5.- COMPUESTOS DE NITROGENO

Entre los contaminantes mas importantes de este grupo sobresalen los

oxidos de nitrégeno y el amoniaco.

5.1.- Oxidos de nitrégeno

El nitrégeno forma 6xidos en sus distintos estados de oxidacién (tabla 4) de
los que solo el N,O, NO y NO,, aparecen en concentraciones apreciables en la
atmésfera. Los equilibrios que atafien al N;Osz, N2Os y NOs estan todos
marcadamente desplazados a favor de la disociacion de estos compuestos a las

presiones y temperaturas de la atmésfera.

Oxido Formula Estabilidad en la atmésfera
Oxido de dinitrégeno N,O Estable
Oxido de nitrégeno NO Estable
Tridxido de dinitrégeno N2O3 Inestable N2,O3 NO + NO;
Di6xido de nitrogeno NO; Estable
Tetradxido de dinitrogeno N2O4 Inestable N2O4, —— 2 NO-
Pentadxido de dinitrégeno N2Os Inestable NoOs —— NyOs3+ O
Triéxido de nitrégeno NO3 Inestable (no aislado)

Tabla 4. Oxidos de nitrégeno.
> OXIDO NITROSO (N,0)

En el afio 1939 fue identificado por primera vez en la atmdsfera al estudiar
su espectro de infrarrojo, del que se deduce una concentracion media de 0,25
mg/kg’. Permanece a concentracidon relativamente constante hasta la
tropopausa y después disminuye con la altura a causa de reacciones de

fotodisociacion.




NO, + hv N+ O (A=337nm)
NO, + hv NO + N (A =250 nm)

El proceso de fotodisociacion no transcurre en absoluto en la troposfera, ya
que el espectro de la radiacion solar en esta capa tiene una marcada interrupcion

en la region ultravioleta, a 390 nm provocada por la absorcion en la capa del ozono.

La principal fuente de N,O atmosférico es el suelo, donde los
microorganismos provocan la degradacién del nitrdgeno protéico hasta N, y N,O.
La velocidad maxima de produccion de N,O depende, en consecuencia, de las
condiciones O6ptimas de la actividad de los microorganismos del suelo y de un
abastecimiento protéico abundante. Estas condiciones varian con la estacion, por
lo que no es extrafio que se observe una variacion estacional de la concentracion

de N»O en la atmodsfera.

Al N2O no se le considera como un contaminante del aire y su importancia a

este respecto radica en su fotodisociacion a NO, que es un gas contaminante

de consideracion.

OXIDO NITRICO Y DIOXIDO DE NITROGENO.-

a) Propiedades

EI NO es un gas incoloro, no inflamable no téxico e inodoro.

El NO,, es un gas pardo-rojizo, no es inflamable pero si toxico y se

caracteriza por un olor muy asfixiante.



Fuentes de emision.-

> Naturales.- EIl NO se produce en la naturaleza, en procesos bioldgicos,
combustiones y por fijacion del N, al O, atmosférico en el ciclo del

nitrégeno.

Las emisiones naturales de NO,, tienen su principal origen en las
descomposiciones biologicas. Estas emisiones naturales producen lo que
se denomina concentracion de fondo de NO,. En la actualidad se disponen
de pocos datos acerca de la circulacion global de NOy en la atmédsfera, pero
con las medidas realizadas en zonas rurales, se puede afirmar que la

concentracion de fondo es inferior a 10 pg/m®.

> Artificiales.- El origen antropogénico basico de estos compuestos son las
combustiones a alta temperatura de los derivados del petréleo, tanto en
generadores de calor como en los vehiculos, pero también se emiten a partir

de fabricas de compuestos nitrogenados, fertilizantes y explosivos.

Las mejoras introducidas en la tecnologia de las combustiones durante la
ultima década, aumentando el aporte de oxigeno y el poder calorifico del
proceso, han provocado un aumento en las concentraciones de estos

contaminantes.

El NO es el contaminante primario y se forma en los procesos de
combustion a alta temperatura, cuando el oxigeno y el nitrdgeno atmosférico, se
combinan de acuerdo con la siguiente reaccion endotérmica:

No+O, — 2NO

La reaccidon continua hasta alcanzar el equilibrio quimico, que depende

de variables tales como: temperatura de la llama, concentracién de cada gas y



movimiento de la mezcla de gases por las zonas con diferentes temperaturas,

presiones y concentraciones.

Si el efluente de la combustién se enfria lentamente, a medida que es
emitido, el NO vuelve a convertirse en N2 y O,. Cuando a la combustidn le sigue un
rapido enfriamiento, el equilibrio no se produce y se mantienen elevadas las
concentraciones de NO en los gases de emision. En los efluentes en que existan
elevadas concentraciones y temperaturas, una parte del NO presente se oxida a
NO,. Esta fraccion puede variar entre el 0,5 % y el 10% de los NOy totales

generados.

En el caso particular de las emisiones producidas por los vehiculos
automdviles, las cantidades relativas de 6xidos de nitrégeno, HC y CO emitidas,
son funcion de la proporcion aire/combustible empleada en el motor. Para mezclas
‘ricas”, las temperaturas de la llama son bajas y la combustion es incompleta, por lo
que las concentraciones de HC y CO en los gases de emision son elevadas y las
de NOyx bajas. Segun se va empobreciendo la mezcla, la temperatura de la llama
crece y con ella lo hacen también las cantidades de NO, hasta el momento en que
la razon aire/combustible supera el punto estequiométrico, momento a partir del

cual las cantidades de 6xido de nitrogeno emitidas decaen rapidamente.

