oscilaciones (ciclos) por unidad de tiempo
(Figura 4). Se suele medir en Hercios (Hz). 1 Hz = 1 ciclo/s. Por ejemplo, en
la Figura 4, la frecuencia de la onda superior en un intervalo de tiempo de 1
segundo es de 2 Hz, ya que se han producidos dos oscilaciones (ciclos) en
1 segundo.

1 segundo

Pl I W W W e W

Ondas con distinta v

Figura 4: frecuencia de distintas ondas en una unidad de tiempo (1 s)

La frecuencia (v) y la longitud de onda (A) estan relacionadas mediante
la siguiente expresion:

c=A.v ( Ecuacién 1)
donde c es su velocidad de propagacién en el vacio, A es la longitud de
onda y v es la frecuencia.

La longitud de onda (A) y la frecuencia (v) son inversamente propor-
cionales, es decir: cuanto mayor es la longitud de onda, menor sera su
frecuencia (y viceversa). Las ondas electromagnéticas se diferencian
unas de otras por su frecuencia y su longitud de onda, ya que todas se
desplazan a la misma velocidad en el vacio (c = 300.000 km s).

Energia de las ondas electromagnéticas

Todo movimiento ondulatorio presenta una energia asociada. La fisi-
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ca clasica habia supuesto que los atomos y moléculas podian absorber
cantidades arbitrarias de energia radiante, es decir: que la energia era
continua. Pero en 1900, un joven cientifico aleman llamado Max Planck
propuso que los atomos y las moléculas solo podian absorber o emitir
energia en cantidades discretas - como pequefos paquetes, los cuales
denomind “cuantos”. Einstein postuld, ademas, que la radiacién esta
constituida por particulas denominadas fotones, que transportan ener-
gia. Posteriormente, numerosos fisicos verificaron experimentalmente
que la luz no solo presentaba propiedades ondulatorias, sino que tam-
bién presentaba propiedades de las particulas (dualidad onda-particula).

Actualmente se considera que la dualidad onda-particula es un “concep-
to de la mecéanica cuantica segun el cual no hay diferencias fundamen-
tales entre particulas y ondas: las particulas pueden comportarse como
ondas y viceversa” (Hawking, 2001). Por lo tanto, el fotéon es un cuanto
de energia electromagnética con propiedades de particula.

Con las teorias postuladas por Planck en 1900 y Einstein en 1905 se
puede enunciar que “una sustancia no puede emitir ni absorber energia
en forma de radiacidn de manera continua sino que la energia puede ser
absorbida o emitida como multiplos enteros de una cantidad definida
denominada cuanto.”

La energia de un cuanto o fotén puede calcularse de acuerdo a la ex-
presion:
E=hv (Ecuacion 2)

donde E: energia de un fotdn o cuanto de radiacién, h: constante de
Planck (h= 6,624 x 1034].seg), v: frecuencia.

Por ejemplo, la energia de un cuanto de energia o fotén para una onda
electromagnética de la region visible, de A = 500 nm se calcula combi-
nando las Ecuaciones 1y 2:

C %4 3.10° ms™ 17
E=h—=6624.10 " J.s. =0.0397.10°" J

y) 500.10™ m

El valor extremadamente bajo que posee un cuanto en la regién visible
origina que la cuantizacién de la energia de las ondas electromagnéticas
no presente efectos macroscopicos, sino que solamente se manifiesta a
escala atomica.

La energia correspondiente a un mol de fotones se denomina Einstein (Ei).

Ei = N.h.v (Ecuacién 3)
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donde N: constante de Avogadro = 6,02 x 1022 mol-1, h: constante de
Planck (h= 6,624 x 103* J.seqg), v: frecuencia.

El espectro electromagnético y la radiacion solar

Se denomina espectro electromagnético a la distribucién energética del
conjunto de todas las ondas electromagnéticas, ordenadas segun su A
o v (Figura 5).

