CAPITULO

Contaminacion
atmosférica

... desde un particular punto de vista, una disminu-
cién del 2% en el humo del tabaco ambiental (fuma-
dor pasivo) seria equivalente a la eliminacién de to-
das las centrales eléctricas de carbén del pais.

—Kirk Smith, 1993

7.1. Introduccién
7.2. Descripcion de emisiones
7.3. Ley de Calidad del Aire
7.4. Progresos en el control de emisiones y mejoras de la calidad del aire
7.5. Contaminantes criterio
7.6. Contaminantes atmosféricos téxicos
7.7. La contaminaciéon atmosférica en las megaciudades del mundo
7.8. Emisiones de los vehiculos a motor
7.9. Fuentes inmoviles
7.10. Contaminacion ambiental y meteoroldgica
7.11. Modelo gaussiano de columna de una fuente puntual
7.12. Calidad del aire en espacios cerrados
Problemas

Referencias




382

Introduccién a la Ingenieria medioambiental

7. | Introduccion

La contaminacion del aire, seguramente, no es un fendmeno nuevo. Referencias cercanas a
la Edad Media muestran que el humo procedente de la quema de carbon fue considerado un
problema tan serio, que en 1307 € Rey Edward prohibié su uso en los hornos de cal de
Londres. En tiempos mas recientes, aunque de ello hace décadas, varios episodios serios en-
focaron nuestra atencion en la necesidad de controlar la calidad del aire que respiramos. Los
peores de éstos ocurrieron en Londres, en 1952. Una semana de intensa niebla y humo tuvo
como resultado més de 4.000 muertes, que fueron directamente atribuidas a la contamina
cion. En los Estados Unidos, €l episodio méas alarmante ocurrié durante un periodo de 4 dias
en 1948, en Donora, Pensilvania, cuando 20 muertes y a menos 6.000 enfermedades fueron
atribuidas a la contaminacion del aire. Al tiempo, Donora tenia una poblacién de sblo
14.000 personas, haciendo de éste € indice de mortalidad per cdpita mas alto registrado pa-
ra un episodio de contaminacion.

Aquellos episodios de contaminacion atmosférica fueron el resultado de las excepcional-
mente altas concentraciones de 6xido de azufre y particulas en suspension, los componentes
primarios de niebla téxica industrial o la niebla téxica de sulfuros. La niebla téxica de sul-
furos est4 causada casi completamente por la combustion de combustibles fésiles, sobre to-
do € carbon, en fuentes inmoviles como centrales eléctricas y fundiciones. Por € contrario
el problema de contaminacion atmosférica en muchas ciudades es causado por las emisiones
de mondxido de carbono, éxidos de nitrogeno y varios compuestos volétiles organicos, que
se arremolinan arededor de la atmésfera y que reaccionan unos con otros y con la luz del
sol para formar la niebla téxica fotoquimica o smog. Aungue las fuentes inmaéviles también
contribuyen a la niebla téxica fotoquimica, el problema se asocia més estrechamente con los
automoviles. El principal factor de intervencién en los Estados Unidos para controlar tanto
la niebla toxica de sulfuros como la niebla toxica fotoquimica ha sido la eliminacion de con-
centraciones excesivas, maximos de contaminacion gque eran responsables de los episodios
de contaminacién atmosférica anteriormente mencionados. En su lugar, sin embargo, es mas
insidioso e problema de morbilidad® y aumento de la mortalidad asociadas con el aumento
alargo plazo de la exposicidn a concentraciones mas bajas de contaminacion. El nimero de
victimas es mucho més dificil de documentar pero las estimaciones actuales calculan € ex-
ceso de muertes causadas por la contaminacion del aire (en su mayoria pequefias particulas)
en varias decenas de miles por afio sdlo en los Estados Unidos.

La mayor parte del trabajo sobre la contaminacion atmosférica en las décadas pasadas se
ha centrado en un pequefio repertorio de seis sustancias, llamados contaminantes criterio,
gue han sido identificados como contribuidores tanto de la formacién de sulfuros como de
problemas de niebla toxica fotoquimica. Las fuentes, e transporte, los efectos, y los méto-
dos de control de estos agentes (contaminantes criterio) seran los puntos principales a tratar
en este capitulo.

Mas recientemente, la atencidn se ha ido centrando en la caracterizacion y € control de
una lista, cada vez mayor, de contaminantes atmosféricos especialmente peligrosos, a mu-
chos de los cuaes estamos expuestos en nuestras casas y lugares de trabgjo, donde pasamos
aproximadamente € 90% de nuestro tiempo. Como sugiere la evaluacion precedente, peque-
flas mejoras en la calidad del aire interior pueden mejorar la salud publica tanto més, cuanto

1 Nota del traductor: morhilidad: estudio de los efectos de una enfermedad en una poblacién en e sentido de
la proporcién de personas que enferman en un sitio y tiempo.
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mayor sea la reduccion en las fuentes emisoras tradicionales que han sido € centro de aten-
cion de la mayor parte de los esfuerzos cientificos y politicos de los Ultimos 50 afios.

En €l siguiente capitulo, hablaremos de las emisiones y €l impacto del diéxido de carbo-
no, clorofluorocarbono, y otros gases que afectan a clima global y causan € agotamiento
del 0zono estratosférico. De algiin modo, estos gases son tan diferentes de los contaminantes
atmosféricos habituales que merecen un tratamiento especial.

1.2. | Descripcion de emisiones

Hay muchas fuentes de gases y otras particulas en suspensién que contaminan nuestra at-
mosfera. A las sustancias que son emitidas directamente a la atmosfera se las llama conta-
minantes primarios, y contaminantes secundarios a los que se crean a partir de procesos fisi-
COS y reacciones quimicas que tienen lugar en la atmésfera. Por gjemplo, los éxidos de
nitrégeno e hidrocarburos emitidos cuando quemamos combustibles son agentes contami-
nantes primarios, pero el ozono creado cuando aquellas sustancias quimicas reaccionan unas
con otras en la atmdsfera es un contaminante secundario.

L as fuentes emisoras de contaminantes primarios pueden ser convenientemente clasifica-
das por los procesos que los crean. La mayoria de los agentes contaminantes primarios en-
tran en la atmésfera como consecuencia de la combustion, la evaporacion, la molienda 'y la
abrasién. Las emisiones de gases de combustion de automoviles y |a bateria de gases de las
centrales eléctricas se crean durante la combustién; sustancias volétiles como la gasolina, las
pinturas, y los liquidos limpiadores entran en la atmésfera por evaporacién; mientras que €
polvo que se genera cuando se ara latierra y las fibras de asbesto procedentes de las esca
mas de los tubos de aislamiento son gemplos de molienda y abrasion. De todas las fuentes
emisoras, la combustion representa la gran mayoria de emisiones, y los gases y particulas
liberadas cuando quemamos combustibles han sido objeto de la mayor parte de los esfuerzos
de control, técnicos y legales, de la contaminacién.

Para investigar los origenes de los contaminantes primarios procedentes de la combus-
tion, comenzaremos con la combustion completa de un hidrocarburo puro como es el meta-
no (CHy):

CH, + 20, - CO, + 2H,0 (7.2)

Los productos de la combustion son el diéxido de carbono simple y € agua, ninguno de los
cuales era considerado un contaminante atmosférico hasta que comprendimos que la acumu-
lacion de CO, en la atmosfera aceleraba el efecto invernadero natural de la Tierra (como
describiremos en e siguiente capitulo).

Si la temperatura de combustion no es bastante ata, 0 no hay bastante oxigeno disponi-
ble, 0 si e combustible no tiene e tiempo suficiente para quemarse completamente, enton-
ces no se oxida ddl todo, y parte del carbon sera liberado como monoxido de carbono (CO)
en vez de como CO,. También, parte del combustible no quemado completamente, produci-
ra emisiones de varios hidrocarburos parcialmente quemados que representaremos por (HC).
Entonces podemos escribir la reaccion siguiente para representar la combustién incompleta
de nuestro combustible de hidrocarburo puro, metano:

CH, + O, —» mayoritariamente (CO, + 2H,0) + trazas de [CO + (HC)] (7.2)
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Por supuesto, la mayor parte de la combustion tiene lugar en el aire, no en un ambiente
de oxigeno puro, el aire contiene aproximadamente € 78% N, y e 21% de O,. Cuando la
temperatura de combustién es bastante alta, un poco del nitrdgeno reacciona con € oxigeno
del aire y forma varios 6xidos de nitrégeno (NO,). Ya que estos NO, se forman cuando las
temperaturas de combustién son altas, nos referimos a é como NO, termal.

Aire (N, + O,) + Calor - NO, termal (7.3

Hasta ahora, hemos asumido que el combustible que esta siendo quemado era un hidro-
carburo puro como el metano. En la realidad, desde luego, la mayor parte de los combusti-
bles contienen otros elementos como e nitrégeno, el azufre, el plomo (en la gasolina), €
mercurio (en €l carbdn), y otros materiales no quemados Ilamados cenizas. La combustion
del combustible con estas «impurezas» libera NO, adicionales (Ilamado NO, combustible),
oOxidos de azufre (SO,), plomo (Pb), mercurio (Hg), més particulas en suspension y cenizas.

Combinando los efectos de la combustion incompleta, la combustién en € aire, y la
combustion de los combustibles que no son hidrocarburos puros nos da la siguiente descrip-
cién cualitativa de combustién:

Combustibles (H, C, S, N Pb, Hg, cenizas) + aire (N, + O,) —
emisiones (CO,, H,0, CO, NO,, SO,, Pb, Hg, particulas) + ceniza (7.4)

Ahora afiadiremos una representacion simple de las reacciones fotoquimicas que producen
ozono (O3) y otros componentes de la niebla toxica fotoquimica. Los hidrocarburos y otros
compuestos organicos que se evaporan facilmente se [laman compuestos organicos volétiles
(VOC). Los VOC reaccionan con los NO, en presencia de luz solar para producir la niebla
toxica fotoquimica:

VOC + NO, + luz solar niebla fotoquimica (O; + etc.) (7.5)

Para distinguir entre el ozono formado cerca del suelo, representado en (7.5) y € ozono
existente en la estratosfera (préximo capitulo), se designan ozono a nivel de tierra y ozono
estratosférico. Como veremos, € ozono a nivel de tierra es peligroso para nuestra salud,
mientras que el ozono estratosférico la protege al protegernos de la radiacion ultravioleta
del sol.

Todas las reacciones anteriores, desde la (7.1) ala (7.5), estédn enormemente simplifica
das, desde luego, pero nos presentan realmente a los jugadores principales de la contamina-
cion atmosférica: CO, NO,, SO,, O3, VOC, Pb, Hg y particulas.

