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Advertencia

Los resultados referidos al andlisis de la calidad del aire en la ciudad de Valladolid se
han realizado en base a los datos existentes en el archivo histérico de la Red de Gestién de
la Calidad del aire de Valladolid hasta el 31de diciembre de 2001.

Los calculos estadisticos realizados sobre estos datos se han verificado sobre la
base de lo previsto en las diferentes Directivas y normas reguladoras en vigor en el momento
de redactarse este documento.

El instrumental implantado en la RCCAVA se encuentra identificado coherentemente
en el correspondiente inventario municipal de bienes, certificado por el fabricante de acuerdo
a lo establecido por cada una de las normas tecnoldgicas que le afectan en cada caso
particular, y en su proceso de recepcion técnica superé en banco de pruebas los
procedimientos especificados en la correspondiente seccion del manual de calidad
destinados a la determinacién de caracteristicas de funcionamiento de los métodos de
medida y de su grado de incertidumbre como instrumentos individuales.

El Documento técnico correspondiente a cada recepcion asi como las fichas de
acompafnamiento que se sefialan en la instruccion técnica que corresponda se encuentran
debidamente archivados dentro de los registros de control de la RCCAVA.
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1. INTRODUCCION

1.1 La calidad del aire

La proteccion integral del medio ambiente, asi como la proteccion de la salud humana, obliga
a prevenir y reducir las concentraciones de contaminantes atmosféricos nocivos,
manteniendo sus niveles de inmision por debajo de unos valores umbrales establecidos por
la comunidad cientifica.

El concepto de calidad del aire como tal es sumamente amplio, e implica no solo el andlisis y
determinacion de las concentraciones de los contaminantes en la atmdésfera, sino de manera
asociada el estudio y conocimiento de su origen, las técnicas y metodologias de evaluaciéon
del impacto de los contaminantes sobre el medio fisico y finalmente el estudio epidemioldgico
de sus efectos sobre la poblacion inmediatamente afectada.

Dentro de las diferentes actuaciones que la gestion de la calidad del aire provoca, debe de
prestarse especial atencion a los mecanismos de formacion del ozono como medio de
preservar la salud humana evitando su formacion cuando exista el riesgo de ello.

Desde que la vida existe sobre la tierra, las diferentes formas han ido adaptandose
gradualmente a las condiciones de disponibilidad tanto de alimentos, como de materias
primas, y evidentemente a la composicion natural del aire. Sin embargo desde que el hombre
inicié su interelaciéon con el medio, desarrollé su actividad alterando este o interviniendo de
manera directa sobre la secuencia natural, alterAndola o modificandola en ocasiones de
manera irreversible.

La composicion del aire es un dato de suma importancia a la hora de llevar de manera
coherente un sistema integrado de proteccion ambiental. El aire que nos rodea es un
elemento vital para el sostenimiento de la vida sobre la tierra en la forma que conocemos. En
funcion de la constitucion fisica, el hombre necesita diariamente de 6 a 12 metros cubicos de
aire y muchos més si practica trabajos fisicos intensos o actividades deportivas violentas,
por esta razén la presencia en el aire de contaminantes en mayor o0 menor medida tendra
necesariamente consecuencias de morbilidad a medio o largo plazo sobre su organismo.

La aplicacion inmediata de la Directiva de la Union Europea 96/62/CE del 27 de septiembre
de 1996 sobre evaluacion y gestion de la calidad del aire ambiente, aparte de considerar las
aglomeraciones urbanas como las zonas que deben ser sometidas a una especial atencién
en cuanto a la vigilancia de la calidad del aire se refiere, establece una serie de protocolos
referidos tanto a los sistemas de vigilancia y gestion como a los procedimientos apropiados
para la seleccion de los contaminantes atmosféricos presentes en una determinada
aglomeracion urbana.

Finalmente el apartado 10 del articulo segundo de la Directiva de la Unién Europea antes
citada establece claramente la obligacion de aquellas aglomeraciones urbanas con poblacién
superior a los 250.000 habitantes de vigilar y evaluar la calidad de su aire ambiente.



2. Calidad del aire y exposiciéon a los contaminantes atmosféricos

2.1 Material Particulado

La materia particulada presente en la atmdésfera, varia ampliamente en su composicion
guimica y fisica en funcién de la fuente emisora y del tamafio de la particula emitida. Las
particulas PM;, (fraccion de particulas de tamafio menor que 10 micras) constituyen la
fraccion del material particulado cuya masa se mide en las atmoésferas urbanas. Las
particulas de mayor tamafio, no son realmente inhaladas y se expulsan de manera
relativamente eficaz, o sedimentan. La materia particulada puede ser clasificada como
primaria si se emite directamente a la atmosfera o secundaria si se forma o se modifica en la
atmosfera por condensacion y crecimiento.

La materia particulada como tal no es un contaminante Unico sino una mezcla de diferentes
subclases de contaminantes que contienen numerosos compuestos quimicos. La materia
particulada aparece finalmente en la atmdsfera como resultado de interacciones de caracter
quimico, mediante diferentes mecanismos de formacion, diferente composicién quimica y
diferentes relaciones frente a su exposicion.

La principal fuente de particulas en suspension son los procesos de combustion, en
particular de la combustién del carbon y otros combustibles fosiles, trafico e industria,
combustién de la vegetacion e incendios forestales asi como procesos de fusion y afinaciéon
de metales. Estas particulas son transportadas por gases calientes a lo largo de un tubo o
chimenea donde pueden aparecer nucleaciones espontaneas de particulas de carb6n con
posterioridad a la emisiéon. Las particulas secundarias se forman tipicamente a partir de
productos de baja volatilidad que se generan dentro de la atmosfera, por ejemplo por la
oxidacion del dioxido de azufre a acido sulfarico.

El tiempo de vida en la atmésfera de la materia particulada se encuentra estrechamente
unida al tamafio de la particula, pero puede llegar a los 10 dias para particulas de menos de 1
micra de didmetro.

La distribucién de las particulas en la atmdsfera, depende de la denominada distribucion
numeérica de las particulas, distribucion que es una funcién de su superficie, volumen, masa
y didmetro aerodinamico, siendo frecuente que sus tamafios se aproximen a una distribucion
de caracter lognormal.