El espectro electromagnético suele representarse mediante una banda
continua, que se extiende (de derecha a izquierda) desde la radiacion
de mayor energia, como los rayos gamma o los rayos X, pasando por
la luz ultravioleta, la luz visible y los rayos infrarrojos, hasta las ondas
electromagnéticas de menor energia, como las ondas de radio.

La mayor proporcién de las ondas electromagnéticas que llegan a la at-
modsfera terrestre provienen del Sol. En el Sol se producen reacciones de
fusidn nuclear que desprenden energia, la cual es irradiada en todas las
direcciones desde su superficie al espacio. Parte de la energia irradiada
es transportada hasta la atmodsfera terrestre, demorando aproximada-
mente ocho minutos en recorrer los 150 millones de km que separan el
Sol de la Tierra.

;Penefra la atmasfera
termrestre?

Tipw de radiacion Radio Microondas Inlldlloju Visible  Ultraviolela Rayos X Rayos gamma
Longitud de onda (m) 107 1072 0,5%10°° 10 1070 102

Eccala aproximada de ? E 5
la longitud de onda }1‘ o & e
kl G!'L L]

Edilicius  Humanus  Maipusas  Punlade  Piolocoos  Muléculas  Alomuos  Nodeo aldimicu
aguja

10* 10° 10+ 10 10t 10+ i
Temperatura de los

objetos en los cuales g
Ia radiaritn rnn esta |}
longitud de onda es
la mas intensa

1K 1NN K 10000 K 10.000.000 K
-272°C -173°C 9.727°C ~10.000.000 °C

Figura 5: Esquema del espectro electromagnético En la zona de la derecha se
encuentran las ondas mas energéticas, que son las de mayor frecuencia y me-
nor longitud de onda.

La radiacion solar es el conjunto de radiaciones electromagnéticas emiti-
das por el Sol. La atmodsfera terrestre absorbe gran parte de dicha radia-
cion. Por ejemplo, la Ionosfera absorbe las radiaciones electromagnéticas
de onda corta (A < 200 nm) como rayos X, rayos Y parte de la radiacién
ultravioleta. Una alta proporcion de la radiacion ultravioleta es también
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absorbida por la Ozonosfera. Las radiaciones infrarrojas y las de menor
energia son absorbidas por el CO, y el vapor de agua atmosférico.

Efecto de la radiacion electromagnética sobre la materia

Segun la energia de la radiacién electromagnética que absorben, las
moléculas responden de diferente manera.

1.

La absorcidn de la radiacion correspondiente al infrarrojo (IR) lejano,
de baja energia, provoca movimientos de rotacién en las moléculas.
Por el contrario, la absorcion del IR cercano, de mayor energia, hace
también vibrar los atomos de las moléculas (por €j. estiramiento de
enlaces). Cabe destacar que la radiacidon IR carece de la energia ne-
cesaria para romper enlaces quimicos. La energia absorbida aumenta
la energia rotacional y/o vibracional molecular, que luego se disipa en
forma de calor.

. La absorcién de radiacién uv o visible provoca la excitacién de los

electrones de enlace. En ciertas ocasiones, los fotones tienen sufi-
ciente energia como para romper los enlaces de una molécula y pro-
ducir cambios quimicos (reacciones fotoquimicas).

. La energia de los rayos X y de los rayos y es muy elevada. Al inte-

ractuar estos rayos con un electron externo, lo desplazan del atomo,
originando un idn. Debido a las altas energias que poseen, los rayos
Xy y constituyen radiacién ionizante, que por sus caracteristicas pre-
sentan un alto poder de penetracion en la materia.

Secuencia Fotoquimica

Las reacciones fotoquimicas comprenden dos etapas cronoldgicas, que
constituyen la secuencia fotoquimica:

1. Proceso primario o etapa luminosa

En esta primera etapa, la molécula absorbe un fotéon en la regidn
del espectro uv-visible (A: 200-800 nm). Como consecuencia, la
molécula pasa de un estado de minima energia o estado funda-
mental a otro de mayor energia, denominado estado excitado.