Un modo de aproximarse a las emisiones y control de agentes contaminantes del aire es
el de clasificar las fuentes como fuentes méviles, fuentes inmdviles o estéticas y fuentes
mixtas. Las fuentes mdviles incluyen vehiculos de carretera (coches y camiones), y otros
medios de transporte, como ferrocarriles, aviones, vehiculos de granja, lanchas y barcos. Las
fuentes inmdviles a menudo se clasifican como la combustién inmévil de fuel, que incluye
plantas de energiay sistemas de energia industriales; procesos industriales, como tratamien-
to de metales, refinerias de petrdleo y la fabricacion de productos quimicos y similares; y
fuentes mixtas. Hablando muy aproximadamente, las fuentes mdviles son responsables de la
mayor parte del CO y casi la mitad de los NO,, mientras que las fuentes inméviles son res-
ponsables de la mayor parte de los SO,, Hg, particulas en suspensién, y VOC, con un poco
mas de la mitad de los NO,. Como veremos, la regulacion del control de emisiones, asi
como las tecnologias empleadas son bastante diferentes para fuentes méviles e inmdviles.
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7.3. | Ley de Calidad del Aire

Los esfuerzos iniciales por parte del Congreso estadounidense para dirigir el problema de la
contaminacion atmosférica nacional comenzaron con la Ley de Control de Contaminacion
Atmosférica de 1995. Aungue ésta proporcionara solo la financiacion de la investigacion y
no el control, fue un punto de referencia importante ya que abrié la puerta a la participacion
federal y auno esfuerzos para tratar la contaminacion atmosférica. Hasta aquel momento, se
habia considerado un problema estatal y local. A ésta le siguieron una serie de acciones le-
gidativas por e Congreso que incluyeron en las Enmiendas de la Ley de Calidad del Aire
de 1963, 1966, 1970, 1977, y 1990, todas ellas son a veces agrupadas y toman simplemente
la denominacion Ley de Calidad del Aire (CAA). Mas recientemente, €l Congreso, sin éxito,
intenté modificar el CAA con €l polémico Clear Skies Act of 2003 (Ley de Cielos Limpios),
gue muchos analistas dicen habria debilitado € CAA. Y, en 2005, la Agencia de Proteccién
Medioambiental (EPA) establecié un nuevo Clean Air Mercury Rule (Reglamento sobre
emisiones de mercurio) un mercado basado en un sistema de control de emisiones cap-and-
trade para reducir las emisiones de mercurio de las centrales eléctricas. Esta Ley fue impug-
nada, pero los tribunales la ratificaron en 2006.

La mayor parte de la verdadera estructura de la Ley de Calidad del Aire fue establecida
en las Enmiendas de 1970. En aguellas enmiendas, se requirié a la Agencia de Proteccion
del Medioambiente estadounidense (EPA) para establecer las Normas Ambientales Naciona-
les de Calidad del Aire (NAAQS), y los estados fueron emplazados para suscribir Planes de
Aplicacion en los Estados (State Implementation Plans, SIP) que mostrarian las directivas
gue tenian que aplicar. Ademas, para ser establecido, €l Acto requirié Normas de Funciona-
miento de las Nuevas Fuentes (NSPS) qué limitaran las emisiones de ciertos tipos especifi-
cos de plantas industriales y de automdviles.

Calidad del aire y normas de emision

La CAA requiere que la EPA establezca tanto normas de calidad del aire (NAAQS) como
normas de emisién (NSPS), y es importante tener presente la diferencia fundamental entre
las dos. Las normas de calidad del aire ambiental son las concentraciones aceptables de
contaminacion en la atmosfera, mientras que las tasas de emisién son indices aceptables
dentro de los cuales, las fuentes pueden liberar los agentes contaminantes.

Las Normas Ambientales Nacionales de Calidad del Aire han sido establecidas por la
EPA en dos niveles. primario y secundario. Las normas primarias se centran en proteger la
salud publica e incluirdn «un margen adecuado de seguridad», independientemente de si las
normas son econdémica o tecnoldgicamente logrables. Las normas primarias deben proteger
alos individuos més sensibles, como ancianos y aquellos que sufran insuficiencia respirato-
riay trastornos cardiopulmonares. Las NAAQS son, por lo tanto, conceptualmente diferen-
tes a los Niveles Maximos de Contaminante (NMC) que han sido implantados para el agua
potable. Recordar que la Ley de Calidad del Agua Potable requiere que la EPA evalle los
beneficios para la salud publica con viabilidad tecnoldgica 'y econémica en el establecimien-
to de los NMC para el agua potable.

Las normas secundarias de calidad del aire se proponen para ser alln mas rigurosas que
las normas primarias. Las normas secundarias se establecen para proteger € bienestar social
(p. §., estructuras, cosechas, animales, telas, etc.). Dada la dificultad en acanzar las normas
primarias, las normas secundarias no han jugado casi ninglin papel en € control politico de
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la contaminacion atmosférica, y, de hecho, por lo general, se ponian en el mismo nivel que
las normas primarias.

Las Normas Ambientales Nacionales de Calidad del Aire ahora existen para seis conta-
minantes criterio: mondxido de carbono (CO), plomo (Pb), didxido de nitrégeno (NO,), 0zo-
no a nivel de tierra (O3), didxido de azufre (SO2), y dos categorias de particulas en suspen-
sién (Tabla 7.1). La CAA requiere que la lista de contaminantes criterio sea repasada de vez
en cuando, y su normativa gjustada segun las Ultimas informaciones cientificas. Revisiones
pasadas han modificado tanto lista de criterios contaminantes como sus concentraciones
aceptables. Por gjemplo, e plomo ha sido afiadido a lalista, y la amplia clasificacion de hi-
drocarburos ha sido rebgjada. El antiguo estéandar para la categoria general «de oxidantes»
ha sido substituido por un estdndar de ozono mas especifico. Y en 2005, el estandar de tiem-
po medio para €l 0zono se redujo a una hora (pero en un nimero muy limitado de regiones
del pais), pero € estandar de 8 horas permanecid. También, en gran medida, €l estandar ori-
gina de particulas no se refirié a su tamafio, pero pasado 1987, se fue modificando para in-
cluir sdlo particulas con un didametro menor o igual a 10 micrometros (PM,). Diez afios
mas tarde, en 1997, se afiadié una categoria adicional para pequefias particulas, particulas
mas pegquefias de 2,5 micras (PM, ). En 2006, €l estandar PM,, 5 a corto plazo fue reducido
de 65 a 35 ug/m*, y € esténdar a largo plazo fue revocado.

Las normas para determinar si una region del pais lleva a cabo e cumplimiento de las
NAAQS son més bien complicadas. Para € CO y los SO,, por giemplo, los estandares no

TABLA 7.1. Normas Ambientales Nacionales de Calidad del Aire (NAAQS)

y estandares de California

Tiempo NAAQS Estandares Efectos més relevantes
Contaminantes promedio primario California sobre la salud
Monoxido de 8 horas 9 ppm 9 ppm Agravamiento de la angina de pecho;
carbono (CO) 1 hora 35 ppm 20 ppm disminucion de la tolerancia a
gercicio; riesgo para e feto
Plomo 3 meses 1,5 ug/m® Afecta a la formacién de la sangre;
efectos en e desarrollo de los ni-
fios
Dioxido de Media anual 0,053 ppm Agravamiento de enfermedades res-
nitrégeno (NO,) 1 hora — 0,25 ppm, 1 hr piratorias; decoloracion atmosfé-
rica
Particulas (PM,) Media anua — 20 ug/m? Agravamiento del asma; tos; respira-
24 horas 150 ug/m® 50 ug/m® cién dolorosa; bronquitis cronica;
Particulas (PM,)  Media anual 15 ug/m® 12 ug/m® disminucién de la funcion pulmo-
24 horas 35 ug/m® nar; muerte prematura en enfermos
del corazon y los pulmones
Ozono (05) 8 horas 0,08 ppm Disminucion de la funcion pulmonar;
1 hora 0,09 ppm contribuye a la irritacion de los
0jos
Dioxido de azufre Media anual 0,03 ppm Sibilancias, falta de aire, opresion en
(SOy) 24 horas 0,14 ppm 0,04 ppm el pecho; muerte prematura

1 hora — 0,25 ppm
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pueden superarse mas que una vez por afio. Para la mayor parte de los otros, la conformidad
esta basada en € funcionamiento promedio de tres afios. Cabe sefidlar que la ley permite a
los estados establecer normas més estrictas que las NAAQS, como ha hecho California.

Para los gases de la Tabla 7.1, las concentraciones pueden expresarse en partes por mi-
l16n de volumen (ppm), asi como en masa por unidad de volumen (ug/m?® 0 mg/m?). Se pre-
fieren las unidades volumétricas (ppm) ya que son independientes de la presion y la tempe-
ratura. En las concentraciones de masa por volumen se asume una temperatura de 25°Cy 1
atmosfera de presion. La conversion entre unidades se mostro en la Seccion 1.2, y el gem-
plo siguiente ilustra e procedimiento.

EJEMPLO 7.1. Normas de calidad del aire en masa por unidad de volumen

La Tabla 7.1 muestra que la calidad del aire en California con el estandar de una hora
para el NO, es de 0,25 ppm. Expresar ésta como una concentracion de masa a 25°Cy 1
am de presion.

Solucién. En la Seccién 1.2, laley de los gases ideales se utiliza para mostrar que 1
mol de un gas ideal a 1 atm y 25°C ocupa un volumen de 24,465 L (24,465 x 103 m?®).
El peso molecular del NO, es

MW =1 x 14 + 2 x 16 = 46 g/mol
Por tanto

0,25 x 10" ° m® (NO,)/m? (aire) x 46 g/mol
B 24,465 x 102 m*/mol -

= 470 x 10~ ° g/m*® = 470 ug/m®

NO,

Notar que partes por millén de volumen (ppm) es una dimension menor de la fraccion
de volumen, independiente de la temperatura y la presion, por lo que es una medida pre-
ferida.

Ademés del establecimiento de las Normas Ambientales Nacionales de Calidad del aire,
la CAA también requiere que la EPA establezca normas de emision para fuentes méviles
como coches y camiones. Las Enmiendas de 1970 a la CAA dieron a la industria automovi-
listica una fecha limite de cinco afios para alcanzar una reduccion del 90% de las emisiones
en los coches nuevos. Entonces, alin no sabian si tales reducciones eran tecnol 6gicamente
posibles, sin hablar de como podrian ponerlas en préctica en un periodo tan corto de tiempo.
Esta legislacion «que fuerza la tecnologia» condujo a numerosos choques entre el Congreso
y la industria del automovil, y las normas fueron modificadas y retrasadas muchos afios.
Mas adelante en este capitulo se describirdn con cierto detalle los controles de emision que
tarde o temprano fueron puestos en préctica

La EPA también es requerida para establecer las hormas de emision de ciertas grandes
fuentes inmoviles, como centrales eléctricas de combustibles fésiles, incineradoras, las plan-
tas de cemento Portland, plantas de &cido nitrico, refinerias de petréleo, plantas de trata-
miento de aguas residuales, y fundiciones de varias clases. Los métodos para alcanzar las
normas de emisién para fuentes inmaéviles seran explorados mas tarde en este capitulo.
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Las enmiendas de la Ley de Calidad del Aire de 1977

El objetivo de las Enmiendas de 1970 era conseguir limpiar €l aire hacia 1975, tal y como
se define en las NAAQs, con ampliaciones admisibles en determinadas circunstancias hasta
1977. Por ciertas razones, solo aproximadamente un tercio de las regiones aplicaba las nor-
mas de 1977 de control de la calidad del aire en la nacion. Esto obligdé a Congreso a volver
a abordar € problema a través de lareforma de la Ley de Calidad del Aire (CAA) de 1977.
Ademés de la ampliacion de las fechas limites, las Enmiendas de 1977 tuvieron que hacer
frente a dos preguntas importantes. En primer lugar, ¢qué medidas deberian tomarse en las
areas que no lo logren cuando no cumplan las normas? En segundo lugar, en caso de que la
calidad del aire en las regiones donde €l aire es mas limpio que lo que las norman dictan ¢se
permitird degradar €l mismo hasta lo que dictan las normas?, y de ser asi, ¢por cuanto tiempo?