El didmetro aerodinamico d,. depende intimamente de la densidad de la particula y es
definido como el diametro de una particula con la misma velocidad de caida que una particula
esférica que tuviera la unidad de densidad.



Las investigaciones para determinar la masa como una funciéon del tamafio se verifican
utilizando de manera simultaneamente mediante el uso de impactores y sistemas de conteo
del nimero de particulas capaces de determinar su tamafio en funcién de la masa con un
minimo en la distribucion de tamafios comprendido entre 1 y 3 mm d,. La vigilancia y
monitorizacion de rutina se encuentra generalmente limitada a la medida de las particulas en
suspension totales TSP incluyendo en la mayoria de los casos particulas finas y gruesas.

Las particulas toracicas o fraccion PM;o (cuyo punto de corte superior esta limitado al 50%
del total de particulas con d,e menor que 10 mm) y las particulas finas PM, s (cuyo punto de
corte superior esté limitado al 50% del total de particulas con d,e menor que 2.5 nm). Sin
embargo los puntos de corte y el hecho de que reste una fraccion residual PMyq.2.5 hace que
aparezcan solapamientos entre estos dos indicadores PM.

La complejidad quimica de las particulas en suspension implica la obligacién de considerar
un gran numero de fuentes y de componentes primarios y secundarios. Los componentes
mayoritarios de las particulas en suspension son: Sulfatos, Acidos fuertes, Amonio, Nitrato,
Compuestos organicos, Elementos traza (incluyendo metales), Carbono elemental y Agua.

El diéxido de azufre SO, , 6xidos de nitrégeno NOy , y un cierto nimero de contaminantes
organicos constituyen los mayores precursores de particulas en suspension de origen
secundario. el NO reacciona con el ozono O3 para formar NO,, . El SO, y el NO, reaccionan
con radicales hidroxilo OH durante el dia para formar acidos sulfurico y nitrico. A lo largo de la
noche el NO, reacciona con el ozono y forma &cido nitrico siguiendo una secuencia de
reacciones que implican a los radicales nitrato NO3; . Estos acidos son capaces de
reaccionar posteriormente con el amoniaco para formar sulfatos aménicos y nitratos.
Algunos tipos de compuestos organicos de elevado peso molecular reaccionan con los
radicales OH y los compuestos olefinicos reaccionan con el ozono para formar compuestos
organicos oxigenados que se condensaran sobre las particulas preexistentes.

El SO, también se disuelve en las gotas de agua presentes en las nubes o en la niebla
donde reaccionara con el O3 disuelto y el H,O, o/y sobre ciertos metales que actian como
catalizadores en la formacion inicial de acido sulfdrico y sales sulfato que apareceran como
residuo seco al evaporarse las gotas de agua.

La formacion de particulas de caracter secundario dependera de las reacciones entre el OH,
el O3 y el H;O, , especies quimicas normalmente presentes en la atmésfera, pero que
también se generan en grandes concentraciones durante los procesos de formacion de
nieblas fotoquimicas (smog).



El fondo de emisiones de caracter geogénico y biogénico incluyen: levantamiento de polvo
por el viento procedente de la erosion efectos de resuspension y transporte a larga distancia
de polvo procedente del desierto del Sahara, este Ultimo supone en paises del sur de Europa
como Espaia hasta un 60% de las aportaciones externas de material particulado de grano
fino al que se suma en las zonas costeras el aerosol marino; material formado por
microgotas en suspension cargadas de compuestos procedentes de la oxidacion de
derivados del azufre emitidos por los océanos y humedales terrestres; la oxidacion del NOy
procedentes de los incendios forestales y de la combustion; y la oxidacién de los
hidrocarburos emitidos por la vegetacion (u.s. terpenos e isoprenos).

Los componentes mayoritarios del material particulado con diametros aerodinamicos
superiores a las 10 mm son aluminosilicatos y otros 6xidos metalicos procedentes de las
rocas (ej. Fe, Ca, etc.) presentes en el polvo del suelo. Polvo procedente de la degradacion
de las carreteras, de la actividad industrial, de la actividad agricola, de la demolicién y
construccién de edificios; Finalmente entre el material particulado presente en el aire
ambiente de los centros y aglomeraciones urbanas se encuentran cenizas volantes
procedentes de la combustion del fuel gasoleos y carboén.

Las emisiones de polvo fugitivas constituyen alrededor del 90% de las emisiones de
particulas estimadas en Espafia y los restantes paises de la Unidon Europea. Estas
emisiones son esporadicas y aleatorias en el espacio. Solo un pequefio porcentaje de este
material particulado es emitido en forma de particulas finas.

Los modelos de recepcion de particulas nos proveen de un método apto para identificar las
contribuciones de los diferentes tipos de fuentes especialmente para los componentes
primarios de las particulas en suspension. La identificacion de la materia particulada de
origen secundario es mucho mas dificil a causa de que se requiere considerar las tasas de
reaccion de la atmdsfera asi como los procesos tipicos de cada lugar geogréfico.

Los resultados conocidos para algunas ciudades europeas nos sefialan que el polvo fugitivo,
los vehiculos de motor y el quemado de combustibles fosiles suponen las mayores
contribuciones a la aportacion secundaria de materia particulada. Le siguen en importancia
los aportes de las fuentes estacionarias de combustion sobre todo en las zonas mas
antiguas de las ciudades donde aparece también el ion sulfato como un componente
secundario de gran importancia.



2.1.1 El transporte de la materia particulada

La deposicién seca de las particulas finas es muy lenta. Cuando se encuentran en modo de
nucleacion (ultrafinas) las particulas son rapidamente eliminadas mediante procesos de
coagulacion o acumulacion. Los procesos de acumulacion constituyen la forma primaria de
eliminacion de la materia particulada de la atmésfera, dando lugar a la aparicién de gotas de
agua que caeran posteriormente hasta la tierra. Las particulas de tamafio medio o grande
son eliminadas mediante procesos gravitacionales.