Si se representa el estado fundamental de un atomo o molécula
como M y el estado excitado como M*, la transicidon entre ambos
estados se representa como

M+hv > M* ( Ecuacidén 4)
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2. Proceso secundario o etapa oscura

Este proceso no requiere la presencia de radiacion. Esta segunda
etapa abarca todos los procesos derivados del estado excitado
originado en la primera etapa, y es donde se produce la reaccién
quimica propiamente dicha, en uno o varios pasos.

Cabe destacar que los atomos o moléculas presentan un numero
limitado de niveles de energia, siendo el nivel energético mas
bajo el correspondiente al estado fundamental o basal (Figura 6).
Mientras el a&tomo o molécula no absorba energia, sus electrones
permaneceran en el estado fundamental. Por el contrario, al reci-
bir energia (A: 200-800 nm), ésta es transferida a los electrones
externos (electrones de enlace o electrones no compartidos), los
cuales se excitan y pasan a un nivel energético superior.

Otra forma de representar la transicion electrénica es mediante el
empleo de diagramas de energia (Figura 6). Cuando la molécula
M absorbe un fotdn, ciertos electrones pasan de un orbital de me-
nor energia a un orbital de mayor energia, originando la molécula
excitada M*.

Existe una gran diferencia de energia entre el estado fundamental
y el estado electrénico excitado (10°- 10°J/mol).

‘ ‘ _ Los e- pueden

_,/f adquirir estos
//f,f’ valores de energia

W ;"‘

b /

S /

3
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k=] \

® - t X

_g \___\-"'..f—‘-.:‘) — pPerc no

= = valores

= T | T intermedios

Estado basal Estado electronico excitado

Figura 6: Diagrama de energia

Cuando un fotdn incide sobre una molécula, su energia puede ser me-
nor, mayor o igual a la energia requerida para pasar desde el estado
fundamental al estado excitado (Ecuacion 4).

¢ Sila energia del fotdn es menor a la energia requerida para pasar del es-
tado fundamental al estado excitado, no se llega al estado excitado M*.
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e Si la energia del fotén es mayor o igual a la energia requerida para
pasar desde el estado fundamental al estado excitado, el fotdn es
absorbido. En el caso que haya un excedente de energia, usualmen-
te se disipa en forma de calor.

No es posible que dos o mas fotones sumen sus energias para llevar a
cabo una transicién. Un fotdn no puede realizar mas de una transicion.

La vida media de un sistema en el estado excitado suele ser muy
breve. Una elevada proporcion de moléculas no reaccionan fotoqui-
micamente porque se desactivan rapidamente, perdiendo su energia
antes que pueda producirse la reaccion. La molécula excitada M* pue-
de volver al estado de menor energia o estado fundamental (proceso
fotofisico) o sufrir una reaccién fotoquimica (Figura 7).

_— Liberacion de calor

fluorescencia
~ Emision de un foton = ,
fosforescencia

Reaccion fotoquimica: N;* — N,* + e~ (fotoionizacion)
0, —» O+« ++0 (fotodisociacion)

Transferencia de energia

Figura 7: Principales mecanismos de desexcitacion de una molécula excita-
da (M*)

La vida media del estado excitado debe ser suficientemente prolongada
para permitir la reaccién fotoquimica.

Mecanismos de fotoionizacion y fotodisociacion

Como ya se menciond, en la etapa luminosa las moléculas absorben
energia radiante en la zona del visible - UV, dando como resultado mo-
léculas electrénicamente excitadas (M*).

Por ejemplo: el didxido de nitrogéno (NO,) es una de las especies foto-
guimicamente mas reactivas en atmosferas contaminadas.

NO, + hv — NO,*

El exceso de energia de la molécula excitada M* puede ser disipado a
través de dos vias alternativas (Figura 7): formacion de iones (fotoioni-
zacion) o de radicales libres (fotodisociacion).
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Fotoionizacion

La fotoionizacidn es el proceso mediante el cual se produce el desprendi-
miento de un electrén como resultado de la incidencia de un fotdn sobre
un atomo o molécula.