Para las &reas que no lo logren, en la Ley de 1970 aparece la prohibicion absoluta de
cualquier incremento en las emisiones, 1o cual eimind la expansion industrial y coartd gra-
vemente el crecimiento de la economia local. Para atgjar esto, la EPA adopt6 una politica de
compensacién de emision. Para recibir un permiso de construccién, una nueva fuente princi-
pal de contaminacion en una area de no logro primero deberia encontrar modos de reducir
las emisiones de las fuentes existentes. Las reducciones, o la compensacién, deben ser supe-
riores a las emisiones previstas por la nueva fuente. El efecto neto de esta politica es com-
pensar la realizacion de progresos que cumplan las normas de calidad del aire a pesar de las
nuevas formas de emision que se van a afiadir al aire.

La compensacion puede obtenerse de varias maneras. Por giemplo, las emisiones de las
fuentes de emision en la zona podrian reducirse mediante la instalacion de mejores equipos
de control de emisiones que pueden, 0 no, ser propiedad del solicitante del permiso. En al-
gunos casos, €l solicitante de un permiso puede simplemente comprar las fuentes de emisién
existentes y cerrar sus negocios. Las emisiones de compensacion pueden ser «reservadas»
para su uso futuro, o pueden ser comerciadizadas o vendidas a otras empresas haciéndose
cargo de €ellas e mercado. Ademés de las compensaciones, las nuevas fuentes en las areas
de no logro, deben usar los controles de emision que proporciona la Tarifa de Emision Mini-
ma Lograble (LAER) para e proceso particular. La LAER se basa en la tasa de emision
mas estricta en la préctica por fuentes similares, sin tener en cuenta e coste econdmico de
la energia o €l impacto.

Las Enmiendas de 1970 no especifican sobre las regiones més limpias donde se requie-
ren normas ambientales, y de hecho, parece que la calidad del aire ha empeorado con estas
normas. Las Enmiendas de 1977 resolvieron la cuestion de si realmente permitirian esto es-
tableciendo & concepto de Prevencion del Deterioro Sgnificativo (PSD) en las éreas de lo-
gro. Las areas de logro se encuadran en tres clases y la cantidad de deterioro permitido vie-
ne determinado por la clase a la que pertenezcan. Las areas PSD, requieren la Megor
Tecnologia de Control Disponible (BACT) sobre las nuevas fuentes principales. BACT es
menos riguroso que LAER, esto realmente permite una consideracion econdmica, de ener-
gia, e impacto ambiental de la tecnologia, pero puede ser més estricto que las limitaciones
permitidas por las NAAQ. Es decir, en ninguna circunstancia esté permitido deteriorar la cali-
dad del aire mas adla del punto donde el area no cumple con la calidad del aire ambiental.

Las enmiendas de la Ley de Calidad del Aire de 1990

Las enmiendas de la Ley de Calidad del Aire de 1990 reforzaron considerablemente los es-
fuerzos de la EPA para asegurar € aire sano en los Estados Unidos y ampliaron su alcance
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paraincluir € control de los agentes contaminadores que crean un problema global —el ago-
tamiento del ozono estratosférico. Los principales cambios a la Ley incluyen los siguientes:

— Lacreacion de un nuevo Programa para la Lluvia Acida (Titulo V).

— Nuevas exigencias para las areas de no logro (Titulo I).

— Ajuste de las normas de emisién para automoviles y nuevas exigencias de combusti-
ble (Titulo I1).

— Nuevos controles para la contaminacion toxica del aire (Titulo 1).

— Larretirada progresiva y programada de sustancias que agotan el ozono (Titulo VI).

El programa de la lluvia acida. Uno de los defectos mas importantes de la CAA antes
de las enmiendas de 1990, era su ineficacia con respecto a la lluvia &cida (o, més correcta
mente, la deposicién écida). Como se describird mas tarde, la deposicién &cida es € resulta
do de las emisiones de didxido de azufre (SO,) que se convierte a écido sulfurico, y éxidos
de nitrégeno (NO,) que se convierten en acido nitrico. Las Enmiendas de 1990 se acercaron
a este problema a través de un camino nuevo y creativo con un mercado basado en un siste-
ma de control de emisiones cap-and-trade (limite maximo y comercio).

El sistema cap-and-trade esta basado en un sistema de permisos mas flexible, donde un
permiso autoriza al propietario a emitir 1 tonelada de SO,. Las grandes centrales térmicas
de carbén no estan autorizadas a emitir mas toneladas de SO, que € nimero de permisos
gue poseen. Si los permisos son insuficientes para cubrir las emisiones que producen, los
propietarios estan sujetos a una penalizacion. El objetivo es que estos permisos se compren
0 se vendan de la misma manera que otros productos bésicos en el comercio. Las nuevas
fuentes que no tienen los permisos tienen que comprarlos a las fuentes existentes o en las
subastas anuales de la EPA. La idea, desde luego, es que las principales fuentes encuentren
la manera menos costosa de reducir sus emisiones y entonces vender algunos de sus permi-
s0s a quien no puede reducir sus emisiones de forma barata. El objetivo es la reduccion de
emisiones a un menor coste que permita a las fuentes la flexibilidad que necesitan para tener
opciones més efectivas. A través del niUmero de permisos que la EPA concede cada afio, se
crea un maximo total de emisiones que intenta tener como resultado un descenso de las emi-
siones de SO, del 50% desde 1980 hasta 2010.

El sistema cap-and-trade entré en vigor en 1995; desde entonces hasta ahora tenemos
mas de una década de resultados para poder evaluar si se ha trabajado bien. Un estudio re-
ciente de Chestnut and Mills (2005) concluye que €l programa logra mucho més de lo espe-
rado, y con menor coste del previsto. Entre 1993 y 2002, €l programa de la EPA sobre Ilu-
via &cida produjo una reduccion de las emisiones de SO, de mas del 30%, y mejora su
camino para reducir las emisiones a la mitad de las que habia en 1980 para € 2010.

El éxito del programa cap-and-trade para el SO, condujo a un esfuerzo similar para con-
trolar las emisiones de los NO, Illamado Programa de comercializacién del presupuesto
(NBP). El programa se hizo operacional en 2003, y promete resultados pronto. En 2005, de
los 2.570 emisores de NO, vinculados a €l NBP, todos excepto 3 fuentes estaban en el cum-
plimiento, y las emisiones eran € 11% més bagjas que en 2004 y € 57% mas bajas que en
2000 antes de la puesta en préactica del NBP (U.S. EPA, 2006a).

Mediante el menor contenido en la proporcién de azufre del carbdén (el cual también
contiene menos mercurio) y la instalacién de depuradores, no solo han sido reducidos los
niveles de los SO, y NO,, como era la intencién del Titulo 1V, sino también las emisiones
de mercurio, altamente toxico, asi como los niveles ambientales de PM, 5 y ozono. El com-
binado anual de los beneficios parala saud y €l bienestar en el 2010 del programa de lluvia
acida en e sur de EEUU y Canad& se estima en mas de 120 mil millones de doélares (mas
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del 90% de las previsiones son debidas a la reduccion de las PM, ) mientras que €l coste
anual del control de los SO, y NO, se estima en s6lo 3 mil millones de ddlares (Chestnut
and Mills, 2005). La Tabla 7.2 resume la reduccidn de las emisiones proyectadas para €l afio
2010 atribuible a Titulo V.

TABLA 7.2. La generacion de energia anual de U.S. con la reduccion de emisiones

del Titulo IV
Emisiones de U.S. SO, (millones NO, (millones Mercurio
en la generacion de energia de toneladas) de toneladas) (toneladas)
2010 emisiones sin € Titulo 1V 17,3 7,6 52
2010 emisiones con € Titulo IV 9,3 5 42
Diferencia a aplicar e Titulo IV 8,0 2,6 10

Fuente: Chestnut y Mills, 2005.

Estandares Nacionales de Emisiones para Contaminantes Atmosféricos Peli-
grosos (NESHAP). Las versiones mas tempranas de la CAA establecieron los NESHAP,
y con ello, una pequefia lista de agentes contaminantes (asbesto, benceno, berilio, las emi-
siones del horno de coque, €l arsénico inorganico, €l mercurio, radionucleidos, y € cloruro
de vinilo) fueron controlados. Las Enmiendas de 1990 amplian aquella lista para incluir 189
agentes contaminantes catalogados en la legislacion. La lista puede ser cambiada por la
EPA, y s hay objeciones a cualquier adicion, la carga de prueba recae sobre el solicitante,
guien demuestra que no es razonable esperar que la sustancia quimica cause cualquier efecto
adverso en la salud humana o € ambiente. Las normas de emisiéon para sustancias quimicas
de la lista estan basadas en la Tecnologia de Maximo Control Lograble (MACT).

Sustancias que agotan el ozono. Finalmente, € Titulo VI de las Enmiendas de 1990
fue escrito para proteger la capa de 0zono estratosférica retirando sustancias que agotan €
0zono progresivamente como los clorofluorocarbonos (CFC). La retirada progresiva fue
conferida para ser a menos tan estricta como manda e tratado internacional conocido como
el Protocolo de Montreal. Estas sustancias quimicas, y € mismo Protocolo, van a ser total-
mente descritas en €l siguiente capitulo.

7.4. | Progresos en el control de emisiones
y mejoras de la calidad del aire

LaLey de Calidad del Aire ha ayudado definitivamente a reducir las emisiones de los con-
taminantes criterio claves, y los resultados en la mejora de la calidad del aire son significati-
vos. Como indica la Figura 7.1, las emisiones de CO, NO,, SO, y VOC han sido disminui-
das a la mitad comparandolas con los niveles de 1970, y con la eliminacién en 1995 del
plomo como aditivo de la gasolina, aquellas emisiones han bajado un 98%. Las PM 4, estan
bajando significativamente, pero los NO, son un contaminante mas dificil de controlar, sus
emisiones han bajado un 17%. Ya que € 0zono es un contaminante secundario —es decir,
en realidad no se emite, pero se forma rapido por reacciones fotoquimicas que ocurren en la
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FIGURA 7.1. Comparacion de las emisiones de U.S. en 2002 con las de 1970.

(Fuente: U.S. EPA, Air Trends Report, 2003.)

atmosfera— no se muestra en esta figura de emisiones. En cambio los VOC se usan como
indicadores potenciales para la formacién de ozono.