Wester
Sahara

. 3enegal

Las particulas finas de caracter primario y secundario poseen largos periodos de vida en la
atmosfera (de dias a semanas) y son capaces de viajar largas distancias (hasta cientos de
kilbmetros). Esto tiende a uniformar la distribucion de tamafios sobre las areas urbanas de
regiones diferentes, no siendo facil trazar hacia atras sus origenes individuales salvo cuando
tratamos con intrusiones de polvo procedente del desierto norteafricano Sahara o Sahel que
por sus caracteristicas de caracter quimico le hacen facilmente identificable a través de un
andlisis de cationes o mediante el uso de modelos de retrotrayectorias.



Las particulas finas y muy finas, tienen normalmente periodos de vida cortos o muy cortos
(de segundos a horas) y son capaces de ser transportados a cortas distancias (< 10 Km.).
Sin embargo las particulas finas tienen la tendencia a reentrar en la atmdsfera al ser
levantadas por el viento de los lugares donde han sido depositadas. (Las tormentas de polvo
pueden dar lugar ocasionalmente a un transporte a larga distancia de particulas finas).

2.1.2 Métodos de medida de la materia particulada

La medida de la masa de materia particulada presente en una atmésfera urbana asi como de
su composicion quimica es importante para: atribucién a la fuente; verificacién de inventarios
de masas observadas; estudios epidemiolégicos y de impacto sobre la salud; vy
determinacion del cumplimiento de los valores limite impuestos por la legislacion. Una
aproximacion comprensiva requiere una combinacion de técnicas analiticas que permitan
contrastar: masa; composicion elemental; especies idnicas solubles en agua, y compuestos
organicos presentes.

Varios sistemas de muestreo y monitorizacién se basan en la medida gravimétrica (peso) de
las particulas recolectadas a partir de medidas directas en campo. Muestreadores de alto
volumen suelen ser utilizados de forma extensiva con caracter previo al establecimiento de
los indicadores para establecer los valores limite a la fraccion PM. En estos casos las
medidas incluyen tanto la presencia de materia fina como gruesa. Posteriormente se
recurrird a la aplicacion de muestreadores dicotdbmicos capaces de determinar las diferentes
fracciones PM.

La precision de las medidas de masas puede ser estimada comparando los resultados entre
diferentes muestreadores localizados en el mismo punto. Utilizando técnicas diferentes, y
muestreadores de diferente disefio y fabricacion pueden llegar a observarse desviaciones de
hasta un 50% o mas entre las diferentes medidas. Las medidas de concentracion de masas
con una precision mejor que un 10% pueden obtenerse solo cuando se utilizan
muestreadores idénticos, con idéntico disefio e idénticos tiempos de integracion.

Los estudios de campo para evaluar métodos equivalentes al método de referencia PMo
muestran desviaciones substanciales en diferentes muestreadores bajo ciertas condiciones.
Estas desviaciones resultan de: (a) diferente tolerancia de + 0.5 mm para el punto de corte
10; (b) restricciones inadecuadas en el trayecto interno de las particulas; (c)
estrangulamiento de ciertos tipos de sondas PM,o; y pérdidas de componentes semivolatiles.
Los compuestos organicos semivolatiles y los compuestos de amonio semivolatiles (como el
NH4NO3) pueden perderse por volatilizacion cuando se produce un calentamiento a 40°C de
la linea de muestreo.

En los sistemas instalados en las redes de medida, la atenuacién beta, la microbalanza de
vibracion y los métodos de monitorizacion optica han sido utilizados de manera extensiva,
aunque en estudios de intercomparacion han demostrado que en todos los casos aparecen
perdidas de componentes por volatilizacion de compuestos semivolatiles.
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La presencia en las areas urbanas de este tipo de componentes entre la distribucién de
masas y especies quimicas de la materia particulada implica la induccién de errores
externos no atribuibles al instrumento ni al operador en la determinacion de masas de
material particulado presente en la atmésfera.

La especiacion de contraste destinada a la identificacion de los componentes quimicos de la
materia particulada y sobre todo de la fraccion PM es sumamente costosa y dificil debido a la
compleja mezcla de cientos de componentes. Los andlisis de compuestos organicos utilizan
sistemas de cromatografia liquido de elevado rendimiento (HPLC) y cromatografia de gases
combinada con espectroscopia de masas (GC/MS), pero solo entre el 10% y el 20% de la
masa organica total puede ser identificada correctamente en sus componentes quimicos
basicos.

Por dltimo existen una diversidad grande de metodologias destinadas al andlisis y
determinacion de los bioaerosoles grupo en el que se incluyen esporas fungicas, bacterias,
polen y fragmentos de animales y plantas. Los métodos analiticos utilizados usualmente
incluyen: cultivos celulares, microscopia, inmunoensayos, ensayos quimicos y técnicas
moleculares de analisis para particulas que contienen DNA/RNA.

2.1.3 Exposicién humana a la fraccion PM

La exposicion de las personas a la materia particulada y en especial a la fraccion PM puede
realizarse tanto en el interior de los edificios (indoor) o en el ambiente exterior (outdoor).
Condiciones no ambientales de exposicion aparecen de manera sistematica en el interior de
edificios y locales de trabajo, lugares donde por otra parte las personas pasan una gran parte
de su tiempo activo. Habitualmente un 85% de la poblacion pasa una media de 20h/dia en el
interior de edificios o recintos cerrados, junto algunos periodos adicionales de 1 a 2 horas en
microambientes cerrados (ej. vehiculos en transito).

La fraccion PM;, presente en el aire ambiente, penetra en los microambientes residenciales
y llega a alcanzar un equilibrio con las concentraciones del exterior. A posteriori la fraccion
PM del ambiente interior decrece debido a la exposicion de la fraccibn a campos
electrostaticos de atraccion que genera su depdsito sobre superficies, o al depésito debido a
fuerzas gravitacionales. Las particulas mas gruesas de la fraccion PM tienden a depositarse
mucho mas rapidamente que la fraccién PM fina.

La actividad humana en el interior de los edificios, provoca una resuspension de la fraccion
PM>5Fm previamente depositada sobre otras materiales esta actividad incrementa la
fraccion PM;o pero no la PM, s . En microambientes residenciales, una parte de la fraccion
PM es generada en fuentes internas del edificio (coccién, humo de tabaco, aspiradores,
barrido de superficies, etc.) y de igual manera es vehiculada hacia el exterior por deposicion
gravitacional y otros medios mecanicos (egj. climatizadores de aire, filtros, etc.).
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Las medidas diarias de concentraciones ambientales de la fraccion PM son utilizadas en los
estudios de series temporales epidemiolégicos, para permitir una unién consistente entre las
variaciones diarias de la exposicion humana a la fracciéon PM de fuentes ambientales, para
poblaciones representativas del ambiente préximo a las estaciones de vigilancia.

