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RESUMEN

El objetivo del presente articulo es indicar la importancia e implicacién que los
oxidos de nitrégeno presentan en la quimica de la atmodsfera a nivel troposférico,
indicando el papel titular que desempefian en la formacion de contaminantes
secundarios perjudiciales para el ser humano, tales como ozono y &cido nitrico,
diferenciando para ello entre una quimica diurna y una quimica nocturna para los
oxidos de nitrégeno. En igual medida poner de manifiesto el papel fundamental de
estos compuestos como indicadores de la calidad del aire en las zonas urbanas.

Palabras clave: Oxidos de nitrégeno, contaminantes secundarios y fuentes de
emision.

IMPLICATION OF THE NOx IN THE ATMOSPHERIC CHEMISTRY

ABSTRACT

The aim of this article is to indicate the importance and implication that
nitrogen oxides show in the atmospheric chemistry at a tropospheric level, pointing out
the main role they develop in the formation of secondary pollutants really harmful for
the human being such as ozone and nitric acid, differenciating to that purpose between
a day and a night chemistry for these nitrogen oxides. In the same way it wish to state
the main role of these compounds as indicators of the air quality in urban zones.

Key words: Nitrogen oxides, secondary pollutants and emission sources.
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1. INTRODUCCION

Los 6xidos de nitrogeno (NOx) pueden presentarse en niveles significativos en
ambientes exteriores e interiores. Existen, a nivel atmosférico, una amplia variabilidad
de compuestos nitrogenados. La concentracion atmosférica de los 6xidos de nitrégeno

1
se ha incrementado significativamente en los ultimos 100 afos .

Por ello, resulta importante el conocimiento del origen de los compuestos
nitrogenados, enfocado tanto a la planificacion de la calidad del aire, como a la
evaluacion de su posible riesgo sobre la salud humana y medioambiente.

Dependiendo de su origen, las fuentes de emisién de contaminantes
2
atmosféricos pueden englobarse en los siguientes puntos :

e Ambientes exteriores

a. Fuentes antropogénicas
a.l. Procesos industriales
a.2. Actividad humana

b. Fuentes naturales
b.1. Procesos de quema de la biomasa (combustibles fdsiles).
b.2. Océanos
b.3. Suelo
b.4. Procesos implicados con la luz solar

e Ambientes interiores

La existencia de focos de emisidon de contaminantes atmosféricos, en ambientes
interiores, hace que la relacidon Interior/Exterior (I/E) sea superior a 1. Debido al
tiempo de residencia en ambientes interiores, tales como hogares, oficinas, medios de
transporte, resulta fundamental el conocimiento de estas fuentes de emision, asi como
su control. Asi, en la década de los 70, se reconocia por un lado, que los focos de
emision de NO2 contribuian de forma notable a la exposicion personal, y por otro lado,

que los niveles de NO2 en ambientes interiores podian ser superiores a valores de NO2

3
exteriores

Existen diversas fuentes internas de emisién de 6xidos de nitrégeno. Por un
lado, aquellas que se presentan en ambientes exteriores pudiendo infiltrarse en
ambientes interiores a través de procesos de cambios de aire. Por otro lado, los
procesos de combustion, en ambientes interiorfs, respondiendo ésta a la principal

fuente interna de emisién de 6xidos de nitrégeno

Como consecuencia de lo anteriormente expuesto, los procesos antropogénicos
y biolégicos emiten una gran variedad de contaminantes atmosféricos a nivel
troposférico. Cabe destacar los 6xidos de nitrogeno (NOx), los compuestos organicos
volatiles (COV) y los compuestos de azufre (incluyendo SO2 y las formas reducidas de

azufre).
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Estos compuestos a nivel atmosférico sufren complejas transformaciones
quimicas vy fisicas, enfocadas principalmente a la formacién de ozono en areas urbanas
y regionales, deposicidén acida, formacién de materia particulada secundaria por medio

de la participacién de gases/particulas, productos de reacciones atmosféricas de COV,
56,7
NOXy SO2 y productos organosulfurados y

2. QUIMICA ATMOSFERICA. OXIDOS DE NITROGENO

La forma predominante del nitrégeno oxidado, en las capas bajas de la
atmosfera, depende de una serie de factores, tales como la intensidad de la luz solar,
temperatura, emisién de contaminantes, tiempo transcurrido de dichas emisiones, etc.