Por ejemplo, la fotoionizaciéon de N, y O, que ocurre en las capas altas
de la atmoésfera:

% -
N* > N + e
* -
0,*—> O, + e

La fotoionizacidon debida a la absorcién de radiacidn UV es la principal
responsable de la elevada concentracién de iones a altitudes mayores
a 50 km, dandole el nombre de jondsfera a esa capa de la atmodsfera
terrestre.

Fotodisociacion

La fotodisociacion es el proceso mediante el cual se produce la ruptura
homolitica de un enlace quimico en una molécula como consecuencia de
la absorcién de un fotén. Se generan asi atomos o moléculas con uno
o mas electrones desapareados, denominados radicales libres. Estos
procesos son frecuentes en la Tropdsfera y Estratdsfera, con compuestos
como oxigeno y ozono, entre otros.

Por ejemplo, la fotodisociacion del oxigeno se produce en la atmdsfera,
por encima de los 120 km (el simbolo e indica el electréon no apareado
en el radical libre).

0,* — Oe + 0

La presencia de un electron desapareado en lugar de un par electrénico
le confiere al radical libre su elevada reactividad. Por ese motivo, los
radicales libres son extremadamente inestables y, por tanto, muy
reactivos, con vida media muy corta (milisegundos).

A continuacién, se detallan algunas reacciones de fotodisociacion.

N, + hv —  Ne + oN
NO + hv —>  Ne 4+ O
N,O + hv — oN, + O
H,O + hv — He + ¢OH
NO, + hv —  NOQe + O
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Leyes fundamentales de la fotoquimica
Existen tres leyes que se aplican a las reacciones fotoquimicas:

1. Ley de Grotthuss - Draper o Principio de la activacion foto-
quimica

“Solamente la luz que es absorbida por una molécula puede producir
un cambio fotoquimico en esa molécula.” Sin embargo, esto no significa
que la absorcion de luz lleve necesariamente a un cambio quimico (Fi-
gura 7).

Aunque el enunciado de esta ley es evidente, ya que se ha definido la
reaccion fotoquimica como aquella que se produce por absorcién de
fotones, en la fecha en que fue enunciada (1818) no se conocian las
transiciones cuanticas.

2. Ley de Stark-Einstein, Principio de activacion cuantica o ley
del equivalente fotoquimico

“Cada cuanto de luz absorbido activa solamente una molécula para una
reaccion fotoquimica”

Esta ley se aplica Unicamente a la reaccidon que sucede en la etapa pri-
maria, es decir, al proceso de absorcién de luz de A entre 200-800 nm.
La absorcion de un fotdn solamente activa una molécula (M*), aunque
ésta no necesariamente reaccione posteriormente: la molécula activada
puede liberar esa energia o reaccionar fotoquimicamente (proceso se-
cundario o etapa oscura).

3. Ley energética

“La energia de un fotén absorbido debe ser igual o mayor al enlace mas
débil de la molécula.”

Esta es una consecuencia de la Ley de Conservaciéon de Energia. Una
reaccidon quimica requiere por lo general la ruptura de uno o mas enla-
ces, de tal manera que si la energia del foton absorbido es menor que
la energia del enlace mas débil, la reaccién fotoquimica no es factible.

Por ejemplo, el NO,, un gas presente en el “smog fotoquimico”. Sola-
mente la radiacién con A < 395 nm presenta suficiente energia para
disociar el enlace N-O.
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Rendimiento cuantico

Se define rendimiento cuantico de una reaccion fotoquimica a la can-
tidad total (en moles) de moléculas que reaccionan por cada mol de
fotones absorbidos:

Rendimiento cuantico = NuUmero de moléculas que reaccionan

NUmero de fotones absorbidos

Si bien cada molécula puede absorber solamente un cuanto de energia y
producir una sola molécula excitada (M*), el proceso primario de absor-
cién puede producir radicales libres, que inicien una serie de reacciones
en cadena en la que forman parte un gran numero de moléculas. En este
caso, el rendimiento cuantico sera mucho mayor a la unidad.