La reduccion de emisiones durante los 30 afios pasados son aln mas impresionantes
cuando comparamos el crecimiento de los factores clave que normalmente serian tachados
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(Fuente: U.S. EPA, Air Trends Report, 2003.)
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seis agentes contaminantes ha pasado a ser la mitad, |a poblacién estadounidense y €l consu-
mo de energia han crecido un 40%, mientras €l GPD vy los vehiculos por milla recorrida son
més del doble.

La forma base de los NAAQS para € indice de Calidad del Aire (AQI) de la EPA, se
usa para dar al publico una evaluacion total de la calidad del aire de un dia determinado. El
AQI integra datos de calidad del aire para cinco criterios contaminantes que representa la
peor calidad del aire diaria en un &rea urbana. Los rangos de AQI se describen siguiendo
términos que van desde «bueno» a «peligroso», como muestra la Tabla 7.3, y mensgjes co-
mo € siguiente pueden ser emitidos en partes meteoroldgicos locales. Un valor de AQI de
100 indica que por o menos un contaminante ha alcanzado en su ambiente el estdndar de la
calidad del aire en ese dia. Un indice de 500 indica un peligro inminente y substancial para
la salud publica.

— Bueno (0-50): No se espera ninglin impacto para la salud en este rango.

— Moderado (51-100): Las personas excepcionamente sensibles deben considerar re-
ducir € esfuerzo prolongado o pesado.

— Poco sano para grupos sensibles (101-150): Los nifios y los adultos activos y las
personas con enfermedades pulmonares, tal como € asma, deben reducir € esfuerzo
prolongado o pesado fuera. La mayor parte de la poblacion es probable que no se
vea afectada.

— Poco sano (151-200): Todos pueden comenzar a experimentar efectos sobre la salud.
Los miembros de grupos sensibles pueden experimentar efectos méas graves en su
salud.

— Muy poco sano (201-300): La calidad de aire en este rango provoca una alarma
de la salud, es decir, que cualquiera puede experimentar efectos graves de la
salud.

— Pdigroso (301-500): La calidad del aire en este rango provoca alerta para la sa
lud en condiciones de emergencia. La poblacion entera es probable que se vea afec-
tada.

El nimero de dias que el AQI esta por encima de 100 a menudo se utiliza para describir
€l progreso que esta sucediendo en la calidad del aire. Dado que casi todos los dias se mar-
can niveles atos de ozono, debemos poner especia atencidn a ese criterio contaminante.
Unared especial, las Estaciones de Control y Supervision Fotoquimicos (PAMS), se ha esta-
blecido en las &reas de no logro para el ozono, que proporciona datos detallados sobre el
0zOono Yy sus precursores. La Figura 7.3 muestra los sitios de PAMS, en general, que no han
mostrado mucha reduccion en e nimero de dias sobre 100 con AQI en los afios noventa;
sin embargo, durante el mismo espacio de tiempo, California vio una reduccion de aproxi-
madamente la mitad.

Mientras |los beneficios mostrados en las Figuras 7.1, 7.2 y 7.3 son impresionantes, apro-
ximadamente mitad de la poblacion de EE.UU. vive en condados donde por lo menos un
NAAQS continta sobrepasandose. El principal contaminante responsable de esa exposicion
excesiva es €l ozono a nivel del suelo (Figura 7.4). Iguamente inquietante es el hecho de
que el 20% de la poblacion vive en condados donde el contaminante mas mortal, las PM, g
no se encuentra en su estdndar de calidad del aire.
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Ccontaminantes

criterio

Dado € enfoque progresivo de la Ley de Calidad del Aire, la mayor parte del control de
de los efectos de la contaminacion atmosférica ha sido

emisiones, de las concentraciones, y

dirigido hacia los seis criterios contaminantes. 0zono a nivel del suelo (O3), mondxido de
carbono (CO), dioxido de azufre (SO,), pequefias particulas (PM,, y ahora PM, ), didxido
de nitrégeno (NO,), y plomo (Pb). La calidad del aire ambiental original para estos contami-
nantes se basa en una amplia documentacién reunida y publicada por la EPA en un multivo-
[imen conjunto, «Air Quality Criteria» (Criterios de la Calidad del Aire), de la que se sacd

el nombre de contaminantes criterio.



Capitulo 7. Contaminacién atmosférica 395

Moné6xido de carbono

Mas de dos tercios de la masa de todas las emisiones contaminantes en los Estados Unidos
son gases incoloros, inodoros, insipidos, gases venenosos, mondxido de carbono (CO). Se
produce cuando se queman combustibles de carbono por debajo de las condiciones ideales.
La combustién incompleta, con rendimiento de CO en vez de CO,, es € resultado obtenido
cuando cualquiera de las siguientes cuatro variables no se mantienen suficientemente altas:
(1) e suministro de oxigeno, (2) la temperatura de combustion, (3) e tiempo de residencia
del gas a dlta temperatura, y (4) la combustion en la camara de turbulencia. Estos parame-
tros estdn en general mucho mas controlados en las fuentes inmoviles, como centrales eléc-
tricas, que en automoviles, y las emisiones de CO son correspondientemente menores. Por
ejemplo, las centrales eléctricas, que son disefiadas y gestionadas para obtener la maxima
eficiencia en la combustion, producen menos del 1% de todas las emisiones de CO a pesar
del hecho de que ellas consumen cerca del 30% de los combustibles fésiles.

Alrededor del 80% del total de emisiones de CO provienen del sector del transporte, y
casi todo el CO de las zonas urbanas proviene de los vehiculos a motor. Cada hora las con-
centraciones atmosféricas de CO en nuestras ciudades a menudo reflejan los patrones de tra-
fico rodado de la ciudad: los picos se producen en los dias laborables durante la mafiana y
por la tarde en las horas punta, mientras que los fines de semana, se describe un patrén tipi-
CO, pero existe un pequefio incremento al atardecer. La exposicion de las personas a CO
esta muy relacionada con la proximidad al tréfico de vehiculos a motor, son algunos grupos
profesionales, como conductores de taxis, la policia y los empleados de parking, quienes re-
ciben dosis superiores ala media. Las emisiones de monodxido de carbono de los vehiculos a
motor se redujeron en un 41% en los Ultimos 20 afios (1983-2002) a pesar de que se ha du-
plicado € numero de kilémetros recorridos por los vehiculos. El impacto del gjuste de los
controles de emision, junto con la disminucion de una parte de los vehiculos mas antiguos y
contaminantes de las carreteras, es muy evidente.

Los niveles de CO que se dan en el aire urbano, no tienen aparentemente efectos perju-
diciales sobre materiales ni plantas; esos niveles pueden, sin embargo, afectar adversamente
ala salud humana. El monéxido de carbono es un asfixiante; interfiere en la habilidad de la
sangre para llevar oxigeno de los pulmones a los érganos del cuerpo y tegjidos. Cuando se
inhala, inhibe facilmente a la hemoglobina de la sangre para formar carboxihemoglobina
(COHb). La hemoglobina, de hecho, tiene una afinidad mucho mayor para el monéxido de
carbono que para €l oxigeno, y cantidades alin pequefias de CO pueden reducir gravemente
la cantidad de oxigeno transmitido a través del cuerpo. Si la sangre Ileva menos oxigeno, la
funcién del cerebro se ve afectada y aumenta el ritmo del corazén que intenta compensar la
falta de oxigeno. La manera usua de expresar la cantidad de carboxihemoglobina en sangre
es através del porcentgje del nivel de saturacion, € tanto% de COHb. La cantidad de COHb
formada en sangre se relaciona con la concentracion de CO y €l tiempo de exposicién, como
se sugiere a continuacion.

%COHb = (1 — €")[CQ] (7.6)
donde

%COHb = Porcentgje de saturacién de carboxihemoglobina.
[CO] = Concentracién de mondxido de carbono en ppm.
y= 0,402/hr.
B = 0,15% ppm CO.
t= Tiempo de exposicion en horas.
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EJEMPLO 7.2. Estandares federales para d CO

Estimar € porcentaje de COHb esperado para una exposicion de 35 ppm durante una ho-
ra (el estandar federal).

Solucién. De 7.6:

%COHb = 0,15%/ppm[1 — exp (0,402/hr x 1 hr)][35 ppm] = 1,7%

Podemos notar efectos fisioldgicos con pequefios porcentgjes de COHb, aumentando la
gravedad a medida que se incrementa la concentracion. Las personas mayores, los fetos, y
los individuos que sufren enfermedades cardiovasculares, especialmente aguellos que sufren
angina de pecho (una condicién cardiaca caracterizada por dolor de pecho) o una enferme-
dad vascular periférica, son muy sensibles a la COHb ya que €l corazén debe trabajar mas
duro intentando compensar la reduccion de oxigeno. Estudios con pacientes que sufren angi-
na de pecho han mostrado un dolor mas temprano que €l usual a hacer gercicio con niveles
tan bajos como un 2% de COHb. En el Ejemplo 7.3, calculamos que un individuo que respi-
ra CO en € ambiente con el estandar federal para la calidad del aire de 35 ppm por hora
seria probable que alcanzara e 1,7% de COHb. Esto estd muy cerca del nivel en el que los
efectos sobre la salud se notan, y € estdndar federal ha sido criticado como consecuencia.
Cdlifornia el estandar de CO se ha bagjado (20 ppm) en un intento por asegurar menos del
2% de COHb.

La reduccion del oxigeno en sangre afecta también a cerebro, a su habilidad para perci-
bir y reaccionar. Los estudios han mostrado que un porcentgje del 2,5 de COHb produce un
deterioro en la discriminacion del tiempo de un intervalo (los sujetos fueron menos capaces
de distinguir la duracion de una sefid de tono). Los estudios también muestran que con un
porcentagje del 5%, el tiempo de respuesta psicomotor se puede ver afectado, y los pacientes
gue habian sufrido una enfermedad cardiaca aumentaron el estrés fisiol6gico. Entreel 5y €
17%, |la destreza manual, la habilidad de aprender, y € desempefio en tareas complejas sen-
somotoras tales como conducir se disminuye. En el 10%, €l dolor de cabeza es frecuente, y
con €l 30% de COHb, la mayoria de las personas experimentaran mareos, dolor de cabeza,
fatiga, y € juicio dafiado. Las concentraciones por encima del 60% producen la pérdida del
conocimiento y la muerte si la exposicion continda.

La concentracion de monoxido de carbono en nuestras carreteras esta entre 5 y 50 ppm
frecuentemente, y las medidas hechas en carreteras congestionadas indican que los conduc-
tores estan expuestos a concentraciones de CO de 100 ppm. El mondxido de carbono es
también un contaminante importante en el aire interior. El humo de los cigarrillos contiene
mas de 400 ppm de CO, y frecuentemente los fumadores tienen los niveles de COHb entre
el 5y e 10%. El humo dd tabaco en bares y restaurantes a menudo aumentan e CO
interior a niveles de entre 20 y 30 ppm, muy cercano a estandar del ambiente hora (Wad-
den and Scheff, 1983). Afortunadamente, la COHb se elimina de la sangre cuando se vacia
el aire respirado. Los sujetos sanos eliminan cerca de la mitad del CO de su sangre en tres o
cuatro horas, asi es que los efectos adversos son generalmente temporales.

