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Resumen

Esta disertacién resume la parte mds significativa de la informacién disponible
respecto de los mecanisemos de la descomposicién térmica y fotoquimica del ozono, y de la
identificacién de los intermediarios. La interpretacion de los resultados experimentales no
requiere recurrir a reacciones en cadena.

El mecanismo de la descomposicién térmica asi como el de 1a fotéligis a 600 nm
estin bien establecidos. También el de la fotélisis a 253,7 nm, aiin cuando, en este caso, ge
desconoce la identidad del O,* producido en la reaccion 3) O('D) + 03 — Oy + 0,* Se han
aclarado muchas cuestiones referentes al proceso primario en 1a zona comprendida entre
300 y 320 nm pero subsisten algunas discrepancias. El mecanismo a 334 nm estd sélida-
mente establecido desde el punto de vista cinético, pero la identificacién del O,* generado
en €l proceso primario requeriré nuevas investigaciones.

Abstract

This is a brief survey on the ozone decomposition mechanisms and on the identity
of the species involved. The information available allows to conclude that no chain reactions
are needed to explain the experimental facts.

The mechanisms of the thermal and of the photochemical decomposition at 600
nm and at 253,7 nm are well established.

However, the O,* excited oxygen molecule identity produced at 253,7 nm in reaction
3)O('D) + 04— 0, + Oy* is uncertain. Much has been clarified on the guantum efficiency
of the primary process in the fall-off region 300 fo 320 nm but some discrepancies still
remain. The mechanism at 334 nm is kinetically consistent but the identification of the 0,
produced in the primary process requires additional investigations.

En lo que sigue me voy a ocupar, en
forma sintética, de la cinética de la descom-
posicién térmica y fotoquimica del ozono tra-
tando de dar una idea de la evolucién de nues-

Conferencia pronunciada en su incorpo-
racidn como Académice Correspondiente en la ciu-
dad de La Plaia, el 27 de junio de 1997.

tros conocimientos en el tema. Los estudios
cinéticos sobre la descomposicién del ozono
fienen importancia por dos motivos.

Desde el punto de vista fisicoquimico,
porque el ozono tiene una reducida energia
de disociacién lo que permite descomponerlo
a temperaturas relativamente bajas y presen-
ta ademas un amplio espectro para la absor-
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cién de radiaciones que abarca zonas del
infrarrojo cercano, el visible y el ultravioleta.
Esto lo torna interesante desde el punto de
vista de la fotoguimica ya que el estado elec-
trénico de los productos de la digociacién que
sigue a la absorcién de un foton, depende de
la frecuencia de la radiacion absorbida, lo que
permite estudiar la reactividad de 4tomos y
moléculas de oxigeno en distintos estados de
excitacién.

Desde el punto de vista practico, por
su participacién fundamental en la quimica
atmosférica, problema de candente actuali-
dad. :

La energia de disociacion del ozono es
Dy(0,-0) = 25,5 keal/mol. La reaccién global
de la descomposicién 20; — 30, puede hacer
pensar que se trata de una reaccion sin ma-
yores complicaciones experimentales. Sin
embargo la experiencia muestra que el meca-
nismo por el cual transcurre es complicado.
El manejo de ozono puro es delicado y requie-
re una técnica cuidadesa. Su descomposicién
es muy sengible frente a la presencia de im-
purezas por lo que aguellas partes de los apa-
ratos que deben estar en contacto con ozono
puro deben estar perfectamente limpias. S6lo
asf pueden obtenerse valores experimentales
propios de la cinética de la reaccién sin que
contribuyan reacciones secundarias no con-
trolables.

El espectro de absorcién consiste en
tres sistema de bandas. Las bandas de
Chappuis entre 850 y 440 nm con débil ab-
sorcion. Las de Huggins entre 360 y 300 nm
con mayor absorcién y las de Hartley entre
320 v 200 nm con absorcién muy fuerte.