Para propositos de contraste del riesgo, los modelos de exposicion dosis respuesta,
permiten examinar los efectos en diferentes huéspedes, los grados de actividad, y las
respuestas bioldgicas a diferentes exposiciones a la fraccién PM. El desarrollo de un modelo
comprensivo dosis - respuesta de caracter bioldégico ayuda en consecuencia a contrastar el
riesgo, aungue requiere mucha mas informacion de los mecanismos de accién de las
particulas en el tracto respiratorio, incluyendo un conocimiento mas profundo de los grupos
de particulas que son inhalados o depositados (ej. crecimiento higroscopico, desagregacion
0 agregacion de particulas) , procesos patolégicos que afectan a la deposicion de las
particulas, y factores que afectan en la respuesta de los tejidos al impacto de las particulas.
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Las particulas pueden depositarse en (a) las vias aéreas extratoracicas (boca, nariz y
laringe) (b) en vias aéreas de la region traqueobronquial; y (c) en la regién alveolar donde se
producen los intercambios de gases. Existen diferencias en los mecanismos de deposicion y
en la distribucion de la dosis en cada una de estas areas dependiendo del tamafio de la
particula y de la geometria de la via aérea. La mayor parte de los mecanismos de deposicion
de particulas en las superficies aéreas del tracto respiratorio se basan en el impacto, la
sedimentacion, difusion, intercepcidn y precipitacion electrostatica.

Los gradientes de deposicidn en el tracto respiratorio dependen primariamente del tamafio de
las particulas y de su distribucién (indicada como la masa media, el diAmetro aerodinamico y
la desviacion geométrica estandar de este tamafio) en el aire aspirado. Los efectos
biologicos seran funcion no solo de la masa de particulas depositadas sino también del
namero de particulas y de la superficie total de estas.

Los estudios epidemioldgicos muestran estadisticamente las asociaciones significativas de
los niveles ambientales de la fraccion PM con una variedad de hechos puntuales afectantes a
la salud humana incluyendo la mortalidad, admisiones hospitalarias, sintomas respiratorios y
enfermedades menores medidas en ensayos sobre comunidades. También y muy
importantes en estos estudios resultan los contrastes relativos a los cambios en la funcion
pulmonar mecanica.

2.1.4 Aspectos epidemiolégicos

Los resultados de los estudios epidemiolégicos se expresan en términos de riesgo relativo
(RR) que indica la tasa de probabilidad de que ocurra un determinado efecto entre dos
condiciones diferentes de exposicion o grupos de exposicién. También la tasa impar, similar
al parametro RR para condiciones relativamente infrecuentes (mortalidad por exposicion PM)
. Por ejemplo un RR=1.05 por 50 Fg/m*® PMy, de incremento implica que aproximadamente
el nivel de riesgo se incrementara en un 5% cuando se produzca un incremento de 50 Fg/m®
PM,o sobre la linea de base para una determinada zona sometida a estudio, asumiendo una
linealidad de las relaciones dosis - respuesta y una ausencia de umbrales.

La mayor parte de la informacion o datos toxicoldgicos de la fraccion PM se deriva de la
exposicion controlada en laboratorio de humanos y animales. Estos estudios han estado
enfocados de manera extensiva hacia el conocimiento del impacto epidemiolégico de los
aerosoles &cidos, generalmente aerosoles de los acidos sulfarico y nitrico, y han incluido
habitualmente la caracterizacion del aerosol acido y sus efectos sobre la funcién pulmonar,
mecanismos de dispersion de las particulas en el interior del pulmén asi como los
mecanismos de defensa de este frente a la fraccion PM.

Otros experimentos relativos a la exposicién a la fraccion PM han sido disefiados sobre otros

constituyentes incluyendo metales, emisiones diesel, silice cristalino, y una miscelanea de
materia particulada.
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La susceptibilidad de las personas expuestas a diferentes aerosoles puede verse afectada
por factores que influiran en la respuesta de los tejidos al depdsito de particulas. Los
mecanismos por los que diferentes tamafios y constituyentes ambientales de la fraccion PM
pueden llegar a modificar el estado de salud de las personas expuestas no son conocidos
correctamente. Los estudios dedicados a la mecéanica pulmonar han enfocado sus objetivos
y su atencion en los mecanismos de deposicion y limpieza y mucho menos en la respuesta
biologica de los tejidos a la fraccibon PM. Factores que afectan al huésped pueden
incrementar la susceptibilidad incluyendo algunos cambios de factores fisiolégicos que
afectaran a la deposicion en el tracto respiratorio y sobre factores de respuesta
psicopatolégica. Por ejemplo los asmaticos ven incrementada su respuesta a los aerosoles
acidos y a los bioaerosoles.

Determinados grupos susceptibles se encuentran claramente afectados por un especial
riesgo en su exposicion a la fraccion PM sobre todo cuando padecen determinadas
afecciones cardiopulmonares, constituyendo en este caso un grupo objetivo primario de
cualquier analisis epidemiolégico.

Los fumadores constituyen una fraccion significativa (c.80%) de los individuos que
padeciendo la enfermedad obstructiva crénica ven incrementado su riesgo ante exposiciones
prolongadas a la fraccion PM.

Nifios y adolescentes constituyen también un grupo de poblacibn muy susceptible a la
exposicion y efectos ambientales de la fraccion PM debido a su necesidad de mantener una
frecuencia de ventilacion elevada, de este hecho aparecera un depésito incrementado de
fraccibn PM en su tracto respiratorio. Diferentes estudios epidemiolégicos revelan
claramente la asociacion entre la exposicion a niveles elevados de la fraccion PM y una
exacerbacion de los sintomas de bronquitis, y reducciones de la funciéon pulmonar.

2.1.5 Efectos sobre la Visibilidad.

Las relaciones entre la calidad del aire y la visibilidad son claramente conocidos. Un
ambiente cargado de particulas finas reducira la visibilidad interna de forma evidente. La
evidencia cientifica significativa existe desde el momento en el que si se reduce la
concentracion de la fraccion PM la visibilidad se acrecienta.

