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7.1.- Tipos de contaminantes.

El desarrollo industrial alcanzado por las sociedades modernas lleva asociado el
proceso de contaminacion atmosférica. La contaminacion del aire puede ser debida bien
a sustancias que no forman parte de la composicién de la atmoésfera, ¢ bien a un
aumento o disminucion de los componentes de la misma. Se entiende por contaminante
del aire (6 contaminantes atmosférico) a toda aquella sustancia que esta presente en la
atmosfera en cantidades que ejercen un efecto perjudicial directo sobre animales,
plantas y personas, excluyendo como tales a los gases invernadero y los CFCs que se
consideran como contaminantes globales.

Los contaminantes del aire podemos clasificarlos en contaminantes primarios,
que son aquellos que se liberan en la atmésfera de forma directa. Entre ellos tenemos:
Monoxido de carbono (CO).

- Oxidos de nitrogeno (NO,).
- Oxidos de azufre (SOy).

- Hidrocarburos y compuestos organicos volatiles (COVs, entre los que se

incluyen el metano y los compuestos organicos volatiles no metanicos
COVNM).
- Compuestos organicos toxicos.
- Particulas.
- Otros: NHs, H,S, X,, CO,, N2O, metales, etc.
Los contaminantes secundarios son aquellos que no se emiten directamente a la
atmdsfera, sino que son el resultado de las interacciones entre contaminantes primarios,
componentes naturales de la atmdsfera y radiacion incidente de la misma. Entre ellos
tenemos:
- 0Ozono (O3).
- Oxidantes fotoquimicos.
- Sulfatos.
- Nitratos.
- Otros.
Los contaminantes emitidos a la atmoésfera pueden tener un origen natural o
antropogénico. La naturaleza es capaz de producir unas diez veces mas CO y H,O y
unas cincuenta veces mas NHsz que la que resulta de la actividad humana. La
concentracion de estos gases en la atmdsfera ha permanecido constante a través del

tiempo mediante una serie de equilibrios ciclicos, pero como consecuencia del



desarrollo industrial se ha producido una alteracion de este equilibrio originando los

problemas de contaminacion actuales.

Gas emitido

Contaminantes primarios emitidos a la atmdsfera

Tipo de fuente. Cantidad emitida (x 10° Tm/afio)

Antropogeénica

Natural

SO,

Combustién de carbén,

petroleo, etc

Erupciones volcanicas

H,S

Procesos quimicos, tratamiento
de aguas negras

Volcanes, accion
biolégica en pantanos y
humedales

CO

Transporte

Incendios

> 3000

NOy

Combustion

Accion bacteriana

60-270

NH3

Tratamiento de suelos

Descomposicién biologica

100-200

N.O

Fertilizantes nitrogenados

Accion  biolégica en
suelos

100-450

HC

Combustioén, escapes, procesos
guimicos.

Procesos bioldgicos: CH,
Terpenos

300-1600
200

Combustién

Descomposicion bioldgica

1,5.10°

liberacién de océanos

7.2.- Principales contaminantes. Fuentes y efectos.

Veamos los mas importantes:

7.2.1. Monoxido de carbono (CO).

Més del 90% del CO presente en la atmosfera tiene un origen natural,
formandose en gran medida por reacciones de oxidacion atmosférica del CH4 que
resulta de la degradacion anaerobia de la materia organica. En cuanto al CO de origen
antropogénico, su principal fuente de emision es el transporte. De forma general el CO
se origina en cualquier proceso que impligue una combustion incompleta.

2C+ 0, 5 2CO (v1)
2CO + 0, 5 2CO0Oz(v2)
La velocidad de la primera reaccion (vi1) es mucho mayor gue la de la segunda (v2).
Otros procesos de formacién son:
COo,+CS85 2CO
Esta reaccion se produce a temperaturas elevadas que son muy frecuentes en los
procesos industriales.