La absorcién de estas radiaciones pue-
de provocar la disociacién O3 + hv - 0+ O,
en donde O y O, pueden estar en distintos
estados electrénicos. En la Tabla I se dan los
estados electrénicos posibles para los atomos
y moléculas de oxigeno junto con las energias
correspondientes. En la Tabla II se dan las
energias de disociacién del ozono en funcién
del estado energético de los productos junto
con la longitud de onda méaxima necesaria
para producirlos,

El mecanismo de la Tabla I1I explica
en forma satisfactoria todos los hechos expe-
rimentales. ', O, y O,* son especies excita-
das capaces de descomponer ozono. M es cual-

quier molécula presente en el sistema que in-"
terviene en la forma indicada. Un andlisis
detallado para la reaccién fotoquimica a 253,7
nm se encuentra en Cobos y otros [1983].

Los mecanismos de la descomposicion
térmica se han estudiado entre 70 y 110°C y
los de la fotoquimica a temperatura ambien-
te v con longitudes de onda de 600, 334, 313,
253.7 nm. El mecanismo por si solo no basta
para identificar a los estados electrénicos
intervinientes y se requieren técnicas espe-
ciales para su identificacién. Sin embargo algo
puede avanzarse cuando se consideran las
energias puestas en juego en el proceso pri-
mario.

El primer mecanismo atémico-mole-
cular para la descomposicion térmica fue pro-
puesto por Jahn [1906] con las reacciones 1),
9)y 10) suponiendo que 1) y 10) estdn en equi-
librio térmico no perturbado por 9). Glissman
y Schumacher [1933] realizaron un minucio-
80 estudio de esta reaccién y propusieron un
mecanismo complejo que, ademds de las re-
acciones 1), 9) v 10), tenia incorporadas otras
reacciones que conducfan a una reaccién en
cadena. Benson y Axworthy [1957] reinvesti-
garon esta reaccion recalculando todos los
experimentos de Glissman y Schumacher. Lle-
garon a la conclusién de que con las reaccio-
nes 1), 9) v 10) se podian explicar todos los
hechos experimentales suponiendo que 1) y
10) estan en el limite de baja presién. Encon-
traron ademds para la energia de activacién
de 1) el valor 24 keal/mol muy préximo a 25.5
keal/mol, energia de disociacién del ozono.
Decidir sobre la existencia o no de cadenas
pudo hacerse con el estudio de la descomposi-
cién fotogquimica a 600 nm. Kistiakowsky
[1925] estudid la fotélisis en luz roja, obtenien-
do para la eficiencia cuantica de la reaccién,
¢, valores de hasta 2,8 moléc./hv lo que pare-
cia demostrar la existencia de cadenas. Sus
resultados mostraban una cierta dispersion-
1o que los tornaba poce concluyentes (Schu-
macher [1932]). Por ese motive Castellano y
Schumacher [1962] reinvestigaron cuidadosa-
mente la reaccién a 600 nm encontrando para
la eficiencia cuéntica de la descomposicién un
valor maximo de 2 moléc./hy. Sus resultados
se interpretaron con las reacciones 1b), 9) ¥
10), En ausencia de oxigeno solamente ope-
ran las reacciones 1b)y 9) v la eficiencia cuan-
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TABLA T

Atomos de oxigeno Moléculas de oxigeno
O’P normal 3Zg‘ normal
0'D 45,3 keal/atg ‘A 22.5 kcal/mol
0's 96,6 keal/atg b 37,5 keal/mol
e 100 keal/mol
il
TABLA II
Disociacion Energfa (kcal/mol) Anae (mIR)
0 + M > O + 0O, 25,5 térmica
A) O + hy - O + 0O 25,5 1121,1
B) - oD + O, 70,8 403,8
C) - 0(D)  + 044) 933 306.4
D) - 0 + O,A) 480 5956
E) - 0 + O%) 630 4538
F) - 0o(D) + 04%) 1083 264,0
TABLA 111
l 1) 03 + M - O b 03 3 M
1a) 0, + hv - 0} + O,
ib) 0, + hv - Q + O,
Ic) (oF + hv — O + O,
Za} o + 03 — 03 + 02*
2b) o’ + 0, = 0, & 0 & o
3) O, + O, — 20, + O
4a) O,* + 0O, - 20, + o
4b) C,* + M — O, + M
6) o + M - 0 + M
Ta) O’ + 0, - 0 + 6,
7b) o’ + 2 - O + 0,
8a) 0" + 0, - 20, ¥ o
8b) 0," + 0, - Q, + 0,
9) 0] + Q; -3 20,
10) ¢} + Q, + M - O, + M