Por ejemplo: el rendimiento cuantico de la descomposicion de ioduro de
hidrégeno es:

HI + hv — HI* Etapa primaria o luminosa
HI * —  He 4ol Etapa secundaria u oscura
He + HI — H, +el

Ie +e1 - I

2HI+hyv > H, +1, Reaccidn total

Rendimiento cuantico = 2/1 = 2

En otras ocasiones, la molécula excitada M* puede originar, ademas
de la reaccion fotoquimica, a otros procesos que no implican la rotura
de enlaces, originando un rendimiento cuantico inferior a la unidad. En
general, el rendimiento cuantico de las reacciones fotoquimicas puede
oscilar entre amplios limites, entre 0,1 a 10%

PROCESOS FOTOQUIMICOS DE IMPORTANCIA AGRONOMICA Y
AMBIENTAL

Muchos procesos fotoquimicos se producen como consecuencia de la
aparicion de sustancias contaminantes en la atmdsfera. Entre dichos
contaminantes, pueden distinguirse los contaminantes primarios y los
contaminantes secundarios.

Los contaminantes primarios son emitidos directamente desde una fuen-
te, mientras que los contaminantes secundarios se producen como con-
secuencia de las transformaciones y reacciones quimicas y fotoquimicas
que sufren los contaminantes primarios al ser liberados a la atmdsfera.
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A continuacion, se citan algunos ejemplos de procesos fotoquimicos de
importancia agronémica y ambiental.

1. El agujero de ozono

La capa de ozono se localiza en la Estratésfera. Esta capa se extiende
aproximadamente de los 15 km a los 50 km de altitud, y redne el 90 %
del ozono presente en la atmésfera. La concentracion de ozono (O,) en
dicha capa es del orden de 10 ppm. A esas altitudes, el ozono tiene un
comportamiento benéfico ya que filtra la radiacidon ultravioleta prove-
niente del Sol.

El ozono se forma por la conversién fotoquimica del oxigeno (O,), que
absorbe un fotdn de luz ultravioleta (A < 242 nm.) y se disocia en ato-
mos de O (muy reactivos, como todo radical libre) que reaccionan pos-
teriormente con otras moléculas de oxigeno, formando ozono:

0,+hv = 20e
2(0e+0, > 0,)

Reaccion global
30,+hv » 20,

A su vez, el ozono absorbe la mayor parte de las radiaciones de longitud
de onda entre 200 - 300 nm y se disocia:

O3+hv —> 0, + Qe AH = - 90 kJ mol!
O, +0e —» 20,

Reaccién global
20, + hv > 30

2

De este modo, y en condiciones sin perturbacién, existe un equilibrio
dindmico entre O, y O,, de tal modo que la concentracion de ozono se
mantiene constante en esa capa de la atmdsfera.

Sin embargo, estas reacciones son facilmente perturbables por distintas
sustancias que llegan a la estratésfera, que originan la disminucién en la
concentracion del O, estratosférico. Entre dichas sustancias, se encuen-
tran los compuestos fluoroclorocarbonados y 6xidos de N.

Compuestos fluoroclorocarbonados

Los compuestos fluoroclorocarbonados (CF,Cl,, CFCl,, entre otros) o
freones fueron sintetizados a partir de 1932 para ser utilizados en equipos
de refrigeracién, radiadores o en envases de aerosoles. Los freones
son estables e inocuos en la tropodsfera (zona baja de la atmodsfera).
Al ser movilizados por vientos y corrientes de aire, pueden llegar a la
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estratdsfera donde, por accion de la radiacion solar, se descomponen vy
liberan atomos de cloro (Cl):

CF,Cl, + hv —  eCF,Cl + Cle
Cle + O, > ClOe + O,
ClOe + O - Cle + O,
O, + CF,Cl, + «O+ hv —> 20, + ¢CF,Cl +Cle reaccion global

Este ciclo no continta hasta eliminar totalmente el O, Eventualmente,
un radical cloro (Cle) reacciona con una molécula de metano (CH,) pre-
sente en la estratésfera para formar acido clorhidrico. En forma similar,
un radical monoéxido de cloro (ClOe) puede reaccionar con un radical de
diéxido de nitrégeno (¢NO,). De este modo, la disminucion de radicales
cloro y monodxido de cloro disminuyen el ciclo catalitico de destruccién
de ozono.