Asimismo el CO, formado se puede disociar a altas temperaturas segun el

siguiente equilibrio.
CO;, S CO+0



Una vez en la atmdsfera los principales procesos que sufre son:
1.- Oxidacion a CO, a través de radicales libres. Tiene lugar a través de un mecanismo
que implica radicales.
OH + CO —» CO;, + H

2.- Eliminacién bioldgica. En este proceso intervienen ciertos hongos existentes en el
suelo, cuya absorcion puede oscilar entre 7 mg de CO/h.m?suelo y 109 mg de CO/h.m?
suelo segun el tipo de hongo. Las plantas superiores pueden absorber CO con
cantidades que van hasta unos 7,2 mg de CO/h.m* superficie segln la especie. El
principal efecto del CO es provocar asfixia en los organismos que respiran oxigeno ya
que desplaza dicho elemento de la hemoglobina. Este es debido a que el hierro de la
hemoglobina tiene una afinidad unas 320 mayor por el CO que por el O, formandose un
complejo de carboxihemoglobina en lugar de la oxihemoglobina, lo cual se traduce en
una deficiente aportacion de oxigeno a los tejidos. Este proceso se agrava en los

enfermos del corazon.

oxihemoglobina (HbO,)

|
| |
COOH COOH \

Hemoglobina (Hb)

carboxihemoglobina (HbCO)

El equilibrio que se establece en este proceso es:
HbO, + CO S HbCO + O,



Por ese motivo cuando una persona sufre intoxicaciéon por CO se le suministra oxigeno
puro al objeto de desplazar el equilibrio hacia la izquierda.

La concentracion de CO en una zona de tréafico intenso puede llegar a alcanzar
valores de 50 ppm que puede elevarse hasta unos 140 ppm cuando se produce una
congestion. Un periodo de exposicion de unas 8 horas a una concentracion de 50 ppm

equivale a un valor de un 5% de HbCO en la sangre.

7.2.2.- Oxidos de azufre (SOy).

Aunque en este grupo se incluye tanto al SO, como al SOg, en realidad el que se
encuentra fundamentalmente en la atmosfera es el SO, al cual acompafia una pequefia
cantidad (entre 1-2%) de SOs, ya que este reacciona rapidamente con la humedad y
precipita en forma de H,SO,.

Aproximadamente un 50% de las emisiones de SO, tienen un origen natural,
principalmente como consecuencia de la oxidacion del H,S que se origina en la
degradacion anaerdbica de pantanos, zonas humedas, océanos y fuentes bioldgicas
terrestres. Las principales fuentes antropogénicas suelen ser el resultado de la actividad
industrial, concretamente la combustion del carbon, fundamentalmente en centrales
eléctricas, y las fundiciones de minerales ferrosos y no ferrosos, especialmente el cobre.
En menor medida contribuye el transporte, ya que la presencia de azufre en el petrdleo
refinado es muy baja.

Los oxidos de azufre se forman en los procesos de combustion de cualquier
sustancia que contenga azufre, siendo las cantidades de SO, formadas muy superiores a
las de SO3. Los procesos que tienen lugar serian:

H,S + 3/20, — SO, + H,0
S+ 0, 5 SO,
SO, + L0, S SO3
A temperaturas elevadas el SO; es muy instable, por lo que el segundo equilibrio se
encuentra desplazado hacia la formacién de SO, y oxigeno. Incluso a temperaturas bajas
y si en el medio hay trazas de algin metal, este actia como catalizador y desplaza el
equilibrio hacia la izquierda.
Una vez en la atmésfera el SO, sufre un proceso de oxidacion paulatina a SOs

segun los siguientes procesos.



Procesos de oxidacion heterogéna del SO,. Como ya hemos visto este proceso puede

tener lugar en la superficie de la gotas de agua debido a la elevada solubilidad del SO, 6
bien sobre la superficie de las particulas.