LaFigura 7.5 resume larelacion entre el tiempo de exposicion y el resultando en tanto
por ciento de carboxihemoglobina, junto con las indicaciones de algunos de |os impactos
mas graves que pueden darse. Advierte del efecto de la saturacidn para exposiciones
largas.
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FIGURA 7.5. Efectos de la exposicion al monoxido de carbono.
(Fuente: Seinfeld, 1986.)

Oxidos de nitrogeno

Aproximadamente conocemos 7 6xidos de nitrdgeno que se pueden producir, NO, NO,,
NO;, N,O, N,Os, N,O,, and N,Og, los Unicos dos que son contaminantes atmosféricos im-
portantes son € Oxido nitrico (NO) y el diéxido de nitrégeno (NO,). Como mencionamos
antes, hay dos fuentes de 6xidos de nitrogeno (o NO,), cuando quemamos hidrocarburos. El
NO, térmico se crea cuando € nitrdgeno y el oxigeno en la combustion del aire se calientan
a una temperatura suficientemente alta (acerca de 1.000 K) para oxidar € nitrégeno. EI NO,
de combustion resulta de la oxidacion de los compuestos de nitrdgeno que se encuentran
guimicamente en las propias moléculas del combustible. Diferentes combustibles tienen dis-
tintas cantidades de nitrégeno, el gas natural no tiene casi ninguno y algun carbon tiene co-
mo mucho e 3% de su peso. Ambos, NO, térmico y de combustién pueden contribuir signi-
ficativamente a las emisiones totales de NO,, pero e NO, de combustion es a menudo la
fuente dominante. En 2003, e transporte justifico € 57% de las emisiones, mientras que la
combustion inmévil del combustible emitio el 37%.

Cerca del 95% de las emisiones antropogénicas de NO, estan en forma de NO, que es
un gas sin color que no tiene efectos adversos conocidos sobre la salud en las concentracio-
nes gque se encuentran en la atmosfera. Sin embargo, el NO se oxida facilmente a NO,, y €
NO, puede irritar los pulmones, causar bronquitis y pulmonia, y una resistencia mas baja a
infecciones respiratorias. EI NO, puede reaccionar también con compuestos organicos vol&
tiles en presencia de la luz solar formando oxidantes fotoquimicos que tienen también con-
secuencias adversas sobre la salud.

El dioxido de nitrégeno tiene otras consecuencias ambientales aparte de estar directa
mente asociadas con la salud humana. Reacciona con €l radical hidroxilo (OH) en la atmos-
fera para formar acido nitrico (HNOs) que corroe superficies de metal y contribuye a pro-
blema de la lluvia acida, puede causar también dafio a las plantas terrestres, y es una causa
significativa de eutrofizacion, especialmente en estuarios nitrégeno-limitados tales como la
bahia de Chesapeake. El diéxido de nitrégeno es el responsable del color café rojizo en la
niebla espesa que se cierne sobre ciudades como Los Angeles.
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L as reducciones en emisiones de NO, han sido més duras de llevar a cabo que las reduc-
ciones de otros contaminantes criterio. De hecho, las emisiones aumentaron durante varias
décadas después de que la CAA fuera aprobada, debido en parte a los primeros controles de
emisiones en automoviles enfocados a reducir las emisiones de CO a costa del crecimiento
del NO,. Desde entonces, una mejor tecnologia y unos estandares mas rigurosos aplicados a
los nuevos coches y camiones empiezan a hacer retroceder estos parametros. Las emisiones
de NO, de estos vehiculos alcanz6é e méaximo en 1994 y estén ahora en descenso, pero en
las emisiones de vehiculos pesados de gasolina, de camiones diesel, y otros vehiculos que
no son de carretera aumentan todavia (U.S., EPA, 2003). Las emisiones crecientes del sector
transporte han sido pospuestas en favor de las reducciones en emisiones de centrales el éctri-
cas y otras fuentes inmoviles.

A pesar de las dificultades en el control de emisiones de NO,, todas las localizaciones
en los Estados Unidos estan monitorizadas por los controles de los NAAQS para el NO,, y
una gran mayoria tiene concentraciones inferiores a la mitad de los estandares.

Los compuestos organicos volatiles (VOC)

Son los compuestos volétiles que entran en la atmosfera cuando disolventes, combustibles, y
otros compuestos organicos se evaporan, junto con los hidrocarburos no quemados y par-
ciamente quemados emitidos por los tubos de escape y 1os montones de humo procedentes
de la combustién incompleta de los combustibles fésiles. La regulacion de VOC esta basada
en su papel como precursores en la formacién de la niebla fotogquimica. A menudo, como
hidrocarburo menos reactivo, el metano, es excluido, y a resto nos referimos como Total de
Compuestos Organicos No Metano (TNMOC).

Ademés de las fuentes antropogénicas, hay fuentes naturales de hidrocarburos reactivos
tales como robles, piceas, eucaliptos, y arboles de fruta citrica que emiten isopreno; y €l ar-
ce, €l nogal americano, € pino, la picea, y los abetos emiten monoterpenos. En algunas re-
giones del pais, en su mayor parte en € este, estas fuentes hiogénicas pueden ser mayores
emisores que las VOC antropogénicas.

El sector del transporte es responsable de casi la mitad de las emisiones VOC antropogé-
nicas, y a pesar de aumentar rpidamente las millas hechas por los automaoviles, las emisio-
nes han disminuido el 39% de 1993 a 2003. La reformulacion de la gasolina acoplando €l
descenso de la volatilidad junto con el descenso en €l porcentgje de vehiculos mas sucios y
mas vigjos en la carretera cuenta en €l computo de las emisiones.

Como las emisiones de los vehiculos a motor son menos significativas, otras fuentes co-
mo los cortacéspedes accionados por gasoling, los motores fueraborda, los liquidos para en-
cender barbacoas y las pinturas derivadas del petréleo comienzan a cobrar mucha mas im-
portancia'y empiezan a ser reguladas también.

Las fuentes industriales son las responsables de casi toda la otra mitad de las emisiones
VOC, muchas de las cuales son la causa de la evaporizacion de hidrocarburos. Menos del
2% de los VOC resultan de la combustion de combustibles fésiles en centrales eléctricas y
hornos industriales.

En términos de efectos directos sobre nuestra salud, la exposicion a una larga lista de
compuestos volatiles y toxicos dentro de nuestros edificios provoca un gran riesgo.

Niebla fotoquimica y ozono

Cuando los NO,, los VOC, y la luz del sol se relinen, pueden iniciar un conjunto complejo
de reacciones que producen varios contaminantes secundarios conocidos como oxidantes
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fotoquimicos. El ozono (Os) es € oxidante fotoquimico mas abundante, y es € primero para
€l cual se han escrito los esténdares ambientales de calidad del aire. Aunque sea el responsa-
ble de muchas de las propiedades indeseables de la niebla fotoquimica, desde la constriccion
del pecho e irritacion de la membrana mucosa en personas hasta la rotura de productos de
caucho y dafios en la vegetacion, no es la causa de la irritacion de los 0jos, que es la queja
comun sobre la niebla fotoquimica. La irritacion de los ojos es causada por otros compues-
tos de la niebla, principamente e formaldehido (HCHO), € nitrato de peroxibenzoilo
(PBzN), el nitrato de peroxiacetil, (PAM) y la acroleina (CH,CHCOH).
De forma sencilla podemos expresar la formacion de niebla fotoquimica como

VOC + NO, + laluz del sol — niebla fotoquimica (7.7)

Lareaccién (7.7) nos da una vision general sencilla. Nosotros agregaremos algunos deta-
Iles para dar sentido a las reacciones claves indicadas pero est4 lejos del acance de este li-
bro mostrar un andlisis completo.

Secuencia de la reaccion fotoquimica del NO—NO,—0,. Consideremos algunas
reacciones importantes donde estan implicados los NO,, sin las complicaciones asociadas a
la adicién de hidrocarburos. Podemos comenzar con la formacién de NO durante la combus-
tion (para simplificar mostraremos la reaccién del NO, térmico):

El éxido nitrico asi emitido puede oxidarse a NO,:
2NO + O, - 2NO, (7.9)

Un fotdén con la cantidad correcta de energia puede descomponer € NO, en un proceso lla-
mado fotolisis.

NO, + hv - NO + O (7.10)

donde hv representa un fotén (con la longitud de onda A < 0,39 um). El oxigeno atémico
liberado (O) entonces puede combinarse con el oxigeno diatémico (O,) formando ozono

(Oy):
O+0,+M—->0;+M (7.11)

donde M representa una molécula (generamente O, 0 N, ya que €llos son muy abundantes

en € aire) cuya presencia es necesaria para absorber el exceso de energia de la reaccién. Sin

M, &l ozono tendria demasiada energia para ser estable, y posteriormente disociarse O y O,.
El ozono entonces convierte NO de nuevo a NO,,

O, + NO > NO, + O, (7.12)

Advertir la tendencia general del NO, para crear O5 (7.10) y (7.11), mientras que € NO
tiende a destruir O; (7.12).

Las Ecuaciones (7.8) a (7.12) ayudan a explicar la sucesion de etapas a través de las
cuales el NO, NO,, y O3 atmosférico progresan en un tipico dia de niebla

Ellas sugieren que las concentraciones de NO aumentarian en las primeras horas de la
marfiana cuando el trafico emite su carga de NO. Entonces, durante la mafiana, esperariamos
ver un descenso del NO y un aumento del NO, a medida que el NO se convierte en NO.,.
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Al aumentar la intensidad del sol hacia el mediodia, |a tasa de fotélisis del NO, aumenta;
asi, e NO, comienza a decaer mientras que el O sube. El ozono es tan efectivo en su reac-
cion con el NO (7.12) que se prolongara mientras haya O presente, Las concentraciones de
NO no aumentaran a lo largo de la tarde siempre y cuando no haya nuevas emisiones.

El ciclo del didxido de nitrégeno fotolitico ayuda a proporcionar una explicacion para €l
paso de NO a NO, y a O5 observable en ambas cAmaras de smog del laboratorio y en ciuda-
des tales como Los Angeles (véase la Figura 7.6). Un andlisis cuidadoso de las reacciones,
sin embargo, predice que las concentraciones de O; son mucho més bajas que las encontra-
das con frecuencia en dias de niebla, s solamente esta implicado el ciclo de fotolitico del
NO,, el O; no puede acumularse en suficiente cantidad para explicar la actual medida de los
datos. Al introducir ciertos tipos de hidrocarburos a ciclo sin embargo, €l balance de pro-
duccion y destruccion de O, puede ser trastornado, permitiendo la acumulacion de més Os,
cerrando |la brecha entre niveles tedricos y verdaderos.
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FIGURA 7.6. Variacion diurna de concentraciones de NO, NO,, and O, en Los Angeles el 19 de julio
de 1965.
(Fuente: U.S. HEW, 1970.)