tica es 2 molée/hv. Se concluye asi que en esta

-fotolisis quedan excluidas las cadenas. La ra-

diacién de 600 nm tiene una energia de 47,6
keal/Einstein. De acuerdo con la Tabla I ésta
energia alcanza pera disociar el ozono pero es
insuficiente para producir especies electroni-

camente excitadas. Queda un exceso de 22,1
kecal/mol que debe distribuirse entre los pro-
ductos v éstos se forman en sus estados elec-
trénicos normales. Moore y otros [1983] usan-
do una téenica de espectroscopia Raman anti-
Stokes (CARS) en la fotdlisis del ozono entre
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572 y B78 nm con una energia disponible de
unas 49 kcal/E, observaron la formacidn de
0, normal vibracionalmente excitado perono
tuvieron evidencias de la formacién, energé-
ticamente posible, de O,"'Ag electrénicamente
excitado.

Cuando se substituye la luz visible por
luz ultravioleta se producen cambios notables
en el comportamiento cinético del sistema.
Como el ozono es la tinica especie que ahsor-
be luz, los cambios observados deben tener su
origen en cambios en el proceso primario. De
acuerdo con la Tabla II, los procesos prima-
rios energéticamente posibles dependen de la
longitud de onda de la radiacidn de fotdlisis.

Por razones de simphcidad conviene
tratar primero la fotélisis a 253.7 nm y luego
las correspondientes a 313 y 334 nm. Schu-
macher [1930] da {in sumario de las investi-
gaciones realizadas hasta esa fecha con un
andlisis de posibles mecanismos haciendo
notar, entre otras consideraciones, que la fo-
tolisis en ultravioleta se diferencia de la co-
rrespondiente en luz visible porque su eficien-
cia cudntica es mayor y aumenta en la pre-
sencia de vapor de agua. Ileidt y Forbes
[1934,1935] investigaron detailadamente la
fotalisis a 208, 254, 280 y 313 nm entre 20 y
60°C. Encontraron para ¢ valores maximos
cercanos a 6,7 moléc./hy para ozono seco y de
hasta 139 moléc./hv para ozono hiimedo, pero
no formularon un mecanismo que los inter-
pretara. Norrish y Wayne [1965] estudiaron
la fotolisis a 253,7 nm y 25°C encontrando que
la eficiencia cudntica era una funcion crecien-
te de la presion de ozono siendo de 16,7 mo-
Léc./hv para 50 Torr de ozono y que aumenta-
ba en presencia de agua. Valores mayores de
6 moléc./hv no pueden interpretarse con el
mecanismo general. Ellenrieder y otros [1971],
Lissi v Heicklen [1972] y Cobos y otros [1983]
encontraron valores maximos cercanos a 5,7
moléc./hy independientes de la presién de ozo-
no y sus resultades pueden interpretarse con
el mecanismo general, reacciones 1) a 10) que
en ausencia de oxigeno, reacciones la), 2a} o
2b), 3), 4a) v 9}, prevé un méximo de 6 moléc./
hv independiente de la presién de ozono y que
puede ser inferior si se incorpora 1b). A esta
longitud de onda le corresponde una energia
de 112,7 keal/E por lo que, energéticamente
de acuerdo con la Tabla II, son posibles los