SO, + H,O

H,SO; + H,0, S H,SO, + H,0

Procesos de oxidacion homogenea del SO,. Estos procesos generalmente tienen lugar
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de dos formas:
- Fotooxidacion directa.
SO, + hv (240<A<400 nm) — SO,
SO, + 0, > SO3 + O
- Accidn de especies oxidantes.
SO, + OH — HOSO;

HOSO, + O, — HO, + SO

SO3 + H,O S H,;SO,4

En lo que respecta a sus efectos, el SO, es un irritante pulmonar que resulta
perjudicial, en especial para personas con problemas respiratorios. Asi a
concentraciones de 10 ppm se produce una irritacion de nariz y garganta, provocando un
incremento de de secrecion de mucosa y dificultando la respiracion. A concentraciones
mayores puede producir edema pulmonar y de glotis. A concentraciones de 400 ppm
causa la muerte en menos de una hora. Pero los procesos mas nocivos son debidos a su
producto de oxidacion, los aerosoles de acido sulfurico.

En los vegetales el SO, produce dafios localizados detectandose las zonas
afectadas por una coloracion de tonos amarillos y rojizos. Son particularmente
sensibles a este contaminante los cultivos de alfalfa, judias, lechugas y espinacas. Entre
las especies forestales su efecto es particularmente perjudicial para las coniferas, ya que
la presencia del SO, disminuye su contenido en clorofila.

Este tipo de contaminante ataca a los materiales fundamentalmente en forma de
aerosoles de acido sulfdrico, concretamente a los materiales de construccién que
contienen carbonatos (marmol, piedra caliza, pizarra, etc.).

CaCO; + 2H" 5 Ca** + CO, + H,0
El sulfato célcico (yeso) que se forma es disuelto por las lluvias originando dafios en
edificios y monumentos historicos. También afecta a los materiales metalicos, ya que

favorece su corrosion por lixiviado acido de sus constituyentes minerales.



2Fe + O, + 4H" 5 2Fe™ + 2H,0
Estos efectos incrementan el coste de mantenimiento por la utilizacion de pinturas

anticorrosion de hierro y estructuras de acero.

7.2.3.- Oxidos de nitrégeno (NOy).

Con este nombre se engloban aquellos compuestos que se detectan en la
atmosfera y que son el N,O, NO y NO,. El origen de los mismos es muy diverso; el
N.O se origina fundamentalmente en procesos naturales y actividades agricolas, donde
los microorganismos del suelo degradan el nitrégeno proteico a N, y N,O
(denitrificaciéon). Los otros dos compuestos tienen, por el contrario, un origen
antropogénico, siendo sus principales fuentes el transporte y en los procesos de
combustion a temperaturas altas.

N, + O, S 2NO

2NO + O, 5 2NO,
La relacion NO/NO; es bastante elevada, donde el NO que se incorpora a la atmosfera
se oxida lentamente a NO,. Los dos Oxidos estan implicados en el llamado ciclo
fotolitico de los 6xidos de nitr6geno, proceso que da lugar a la formacion de un

contaminante secundario de gran poder oxidante, el ozono.

Ciclo Fotolitico

* Luz solar
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NO, + ho > NO + O
O+0;, > O3
O3 + NO » NO; + O
Si este ciclo no es perturbado la relacion entre las concentraciones de NO y NO,
permanece constante. La presencia de contaminantes como los hidrocarburos produce
alteraciones profundas de este ciclo y conduce a la apariciébn de contaminantes
secundarios.

La principal caracteristica del NO y NO; en su intervencién en los procesos
fotoquimicos que tienen lugar en la troposfera. Teniendo en cuenta los efectos de la luz
solar, podemos distinguir entre la quimica diurna y la quimica nocturna.

Quimica diurna. Tiene lugar a través de los radicales OH y HO,'.
OH + NO — HNO;
OH + NO; — HNO;
HO,; + NO —» OH + NO;
HO, + NO, —» O, + HNO;
La presencia del CO como contaminante contribuye a formar radicales.
OH + CO —» H + CO;
H + O, — HOy
El HNO, formado se disocia dando lugar de nuevo al proceso.
HNO, + hv — NO+ OH
Quimica nocturna. El proceso lo inicia el ozono (O3) actuando como oxidante del NO..
O3 + NO, - NO3 + O
NOs; + NO; — N;Os
Como resultado de estas oxidaciones se produce la formacion de HNO3 que se deposita
sobre las gotas de las nieblas formando las neblinas &cidas matinales, las cuales
posteriormente precipita en forma de lluvia &cida o de nitratos, que se originan por
reaccion con particulas de metales o NH4" o hidrocarburos presentes en la atmosfera.
NO; + RH — HNO; + R
NO; + H,O — HNO; + OH
N,Os + H,O0 — 2HNO;