Hidrocarburos y NO,. Ampliar €l ciclo de fotolitico del didxido de nitrégeno incluyen-
do hidrocarburos y otros compuestos orgénicos, ayuda a explicar e aumento del 0zono por
encima de lo que predeciria € ciclo del NO, solo. También nos permite justificar algunos
de los otros compuestos orgénicos encontrados en la niebla fotoquimica

La quimica de la niebla fotoquimica es sumamente compleja. Una multitud de sustancias
guimicas organicas se introducen en la atmosfera cuando quemamos combustibles 0 se eva
poran disolventes, y muchos mas son producidos en la atmésfera como resultado de reaccio-
nes quimicas. Para ayudar a describir algunas de estas reacciones, vamos a empezar con una
explicacién muy breve de parte de la nomenclatura y las anotaciones utilizadas en quimica
organica como hicimos en el Capitulo 2.
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Empezaremos por los atomos o moléculas con un nimero impar de electrones, llamados
radicales libres. Tener un nimero impar de electrones significa que ese electrén no se utili-
za como un electrén que vincula a otros atomos. Por gjemplo, un &omo de carbono vincula-
do a tres hidrégenos tiene un electron sobrante. Podemos representar esa molécula con la
anotacion CH3, donde el punto sugiere e electron desparejado. Los radicales libres tienden
a ser muy reactivos, y son importantes en el estudio de la contaminacion atmosférica.

Como describimos en la Seccién 2.5, los alcanos son hidrocarburos en los cuales cada
carbono forma enlaces simples con otros &omos. La serie de alcanos es una secuencia fa-
miliar: metano CH,, etano C,Hg, propano CsHg, ... (C H,, + 2). Si uno de los hidrogenos
de un alcano se elimina, €l resultado es un radical libre llamado alquil. EI alquil entonces
forma una serie comenzando con el metilo (CH3), etilo (C,H3), etc. Podriamos representar
un alquil con la expresiéon general C,H;, + 1, pero es mas conveniente llamarlo simple-
mente R".

Otra unidad quimica bésica que sale unay otra vez en €l estudio de la niebla fotoquimi-
ca es un carbonil, un &omo de carbono con un doble enlace compartido con un alquil, R", y
el otro con un d&omo de hidrégeno, formando un aldehido. Los aldehidos pueden escribirse
como RCHO. El adehido més sencillo es el formaldehido (HCHO), & cual se corresponde
con un R’ que es justamente un solo &omo de hidrégeno. Un aldehido méas complejo es la
acroleina, por gemplo. Tanto & formaldehido como la acroleina son los responsables de la
irritacion de los ojos durante la niebla fotoquimica.

o O o o

I I I I
— C— R—C—H H— C—H CH,=CH— C—H
Carbonilo Aldehido Formaldehido Acroleina

Otra clave importante para entender la quimica organica atmosférica es €l radical hidro-
xilo OH *, que se forma cuando e oxigeno atdmico reacciona con € agua:

O + H,0 - 20H" (7.13)

El radical OH es muy reactivo, y su concentracion en la atmésfera es tan baja que ha sido
dificil detectarlo. No obstante, juega un papel clave en muchas reacciones, incluida la oxida
cion del NO, a écido nitrico y e CO a CO..

OH " + NO, - HNO;, (7.14)
OH +CO —»CO,+H" (7.15)

De hecho, € radical hidroxilo es responsable de iniciar la oxidacién de las VOCsy la mayor
parte de los otros contaminantes atmosféricos importantes. Es por lo tanto crucial en la eli-
minacion natural de la contaminacidn atmosférica. Anteriormente mencionamos que €l ciclo
fotolitico del NO,, por si mismo, no predice |las concentraciones observadas de O;. Como se
describe en el ciclo desde (7.10) a (7.12), la disponibilidad de NO,, afecta a la tasa de pro-
duccion de O3, mientras que la disponibilidad de NO afecta a la tasa de destruccion del Os.
El equilibrio entre la produccién y la destruccién de O3 puede verse modificado s hubiera
otras reacciones que aumentaran la tasa de conversion del NO a NO..

Cualquier reaccion que convierta e NO en NO, aumentara las concentraciones de O,
reduciendo la cantidad de NO disponible para destruir O; mientras aumenta la cantidad de
NO, disponible para crear O;. Las siguientes tres reacciones proporcionan una explica
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cion sobre la manera en que los hidrocarburos pueden aumentar |a tasa de conversion de NO
a NO, y de ahi aumentar las concentraciones de O;. Empezando con un hidrocarburo RH,
tenemos

RH+ OH >R + H,0 (7.16)
R"+0, —RO; (7.17)
RO; + NO —RO" + NO, (7.18)

Estas reacciones no estan completas, aunque muestren cémo los hidrocarburos pueden ayu-
dar a convertir NO en NO, y asi incrementar el O;. Como hemos escrito, un hidroxilo bas-
tante escaso OH * se requiere para empezar la cadena, y parece ser destruido en € proceso.
A menos que haya alguna manera para recuperar ese OH °, las reacciones no podrian conti-
nuar por mucho tiempo. El siguiente par de reacciones muestra un camino que no solo rege-
nerael OH ', sino que convierte otro NO en NO, en € proceso. Un aldehido puede formarse
también de este par de reacciones:

RO + 0, — HO; + RCHO (7.19)

HO; + NO - NO, + OH" (7.20)

donde R’ es & hidrocarburo del equilibra (7.19).

El efecto neto de las reacciones (7.6) a (7.20) es esa molécula de hidrocarburo que con-
vierte dos moléculas de NO en NO, y produce un adehido R'CHO. La eliminacion de NO
por estas reacciones disminuye la tasa en la que el O; se elimina de la atmdésfera, mientras
laadicion de NO, aumenta la tasa en la que se produce, que permite niveles mas altos de O,
acumulado en el aire. Estos son resumidos en la Figura 7.7.

NO NO
0, 0,
L. OH’ l NO NO
Emisiones y \
RH R* RO’ RO’ HO,’
—_— R® RO, RO’ HO,’ OH’
H,0 NO, R’CHO NO,
(0] (0]
0, 0,
E— O3 — O3

FIGURA 7.7. Muestra un modo en que los hidrocarburos pueden causar la conversion de NO a NO.,.
La reduccién de NO provoca un descenso de O, mientras que el aumento de NO, incrementa la
produccién de O, asi es que este ciclo ayuda a aclarar los elevados niveles de O5 atmosférico.



Capitulo 7. Contaminacién atmosférica 403

EJEMPLO 7.3. De etano a acetaldehido

Supongamos un hidrocarburo, € etano (C,Hg), que comienza las reacciones (7.16) hasta
la (7.20). Escribe la secuencia de reacciones.

Solucién. El hidrocarburo RH que aparece en (7.16), es el etano, (C,Hg), asi es que €
radical libre R* es C,H:. La reaccion (7.16) comenzaria entonces

C2H6 A OH T C2H5 aF Hzo
Las reacciones 7.17 a 7.19 son
Csz aF 02 — C2H502
C2H502. aF NO —> C2H502 aF N02
CH:0" + O, - HO; + CH;CHO
Notar que R’ en la reaccion 7.19 es aquel CH3. Finalmente (7.20) es
HO; + NO —» NO, + OH"

El CH;CHO producido es un aldehido Ilamado acetaldehido. Que como veremos, juega
un papel en la formacion del peroxiacetil nitrato (PAN) irritativo de los ojos.

Hay otras maneras de convertir NO en NO,. El monéxido de carbono, por gjemplo, lo
puede hacer también, en reacciones que son semejantes a las dadas anteriormente. Empeza-
remos con COy OH*, como en (7.15)

OH" + CO— CO, + H" (7.15)

El domo del hidrégeno entonces se combina rapidamente con € O, para formar € radical
de hidroperoxilo, HO.:
H" + O, > HO; (7.21)

Ahora, volviendo a (7.20), el NO se convierte NO,:
HO; + NO - NO, + OH" (7.20)

Asi vemos el camino que sigue otro de nuestros criterios contaminantes, el CO, que puede
contribuir a problema de la niebla fotoquimica. Aumentando la tasa en que NO es converti-
do en NO,, € CO ayuda a la acumulacion de O;. Podemos extender también estas relacio-
nes para mostrar la formacion de otra de las sustancias irritantes del ojo, € nitrato de pero-
xiacetilo (PAN).

H O
|
CH;C(0)O,NO, H—C—C— 0—0 —NO,
I
Nitrato de peroxiacetilo (PAN) H

El acetaldehido, CH;CHO, que en € Ejemplo 7.5 indicado puede ser formado por las emi-
siones de etano, puede reaccionar con OH

CH4CHO + O, + OH " - CHC(0)0; + H,0 (7.22)
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El radical acetilperoxilo resultante puede reaccionar con el NO, para crear PAN:
CH3;C(0)O; + NO, — CH;C(O)O,NO, (7.23)

Debemos indicar una vez més que las reacciones precedentes son sélo una muy limitada
descripcion de la compleja quimica que tiene lugar cada dia en la atmdsfera sobre nuestras
ciudades.

Las fuentes y efectos de los oxidantes fotoquimicos. Dado que e ozono y otros
oxidantes fotoquimicos no son contaminantes primarios, no hay manera directa de especifi-
car las emisiones. Sin embargo, la EPA mantiene una relacion anual de las emisiones de los
precursores de oxidantes fotoquimicos, es decir, € NO, y VOC. Cuando todos los precurso-
res se consideran, especialmente si es causado por una fuente préxima a las ciudades, €
automovil es la causa dominante de la niebla fotoquimica. Las condiciones en Los Angeles
por gemplo, son ideales para la formacion de la niebla fotoquimica: casi la totalidad depen-
de de los medios de transporte que emiten atos niveles de hidrocarburos y de NO,; las
grandes inversiones atmosféricas restringen la dispersion vertical de los contaminantes; una
cadena montafiosa rodea a la ciudad por tres partes, reduciendo la dispersion horizontal; y la
abundancia de sol activa las reacciones fotoquimicas.

La niebla fotoquimica se sabe que causa muchos efectos molestos en la respiracion, tales
como tos, falta de aliento, constriccion de las vias respiratorias, dolor de cabeza, ahogo en €
pecho, y sintomas de irritacion de ojos y nariz. Estos sintomas pueden ser especialmente
graves para asmaticos y personas con otros problemas del sistema respiratorio, pero los indi-
viduos sanos que hacen gercicio arduo en espacios de tiempo relativamente cortos experi-
mentan estos sintomas en niveles cercanos al estandar de calidad del aire en e ambiente.
L os estudios con animales sugieren que exposiciones a largo plazo a ozono pueden llegar a
afectar permanentemente al tgjido pulmonar, disminuir la funciéon pulmonar y reducir la
elasticidad pulmonar. Como muestra la Figura 7.4, 136 millones de personas en los Estados
Unidos viven en éreas donde los niveles de 0zono exceden los estédndares nacionales, mucho
més que cuaquier otro contaminante criterio. Como mencionaremos, la CAA requiere que
la EPA establezca los esténdares de calidad del aire que protegen la salud publica, sin consi-
derar el coste. Debido a la evidencia acumulada mostrada durante dos décadas e estandar
de 0,12 ppm para el 0zono no es adecuado para la proteccién de algunos individuos, espe-
ciadmente nifios y asméticos. En 1997, después de considerar €l debate publico, l1a EPA re-
forzd e estandar de ozono a 0,08 ppm, esperando 1 millén menos de incidencias con dismi-
nucion de la funcién pulmonar si finalmente este estandar se establecia.