procesos C) y F) que requieren 93,3 y 108,3
keal/mol respectivamente y que con el meca-
nismo son cinéticamente indistinguibles.
Tampeoco es pesible decidir sobre la naturale-
za de O,* formado en 2a) aunque se sabe que
debe descomponer ozono. Hasta aqui lo que
puede conocerse mediante la cinética cldsica.
Se trata ahora de caracterizar los productos
del proceso primario. McGrath y Norrish
[1958] cbservaron en la fotélisis flash de ozo-
no en presencia de vapor de agua la forma-
¢idén de radicales OH. La reaccién O+H,0—
20H es endotérmica en alrededor de 17 keal/
mol y, por lo tanto, muy lenta en condiciones
ordinarias isotérmicas, mientras que con el
atomo de oxigeno excitado O') es exotérmica
en cerca de 29 keal/mol, lo que explica en par-
te el distinto comportamiento del vapor de
agua en la fotdligis en luz visible y en ultra-
violeta. Katakis y Taube [1962] fotolizando
una mezcla gaseosa de O3 y CO, con diferente
composicién isctépica observaron intercambio
isotépico cuando se fotoliza a 253,7 nm, inter-
cambio que no se producia con luz visible. De
More y Raper [1962] fotolizaron una solucién
de ozono en nitrégeno lguido (77 K) variando
la longitud de onda entre 248 y 334 nm y mi-
diendo la formacién de N,O. Encontraron que
la eficiencia cuéntica de formacién de este
compuesto se mantenia constante entre 248
y cerca de 800 nm cayendo luego bruscamen-
te entre esa longitud de onda y 320 nm. Los
mismos auteres [1966] midieron la eficiencia
cudntica de produccién de dtomos de O'D su-
puestamente formados en la fot6lisis de ozo-
no disuelto en argén liquido (87 K) a 253,7
nm vy en las proximidades de 313 nm con re-
sultados semejantes.

Estas son medidas indirectas que no
caracterizan a la especie excitada. Gilpin y
otros [1971] combinando la fotélisis del ozono
con la espectroscopia de emisién resuelta en
el tiempo midieron la fluorescencia a 630 nm
caractristica de la transicion O'D —»0°P en
tiempos mds cortos que el correspondiente a
coligsiones entre los productos primarios y
demas componentes del sistema. Heidner y
otros [1972] midieron el O'D generado en la
fotélisis del ozono entre 200 y 320 nm por
espectroscopia de absorcién resuelta en el
tiempo a 115,2 nm correspondiente a la tran-
sicién 2'D —3'D. Queda entonces establecido
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que el atomo de oxigeno producido a 253,7 nm,
reacci6n 1a), es el O'D. La naturaleza del O,'
formado en la misma reaccion fue estableci-
da por Gauthier y Snelling [1971] quienes
fotolizaron ozono a 253,7 nm en un sistema
de flujo y midieron la fluorescenciaa 1,27 mu
caracteristica de la transicion 02(1Ag) - OE(BEg'
). Estudiaron ademads el efecto que sobre la
fluorescencia tiene el agregado de distintos
gases. Queda aclarado entonces que el proce-
so primario a 253,7 nm consiste principalmen-
te en la reaccion C) de la Tabla IL.

Sin embargo, no son éstos los dnicos
productos que se forman en el proceso prima-
rio a 253,7 nm. Fairchild y otros [1978)] y Spar-
ks y otros [1980] midieron por espectroscopia
de fotofragmentos, juntoe con la formacién de
0'Dyen ausencia de colisiones, la formacién
de O normal con una eficiencia cuantica de
cerca de 0,1 at/hv. Brock y Watson [1980] fo-
tolizaron ozono con un laser a 266 nm, y
Greenblatt y otros [1983] lo hicieron con un
ldser a 248 nm. Ambos midieron la eficiencia
cuantica de formacion del O normal por fluo-
rescencia de resonancia 38 — 2°P a 130 nm
resuelta en el tiempo encontrando un valor
de 0,12 at./hv. Amimoto y otros [1980] foteli-
zaron ozono con un laser a 248 nm y midieron
la formacién de O°P por absorcién atémica a
130 nm resuelta en el tiempo encontrando
valores semejantes a los anteriores. La for-
macién de O normal iria acompafiada por la
de Oy normal segiin la reaccién A) de la Tabla
i 9

En la fotdlisis a 313 nm Beretta y
Schumacher [1932] y Jones y Wayne [1970]
encontraron valores de ¢ > 4 moléc./hv y pro-
pusieron un mecanismo en cadena, Castella-
no y Schumacher [1968] obtuvieron un valor
préximo a 6 moléc./hv que se reduce a cerca
de 5 moléc./hv cuando se corrigen sus resul-
tados por la distribucién de energia de la luz
empleada, Cobos y otros [1984]. Estos resul-
tados se interpretan con las mismas reaccio-
nes que las del mecanismo a 253.7 nm con
una participacion mayor de la reaccién 1b) o
atn de la reaccién 1¢). Una conclusion impor-
tante es que aqui tampoco es necesario recu-
rrir a reacciones en cadena. La radiacién de
313 nm tiene una energia de 91,3 kcal/E v la
reaccién C) de la Tabla II requiere 93,3 kecal/
mol mientras que la lc) correspondiente a la