Asi, puede diferenciarse la quimica del didoxido de nitrégeno entre el dia y la
noche.

e Quimica de los 6xidos de nitrégeno durante el dia

La fuente dominante de los 6xidos de nitrdgeno en el aire son los procesos de
combustién, en su mayor forma como mondxido de nitrégeno (NO). Este es oxidado a
dioxido de nitrégeno, segun la reaccién 1.

2NO + oz—’ 2NO, (1)

La tasa de esta reaccion es fuertemente dependiente de la concentracién de
NO, de tal modo que para valores altos de NO, situados principalmente en focos de
emision, la conversion a NO2 es rapida, pero si los niveles de NO son bajos la tasa de

reaccion disminuye notablemente.
Bajo condiciones troposféricas, la reaccién (1) no es significativa, constituyendo

9,10, 11, 12 13
la reaccion entre NO y ozono (03) la via principal de produccion de NO2 y

NO+O — NO +0 (2)
3 2 2

Durante las horas de luz diurnas, el NO2 sufre un proceso de reconversion a NO,

14, 15,
como resultado de la fotolisis, permitiendose en igual manera la generacion de O3

16, 17, 18, 19 20
Yy .
NO2 + hv (290 nm < A < 430 nm) — NO + O* (3)

o* + O2 — O3 (4)
donde:

O* oxigeno atdémico
M corresponde con una tercera molécula (nitrégeno molecular, Nz, oxigeno

molecular, 02)
Las concentraciones necesarias de dioxido de nitrogeno para la produccidn de
21
ozono, son 0,02 ppb- 0,03 ppb de NO2 .
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Una pequeiia fraccién del NO generado segun la reaccion (3), puede reaccionar
con el radical hidroperoxido (HOZ) u otro radical peroxido regenerando NO2

23
Bower y col , observaron que en episodios de smog de NOZ, con bajos niveles
de ozono (< 30 ppb), el NO2 es generado de la siguiente manera:

NO + NO + 02—> 2NO2 (5)

El compendio de reacciones, anteriormente descrito, constituye el llamado “ciclo
de los o6xidos de nitrogeno”, dando lugar a un incremento en la concentraciéon
ambiental de ozono.

La reaccidon de los 6xidos de nitrégeno con radicales HOX (OH Yy HOZ) permite la
generacion de acido nitrico (HNO3), acido peroxinitrico (HOZNOZ) y acido nitroso
(HONO).

24 25 26
La reaccién de OH con NO2 para formar HNO3 , y es particularmente

importante durante el dia porque desempena un papel importante en el control de los
niveles de 6xidos de nitrégeno.

OH + NO, HNO, (6)

HO_+ NO HO_NO (7)
2 2 2 2
OH + NO HONO (8)
. . . - , L . 27,28 29
El acido nitroso puede ser generado también segun las siguientes reacciones y
NO + NO2 + HZO 2HONO (9)
2NO2 + HZO HONO + HNO3 (10)
NO + NO N_O (11)
2 2 3

NZO3 + HZO 2HONO (12)

A su vez, el acido nitroso (HONO) actia como reservorio temporal para NOX,
puesto que es rapidamente fotolizado, por radiacion préoxima al ultravioleta.

HONO + hv OH + NO (13)
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La reaccién entre el NO y el radial organico peroxilo (ROZ) permite la formacion

30
de nitratos organicos

RO+ NO RONO, (14)

De igual manera, la formacion de nitratos organicos puede llevarse a cabo
mediante la reaccion de NO2 con el radical organico peroxilo.

RO_+ NO RO_NO (15)
2 2 2 2

En la Figura 1, se representa las diferentes reacciones de los Oxidos de
nitrégeno durante el dia.

RONO, RO,NO,
A M N O
/ 2Us
RO, NOs o
/ 2
NO, hvoNO Aerosol
/ (NO-)
v OH
Deposicion
Proceso de combustion HO,NO, (Acida — seca) '

Figura 1: Interconversion de los compuestos nitrogenados oxidados en la
31
troposfera durante el dia