El NO, también se produce en la atmdsfera por oxidaciéon termoquimica del
NO, cuando las concentraciones de este ultimo, superan el nivel de 1 ppm,
circunstancia que unicamente se presenta en los mismos focos de emision v,
ocasionalmente, en episodios de alta contaminacion, en cuyo caso se puede llegar

a oxidar un 10% del NO presente.

Habitualmente, en la atmosfera, el proceso mayoritario de formacién de NO
es el fotoquimico, en el que parte del NO atmosférico, en presencia de luz solar, se
transforma en NO, mediante reacciones en las que interviene el ozono, ciertos

hidrocarburos, el oxigeno atmosférico y la luz solar.



El NO; juega un papel muy importante en la fotoquimica de la baja
atmosfera, debido al siguiente hecho: A la troposfera no llega ninguna radiacion
solar de longitud de onda inferior a 2900 A y por lo tanto, las especies absorbentes
de radiacién que interesan , desde el punto de vista de la contaminacién del aire,
son aquellos que absorben en la regién del espectro comprendida entre 3000 A y
4000 A. Ninguno de los contaminantes primarios, SO,, NO, CO y HC absorben
cantidades apreciables de radiacién solar en las longitudes de onda tipicas de la

baja atmdsfera, unicamente el NO,, lo hace en cantidades importantes.

El NO, absorbe radiacion a lo largo de todo el intervalo de luz visible y u.v
(3000 A a 3700 A) del espectro solar, que llega a la baja atmosfera. Para
longitudes de onda menores de 3700 A el NO, se descompone segun la reaccion:

NO; + hv NO + O

Entre 3000 A y 3700 A, se disocian un 90% de las moléculas de NO; . Por
encima de los 3700 A, el porcentaje decrece rapidamente y si la longitud de onda

es superior a 4200 A, no se produce disociacion sino fluorescencia oly

desactivacion.

NO, +hv — NOy*

NOy;* —  NOy + hv (fluorescencia)
NO*+M — NO,+ M* (Desactivacion)

* Concentraciones medias.

Se ha estimado que los procesos biolégicos emiten, sobre el conjunto del globo
terrestre, probablemente, diez veces mas NO que las fuentes tecnoldgicas. Sin
embargo, las fuentes naturales estan repartidas mas o menos uniformemente, de
manera que la concentracion de fondo (= 3,3 pg/m3 de NOy8 pg/m3 de NOy) es
mucho mas débil que la debida a actividades humanas, tanto en zonas urbanas

como en industriales.



Las concentraciones ambientales de NO y NO,, varian a lo largo del periodo
diurno en relacion con el trafico rodado, puesto que las concentraciones maximas
coinciden con las horas de mayor trafico. También estan influenciadas por la luz u.v

solar, el viento y la estabilidad atmosférica.

Las concentraciones de NO muestran grandes variaciones estacionales,

mientras que las de NO,, se presentan mas estables a lo largo del ano.

Como el NO es un contaminante primario, se observan niveles elevados
durante los meses de otofio e invierno, cuando la atmosfera es mas estable y la
energia u.v solar es menor que la necesaria para formar contaminantes

secundarios.

» Destino de los NO,, atmosféricos

El principal proceso responsable de la eliminacion de NO, de la atmdésfera
conlleva la conversién de los éxidos en acido nitrico (NOsH) . EI NOsH es después
eliminado de la atmdsfera en forma de nitratos con la lluvia o el polvo.

Probablemente, las reacciones seran:

2NO, + H,O NOzH + HNO>
3NO; + H,0O 2NOs3H + NO

Pero estas reacciones son demasiado lentas para explicar la tasa de

eliminacién observada. Mas rapido son las reacciones:

2 NOs + O3 N2Os + O2
N.Os5 + H,O 2HNO;3

Estudios en laboratorio han demostrado que el suelo tiene capacidad para

extraer el NO, del aire pero la extrapolacion al ambiente no se conoce todavia.



5.2.- Amoniaco.-
a) Propiedades

Gas incoloro, de olor caracteristico.

b) Fuentes de emision

> Naturales.

Acciones bacterianas sobre el suelo. En particular, la descomposicion de
sustancias vegetales y animales libera cantidades no despreciables de

amoniaco, pero la concentracion de fondo debida a estos procesos es
infima.

> Artificiales.

Procesos de elaboracion industrial (plantas de fertilizantes, acido nitrico,

fabricas de productos organicos...).

Los niveles elevados de amoniaco, se deben a escapes accidentales de

origen industrial. En su ausencia, la concentracion de amoniaco en el aire es muy
baja.

c) Destino del NH; atmosférico
El destino del NH3 en la atmésfera es uno de los siguientes:
> Absorcion en superficies himedas para formar NH,"

» Reaccion con un acido tanto en fase gaseosa como condensado para formar
NH,*

» Oxidacion a NO3

Las dos primeras posibilidades representan el destino de aproximadamente

un 75% del NH3, mientras que la ultima posibilidad representa el 25% restante.
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