D) en la que no se conserva el spin requiere
48 keal/mol. La reaccion C) podria contribuir
si se tiene en cuenta que la pequefia diferen-
cia de energia entre la necesaria y Ia de la
radiacién podria ser aportada por la energia
térmica del sistema.

Como hemos mencionado antes, la
zona comprendida entre unos 300 v 320 nm
esuna de rapidos cambios en lo que se refiere
a la produccién de O'D. Esta zona de transi-
cién tiene un considerable interés atmosféri-
co porque el aumento de la intensidad de la
radiacién solar en esa zona compensa la dis-
minucién del coeficiente de absorcién del
ozono y entonces es posible la fot6lisis en la
troposfera y en la baja estratésfera donde el
O'D puede iniciar una serie de reacciones con
el vapor de agua y en la que participan com-
puestos de C, H, N, 8, etc. Por ese motivo la
zona de transicién ha sido objeto de minucio-
sas investigaciones tendientes a aclarar la
eficiencia cuantica de formacién de los pro-
ductos excitados en el proceso primario. Lin y
De More [1973], fotolizando una mezcla de
ozono con isobutano desde 275 a 384 nm, mi-
dieron el O'D por la produccién de alcohol
isobutilico encontrando un valor constante
hasta 300 nm y luego una brusca caida cen-
trada a alrededor de 308 nm. Simonaitis y
otros [1973] y Kajimoto y Cvetanovic [1976]
Io hicieron a 313 nm midiendo el N, produci-
do en su reaccién con N,O obteniendo un va-
lor medio de 0,5 at./hv. Cuando se fotoliza una
mezcla de ozono con N,O se producen una se-
rie de reacciones con el O*D que conducen a
la formacion de NO,* excitado que se
desactiva emitiendo radiacién de A > 400 nm
que puede medirse cémodamente. Usando
esta técnica, Moorgat y Warneck [1275] lo
midieron entre 290 y 335 nm empleandc para
la fotélisis luz con un ancho de banda de 4
nm. Obtuvieron ¢ = 1 4t/hv hasta 307 nm y
0,29 at./hv a 313 nm descendiendo después
hasta cerca de 0 a 320 nm. Con la misma téc-
nica pero usando como fuente de luz un ldser
sintonizable con un ancho de banda de 0,1 nm,
Philen y otros [1977] obtuvieron valores de 1
4t./hv hasta 304 nm y 0,12 at./hv a 313 nm.
Arnold y otros [1977] con la misma técnica
encontraron la misma dependencia con la lon-
gitud de onda y un valor de 0,19 dt./hv a 313
nm. Armerding y otros [1995] midieron la efi-
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ciencia de formacién del O'D entre 300 y 330
nm usando un método basado en su reaccién
con el agua. Detectaron y midieron los radi-
cales OH producidos por fluorescencia exci-
tada por un ldser (LIF). Encontraron valores
préximos a 1 at./hv hasta 308 nm que descen-
dia hasta ¢,01 at/hv a 330 nm siendo de 0,23
4at./hv a 313 nm. Con el objeto de determinar
51 en esa zona de transicién la formacién del
0O'D va acompaiiada por OglAg, Ball y otros
[1993] investigaron la formacion de esta es-
pecie excitada a temperatura ambiente entre
270 y 329 nm fotolizando ozono mediante un
lager y midiendo el OglAg producido mediante
su ionizacién por absorcién multifoténica
(REMPD). La relacién entre estas especies en
funcién de la longitud de onda se mantiene
préoxima a 1 hasta cerca de 310 nm y luego, a
longitudes mayores, cuando el O'D tiende a
cero, todavia el Ozldg mantiene un valor préxi-
mo a 0,2 moléc./hv, Ball y Hancock [1995] re-
pitieron estas investigaciones pero a bajas
temperaturas (227 K) encontrando un com-
portamiento semejante hasta 310 nm y luego
una produccién ligeramente menor de Oglag.