El ozono ha sido mostrado como la causa del dafio a follgje de los &rboles y como re-
ductor de la tasa de crecimiento de ciertas especies sensibles de arboles. El ozono que entra
a las hojas de la planta por las aperturas estomaticas produce subproductos que interfieren
con la fotosintesis, y reduce los rendimientos de la recoleccion para muchas cosechas agri-
colas importantes, tal como el maiz, €l trigo, la soja, y € mani. El dafio causado por € o0zo-
no de los automoviles se estima que ha causado unas pérdidas de 2 a 3 mil millones de d6-
lares por afio (Murphy et al., 1999).

Particulas en suspension

Las particulas atmosféricas en suspension consisten en la dispersion, solida o liquida, donde
los agregados individuales comprenden un rango molecular de entre 0,005 micrémetros
(1m) de diametro a particulas toscas de 100 um (aproximadamente el tamafio de un pelo
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humano). Como categoria de contaminante criterio, las particulas en suspension son muy di-
versas 'y complejas, son caracteristicas importantes desde el tamafio a la composicion quimi-
ca, asi como la concentracion atmosférica.

Utilizamos varios términos para clasificar particulas, dependiendo de su tamafio y la fase
(liquido o sdlido). El término més genera es aerosol, que se aplica a algunas particulas di-
minutas, liquidas o solidas, dispersadas en la atmdsfera. Las particulas solidas se llaman pol-
v0s S son causadas por operaciones de molienda o aplastamiento. Las particulas solidas se
[laman vapores si se forman por la condensacion de vapores. Las particulas liquidas se pue-
den llamar niebla. El humo y el hollin son los términos empleados para describir |as particu-
las emitidas principalmente del carbono que resulta de la combustion incompleta. La niebla
espesa 0 smog es un término derivado de smoke (humo) y fog (niebla), refiriéndose original-
mente a las particulas en suspensién pero ahora describen los contaminantes atmosféricos en
general.

Las particulas en suspension (PM) pueden emitirse directamente como particulas carbo-
nosas de hollin procedentes de la combustion incompleta, o pueden formarse en la atmoésfe-
ra, como, por gemplo, cuando las emisiones gaseosas de SO, y NO, se transforman en goti-
tas liquidas de sulfatos (&cido sulfarico) y nitratos (acido nitrico). En la parte oriental de los
Estados Unidos, con una dependencia méas grande de centrales eléctricas que queman car-
bdn, los sulfatos (y el amonio asociado) son los componentes mas importantes de PM, mien-
tras que en Californiay otras areas del oeste, predominan € carboén (el hollin) y los nitratos.

Tamafo y composicion quimica. Los NAAQS originales para particulas no tuvieron
en cuenta €l tamafio, las particulas mas grandes podrian dominar la masa por unidad de vo-
lumen pero ser poco importantes en términos de riesgo para la salud humana. En 1987, sin
embargo, el estandar PM, fue introducido, y en 1997 €l estandar PM, 5 fue agregado. Las
particulas mas pequefias de 2,5 um (i.e., PM,5) se denominan particulas finas, mientras
aquellas que se encuentran entre 2,5 um y 10 um son la fraccién tosca de PM,,. Las parti-
culas toscas tienden a asentarse répidamente, asi es que su impacto espacia est limitado a
areas cercanas a su fuente, pero las particulas finas tienen una vida atmosférica més larga y
son capaces de vigjar grandes distancias, por gemplo, un vendaval de polvo bien estudiado
gue se origind en el desierto de Gobi en Asia e 6 de abril de 2001, vigjé hacia € este del
globo, dando medidas de PM, 5, en la costa occidental de los Estados Unidos una semana
mas tarde y en la costa este dos semanas después.

Aunque las particulas pueden tener formas muy irregulares, su tamafio puede ser descri-
to por un equivalente, e didmetro aerodinamico, determinandolo por comparacion con esfe-
ras perfectas que tienen la misma velocidad de asentamiento. La mayoria de las particulas
de interés tienen didmetros aerodindmicos en la gama de 0,1 yum a 10 um (aproximadamente
el tamafio de las bacterias). Las particulas mas pequefias que éstas experimentan un movi-
miento aleatorio (browniano) y, por coagulacion, generalmente crecen a tamafios més gran-
des de 0,1 um. Las particulas mas grandes de 10 um se asientan o0 sedimentan rapidamente;
una particula de 10 um, por gjemplo, tiene una velocidad de sedimentacion de aproximada-
mente 20 centimetros por minuto.

Podemos utilizar un andlisis bastante sencillo para cacular la velocidad de sedimenta-
cion de una particula esférica. Cuando tal particula alcanza su velocidad terminal, la fuerza
de gravedad se equilibra por una fuerza de rozamiento que podemos estimar. Para las parti-
culas que son més grandes, de cerca de 1 um, con una densidad mucho mayor que € aire,
podemos utilizar una version simplificada de la ley de Stoke para aproximarnos a la fuerza
de rozamiento:
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Fuerza de rozamiento

Fuerza gravitacional = fuerza de rozamiento

mg = £ d* pg = 3mnvd (7.24)
v=d’pg
18n
Fuerza
gravitacional

donde

m = Masa de la particula.

g = Aceleracion gravitacional = 9,80m/s%.
d = Diametro de la particula.

p = Densidad de la particula (g/m°®).

n = Viscosidad de aire = 0,0172 g/m-s.

v = Velocidad de asentamiento (m/sec).

EJEMPLO 7.4. Veocidad de sedimentacion de una particula esférica

Encontrar la velocidad de sedimentacion de una gota esférica de agua con un diametro de
2 um, y estimar € tiempo de residencia de cada particula si se distribuyen uniforme-
mente a lo largo de 1.000 m por la atmdsfera 'y su tasa de eliminacién esta determinada
por la rapidez de sedimentacién en € aire.

Solucién. Usando (7.24) siendo la densidad del agua igual a 10° g/m® obtenemos
_d’pg (2 x 10 °m)*-(10° g/m®) - (9,8 m/s?)
18y 18 x 0,0172 g/m-s
v=127 x 10 *m/s

gue es aproximadamente 0,5 m/hr.

Podemos usar un simple modelo de casillas para estimar € tiempo de residencia, t,
de N particulas uniformemente distribuidas en una casilla de atmosfera con peso h (m).
Necesitamos conocer la tasa de eliminacion de particulas.

N (particulas) _
h (m)

v

N
Tasa de eliminacion de particulas = v(m/s) = T particulas/s

El tiempo de residencia t es €l ratio del nimero de particulas en la casilla dividido por la
tasa de eiminacion de particulas

_ Particulas en casilla N h
"~ Tasa de eliminacién de particulas  (Nv/h) v
1.000 m

= =79 x 10° s~ 91 dias
"7 127x10 “mys

En otras palabras, esas pequeias particulas no sedimentan muy rapidamente, siendo apro-
piada la estimacién del tiempo de residencia en la atmésfera de meses.
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El humo negro, u hollin, emitido por motores diesel y chimeneas, compuesto en su
mayor parte por particulas solidas formadas por numerosos atomos de carbono unidos a ani-
llos de benceno. Aunque estas particulas en si mismas pueden irritar los pulmones, mas a
menudo son moléculas organicas grandes las que se pegan a la superficie del hollin (adsor-
cion) siendo las responsables de los efectos mas graves para la salud. La que mas nos con-
cierne es una clase de hidrocarburo bencénico Ilamado hidrocarburo aromatico polinuclear
(o paliciclico) (PAH). Los hidrocarburos arométicos polinucleares consisten en la fusién de
anillos de benceno, & méas simple de todos es la naftalina, mostrada en la Figura 7.8. Los
PAH se forman cuando la materia que contiene e carbon no se oxida completamente duran-
te la combustion. Ellos son liberados como gases pero se condensan rapidamente en particu-
las de hallin, las fuentes comunes de PAHs incluyen € humo de tabaco, las emisiones de los
automoviles, el carboncillo de los alimentos muy hechos, y en & humo procedente de la
combustion de la maderay el carbon. Probablemente el maés peligroso de estos PAHSs es una
sustancia llamada benzo[a]pireno (BaP), que consiste en la fusién de cinco anillos como
muestra la Figura 7.8(c). El BaP es un cancerigeno humano de Categoria A que causa can-
cer de pulmén y rifién.

C C C
C

C C
NP NeF
(a) Naftalina (b) Simplificada (c) Benzo[a]pireno

FIGURA 7.8. Los hidrocarburos aromaticos policiclicos consisten en la fusion de anillos de benceno.
(a) Dos anillos de benceno fundidos (naftalina) mostrado sin sus enlaces de hidrogeno, y (b) su
representacion simplificada; (c) benzo[a]pireno, mostrando el punto de la conexion «a».

Impacto de las particulas en el sistema respiratorio humano. La habilidad del
sistema respiratorio humano para defenderse por si mismo de las particulas en suspension
viene determinada, en gran parte, por € tamafio de las particulas. Para ayudarnos a com-
prender este mecanismo de defensa, consideremos la ilustracion de la Figura 7.9. El sistema
respiratorio superior se compone de la cavidad nasal y la traquea, y € sistema respiratorio
inferior se compone de los tubos bronquiales y los pulmones. Cada bronquio se divide unay
otra vez en ramas cada vez mas pequefias, terminando en un gran nimero de diminutos sa-
cos de aire llamados alveolos.

Las particulas grandes que entran en € sistema respiratorio pueden ser atrapadas por los
pelos y € fondo de la nariz. Una vez que es capturada, pueden ser eliminadas por la tos o
un estornudo. Las particulas pequefias que pueden entrar en el sistema traqueobronqguial son
capturadas por el mucus, por cilios parecidos a pelos diminutos que trabgjan en la parte de
atras de la garganta y posteriormente eliminados tragando o escupiendo. Las particulas gran-
des de unas 10 um son eliminadas efectivamente en € sistema respiratorio superior por es-
tos mecanismos de defensa. Las particulas mas pequefias, sin embargo, a menudo pueden
dar muchas vueltas a través de las curvas del sistema respiratorio superior sin ser capturadas
por & mucus del fondo. Estas particulas pueden estar en los pulmones, pero dependiendo de
su tamafio, pueden o no ser depositadas ali. Algunas particulas son tan peguefias que tien-
den a seguir la corriente de aire de los pulmones y salir de nuevo. Otras particulas del tama-
fio de submicrones se depositan por movimientos brownianos. Las particulas entre 0,5 um 'y
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FIGURA 7.9. Sistema respiratorio humano. (a) El sistema en su totalidad y una seccion transversal de
los bronquios que muestra los cilios, y (b) detalles del sistema respiratorio inferior terminando en los
alveolos.

(Fuente: Williamson, 1973.)

10 um, pueden ser lo suficientemente pequefias para acanzar los pulmones y o suficiente-
mente grandes para depositarse ali por sedimentacion. La sedimentacién en los pulmones es
muy efectiva para particulas de entre 2 umy 4 um.