Los o6xidos de nitrégeno (NOX), junto con los compuestos organicos volatiles (COV),

desempefian un papel primordial en la formacién de ozono troposférico, al tratarse
éste de un contaminante fotoquimico y secundario, necesitando de contaminantes
primarios para su formacion y de la presencia de radiacién solar. La formacién de
ozono troposférico depende de la relacion [NOX]/[COV].
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En las Figuras 11 y 111 aparecen esquemas de las reacciones de formacion de ozono,
32 33

a partir de NOXy CoVv vy
}\
NO NO,
hv
O,
O3

Figura 11: Formacién de ozono a partir de 6xidos de nitrégeno

HO; OH
RO, RO

0] N
O,
O3

Ccov

N O
\/h
Figura 111: Formaciéon de ozono a partir de 6xidos de nitrégeno y compuestos
organicos volatiles

2
A%

e Quimica de los 6xidos de nitrogeno durante la noche

Aunque la mayoria de los procesos oxidativos son iniciados por la presencia de
la luz solar, existen procesos oxidativos significativamente potenciales que pueden
ocurrir durante la noche. Estos procesos no pueden generar 03, pero generan otra

serie de contaminantes secundarios, incluido HZOZ.
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A través del ciclo diurno, el NO2 es lentamente convertido a NO3 por reaccién
con el 03.

NO_.+ O — NO_+0O (16)
2 3 3 2

Sin embargo, durante el ciclo diurno, el NO3 es fotolizado rapidamente, en
pocos segundos, permitiendo la regeneracion de 02y 03.

NO_+hv—s NO_+ O (17)

O + ozﬂ, 0, (18)

De igual manera, el NO3 reacciona rapidamente con NO, permitiendo la

34
regeneracion de NO2 .
—

NO,+NO  2NO, (19)

Por tanto, la importancia de NO3, en el ciclo diurno, se encuentra severamente
limitada, puesto que a longitudes de onda inferios a 640 nm se fotodisocia, de ahi que

35
su concentracion durante el dia no sea significativa . Sin embargo, la quimica
nocturna de NO3y NOXdifieren de la quimica diurna.

Una vez generado NO2 segun la reaccién (2), en el ciclo nocturno, éste no es

capaz de fotodisociarse por ausencia de luz solar, segin la reaccion (3) y ni de
reaccionar con ozono, debido a sus bajos niveles, segun la reaccién (16).

Por tanto, el NO2 en el ciclo nocturno, reacciona con el NO3 para generar
pentdéxido de dinitréogeno (NZOS), el cudl reacciona con agua para generar acido nitrico

(HNO.) 36, 37, 38, 39y 40. -
3
NO_+ NO_ . NO (20)
3 2 2 5
NO +HO 2HNO (21)
2 5 2 3

La hidrélisis heterogénea de NZO5 es un proceso importante para la quimica
troposférica de los 6xidos de nitrégeno.
Otro modo de generar acido pernitrico y nitrico, respectivamente, es a partir de
47

.z 41, 42 43 44, 45 46
la reaccion del vapor de agua con NO2 y , con NO y o NO3
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M
HO. + NO_.— HNO (22)
2 2 4
M
HO,+ NO —» OH + NO —» HNO, (23)
HO. + NO—» OH + NO_+ O.—» HNO_+ O (24)
2 3 2 2 3 2

De igual manera, mediante la reaccion de agua con didxido de nitrégeno, se
48
forma acido nitrico y acido nitroso

D

NO_+ NO + H O 2HONO (25)
——
2NO_+ H.0 HONO + HNO_ (26)

Los nitratos, en forma de aerosoles, existen primariamente como sales de
nitrato, principalmente como nitrato amadnico (NH4N03), y otros, como nitrato sédico

(NaNO,).

La oxidacion de los 6xidos de nitrdgeno ocurre segun la reaccion (6), durante el
ciclo diurno, y mediante la hidrdlisis de NZO5 durante el ciclo nocturno, segun la

reaccion (21).

La formacién de los aerosoles de mtrato requieren la presencia de NH u otras

49
especies alcalinas, para formas sales tale§ como nitrato amanico, segun la reaccion

NH_ + HNO NH NO (27)
3 3 4 3

El equilibrio de esta reaccién se encuentra influenciado por la temperatura,
humedad relativa y pH, favoreciéndose la reaccion a baja temperatura, alta humedad

relativa y bajo pH

Los oxidos de nitrogeno desempefian un importante papel en la formacién de
51

los radicales libres
Un numero de reacciones importantes son las que tienen lugar entre el NO2 %

5
las particulas de naturaleza de carbon

El NO2 puede reaccionar no solo con diferentes gases emitidos por los tubos de

53 54
escape de los coches, sino también con particulas emitidos por eéstos vy

55
Asi el NOZ, puede ser reducido a NO sobre superficies de carbén , siendo a

56
altas humedades relativas convertido en acido nitroso (HONO)

Mediante el proceso de deposicion los contaminantes atmosféricos se depositan
57
sobre diferentes superficies. Se distinguen dos tipos de deposicidén
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3. PROCESO DE DEPOSICION

La deposicion es el proceso por el cual los contaminantes atmosféricos son
depositados desde la atmdsfera a la superficie de la tierra y comprende dos procesos:
deposicién himeda y deposicién seca.