Cls + CH, — eCH, + HCl
Cloe + sNO, — CIONO,

Oxidos de N.

La presencia de 6xidos de nitrégeno (NOx) en la estratdsfera son también
responsables de la disminucidn de la concentracién de O,

El NO y el NO, tienen un origen principalmente antropogénico, como
reacciones de combustién a temperatura elevada. EI N,O procede
fundamentalmente de fuentes naturales y, en muy baja proporcion, por
actividades agricolas (procesos de desnitrificacion).

NO+ O,+hv — NO, +O0,
NO,+ O — NO +0O,
O,+eO0+hv - 20, reaccion global

Cabe destacar que el O, actua como un potente filtro solar, evitando el
paso de una parte dafina de la radiacion ultravioleta que proviene del
sol (UV-B radiacién entre 320 y 280 nm), brindando a la vida terrestre
una proteccion natural. A modo de ejemplo, la radiacién UV con longitud
de onda inferior a 290 nm posee energia a suficiente para romper los
enlaces carbono-carbono (C-C) y carbono-nitrégeno (C-N) de proteinas,
acidos nucleicos y otras macromoléculas presentes en los organismos.
Esta radiacién es absorbida por la capa de ozono. Por otro lado, dicha
capa permite el ingreso de la radiacién ultravioleta requerida para el
proceso de fotosintesis, sin la cual no seria posible la vida en nuestro
planeta.
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El deterioro de la capa de ozono podria acarrear consecuencias negativas
para el planeta, como incrementar el riesgo de salud de los seres vivos,
con enfermedades como el cancer de piel o la reduccidn de la efectividad
del sistema inmunoldgico; incrementar el cambio climatico, entre otros.

El Protocolo de Montreal (que entré mundialmente en vigencia en 1989)
fue disefiado para proteger la capa de ozono, reduciendo la produccion
y el consumo de numerosas sustancias responsables de su agotamiento.
Debido a su alto grado de aceptacién e implementacion, es considerado
un ejemplo excepcional de cooperacién internacional.

2. Smog fotoquimico

El término smog (neblumo) se origind en Inglaterra, por la combina-
cion de las palabras smoke (humo) y fog (niebla). Existen dos tipos de
smog: el smog industrial y el smog fotoquimico.

El smog fotoquimico

se origina como consecuencia de la formacion de una mezcla de con-

taminantes secundarios en la tropdsfera generados por reacciones foto-
guimicas. Entre los contaminantes secundarios se encuentran el ozono
(0,), el didxido de nitrégeno (NO,) y compuestos nitrogenados como el
nitrato de peroxiacetilo, conocidos genéricamente como sustancias PAN
(nitratos de peroxiacilo).

El fendmeno del smog se describidé por primera vez en 1940, y suele
manifestarse en ciudades con transito vehicular elevado o con intensa
actividad industrial, acompanado por clima calido, soleado y con poco
movimiento de masas de aire. En las localidades rodeadas por un corddn
montanoso, la formacidon de smog se intensifica.

Los principales contaminantes primarios que originan el smog fotoqui-
mico son los oxidos de nitrogeno, particularmente el monédxido de ni-
trégeno (NO) emitido por los vehiculos, y los compuestos organicos vo-
latiles (COVs). Entre los COVs de origen antrdpico se encuentran los
hidrocarburos no quemados emitidos por los vehiculos y los combus-
tibles volatiles. Una menor proporcidon proviene de zonas arbéreas, al
emitirse naturalmente hidrocarburos, principalmente isopreno, pineno
y limoneno.

