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Tema 1

Oxigeno

OBJETIVOS DIDACTICOS ESPECIFICOS

e Conceptos basicos sobre el oxigeno en la atmdsfera y su
papel en la fotosintesis.

¢ El ozono estratosférico y su efecto protector frente a la
radiacién ultravioleta. Aspectos generales sobre la des-
truccioén de la capa de ozono.

* Quimica de los 6xidos de nitrégeno. Reacciones que tie-
nen lugar con radicales libres.

e Conocer los aspectos generales de la contaminacion del
aire. Formacién del ozono urbano.




1.1. INTRODUCCION

Podemos argumentar varios hechos de gran relevancia en cuanto a la
existencia del elemento quimico oxigeno, y de sus compuestos, en el plane-
ta Tierra. El primero es la presencia de dioxigeno en la atmdsfera terrestre,
que podemos considerarlo como bastante especial, dado que esto no se da
en otros planetas del sistema solar. Ademas, el oxigeno forma parte de la
materia organica, de sus nutrientes, y en general, de los ciclos naturales que
mantienen la vida. Pero no hay que olvidar su presencia en el agua, dado que
fue dentro del agua donde se originé la vida, y desde donde se fue produ-
ciendo el oxigeno atmosférico que hoy permite la vida aerébica. De hecho el
oxigeno molecular en la Tierra se originé a partir de la fotosintesis de las pri-
mitivas cianobacterias. También hay que recordar que el oxigeno esta pre-
sente en la mayoria de los minerales que forman la corteza terrestre, y que
en este sentido serda contemplado en otros temas de este texto.

Por tanto, en este primer tema vamos a estudiar el oxigeno y sus com-
puestos principales en la atmésfera (casi siempre en estado gaseoso) desde
el punto de vista de sus actividades como contaminantes. Vamos a recordar
primeramente una definicién muy general de lo que es un contaminante
quimico, en el sentido de que se trata de sustancias ajenas al medio, que se
producen, o simplemente varian en su concentracion natural, como conse-
cuencia de las actividades humanas, y que por su naturaleza quimica ejercen
un efecto adverso, directo o indirecto, sobre los seres vivos que viven o depen-
den de dicho medio. A nadie se le ocurriria pensar que el oxigeno del aire es
un contaminante o es peligroso para los seres vivos, sin embargo, cuando
esta muy concentrado dana las células vivas, por ejemplo en los aparatos
respiratorios.

Antes de comenzar a estudiar las propiedades quimicas del oxigeno y de
sus compuestos principales en la atmdsfera, debemos recordar las abun-
dancias relativas de los elementos mayoritarios en el universo, en la tierra
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CLASIFICACION Y NATURALEZA QUIMICA DE LOS CONTAMINANTES

y en los distintos medios naturales (Tabla 1.1). Claramente se puede ver que
mientras que el Universo esta constituido por elementos ligeros, hidrégeno
o helio (que son los que forman las estrellas), en la Tierra el oxigeno es
mayoritario en practicamente todos los medios. En el caso particular de la
atmosfera, el nitrégeno, que normalmente se encuentra como gas inerte
dinitrégeno, supera al oxigeno, y es por ello por lo que en este tema vamos
a tratar también los 6xidos de nitrégeno.

Tabla 1.1. Elementos mayoritarios
y sus tantos por ciento en peso entre paréntesis

Enel Universo | EnlaTierra | oncre Océanos | Atmésfera | Biosfera
H (77) Fe (35) 0 (47) 0 (86) N (76) 0.(53)
He (21) 0 (29) Si (29) H (1) 0(23) C (39)
0(08) i (14) AL82) cl(1,9) Ar(1,3) H (6,6)
C(0,3) Mg (14) Fe (5,0) Na (1.1) N (0,5)
$(29) Ca (3,6) Ca (0,4)
Ni (2,4) Na (2,8)
Ca(2,1) K (2,6)
AL(1,8) Mg (2,1)

Vemos en la Tabla 1.1 como el oxigeno estd presente en altas concen-
traciones en todos los medios del planeta tierra, y que es importante tanto
para los seres vivos (biosfera) como en los materiales inanimados (por
ejemplo en los materiales inorganicos que constituyen la corteza terrestre).
En contraste con estos tultimos, donde el oxigeno esta en forma de aniones
(silicatos, carbonatos, 6xidos, etc.; tal y como estudiaremos en el Tema 5),
en la atmosfera esta en forma de moléculas diatémicas (O,) que se caracte-
rizan por su gran reactividad quimica. De hecho, el oxigeno en fase gas
reacciona con todos los elementos mayoritarios, siendo las moléculas de
dinitrégeno (N,) las tinicas que requieren mucho gasto de energia (disocia-
cién de un triple enlace) antes de oxidarse. Sin embargo, una vez formados
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OXiGENO

los 6xidos de nitrégeno (N,O, NO 6 NO,), estos se descomponen lentamen-
te para dar O, y N,, por lo que permanecen en la atmoésfera. En el Esque-
ma 1.1 se presentan algunos aspectos del ciclo del oxigeno.