El resultado de estas investigaciones
muestra que la produccién de estados excita-
dos ocurre aun a longitudes de onda mayores
gue el limite energético de la reaccion habién-
dose sugerido que este comportamiento pue-
da deberse en parte a la contribucién de ozone
vibracionalmente excitado,

Con respecto a la fotdlisis a 334 nm,
Jones y Wayne [1970] estudiaron por méto-
dos clasices la fotélisis a 254, 313 y 334 nm
pero sus datos fueron insuficientes para esta-
blecer un mecanismo. Particularmente impor-
tantes fueron sus resultados a 334 nm, longi-
tud de onda a la que encontraron un valor
préximo a 4 moléc./hv para la eficiencia
cudantica de la reaccién giobal. Castellano y
Schumacher [1973] investigaron minuciosa-
mente esta fotolisis llegando al valor limite
de 4 moléc./hv independiente de la presién de
ozono v de la presencia de gases inertes. Es-
tos resultados se interpretan con las reaccio-
nes 1c), 3), 9) y 10), mecanismo que en ausen-
cia de oxigeno prevé una eficiencia cudntica
de 4 moléc./hv. A 334 nm la energia de la ra-
diacién es de 85,6 kcal/E y entonces son
energéticamente posibles los procesog B), D)
v E) de 1a Tabla Il y en los cuales no se con-

serva el spin. La reaccién B) se excluye por-
que, en ausencia de oxigeno, la presencia de
gases inertes, capaces de desactivar al oD
no tiene ninguna influencia. Quedan enton-
ces como posibles log procegos primarios D) v
E) que son cinéticamente indistinguibles. De
acuerdo con la investigaciones realizadas en
la zona de transicién y hasta longitudes de
onda préximas a 334 nm, la baja eficiencia
cudntica de formacion de OzlAg no alcanzaria
para explicar el valor 4 moléc/hv. Queda en-
tonces come posible que el O, excitado sea el
's.". La ecuacién de velocidad a 334 nm estd
stlidamente establecida desde el punto de vis-
ta experimental. Sin embargo su interpreta-
¢ién final con respecto al proceso primario
queda atn por aclararse,

Con excepcion de las reacciones 4) en
las que participa el O,%, cuya naturaleza no
esta definida, el resto de los procesos elemen-
tales del mecanismo general ha sido estudia-
do mediante el uso de técnicas especiales.

* Reacci6n 2a) 0'D + 03— O.* + O,
2b) -0, +0 + O

Fue estudiada por Biedenkapp y Bair
[1970] mediante la fot6lisis flash de mezclas
de Oy-He midiendo la desaparicion de Oy a
tiempos muy cortos. Gilpin y otros [1971] mi-
dieron por espectroscopia de emigién la des-
aparicién del O'D generado en la fotélisis flash
de ozone. Baiamonte y otres [1971] estudia-
ron por espectroscopia de absorcion la forma-
cién de O, vibracionalmente excitade produ-
cido segun 2a) en la fotdlisis flash de ozono.
Del andlisis de sus resultados concluyen que
la reaccidn importante es la 2b). Giachiardi y
Wayne [1972] fotolizaron ozono a 254 nm en
un sistema de flujo midiendo por absorcién a
253,7 nm el consumo de Oz y, por fluorescencia
de resonancia, el O producido. De sus resul-
tados concluyen que el 66% de la reaccién
transcurre segun 2a). Arnold y Comes [1980]
fotolizaron ozono con un laser pulsado a 300
nm midiendo la concentracién de O por ab-
sorcidn atémica a 130 nm resuelta en el tiem-
po, ¥ la del ozono por absorcion a 289,4 nm.
De sus experimentos calculan el 50% para
cada una lo que esté de acuerdo con los resul-
tados de la cinética clasica cuande se anali-
zan los resultados en presencia de mucho oxi-
geno, en cuyo caso adquiere mucha importan-
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cia la concenfracién de O, y, por lo tanto, la
reaccion 10) (Cobos y otros [1983]).