Estas particulas agravan enfermedades respiratorias y cardiovasculares ya existentes y
dafian el tgjido pulmonar, y algunas son cancerigenas. En concentraciones cercanas a pre-
esténdar nacional ambiental del 2006, ha sido observado un aumento del nimero de visitas
al hospital por infecciones en las vias respiratorias superiores, desordenes cardiacos, bron-
quitis, asma, pulmonia, enfisema e incremento de la tasa de mortalidad. Un estudio estimé
gue las admisiones en los hospitales por insuficiencia cardiaca congestiva (incapacidad del
corazon para bombear toda la sangre que vuelve a él) aument6 un 8% por cada aumento en
100 um/m? en PM,, (Raloff, 1995). Debido a la evidencia de que decenas de millares de
muertes prematuras son causadas cada afio en los Estados Unidos debido a la inhalacion de
particulas en suspension se instd a la EPA a que reevaluara su estandar PM,, 5 de calidad del
aire en 2006. El nuevo estandar de reduccion de 24 horas de 65 a 35 um/m? espera tener
como resultado la reduccion anua de 2.500 a 5.700 muertes prematuras en personas con en-
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fermedades cardiacas o pulmonares, 2.600 casos de bronquitis crénica y 7.300 casos de
bronquitis aguda, 5.000 infartos no mortales, 1.630 admisiones en € hospital con sintomas
cardiovasculares o respiratorios, 1.200 visitas a urgencias y 350.000 bajas laborales o de es-
cuela. La EPA estima e coste monetario de estos beneficios entre 17 mil millones y 35 mil
millones (U.S., EPA, 2006b).

Oxidos de azufre

Cerca del 86% de los 15 millones de toneladas por afio de emisiones de Oxido de azufre
antropogénico son el resultado de la combustion de hidrocarburos en fuentes inmdviles, y la
mayor parte es emitido por las centrales eléctricas que queman carbon. Sélo cerca del 5%
proviene de vehiculos de carretera. Las Unicas fuentes significativas de emisiones de no
combustion de azufre estan asociadas con la refineria de petroleo, fundicion de cobre, y la
fabricacion de cemento.

Como son extraidos de la tierra, todos los combustibles fosiles contienen algo de azufre.
El carbdn, més abundante, contiene del 1 al 6% de azufre. Cerca de la mitad es azufre orga-
nico que esta quimicamente unido al carbon. La otra mitad simplemente se une fisicamente
a la porcidn no carbonosa del carbon, y de esta mitad, la mayor parte puede ser eliminada
pulverizando y lavando el carbén antes de la combustion. La cantidad de azufre en el petro-
leo no es mayor de un pequefio porcentaje, y s se refing, casi todo € azufre se eimina du-
rante el proceso. La gasolina, por gjemplo, tiene mucho menos de 1 ppm de azufre. El gas
natural como sale directamente de la fuente contiene una cantidad considerable de azufre en
forma de acido sulfhidrico (H,S) sumamente tdxico que debe ser eliminado antes de que €
gas pueda ser utilizado. No obstante, después de que € gas natural se limpie, quedan canti-
dades insignificantes de azufre, que lo hacen un combustible sumamente deseable como sus-
tituto del carbén. Cuando estos combustibles se queman, €l azufre se libera en su mayor par-
te como didxido de azufre (SO,) pero también pequefias cantidades de tridxido de azufre
(SO;). El didxido de azufre, una vez liberado, puede convertirse en SO; en una serie de
reacciones, que, una vez mas, implican a un radical libre tal como € OH "

SO, + OH " - HOSO; (7.25)

El radical HO, entonces puede reaccionar con e NO para volver a inicial OH" como en
(7.20). El trioxido de azufre reacciona muy rgpidamente con H,O para formar &cido sulfuri-
co, que es la causa principal de la lluvia &cida.

3)3 + Hzo - H2804 (727)

Las moléculas de &cido sulfurico llegan a ser répidamente particulas por condensacion con
particulas existentes en el aire o uniéndose con el vapor del agua para formar gotitas con
esta composicion H,O—H,SO,. A menudo, una fraccién significativa de las particula en
suspension de la atmosfera es sulfato (SO,) procedente de los aerosoles. Las particulas de
sulfato en e aire urbano tienen un tamafio tipico efectivo de menos de 2 um, cuando la
mayor parte de ellos estén en la gama de 0,2 a 0,9 um. Su tamafio es comparable a las lon-
gitudes de ondas de la luz visible, y su presencia afecta mucho ala visibilidad. Ese tamafio
permite también la penetracién profunda en el sistema respiratorio.
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Deposicion acida. La transformacién del gas SO, en particulas de sulfato (SO,) es gra-
dual, cuestion de dias. Durante ese tiempo, la contaminacion de azufre puede ser depositada
de nuevo en latierra o en €l agua, bien en forma de SO, o sulfato. En cada forma, la conta-
minacion de azufre puede ser depositada por eliminaciéon durante la precipitacion (deposi-
cion humeda), o por procesos lentos y continuos de la eliminacion que ocurre sin precipita
cion (deposicion seca). La Figura 7.10 muestra e efecto del tiempo y la distancia en la
conversion y deposicion del azufre.

La Figura 7.11 muestra el pH para la deposicién humeda en los Estados Unidos y Cana-
da Recordemos el Capitulo 2, esa lluvia natural tendria un valor de pH entre 5y 5,6, y por
debajo de estos valores lo llamamos «lluvia écida». Cerca de dos tercios del carbén consu-
mido en EE.UU., la fuente que méas azufre emite, esta al este del Mississippi, lo que con-
cuerda bien con la acidez de lalluvia en la mitad oriental del pais. Desgraciadamente, gran-
des areas de la parte oriental de los Estados Unidos y Canadé con la peor lluvia acida tienen
lagos que son intrinsecamente muy sensibles a la acidificacion.

Gas - — %
diéxido
de sulfuro
_ ~ — | ~~ |
Seco Mojado Seco Mojado Seco Mojado
1 dia 22 dia 3% dia

FIGURA 7.10. Los efectos del tiempo y la distancia en la conversién y deposicién de la
contaminacién de azufre
(Fuente: OTA, 1984.)

L as reducciones proyectadas en las emisiones de azufre de las centrales eléctricas mane-
jadas por el Programa de Lluvia Acida (Titulo IV del CAA) estén creadas para tener un im-
pacto significativo en la fraccién de los lagos de EE.UU. que sufren acidificacion cronica
La Figura 7.12 muestra los resultados de un estudio en la fraccion de los lagos que serén
acidificados en 2030 con y sin € Titulo 1V.

Efectos en la salud y bienestar. El dioxido de azufre es sumamente soluble en agua,
mucho mas que otros contaminantes criterio. Como resultado, cuando se inhala, es muy pro-
bable que sea absorbido en los tramos himedos del tracto respiratorio superior, la nariz y
vias respiratorias superiores, donde es menos dafiino a largo plazo. Otros gases son menos
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FIGURA 7.11. El pH de la deposicion himeda muestra que la mayoria de la lluvia acida ocurre al este
del Mississippi, donde estan localizadas la mayor parte de las centrales eléctricas de combustible de
carbon.

(Fuente: Programa Atmosférico Nacional de Deposicion; 2004 datos de http://nadp.sws.uiuc.edu.)
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FIGURA 7.12. Fraccién de lagos que sufren de la acidificacion crénica en tres areas de los Estados
Unidos, comparando los porcentajes de 1984-85 con los de 2030 con y sin el Titulo IV.
(Fuente: basado en Chestnut and Mills, 2005.)

solubles, es méas probable que alcancen areas més criticas, los alvéolos pulmonares. Cuando
el azufre entra en un aerosol, sin embargo, las propiedades aerodinamicas de las particulas
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en si mismas afectan e area de deposicién, y es posible que los dxidos de azufre lleguen
mas lejos, mas profundo en los pulmones. La combinaciéon de particulas en suspensiéon y
Oxidos de azufre entonces puede actuar sinérgicamente, la combinacion de ambos efectos
juntos es mucho mas perjudicial que cualquiera de ellos por separado. De hecho, en cada
gran episodio de contaminacion atmosférica, la combinacion de Oxidos de azufre y particu-
las ha estado implicada como causa del exceso de mortalidad observada.

L os 6xidos de azufre pueden dafiar arboles, especialmente cuando estén bafiados por nie-
bla &cida o nubes &cidas que tienden a tener niveles muy bajos de pH. La acidificacidn dafa
también a las plantas afectando a su capacidad para extraer nutrientes de la tierra. Los nu-
trientes son lixiviados de las tierras mas facilmente bajo condiciones &cidas, y los niveles
bajos de pH permiten que € aluminio se solubilice, el cua interviene en la absorciéon de
nutrientes. Los contaminantes sulfurados pueden decolorar la pintura, corroer metales, y
causar €l debilitamiento de fibras organicas. Los sulfatos en el aire reducen apreciablemente
lavisibilidad y decoloran la atmdsfera. La mayor parte del deterioro de la visibilidad en los
Estados Unidos orientales esta causado por sulfatos, mientras que en los Estados Unidos oc-
cidentales, es mas frecuente la accion del nitrogeno y el polvo.

La exposicién prolongada a sulfatos causa un dafio grave a las construcciones de mér-
mol, piedra caliza, y argamasa, ya que los carbonatos (e.g., caliza, CaCO,) en estos materia-
les son reemplazados por sulfatos. La reaccién entre la piedra caliza y €l acido sulfdrico
muestra tal reemplazo:

CaCO; + H,S0, —» CaS0O, + CO, + H,0 (7.28)

El sulfato de calcio (yeso, CaSO4) producido por esta reaccion es soluble en agua y fécil-
mente lavable, y deja la superficie opuesta erosionada. Muchas de las estatuas y edificios
histéricos del mundo son degradados rapidamente debido a esta exposicién. Es comin ahora
en monumentos tales como la Acropolis en Grecia, cambiar la escultura origina y llevarla a
museos climatizados, sacando copias de yeso en su lugar.

Plomo

La mayoria de las emisiones principales en el pasado fueron de automéviles que queman
gasolina que contiene un aditivo antidetonante, tetraetilplomo Pb(C,Hs),. Las propiedades
antidetonantes del tetraetilplomo fueron descubiertas primero por Thomas Midgley y sus co-
legas en los Laboratorios de Investigacion de la General Motors en 1921; por la coinciden-
cia, en el mismo laboratorio, Midgley desarroll6 también los primeros clorofluorocarbonos
(Thomas, 1995). Ambos descubrimientos fueron considerados los mayores avances de ese
tiempo pero posteriormente resultd tener unas consecuencias ambientales y para la salud hu-
mana terribles.

En los Estados Unidos (y unos pocos paises desarrollados mas), casi todas las emisiones
del plomo de la gasolina han sido eliminadas desde 1993, |as emisiones per cépita de plomo
en los Estados Unidos fueran sélo € 3% del promedio mundia (Thomas, 1995). La dismi-
nucion en los Estados Unidos fue motivada originalmente por las Enmiendas de la CAA de
1970 que disminuyeron en un 90% e CO, NO,, y las emisiones de hidrocarburos de los
automoviles. Como describiremos mas adelante en este capitulo, la industria automovilistica
decidio utilizar conversores cataliticos, como sistema principal de control de emisiones para
esos tres contaminantes. Los conversore