La definicion de visibilidad de forma cualitativa es “el grado en que la atmésfera es
transparente a la luz visible” esta definicion puede ser expresada cuantitativamente en
términos de transmitancia por contraste. Una definicion mas vulgar puede darse como una
reduccion de la distancia visual y una coloracion de la atmdsfera.
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La fraccibn PM;o presente en un determinado ambiente tiene la capacidad de reducir la
intensidad de la luz que transporta informacion sobre la escena (radianza transmitida), como
consecuencia de una difraccion y una retrodifusion de la luz por parte de las particulas
presentes entre el observador y la escena. La visibilidad de una determinada localidad se ve
entonces afectada por la calidad del aire como consecuencia de los constituyentes de la
atmosfera, en especial la fraccion PM y el resto de masa de contaminantes atmosfeéricos.

En consecuencia la visibilidad se constituye cada vez mas en un indicador potencial de la
calidad del aire de un ambiente, nos informara sobre la transmitancia del lugar geogréafico
concreto, sobre el aspecto del escenario visual, y provee ademas informacion sobre las
estrategias de control utilizadas para mantener la calidad del aire.

2.1.6 Cambio climatico

La materia particulada presente en la atmdsfera afecta al balance de energia sobre la tierra 'y
tiene un impacto claro sobre el clima: (a) directamente al incrementar la reflexion de la
radiacion solar en aquellas porciones de la atmosfera libres de nubes, y (b) indirectamente
afecta a las propiedades microfisicas de las nubes al incrementar su brillo y estabilidad.

Se estima que el efecto sobre la radiacion solar del aerosol sulfato (expresado como
forzamiento de la radiacién) se encuentra en un rango comprendido entre -0.3 W m? y -
1.1 W m? como efecto directo y en un rango comprendido entre -0.4 y -1.6 W m? para los
efectos indirectos.

En consecuencia, existe una base promediada global, de enfriamiento radiativo debido a la
presencia de particulas de origen antropogénico que compensan minimamente el
calentamiento global de la atmésfera debido a las concentraciones atmosféricas de gases
con efecto invernadero como el diéxido de carbono, el metano y los clorofluorocarbonos.

2.1.7 Dafios sobre los materiales

La exposicion a la materia particulada presente en la atmosfera da lugar a manchas sobre
superficies pintadas y otros materiales de construccion, incrementando la necesidad de su
limpieza y una reduccién de su vida (til.

Las evidencias muestran efectos claros e inmediatos de las particulas sobre obras de
fabrica, edificios historicos, elementos electrénicos y objetos de arte. La deposicion de
aerosoles acidos incrementa la corrosion de los metales al reaccionar directamente con la
pelicula de corrosion.
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La presencia en la fraccibn PM de sales delicuescentes o higroscépicas, depositadas sobre
los metales, aceleran su corrosiéon como resultado de un descenso de la humedad relativa
critica de la superficie, incrementandose la capacidad de mezcla de los metales con las
especies quimicas presentes en el depoésito. La formacion de gases acidos disueltos en la
capa de mezcla, causa una generacion de acidos corrosivos y otras especies ionicas. La
exposicion a estos acidos limitar4 necesariamente la vida esperada de pinturas y causara
otro tipo de dafios en materiales rocosos, cementos, y otros elementos expuestos de forma
natural al deposito de la materia particulada.

2.2 Oxidos de azufre SO,

El diéxido de azufre es un gas corrosivo que combinado con el vapor de agua presente en la
atmosfera produce lluvia &cida. Tanto la deposicion himeda como la seca de estas
emisiones, se encuentran implicadas en dafios y destruccion de la vegetacion y en la
degradaciéon de los suelos y edificios, materiales y cursos de agua. EI SO, en el aire
ambiente se encuentra también asociado a problemas de salud como el asma o la bronquitis
cronica.

La principal fuente en la atmosfera de este gas son las centrales térmicas que queman
combustibles fésiles que contienen azufre. Los mayores problemas generados por el SO, no
solo aparecen en ciudades donde se utiliza el carbén como combustible para la calefaccion
domeéstica, sino también en la industria y en las ciudades cercanas a centrales productoras
de energia. Las centrales térmicas no suelen encontrarse cercanas a las areas urbanas pero
sus emisiones afectan sensiblemente a la calidad del aire de las zonas rurales y urbanas
proximas. Sin embargo el uso doméstico del carbon en las ciudades y en las centrales
generadoras de energia eléctrica se encuentra en franca recesion, de esta forma las
emisiones de SO, han disminuido en la mayoria de las naciones europeas, aunque a largo
plazo no se considera que la situacion pueda mejorar significativamente en su impacto para
la salud humana.

Un hecho particular une desde el pasado la combinacion de los humos negros y la materia
particulada; Las directivas de la Unidn Europea sobre valores limite para el SO, se definen en
términos de asociacién a los niveles de humos negros, aunque todo esto se encuentra
actualmente en fase de cambio en una futura directiva comunitaria a punto de aprobacién a
la hora de redactar el presente documento.

2.2.1 El SO, en la atmoésfera

El principal enfoque de los estudios sobre la presencia del SO, en la atmésfera se refiere a
sus efectos sobre la salud de las personas, solo o en combinacion con otros contaminantes.
Otros oOxidos de azufre (SOy) vapores como el trioxido de azufre SOz no son tan comunes
en las atmosferas de las aglomeraciones urbanas.
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El diéxido de azufre es un gas reactivo que se difunde muy rapidamente y es muy soluble en
agua. Concurre en la atmdsfera con toda una variedad de contaminantes gaseosos y materia
particulada, y sufre interacciones quimicas y fisicas en las que formara sulfatos y otros
productos de transformacion. Esta capacidad de reaccion es la causa de la baja persistencia
del SO, en la atmosfera (vida media 4 - 5 dias), y de su dificultad de recuperacion a partir de
los productos de reaccion.