Radiacion ultravioleta de alta energia

2
capa de ozono___ o

, & omacon \

! @

\\\\\\\\\\ N e
Esquema 1.1. Algunas especies quimicas existentes en el ciclo natural del oxigeno.

fitoplancion CcO,

SEDIMENTO

La reactividad quimica del oxigeno es tan alta que participa en los ciclos
geoquimicos de muchos elementos, como el carbono, el hidrégeno, el azu-
fre, el hierro, etc. Por otra parte, vemos en el Esquema 1.1 que el dioxigeno
se origina mayoritariamente en los procesos de fotosintesis, aunque tam-
bién se puede producir por la accién de la radiacién ultravioleta sobre
moléculas de agua en las capas altas de la atmosfera, lo que llamamos como
fotodisociacion. En estas reacciones (ecuacion 1.1) el hidrégeno que se pro-
duce normalmente escapa de la atmdsfera al espacio.

2H,0 — 2H, + O,

[Ecuacién 1.1]
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CLASIFICACION Y NATURALEZA QUIMICA DE LOS CONTAMINANTES

La radiacion ultravioleta participa también en la formacién de la molé-
cula triatémica del ozono (0;), que se produce en la estratosfera mediante
la reaccién descrita en la ecuacién 1.2, que se denomina de fotolisis. La
importancia de este ozono generado estd en que absorbe gran parte de la
radiacion ultravioleta proveniente del sol, que seria muy perniciosa si lle-
gase a la superficie terrestre.

0, > 0 + 0O (oxigeno atébmico)

0+ 0, 0,

[Ecuacién 1.2]

También vemos en el Esquema 1.1 que el consumo de oxigeno en los pro-
cesos de respiracion de los seres vivos (que podemos considerar como reac-
cién inversa de la de fotosintesis, ecuacién 1.3) origina emisiones de CO,.

(CH,0), + 0, — CO, + H,0

[Ecuacién 1.3]

En un ciclo mas completo del oxigeno en la atmésfera deberemos tener
en cuenta, ademas del CO,, el diéxido de azufre (SO,) y los antes citados
oxidos de nitrégeno. Estos son gases en las condiciones ambientales de
temperatura y presiéon. En particular el SO,, que se puede producir tanto
por oxidacién del sulfuro de hidrégeno (H,S) emitido en los volcanes, como
directamente al realizar la combustién de compuestos fésiles (petréleo, car-
bén mineral) para producir energia, es el responsable en parte de los fené-
menos llamados de lluvia acida.

1.2. OXIGENO EN LA ATMOSFERA

La existencia de una gran cantidad de oxigeno en la atmoésfera significa
que la mayor parte de las reacciones que tienen lugar en la superficie del pla-
neta ocurren en condiciones oxidantes. De hecho en las definiciones inicia-
les de oxidacion se contemplaba que una sustancia (reductor) era oxidada
cuando aumentaba su contenido en oxigeno. En el concepto mas actual la
oxidacion-reduccion se considera una reaccion de transferencia de electro-
nes, que en el caso del dioxigeno supone pasar a estar como aniones OZ.
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Por tanto, los atomos de oxigeno que han ganado los electrones son redu-
cidos, mientras que los 4tomos que han cedido sus electrones son oxidados.

El oxigeno atémico esta en realidad constituido por tres isétopos de
distinta masa molecular, que son '°O, 70O y 30, con abundancias relativas
del 99,76, 0,04 y 0,20 respectivamente. La configuracién electrénica del
atomo de oxigeno es 1s22s?p*. Para conseguir obtener atomos de oxigeno a
partir de las moléculas se requiere disociarlas, lo que supone suministrar
una energia de 496 kJ/mol (ecuacién 1.4), que corresponde con la energia
de enlace. Por ejemplo, para conseguir la disociaciéon térmica del 50% de
las moléculas, en un volumen dado, se requieren temperaturas del orden
de los 4.000 K.