En cuanto a sus efectos el NO actia de manera similar al CO reduciendo el

transporte de O, por la hemoglobina, aunque normalmente en una atmdsfera

contaminada la concentracion de NO suele ser menor que la del CO. EI NO, es mas



toxico y a partir de concentraciones de unos 13 ppm se detectan irritaciones oculares y
nasales. A concentraciones mayores puede producir problemas pulmonares que pueden
desembocar en edemas e incluso provocar la muerte. Para la mayor parte de los
animales concentraciones de NO; superiores a 100 ppm son letales. Otro efecto
importante es su contribucion a la destruccion de la capa de ozono.

Los &xidos de nitrogeno (NOy) conjuntamente con los compuestos organicos
volatiles (COVs) son los principales componentes que dan lugar a la formacion del
smog fotoquimico que forman las neblinas amarillentas que se encuentran presentes en
las grandes ciudades del mundo, donde la accién combinada de los NOy y los COVs da
lugar a la formacién de ozono y otros oxidantes, los cuales ejercen efectos perjudiciales

sobre la salud.

7.2.4.- Hidrocarburos y oxidantes fotoquimicos.

Los hidrocarburos o COVs son contaminantes primarios del aire, los cuales
posteriormente pueden sufrir una serie de procesos de transformacion dando lugar a
contaminantes secundarios que pueden llegar a causar efectos mas graves que los
ocasionados por los hidrocarburos originales y por esos los estudiaremos
conjuntamente. Entre los hidrocarburos que se emiten a la atmdsfera tenemos
compuestos alifaticos y aromaticos, siendo de entre ellos el metano el que se encuentra
en mayor cantidad y del cual ya se ha hablado en el tema anterior. El resto de
compuestos se pueden agrupar como compuestos organicos volatiles no metanicos
(COVNM).

Aproximadamente un 85% del metano que se en encuentra en la atmdsfera tiene
una fuente natural (descomposicion anaerobia de la materia organica) mientras que el
resto tiene su origen en las actividades agricolas, procesos de tratamiento y eliminacion
de residuos y en el tratamiento y distribucion de combustibles fosiles. El resto de
COVNM tiene su origen por un lado en la naturaleza ya que las plantas liberan
hidrocarburos, basicamente terpenos volatiles, pero la principal fuente es antropogeénica,
concretamente en el transporte, siendo los turismos los vehiculos que mas contaminan,
asi como en el uso de disolventes en instalaciones industriales.

En la atmosfera los hidrocarburos sufre una serie de procesos complejos que los
transforman en oxidantes fotoquimicos, generalmente a traves de radicales libres. Asi,

en el caso del metano el proceso que sufre se indica en el siguiente esquema:



cH, s ol + 1o

O,

[ H02
CH—00 +—= CH,—COOH
(radical metilperoxi)

1o

CH,O" + NO,

l ©: OH®
[ ]
——> CHO

HO, + H—CHO —

LV oo 4 H,

Los procesos de transformacion de los hidrocarburos estardn determinados por la
presencia de agentes oxidantes presentes en la atmosfera como son las especies OH', O3
y oxigeno atémico, asi como los Oxidos de nitrdgeno (NOy). Las reacciones de los
mismos con los hidrocarburos dan lugar a especies organicas con un estado de
oxidacién superior como son los aldehidos, generando nuevos radicales libres que dan
lugar a reaccione hemoliticas que a su vez pueden tener como resultado la formacién de
los llamados nitratos de peroxiacilo (NPAS) y los nitratos de peroxibenzoilo (NPBS).

Todos estos contaminantes secundarios tiene un poder oxidante mayor que el
oxigeno y dan lugar al smog fotoquimico, que en determinadas condiciones
climatoldgicas pueden dar lugar a un smog de elevada gravedad.