Los oOxidos de azufre, y en particular, el diéxido de azufre han sido el tema de numerosos
estudios en relaciéon con la quimica de la atmodsfera. Sin embargo el conocimiento del
comportamiento quimico de esta especie quimica en la atmosfera es relativamente
incompleto. La mayoria de los resultados concluyen en que el destino final del SO, es su
oxidacion hacia la forma sulfato, siendo la oxidacion catalitica la mas probable cuando se dan
condiciones de elevada humedad relativa y concentraciones altas de materia particulada en
la atmosfera. En dias soleados con concentraciones elevadas de NOy - hidrocarburos se
hace necesaria una secuencia de reacciones fotoquimicas para poder explicar de forma
consistente las velocidades de oxidacion observadas.

2.2.2 Oxidacio6n catalitica del SO,

En el aire, el SO, se oxida muy lentamente hacia SOz por medio de reacciones
homogéneas, aungue la velocidad de oxidacién en el interior de un penacho llega a ser hasta
100 veces superior a la velocidad de fotoxidacion en el aire limpio. Esta elevada velocidad
solo es posible si existe un agente catalizador.

El dioxido de azufre se disuelve rapidamente en las gotitas de agua presentes en la
atmésfera, donde el oxigeno disuelto lo oxida rapidamente hasta &cido sulfirico en presencia
de sales de diferentes metales como el hierro o el manganeso. La reaccion total puede
describirse asi:

2S0, + 2H,0 + Oy ----- > (catalizador) ------ > 2H,S0O,4

Las sales metalicas que actian como catalizadores se encuentran presentes en el penacho
de emision en forma de materia particulada. A elevados niveles de humedad relativa, estas
particulas ejercen la funcion de ndcleos de condensacion o incluso sufren un proceso de
hidrataciébn que los transforma en gotitas en suspension. A partir de este momento el
proceso de oxidacion continua por absorcion tanto del SO, como del O, por el aerosol
liquido, seguida de una reaccién quimica en fase liquida. A medida que la gotita se vuelve
mas &cida, la velocidad de oxidacion se reduce de manera considerable debido a la
disminucion de la solubilidad del SO, . Sin embargo ante la presencia de concentraciones
variables de amoniaco, la acumulacién de acido sulftrico no dificulta el proceso.
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Las etapas de la oxidacion catalitica del SO, en fase liquida son las siguientes:

1. Difusion en fase gaseosa del SO, hacia la gota de agua.
2. Difusion del SO, desde la superficie de la gota hacia el interior.
3. Reaccion catalitica en el interior.

Bajo condiciones estacionarias, la velocidad de transformacion del SO, estara controlada por
la més lenta de las tres etapas antes mencionadas. La mayoria de los datos experimentales
indican que la oxidacion catalitica del SO, puede representarse por una reaccion de primer
orden con respecto a la concentracion de SO, en fase gaseosa, con una constante de
velocidad variable en funcién del metal que actie de catalizador y de la humedad relativa.

2.2.3 Oxidacion fotoquimica del SO,

En presencia del aire y expuesto a la radiacion solar, el SO, se oxida lentamente a SO3 . en
presencia de agua, el SO3; se transforma rapidamente en acido sulftrico. Considerando que
casi ninguna radiacion con longitud de onda inferior a 2900 A llega a la superficie de la tierra,
y dado que la disociacion del SO, en SO y O solo es posible por la absorcién de luz con
longitudes de onda inferiores a 2180 A (correspondiente a una energia de disociacion de
enlace de 135 Kcal) los principales procesos fotoquimicos posteriores a la absorcion
luminosa por SO, han de tener lugar a través de moléculas activadas de SO, y no por
disociacion directa.

En este sentido la transformacion del SO, en SO3 en el aire limpio es el resultado de una
reaccion en varias etapas, en las que intervienen moléculas excitadas de SO, , oxigeno y
oxidos de azufre diferentes del SO, . En presencia de hidrocarburos reactivos y de NO; la
velocidad de transformacion del SO, en SO3 se incrementa notablemente.

Los ultimos resultados obtenidos del proyecto BEKMA nos sefialan la aparicion de al menos
tres familias de moléculas de SO, con niveles de excitacion electrénica diferente en funcion
de la longitud de onda de la radiacién solar incidente, familias denominadas (:SO, , 2SO, , y
3

S0O,).

El rango de velocidades de oxidacion oscila desde 2.71 x 10* ppm™ min™ para el primer
caso a >235 ppm™ min™*, considerando que los 6xidos de nitrgeno presentes se oxidan a
una velocidad hasta un 30% mas elevada dentro del complejo.

Finalmente comienza a investigarse la participacion del SO, en la formacion de derivados

azufrados de compuestos organicos por reaccion final de los hidrocarburos presentes en la
atmadsfera con el SO, .
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2.2.4 Métodos de medida del SO,

La medida del SO, presente en la atmésfera urbana es de suma importancia para conocer
dos aspectos. Primero el efecto y la dispersion causada por las diferentes fuentes
industriales y domésticas tal y como se estudiard en otros apartados de este informe.
Segundo poder verificar un seguimiento epidemiolégico sobre los diferentes grupos de
poblacion afectados por la presencia de este contaminante en la atmésfera.

De forma sistemética en las redes urbanas europeas se utilizan para la medicién del SO, ,
métodos automaticos basados en analizadores en continuo. Las medidas obtenidas por
estos analizadores estan basadas en la norma ISO/F DIS 10498. Aire Ambiente.
Determinacion de diéxido de azufre. Método de fluorescencia de ultravioleta.

La mayoria de los instrumentos actuales existentes en el mercado tienen una respuesta lenta
y mantienen una tendencia a subestimar los promedios de concentraciones sobre todo
cuando se enfrentan a la medida de picos de corta duracion, la incertidumbre eléctrica de la
medida se sitia como media en un 5%, al que hay que sumar la incertidumbre existente
sobre las concentraciones de los gases de calibracion.

2.2.5 Aspectos epidemiolégicos de la exposicién al SO,

El Di6xido de azufre SO, es un gas muy irritante, carece de color y es muy soluble en agua y
posee un fuerte olor punzante. Como al disolverse en agua se transforma rapidamente en
acido sulfurico, este tiene una elevada capacidad de irritacion de los ojos, mucosas y
membranas.

Es detectable directamente de forma olfativa a partir de concentraciones en la atmésfera de
1,33 mg/m?, la irritacién inmediata de las membranas y mucosas, aparece a partir de
concentraciones de 15,9 mg/m®. Otros sintomas que aparecen en estas concentraciones
incluyen irritacion ocular extrema, sintomas de nariz ocluida, dificultades respiratorias y
sensacion de calor.