El mondxido de nitrégeno (u éxido nitrico, NO) se forma cuando el oxi-
geno y el nitrégeno atmosféricos reaccionan a alta temperatura, como
en los motores de combustidén de los automoviles. Sin embargo, el éxi-
do nitrico es una molécula altamente inestable, que en presencia de
oxigeno se oxida rapidamente, convirtiéndose en diéxido de nitrégeno.
Este compuesto absorbe radiacién de la zona uv-visible y se disocia
en mondxido de nitréogeno y radical oxigeno. Los radicales oxigeno son
muy reactivos y se combinan con el oxigeno molecular de la tropdsfera,
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generando ozono. En ausencia de COVs, el ozono oxida al mondxido de
nitrégeno generado en una etapa anterior, regenerando NO,:

N, + 0, — 2NO

2NO + O, — 2NO,
NO, + hv (<420 nm) — NO + Oe
Oe + O, — O
O,+NO — O, + NO,
N, + 20, +hv — 2NO, reaccion global

Cuando la concentracién de COVs es elevada (por ejemplo en atmdsferas
contaminadas), los radicales oxigeno pueden reaccionar con los COVs
generando radicales peroxi organicos (ROQOe), que a su vez oxidan al NO:

Oe + COVs — ROQOe + otros productos
ROOe + NO — ROe + NO,

De esta forma, el NO ya no esta disponible para reaccionar con el O, y
éste se acumula en la tropdsfera.

A su vez, los radicales ROOe pueden reaccionar con O, y NO, dando
lugar a un grupo de sustancias denominadas genéricamente sustancias
PAN (nitratos de peroxiacilo, cuya formula general es CxHyO,NO,) que,
junto con los 6xidos de nitrdgeno y el ozono forman una nube rojiza
fuertemente oxidante.

ROOe + NO, + O, — RCOOONO, (sustancias PAN)

Por ejemplo, en la formula RCOOONO,, cuando R es un metilo, la
sustancia se denomina nitrato de peroxiacetilo: CH,COOONO,.

Esta es una de las reacciones mas comunes para la formacion de las
sustancias PAN. Estas sustancias lentamente se descomponen por
accion de la luz (fotdlisis), siendo ésta su principal via de eliminacion de
la atmosfera.

Otro radical que contribuye a la formacién del smog fotoquimico es el
radical hidroxilo (HOe) que puede formarse, por ejemplo, por reaccion
entre radicales ¢O y moléculas de agua

Oe + H,0 — 2HOs

Los radicales HOe pueden reaccionar con el NO dando acido nitroso, que
se disocia en presencia de luz, pero es estable durante la noche.
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OHe + NO — HONO
HONO + hv. — OHe + NO
El smog fotoquimico provoca severa irritacion de los ojos y vias respira-

torias, disminuye la visibilidad atmosférica, es toxico para las plantas, y
dafia diversos materiales de construccién.

En la Tabla 1 se presentan los principales componentes del smog foto-
quimico

Tablal. principales componentes del smog fotoquimico

Compuesto Férmula Concentracion promedio
(ppm)

0zono O, 0,1

PAN CH O,NO, 0,004

Perdxido de hidrégeno | H,0, (0,18)

formaldehido CH,O 0,04

Aldehidos RCHO 0,04

acroleina CH,CHCHO 0,007

Acido férmico HCOOH 0,05

3. Reacciones fotosensibilizadas: Fotosintesis

En algunos procesos fotoquimicos la sustancia reaccionante no puede,
por si misma, absorber directamente la radiacién, sino que otra molécu-
la que se conoce como fotosensible, absorbe la radiacidn y la transfiere
a la molécula reaccionante. Los procesos de este tipo se conocen como
reacciones fotosensibilizadas.