0, >0 + 0O (AH = -496 kJ/mol)

[Ecuacién 1.4]

Las fuerzas intermoleculares entre las moléculas de oxigeno son débiles,
lo que se manifiesta por puntos de fusién y ebullicién bajos; concretamente
estos son 55 Ky 90 K, respectivamente. El oxigeno es un gas en condiciones
normales de presién y temperatura, es incoloro, inodoro e insipido. En esta-
do liquido es de color azul con una densidad ligeramente superior a la del
agua. Su solubilidad en agua es baja, por ejemplo a 298 K es de 0,004 g de
O, por cada 100 g de agua.

El dioxigeno es paramagnético. El momento magnético es el correspon-
diente a dos electrones desapareados, lo que se ajusta con su diagrama de
orbitales moleculares (Esquema 1.2). En el estado fundamental los dos
electrones en los orbitales IT" (antienlazantes) tienen espines paralelos.
Teniendo en cuenta la existencia de tres orbitales llenos enlazantes (uno o
y dos IT) y solo dos electrones antienlazantes, el resultado neto es un doble
enlace entre los dos atomos de oxigeno (0O=0). La presencia de electrones
desapareados en los orbitales IT" puede dar lugar a la interaccién entre
moléculas, que es mas fuerte y orientada que la tipica de fuerzas de van der
Waals. Asi se explica la existencia del dimero O, (oxozono). Sin embargo,
esta molécula descubierta por medidas espectroscépicas y de susceptibili-
dad magnética en oxigeno liquido tiene un enlace mucho mas débil que los
correspondientes enlaces covalentes y una entalpia de formacién muy baja.
En definitiva no tiene presencia significativa en los mecanismos de las reac-
ciones que ocurren en la atmosfera.
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Esquema 1.2. Diagrama de orbitales moleculares del O, mostrando
la disposicién de los electrones en los orbitales mas externos.

Aunque el oxigeno es muy reactivo, reacciona lentamente a temperatura
ambiente. Una explicacién a este hecho es que, como vemos en el Esquema
1.2, los dos electrones en orbitales antienlazantes estdn desapareados y en
orbitales distintos. Estos orbitales son, ademas, los que reciben los electrones
de otros atomos o moléculas. A modo de interpretacién, para que ocurra la
reaccion deben aparearse los electrones del O,, dejando un orbital vacante,
previamente a la entrada de los dos electrones desde la especie donadora (o
reductor). El coste energético de aparear los electrones en un solo orbital es de
unos 98 kJ/mol. Entonces, el oxigeno puede reaccionar con otras moléculas,
por ejemplo con compuestos organicos que tengan un doble enlace, pero debi-
do a esta energia las reacciones son lentas (tienen alta energia de activacién);
y asi se explica que moléculas ricas en electrones sean estables en el aire.

Por otra parte, si los electrones de la molécula donadora estan desapa-
reados, por ejemplo el caso de los radicales libres y de los metales de tran-
sicién con orbitales parcialmente ocupados, las reacciones se dan rapida-
mente; ya que dichos electrones desapareados podrian entrar en cada uno
de los orbitales IT" independientemente, sin requerir un orbital completo
para albergarlos. Es por esto que, en general, podemos decir que las reac-
ciones con radicales libres controlan la reactividad del oxigeno en fase gaseo-
sa, mientras que los iones de los metales de transicién la controlan en las
disoluciones acuosas, entre otras en los tejidos biolégicos.
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OXiGENO

Un ejemplo importante son las reacciones del O, con radicales alquilo
(ecuacion 1.5), donde R es el grupo alquilo del radical organico. La molécu-
la formada, denominada radical alquilperéxido, posee un enlace C-O, y el
enlace O-0 est4 debilitado, ya que el electréon que ha entrado se ha dispuesto
en un orbital antienlazante (IT"). Asi los radicales alquilperéxido son donan-
tes de atomos de oxigeno a otras moléculas con las que reaccionan (ecuaciéon
1.6). En esta reaccién el simbolo X puede ser un gran niimero de moléculas
distintas, como NO, SO,, RHC=CHR, etc, y como se ha indicado antes esta
reaccion constituye un mecanismo basico de oxidacion en la atmésfera.

RCH,* + 0, — RCH,O,’

[Ecuacién 1.5]

RCH,O," + X — XO + RCH,0O

[Ecuacién 1.6]

Ademas la especie formada en la reaccién representada en la ecuacion
1.6 (RCH,0*), denominada radical alcéxido, puede reaccionar a su vez con
nuevas moléculas de oxigeno transfiriéndoles un atomo de hidrégeno
(ecuacion 1.7). La transferencia de este atomo convierte el radical alc6xido
en una especie estable, un aldehido, y se genera un radical hidroperéxido.
Como ocurre con los radicales alquilperéxido, los radicales hidropéroxido
pueden transferir un atomo de oxigeno a un aceptor dando lugar al radical
hidroxilo (HO").