Las poblaciones de personas sanas reciben con una menor incidencia tanto la exposicion
prolongada a concentraciones bajas como los efectos a picos o episodios de concentracion.
Sin embargo los grupos de poblacién compuestos por nifios, ancianos y personas asmaticas
presentan impactos de morbilidad severa con exposiciones cortas a concentraciones
superiores a los 530 ng/m?®, sobre todo cuando realizan actividades que suponen un cierto
esfuerzo fisico al aire libre.

Los resultados obtenidos en diferentes estudios epidemioldgicos sefialan que el riesgo de
induccidn de efectos respiratorios es directamente proporcional a la concentracion de SO,
en la atmésfera urbana. La linea de base para el calculo del riesgo sobre la poblacién
afectada se reduce notablemente cuando nos acercamos al grupo de poblacién sano.
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Las personas afectadas de enfermedades de tipo bronco-obstructivas, presentan un periodo
de tiempo refractario entre la exposicion y la aparicion de efectos de morbilidad tanto por
agravamiento de su propia enfermedad como por la aparicion de otro tipo de sintomas
oportunistas.

Los estudios verificados hasta el momento en pacientes asmaticos europeos sefalan el
impacto del SO, sobre este grupo de poblacion en una tasa de hospitalizacion de 45
pacientes por cada millar de asméaticos para exposiciones superiores a las ocho horas, a
concentraciones superiores a los 200 nmy/m® , la mortalidad debida a este fenémeno es
escasa situandose entorno a una muerte por afio y por cada 10.000 asmaticos.

Efectos sobre la salud debidos a exposiciones a corto plazo. La literatura cientifica resefia
los impactos a picos de exposicion entre 2 y 10 minutos realizados de manera controlada
sobre diferentes grupos de personas y poblaciones sometidas a estudio. El efecto mas
notable aparece de nuevo en personas del grupo asmatico con la presentacion de efectos de
broncoconstriccién con un incremento de la resistencia aérea y un decremento del volumen
de expiracion forzada.

La magnitud de la respuesta y la aparicion de sintomas de caracter clinico se encuentra
directamente unida al incremento de las concentraciones del SO, . Numerosos estudios
muestran no obstante que la funcién pulmonar retorna a la normalidad para la mayoria de los
sujetos expuestos una vez transcurrida una hora de la exposicion. Respuestas atipicas tras
una fase de latencia pueden aparecer en personas de diferentes grupos de poblacion cuando
a la exposicion del SO, se asocian otro tipo de estimulos (ej. polen, particulas fracciéon PM 10
u otro tipo de alergenos).

Como resumen. Aproximadamente el 70% de las personas expuestas a picos o episodios de
corta duracion sufren cambios claros de su funcién pulmonar, valor que se incrementa
cuando nos referimos en exclusiva a la poblacion asmatica. La resistencia aérea puede
llegar a incrementarse hasta en un 120% cuando las personas investigadas se encontraban
practicando algun tipo de ejercicio moderado llegando a encontrarse casos clinicamente
significativos entre este grupo.

Exposiciones a concentraciones en la atmdsfera superiores a 2.6 mg/m?®, pueden significar
la incapacitacion de algunos individuos para continuar con su actividad normal. Estas
concentraciones pueden provocar esta incapacitacion hasta en el 53% de las personas
asmaticas estudiadas.

En base a los diferentes estudios consultados, debe entenderse que existen un numero
adicional de factores que son de suma importancia a la hora de contrastar la significacion de
los efectos sobre la salud humana por la exposicion a concentraciones de SO, en la
atmésfera urbana, de manera que deberan ser tenidos en cuenta a la hora de determinar los
porcentajes y las concentraciones de SO, correctas para cada grupo de personas y su
especial situacion dentro de un ambiente urbano.
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2.2.6 Dafios sobre los materiales por deposicién del SO, y particulas en suspension

La deposicion de la materia particulada sobre la superficie de los materiales de construccion
empleados en edificios, y sobre elementos culturales e histéricos de estos, causa un dafio y
ensuciamiento inmediatos, reduciendo la vida util y provocando dafios estéticos plenamente
valorables sobre estos. Ademas la presencia de particulas sobre las superficies, dara lugar a
una exacerbacion de la degradacion quimica y fisica de estos materiales que se sumara a la
erosion generada por el viento, la lluvia o la nieve, y las fluctuaciones térmicas.

Las particulas depositadas sobre las superficies 0 suspendidas en la atmdsfera tienen la
capacidad de adsorber y absorber los gases acidos provocados por otros contaminantes
como el SO, . La deposicion de estas particulas acidificadas sobre superficies de materiales
susceptibles, sera capaz de acelerar su degradacion y/o corrosion. Estas acciones suponen
unos elevados costes economicos, aunque la insuficiencia de datos impide alcanzar un
umbral correcto de percepcidén con respecto a la concentracion de contaminantes, tamafio
de las particulas y composicion quimica final de estas para poder determinar la funcién
relativa de todos estos factores en su contribucion final al dafio causado por la
contaminacion sobre los materiales.

Corrosion y erosion. Los mecanismos que controlan la corrosion atmosférica por parte de
los metales son sobradamente conocidos, basicamente cualquier metal sometido a la
exposicion o interaccion con la temperatura, oxigeno o presencia de diferentes agentes ya
sean bioldgicos o quimicos, o incluso puestos en presencia de contaminantes atmosféricos
diversos, inician y aceleran segun los casos diferentes procesos de corrosion.

En origen la corrosion de los metales se ve inducida por un proceso de difusion controlada
electroquimicamente, como resultado de la aparicion de una fuerza electromotriz entre dos
puntos diferentes de la superficie del metal, el mecanismo de transferencia de cargas
aparece entre dos puntos que se convierten en anodo y catodo respectivamente.

La aparicibn de capas de mezcla, principalmente por condensacién humeda, sobre la
superficie de los metales expuestos a los contaminantes atmosféricos como el SO,
dependera del grado de precipitacion y proveera de un medio conductor a las reacciones de
caracter electroquimico sobre la superficie del metal.