Las reacciones que tienen lugar son:
RH+ O — RO
RO + O, > RO3
RO; + HC - R-CHO
ROs + NO —» RO; + NO;
RO; + O, —» RO; + O3
ROz + NO, - R-CO-0ONO;, (NPA, NPB)
A través de radicales tendriamos:
RH + OH — R + H)O
R + O, —> ROy
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RO, + HC — RO + NO;
RO + O, » R-CHO + HOy
HO, + NO —» NO; + OH
Siendo el balance total:
RH +2NO + 20, - R-CHO +2NO; +H,0

Los principales efectos de los contaminantes son debidos fundamentalmente a la
accion de los oxidantes fotoquimicos producidos a partir de los hidrocarburos mas que a
la accion de estos ultimos. Los hidrocarburos alifaticos producen efectos nocivos a
partir de concentraciones de 500 ppm, mientras que para los hidrocarburos aromaticos
el umbral de la toxicidad esta en 25 ppm. Para los NPA es de 0,7 ppm y para los NPB es
de 0,005 ppm.

En las plantas estos contaminantes producen procesos de necrosis en las hojas y
una disminucion del crecimiento y produccion. Asi, se ha observado que las espinacas,
tomates o tabaco son sensibles al ozono y empiezan a sufrir procesos de deterioro a
partir de concentraciones entre 0,03 y 0,05 ppm.

En el caso de los animales y seres humanos la primera manifestacion es la
irritacion de los ojos, y en funcién de la concentracion, tiempo de exposicién y
naturaleza del oxidante fotoquimico puede producir otros sintomas como dolores de
cabeza, tos, irritacion del aparato respiratorio, dolor de garganta e incluso dafios mas
graves que pueden llegar a ser letales a concentraciones elevadas.

Los materiales compuestos por macromoléculas organicas (polimeros sintéticos
0 naturales) si en su esqueleto presentan dobles enlaces son muy sensibles al ataque del
ozono y los oxidantes fotoquimicos, produciéndose fragmentacion de las moléculas
(ruptura de enlaces) con lo cual se alteran sus propiedades (menos elasticidad y mas

quebradizos).

7.2.5.- Compuestos organicos toxicos.

Solo un numero limitado de compuestos organicos pueden ser considerados
como contaminantes atmosfeéricos y entre ellos tenemos los aldehidos, el benceno y los
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS).

Entre los aldehidos en més utilizado a nivel industrial es el formaldehido, el cual
es un gas potencialmente cancerigeno. Su principal fuente de contaminacion son las

resinas de formaldehido con las que se fabrican los materiales de contrachapado de
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madera, paneles y aislamiento de fibras de vidrio, los cuales se emplean en la
construccion de edificios. En la actualidad otra fuente de formaldehido es la oxidacion
parcial del metanol y de la misma manera la combustion de etanol que también libera
grandes cantidades de acetaldehido (etanal), debido a la utilizacion cada vez mayor de
estos dos compuestos como combustible de automoviles. También a nivel de traza se ha

encontrado en la troposfera otro aldehido, la acroleina.

H,C=CH—CHO

prop-2-enal (acroleina)

El benceno es un compuesto quimico con una actividad cancerigena probada
(leucemia), estando incluido en la lista de las 20 sustancias quimicas mas peligrosas. Es
un compuesto ampliamente utilizado en la industria petroquimica, quimica y de
manufacturacion, utilizandose ademés en la elaboracion industrial del estireno y el
fenol, asi como su aplicacion como aditivos de las gasolinas. Como compuestos
alternativo se emplea el tolueno, ya que la presencia de un grupo alquilo facilita su
oxidacion por las enzimas del higado, formando &acido benzdico que se excreta
facilmente.

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) como ya se ha indicado
anteriormente son cancerigenos, cuyos efectos se producen por accion de una enzima, el
citocromo P450, presente en el higado, la cual metaboliza estos compuestos
incorporando oxigeno al HAP formando un epdxido, el cual reacciona con las bases
heterociciclicas del ADN, produciendo una alteracion genética.