Un ejemplo de reaccién fotosensibilizada es la fotosintesis, que se pro-
duce en las plantas superiores, algas y cianobacterias bajo la influencia
de la luz visible, entre A: 400 - 700 nm. En esta reaccion se produce
la fotorreduccion de diéxido de carbono en presencia de agua, con for-
macion de hidratos de carbono y oxigeno, a través de una reacciéon que
puede representarse como

6 CO, + 6 HO

En la fotosintesis, la molécula sensibilizadora es la clorofila (clorofilas
a y b). Cabe destacar que ni el didxido de carbono ni el agua absorben
radiacion en la parte visible del espectro.

hv C,H,O, + 60,

6" 12

La intensidad de absorcién de la clorofila en las distintas longitudes de
onda del espectro visible no es constate. En |la Figura 8 se puede obser-
var que la clorofila absorbe en las longitudes de onda correspondientes
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al azul y rojo pero no en el verde, el cual es reflejado, razén por la cual
las hojas son de color verde.

-+ Clorofila b

Clorofila a

Absorbancia

]I : 1 1 ’
400 500 600 700

Longitud de onda

Figura 8: Espectro de absorcién de la clorofila a y b

Es importante destacar que el color de un cuerpo depende de las ra-
diaciones que emite, es decir, de las que no absorbe. Por ejemplo, un
cuerpo de color rojo absorbe todas las radiaciones que recibe, menos
las de color rojo, que son las que emite y llegan al ojo del observador.
Un cuerpo blanco emite todas las radiaciones luminosas que recibe y no
absorbe ninguna. En cambio, un cuerpo negro absorbe todos los colores
y nho emite ninguno. Cada elemento de la superficie terrestre ofrece una
forma particular de reflejar o emitir la radiacion electromagnética, sien-
do éste el fundamento fisico de la teledeteccion, que utiliza las imagenes
satelitales como fuente de informacion.

Ademas de la clorofila, existen otros pigmentos (como carotenos y xan-
tofilas) diferentes a la clorofila que complementan la absorcién de luz
entre A 450 - 650 nm, intervalo en que la clorofila es deficiente. Las can-
tidades y proporciones de pigmentos varian entre especies vegetales,
otorgando el color caracteristico a las hojas.

Si bien todos estos pigmentos pueden absorber luz, sélo la molécula de
clorofila, combinada con una proteina especifica, transforma la energia
luminosa en energia quimica, por lo que recibe el nombre de centro de
reaccion fotoquimica. Todas las demas moléculas son simplemente co-
lectoras de luz o moléculas antena.

La fotosintesis es el proceso bioquimico mas importante de la bidsfe-
ra, por la liberacién de oxigeno, utilizado en la respiracidon aerobia en
medios acuaticos y terrestres, y por la sintesis de materia organica (hi-
dratos de carbono) a partir de materia inorganica (CO,), imprescindible
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para la constitucién de los seres vivos. De hecho, los organismos foto-
sintetizadores terrestres y acuaticos fijan alrededor de 100 000 millones
de toneladas de carbono por afio (Field et al, 1998).

A modo de cierre, en esta unidad se estudiaron reacciones quimicas en
las que la activacién de los reactivos se produce como consecuencia de
la absorcién de radiacion electromagnética. A diferencia de las reac-
ciones quimicas ordinarias, en las que la elevacién de la temperatura
aumenta la energia de todas las moléculas presentes en el medio de
reaccion, la activacién fotoquimica es mas selectiva, ya que cada molé-
cula absorbe radiacion a determinadas longitud de onda. Por otro lado,
la energia que interviene en la activacion de las moléculas por via foto-
gquimica (UV-visible) es muy superior a la involucrada en las reacciones
térmicas. Mientras que estas ultimas incrementan su energia cinética,
de rotacion o vibracion como consecuencia de la absorcién de energia
en forma de calor, en los procesos fotoquimicos las moléculas absorben
energia de la radiacidon electromagnética (luz) en la regiéon UV-visible,
alcanzando suficiente energia como para que sus electrones de valencia
pasen a estados electrénicos excitados, llegando incluso a la ionizacion
o ruptura de enlaces.
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