® Reaccién 3) OzlAg +0;-520,+ O

Es endotérmica en cerca de 3 keal/mol,
no obstante lo cual la larga vida media de]
0,'A ¢« Y 5u resistencia a la desactivacién por
colisién en fase gaseosa hacen que su destino
final sea descomponer ozono. Mc Neal y Cook
[1967] a temperatura ambiente, y Clark,
Jones y Wayne [1970] entre 195 y 439 K la
midiercn usando una técnica de flujo. Prepa-
raron O, A, mediante una descarga de alta
frecuencia en una corriente de oxigeno y mi-
dieron su concentracién por ionizacidén me-
diante radiacién de resonancia de Ar, y la del
ozono dpticamente por absorcién. Mc Neal y
Cook observaron ademads que el agregado de
gases inertes practlcamente no afectaba la
concentracién del O,'A,. Arnold y Comes
{1980] produjeron el O, Ag por fotolisis flagh
de 0zono mediante un ldser a 300 nm midien-
do la concentracion transiente de O°P por ab-
sorcién de resonancia a 130 nm resuelta en el
tiempo y la del ozono por absorcién a 289,4
nm.

* Reaccion 6) O'D+ M -5 O + M

Representa la desactivacién del O
electrénicamente excitado por cualquier mo-
lécula M (He, Ar, N,, CO,, etc.) presente en el
sistema. En los 1dltimos afios se han realizado
una gran canhdad de medidas directas. Para
1a obtencién de O'D se ha utilizado la fotélisis
de O; a 147 nm (Young y otros {1968], Noxon
[1970], Lowenstein [1971], Clark y Noxon
{1972]), la fotélisis del ozono a 253,7 nm (De
More [1970], Scott y Cvetanovic [1971],
Gauthier y Snelling [1971]), la fotélisis del
N,O0 a 213,9 nm (Paraskevopoulus y
Cvetanovic [1969]), la fotélisis del NO, a 228,8
nm (Preston y Cvetanovic [1966]) v 1a del CO,
a 146 nm (Slanger y Black [1971], Clark y
Nozxon (1972]), El proceso de desactivacién se
giguié midiendo el decaimiento de la emisién
a 630 nm correspondiente a la transicién O'D
— 0P, Noxon [1970], o la emisién a 760 nm
que corresponde a la transicién O, z -
o0, %, del O, excitado por colisién con el O D
(Young y Black [1967], Lowenstein [1971]) o
por intercambio isotépico (Preston y
Cvetanovic [1966],

¢ Reaccion O + Qg — 20y

Es exotérmica en 93,7 keal/mol que
deben distribuirse en las dos meléculas de
oxipeno. De acuerdo con la fotdlisis a 600 nm
las moléculas asi producidas no descomponen
ozono. Lundell, Ketcheson y Schiff [1969] rea-
lizaron medidas directas usando una técnica
de flujo para producir 4tomos de O por des-
composicién térmica de N,0 mediante un
manguite de Nernst. La concentracion de O a
lo large del reactor se midid por guimilumi-
niscencia de la reaccion O + NO. Krezensky y
otros [1971] fotolizaron mezclas de O, y COS
con radiacién de A > 430 nm midiendo la com-
petencia entre O, y COS por los atomos de
oxigeno producidos. Husain y otros [1973}
usaron la fotdlisis flash de ozono midiendo la
concentracion de los atomos de O por absor-
cién a 130 nm resuelta en el tiempo. Arnold y
Comes [1979] fotolizaron Oy con un laser a
600 nm a temperaturas comprendidas entre
261 y 335 K midiendo la concentracion de O
por absorcién a 130 nm yla del Oz a 289,4 nm
resueltas en el tiempo.