Estos compuestos se forman como subproductos en la combustion del carbon y
su principal forma de contaminacion es por su presencia en las particulas de hollin que
se producen en los motores diesel 0 en el humo que se desprende en la quema de carbon

y en los incendios forestales.

7.2.6.- Particulas.
El efecto que las particulas ejercen en la atmdsfera podemos resumirla en:
1. Alteran el balance de la radiacion terrestre.

2. Tienen efectos nocivos para la salud.
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Las particulas por su tamafio son capaces de penetrar en los pulmones, bloqueandolos y
evitando el paso del aire con el consiguiente problema de salud. Cuando el tamafio de
las particulas es superior a varias micras quedan atrapadas en la nariz y la garganta.

Un tipo de particulas particularmente peligrosas son las originadas por las fibras
de asbesto ya que incluso a bajas exposiciones pueden producir un tipo de cancer de la
cavidad pleural (mesotelioma). La crocidolita es la forma mas nociva del asbesto ya
que sus fibras son capaces de penetrar profundamente en los pulmones. Otra forma mas
corriente de asbesto es la crisolita la cual presenta un grado menor de toxicidad. El
asbesto es un material de uso muy corriente en aislamientos y materiales contra
incendios de edificios, aunque debido a su toxicidad en la actualidad esta prohibida su
utilizacion.

Las particulas de hollin constituyen un problema medioambiental grave debido a
su capacidad de absorber sobre su superficie cantidades significativas de sustancias
toxicas, siendo bastante abundantes en los gases de los tubos de escape y en los
incendios. Cuando se quema carbon se forma hollin junto con SO, el cual en presencia
de niebla puede formar un aerosol de sulfato que se combina con el hollin para formar

un smog altamente perjudicial para la salud como sucedié en Londres en 1952.

7.3.- Efectos de los contaminantes atmosféricos en la Meteorologia.

El clima de una regién viene determinado fundamentalmente por dos factores
que son:

1. Latemperatura con sus variaciones estacionales.

2. Cantidad y distribucion de las precipitaciones.

Estos dos factores son producidos como consecuencia de la diferente forma de circular
el aire sobre la superficie de la Tierra.

En la actualidad los océanos contribuyen a moderar la temperatura media de la
superficie terrestre al actuar sobre el CO, que se emite a la atmosfera como
consecuencia de la actividad humana. Los océanos ejercen su efecto sobre el clima
global absorbiendo calor de la atmosfera y transfiriendo parte de el a las profundidades
oceanicas donde se almacena temporalmente. Se cree que este efecto haya podido
retrasar en cierta medida el calentamiento de la atmosfera terrestre. Sin embargo,
estudios recientes prevén que parte de este calor almacenado sea liberado y devuelto a la

atmosfera contribuyendo al calentamiento global, el cual puede alterar la corrientes
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oceanicas las cuales actian transfiriendo calor de una parte a otra del planeta,
almacenan CO, y calor.

Concretamente un aumento del deshielo de Artico y Antartico supondria un
aporte de agua dulce a las corrientes marinas pueden ralentizar o alterar los efectos de
estas corrientes y estudios basados sobre cambios climaticos anteriores predicen
variaciones en la temperatura atmosférica de mas de 5°C en menos de 40 afios.

Ademas un cambio en el nivel del mar como consecuencia del deshielo puede
producir modificaciones en la cantidad de calor y de CO, que pueden almacenarse en el
océano y variaciones en la naturaleza y localizacién de los biomas de la Tierra. El efecto
que puede causar un hipotético deshielo importante en Groenlandia y en consecuencia
aumento del nivel del mar tendria como resultado la inundacion de muchos humedales
costeros, asi como de islas y ciudades al nivel del mar.

Como consecuencia de las elevaciones de las temperaturas aumentaria la
evaporacion de las aguas superficiales origindndose mas nubes un caldeamiento al
absorber y liberar calor a la troposfera o bien un efecto contrario de enfriamiento de la
atmosfera al reflejar la luz solar al espacio. El balance neto de estos dos efectos

contrario dependera de si es de dia 0 de noche y del tipo y altitud de las nubes.
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