RCH,O" + 0, > RCHO + HO,’

[Ecuacién 1.7]

Los radicales hidroxilo juegan un papel muy importante en las reaccio-
nes quimicas en la atmdésfera, ya que extraen atomos de hidrégeno de las
moléculas organicas «estables» formando agua y el radical organico RCH,".
Esta reaccion se recoge en la ecuaciéon 1.8, debiéndose notar que de esta
forma se reinicia una secuencia de reacciones entre radicales (ecuaciones
1.5 a 1.7) que dominan la reactividad del oxigeno en la atmaésfera.

HO* + RCH; — RCH," + H,0

[Ecuacién 1.8]
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1.3. FOTOSINTESIS

Del total de la energia que llega desde el sol hasta la tierra, mas de 55x10%°
kJ/ano, solamente un 0.0015% es utilizada en la absorcién de luz por las plan-
tas verdes y algas. Esto es, unos 8.3x10'¢ kJ/ano. Esta cantidad es suficiente
para regenerar los compuestos organicos que forman la materia viva y tam-
bién para producir el oxigeno. Sin duda, la fotosintesis es la etapa clave en el
ciclo del oxigeno. La ecuacion 1.9 resume la reaccién en la que dos molécu-
las inorgéanicas sencillas, CO, y H,0, son capaces de generar moléculas orga-
nicas y dioxigeno. Esta reaccién, que solo ocurre en presencia de luz, actia
como verdadero almacén de energia; ya que se forman moléculas ricas en
energia que pueden liberarla siguiendo algunas reacciones de oxidacion,
como la mostrada a titulo de ejemplo en la ecuacién 1.10 para la glucosa:

nCO, + nH,O0 + luz — (CH,0), + nO,

[Ecuacién 1.9]

C.H,,0, + 60, — 6CO, + 6H,0

[Ecuacién 1.10]

Como ejemplo numérico la combustion de 1 mol de glucosa (180 g) ge-
nera 2880 kJ de energia, a temperatura y presiéon ambiental.

De la radiacién emitida por el sol las moléculas de clorofila, que se
encuentran en las partes verdes de las plantas, utilizan solo la luz visible
para realizar la fotosintesis. Dentro del espectro electromagnético general
(Esquema 1.3) la region visible corresponde a valores de energia medios.
Estos valores de energia se relacionan con la frecuencia y con la longitud
de onda segun la ecuacién:

E = Nhc/A (J/mol)

[Ecuacion 1.11]

Donde: N es el nimero de Avogadro, N = 6,023x10?* mol!
h es la constante de Plack, h = 6,626x103* J-s
v es la frecuencia en ciclos por segundo, es decir s o Hz
c es la velocidad de la luz en el vacio, ¢ = 2,998x10% m/s
A es la longitud de onda, que se da en metros (m)
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Esquema 1.3. Espectro Electromagnético.

La luz visible tiene una longitud de onda entre los 400 nm (1 nm = 10° m)
de la luz violeta y los 750 nm de la luz roja. Esto da energias, segiin la expre-
sién anterior, entre 320 kJ/mol y 160 kJ/mol.

La energia de la radiacién adsorbida es superior a la energia de excitacion
de algunos de los electrones de la molécula de clorofila. Estos electrones
excitados son a su vez capaces de iniciar una serie de reacciones de transfe-
rencia de electrones, que como producto final da lugar a la formacién de
carbohidratos. La energia luminica es absorbida en dos estados en la foto-
sintesis; y dado que los electronesno pueden ser retirados de las moléculas
de clorofila de manera continua se ha de incorporar al ciclo otra molécula,
en este caso el agua, que aporta dichos electrones. Ademas el agua da los
protones para la sintesis de los carbohidratos. Para esta sintesis se requiere
ademas de las moléculas que aporten el carbono, en este caso estas proce-
den del di6xido de carbono (CO,). Las reacciones del agua se describen en la
ecuacién 1.12, mientras que en la reacciéon descrita en la ecuacién 1.13 se
muestra el balance de &tomos usados en la formacién de glucosa.

2H,0 = 2H* + 20H — 4H* + O, + 4e

[Ecuacién 1.12]

6H,0 + 6 CO, — C.H,,0, + 60,

[Ecuacion 1.13]
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