* Reaccion 7a) 0'D + O; — 0 + 0,'%
7b} —-0+0,
Lareaccidn 7a) fue medida por varios
investigadores. La produccién de O°D se rea-
liz6 por fotélisis de Oy a 147 nm o de O3 2 253,7
nm. Usaron la primera fuente Young y Black
[1967], Izod y Wayne [1968] quienes midie-
ron la produccién del O,'E ¢ por la emisién a
760 nm correspondiente a la transicién O,'Z*
— 0,°Z,". Noxon [1970] midi6 adema4s la pro-
duccién y decaimiento del O'D por su emisién
a 630 nm. Lee y Slanger [1978] fotolizaron O,
a 147-170 nm mediante un ldser y midiendo
el decaimiento del O'D por su emisién a 630
nm y la formacién del O, %" por su emisién a
760 nm. Gauthier y Snelling [1970] usaron la
fotélisis del O3 a 253,7 nm midiendo la emi-
sién a 760 nm. Los resultados indican que mas
del 85% de la reaccion transcurre por 7a).

® Reaccién 8a) 021}2; +03—220,+0
8h) = 0y + 04
Gilpin y otros [1971] fotolizaron ozono
en presencia de oxigeno en la zona 237,5-262,5
nm observando el decaimiento de la emision
a 760 nm caracteristica del 0212; formado.
Izod y Wayne {1969] y Slanger y Black [1979]
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obtuvieron el 0212; por reaccion entre Oy ¥
O'D preparado por fotélisis de O, a 147 nm
en un sistema de flujo. Su posterior reaccidgn
con O, la siguieron por decaimiento en el tiem-
po de la emisién a 760 nm. De los resultados
surge que por lo menos 2/3 de la reaccion 8)
transcurre por 8a).

* Reacciones de desactivacién por colisiones
en fase gaseosa de las especies excitadas 0,'A
Ay OzlEg son muy lentas para tener un signifi-
cado en la descomposicién del ozono.

* Reaccibn O +0; + M > 03+ M

Es la reaccién mas importante por la
que se forma ozono en la atméstera. Kaufman
v Kelso [1967] la investigaron utilizando una
técnica de flujo gemerando log 4tomos de O
por descomposicion térmica de ozonc y midien-
do su decaimiento por quimiluminiscencia de
NO,* a A > 400 nm generada por la reaccién
O + NO. Estudiaron el efecto de M = He, Ar,
N; y CO,. Mulcahy y Williams [1968] la estu-
diaron con la misma técnica entre 213 y 386
K. Huie y otros [1972] generaron log dtomos
de oxigeno por fotélisis flash de mezclas de
O-Ar A > 105 nm midiendo su decaimiento
por fluorescencia de resonancia a 130 nm a
temperaturas entre 200 y 346 K y el efecto
del agregado de He, Ar y N, a 298 K. Slanger
y Black [1970] produjeren los atomos de O por
fotdlisis de Oy 2 147 nm midiendo su decai-
miento en ¢l tiempo por fluorescencia de re-
sonancia a 130 nm en presencia de Ar y de
N.. Arnold y Comes [1979] generaron los dto-
mos de O por fotolisis de O3 a A > 600 nm
midiende su decaimiento en el tiempo a tem-
peraturas comprendidas entre 262 y 318 K
por absorcion atomica a 130 nm, y el Oy for-
mado por absorcién a 289,4 nm. Klais y otros
[1980] reinvestigaron la influencia de la tem-
peratura entre 219 y 368 K fotolizando O, a A
> 170 nm y midiendo el O por fluorescencia a
130 nm, resuelta en el tiempo.

De todo lo expuesto se concluye que,
en lineas generales, la descomposicidn térmi-
ca y la fotoquimica en luz visible estan acla-
radas satisfactoriamente y las constantes de
velocidad de sus reacciones parciales medi-
das individualmente. A 253,7 y a 313 nm la
mayor parte de los procesos elementales han

sido medidos en forma directa. Sin embargo,
queda sin aclararse la naturaleza del O,* ge-
nerado en la reaccién 2a). En la zona com-
prendida entre 300 y 330 nm ain no esta de-
terminada con precision la eficiencia cudntica
de formacisn del OC'D) ni la del Ou("A,) y, por
lo tanto, tampoco su relacion en funcién de la
longitud de onda. A 334 nm no se producen
atomos de O('D) lo que est4 de acuerdo con la
cinética clasica. Los resultados experimenta-
les se interpretan mediante la formacién de
una molécula de oxigeno activada capaz de
descomponer ozono y que podria ser alguno
de los estados electrénicos mas bajos *A,0 ',
y la situacién esta, hasta el momento, sin acla-
rarse.
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