¢ Deposicién humeda

El proceso de deposicion humeda incluye dos procesos: la eliminacion del
contaminante por la precipitacién (washout) o la incorporacion del contaminante a la
nube (rainout) para posteriormente pasar a la superficie de la tierra con la lluvia.

e Deposicién seca

Ocurre en ausencia de precipitacion. Los procesos comunes de deposicion para
gases son: absorcién, adsorcion, adhesion.

La deposicién seca es un proceso de eliminacién importante para compuestos
58
en fase vapor y particulado , tales como ozono (03), oxido nitrico (NO), dioxido de

59
nitrégeno (NOZ), acido nitrico (HNO3), nitrato amonico (NH4NO3) .

La deposicion seca, generalmente, depende ademas de la naturaleza del
contaminante, de factores meteoroldgicos, de la capacidad de la vegetacién, suelo y
60

agua para captar sustancias. Sin embargo, Kramm y col , observaron que los flujos
de deposicion seca para NOZ, no estaban afectados solo por factores meteorolédgicos y

parametros fisiolégicos de las plantas, sino también por reacciones quimicas.

Por todo lo anteriormente mencionado, puede concluirse que la quimica
atmosférica de los compuestos de nitrégeno es compleja, dependiendo ésta de la
presencia de otros contaminantes y de los parametros meteoroldgicos.

En general, el camino que siguen los contaminantes atmosféricos en la
atmosfera responde al siguiente esquema, véase Figura IV:
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. < Fuentes: Trafico,
Emision industrias, etc ...

Meteorologia: Turbulencias, direccion y velocidad
del viento, estabilidad atmosférica

N

Dispersion Dilucion
Transmisién :
Quimica: Formacion de contaminantes atmosféricos
Meteorologia: Radiacion solar, temperatura,
humedad relativa
Contaminante : Concentracion de diferentes especies
Deposicion < Seca, himeda

61
Figura IV: Camino de los contaminantes atmosféricos en la atmdsfera

4. CONCLUSIONES

Referente a la quimica atmosférica de los 6xidos de nitréogeno, existe un clara
diferenciacion de ésta, segln se trate de quimica diurna o quimica nocturna, es decir,
en base a la presencia o no de la luz solar. En ambos casos, la quimica de los 6xidos
de nitrégeno va a dar lugar a la formacién de compuestos secundarios. La maxima
diferencia, entre la quimica diurna y la quimica nocturna de los éxidos de nitrégeno
radica en la formacidon de ozono. Durante la quimica diurna, el diéxido de nitrégeno
sufre un proceso de reconversion a monodxido de nitrégeno, como resultado de su
fotélisis, permitiendo la generacion de ozono. Sin embargo, durante la quimica
nocturna, al existir ausencia de luz solar, el didxido de nitrégeno no sufre un proceso
de fotdlisis convirtiéndose lentamente en trioxido de nitrégeno, quien a su vez
reacciona con diéxido de nitrogeno para generar acido nitrico.

En base a lo anteriormente mencionado, cabe resaltar la importancia que los
oxidos de nitrégeno presentan en la quimica ambiental, atendiendo a su participacién
directa en los procesos de formacion de contaminantes secundarios, tales como ozono,
acido nitrico, nitrato de amonio, etc ... contaminantes éstos con efectos perjudiciales
para la salud humana y el medioambiente. Por tanto, resulta facil entender la
necesidad de controlar dichos contaminantes perjudiciales, bien de forma directa o
bien sobre sus precursores.
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En cualquier caso, para realizar un control de los contaminantes atmosféricos,
resulta basico y fundamental el conocimiento en el proceso de formacidn, transporte y
degradacion de éstos a nivel atmosférico, y en particular para los 6xidos de nitrogeno
como indicadores de la calidad del aire a nivel urbano.
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