De particular importancia es la aparicion de corrosion hidratada sobre la superficie del metal
como consecuencia de la absorcidon de agua por las capas del metal inicialmente atacadas,
al depositarse en la estructura interna sales que incrementan la reactividad y la velocidad de
degradacion.
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Cuando la temperatura del metal se encuentra por debajo del punto de rocio, el agua
condensa sobre su superficie, iniciAndose una serie de reacciones de transferencia que se
veran incrementadas si la deposicion diluye productos de la corrosion inicial. La tasa de
corrosion de una superficie metalica puede verse incrementada hasta en un 20% por cada
incremento de un 1% en la humedad relativa por encima de un valor critico de esta humedad
relativa (Concentraciéon minima de vapor de agua requerida para el inicio de la corrosion).

Desarrollo de una funcidon dosis respuesta para la corrosion. Existen numerosos factores
gue afectan a la importancia de los procesos de corrosién. En primer lugar, la tasa de
corrosion decrece en ausencia de capa de mezcla himeda sobre la superficie. En segundo
lugar, la tasa de deposicién de un contaminante, es mas importante para determinar la
corrosion que la propia concentracion del contaminante. Por Ultimo la existencia de una capa
de proteccion, se vera afectada en funcién de que nos encontremos ante una deposicion
seca o0 humeda.

El siguiente modelo dosis - respuesta se basa en la existencia de procesos competitivos que
contribuyen a desarrollar y disolver las capas de proteccion de las superficies metélicas
expuestas. La funcion matematica expresa la relacion existente entre la corrosion y los
factores ambientales.

C:btw+ a —
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donde C es la cantidad de corrosion, t, se corresponde con el tiempo de impregnaciéon a es
el término de difusividad de la pelicula himeda, y b es la tasa de disolucién de la pelicula. Los
dos ultimos términos se encuentran asociados con las condiciones ambientales y con los
productos de corrosion contenidos en la pelicula hUmeda.

Accién sobre el patrimonio. Es sobradamente conocido el dafio causado por los
contaminantes atmosféricos sobre los elementos pétreos que forman parte de las
superficies exteriores de nuestros edificios histdricos y otros elementos artisticos localizados
en nuestras ciudades. Algunas de las piedras mas susceptibles de sufrir el atague de los
contaminantes atmosféricos son las rocas calcareas (marmoles y piedras calizas). El
deterioro de estos materiales aparece inicialmente como efecto de la humidificacion de sus
superficies. Las mezclas de contaminantes y la formacion de sales asociados a ellos son
considerados como los factores mas importantes que afectan a la edificacion.

El mecanismo bdésico, implica la formacion de sales mediante reacciones sobre la misma
roca, subsecuentemente, estas sales de superficie, disolveran la humedad del aire y seran
lavadas por la lluvia. La documentacion cientifica disponible asocia el inicio del dafio a
humedades relativas superiores al 65% unida a periodos de hielo y deshielo de caracter
meteoroldgico. La deposicion seca del SO, entre periodos de elevada humedad o lluvia
causa entre el 5y el 20% de la erosion quimica de las rocas calcéreas.
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Las rocas porosas que contienen limos en su interior, tienden a la acumulacion de sulfato
calcico dihidratado en la regién superficial. El efecto de los contaminantes atmosféricos, y la
tasa de accion se encuentra controlada predominantemente por la permeabilidad de la roca.
Las mezclas de contaminantes en fase himeda son inicialmente transportadas en el medio
rocoso. El didxido de azufre es absorbido por los limos y sufre una traslocacion interna
mientras se oxida a la forma de sulfato.

La reaccion ulterior con los componentes de la roca se inicia en este momento, los
compuestos mas solubles tienden a emigrar hacia el interior de esta roca mientras que los
mas insolubles permanecen cerca de la superficie. El resultado final de esta traslocacion de
los compuestos de reaccion es la aparicion de costras superficiales.

La absorcion del SO, por parte de la roca implica la aparicion de cambios fisicos en algunas
de sus propiedades como su porosidad y su capacidad de retencion de agua, la alteracion
del carbonato célcico modifica la naturaleza fisica de la superficie de la piedra. En
profundidad, las capas menos porosas van sufriendo alternativamente procesos de
congelacion y calentamiento actuando como si doblaramos una lamina plastica, al final esta
resultara exfoliada y se separara de su superficie de contacto. Si la roca posee substancias
0 componentes que reaccionen a mayor velocidad con el sulfato calcico, la superficie de la
roca se deteriorara a mayor velocidad.

Las medidas fisicas verificadas sobre probetas de rocas calizas expuestas a condiciones
ambientales diversas muestran dafios superficiales que varian entre 15 y 30 nm/afio para el
marmol y entre 25 y 45 mm/afio para la roca caliza. Estas tasas de degradacion se doblan
cuando la roca contiene internamente limos. La erosion provocada por pérdida de granos no
aparece de inmediato como impacto de la lluvia &cida, sino mas bien como influencia directa
de la deposicién seca del SO, entre eventos de lluvia intensa.

El andlisis quimico de las soluciones de agua que han lavado las probetas expuestas,
muestran que hasta el 30% de la erosion por disolucién de la propia roca, puede ser atribuida
a la deposicion seca de iones hidrogeno asi como a la deposicion seca del SO, el 70% de la
erosion remanente aparece como efecto de la solubilizacion del carbonato en equilibrio con
el CO; existente en la propia atmdsfera.

Webb y Butlin realizaron un estudio genérico en 1992 para toda la Unién Europea y
determinaron la existencia de una tendencia significativa a la pérdida de peso en las
superficies de marmol y rocas de tipo calizo en torno a las 24 mm/afio en espesor y 1
mm/afio/ppb de SO, encontrando que el marmol de Carrara es el mas reactivo de las rocas
empleadas en la construccion de edificios, seguido del marmol de la cuenca del Pentélico en
Grecia. Los marmoles de Almeria y Lisboa resultaron ser los menos reactivos y
consecuentemente los mas resistentes al impacto del SO, .
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2.3 Oxidos de Nitrégeno NO,

Los principales compuestos del nitrégeno presentes en la atmésfera son N,O, NO, NO,
NH; y las sales de NO,” , NO3™ , y NH,;" . El primero de estos compuestos, el 6xido nitroso
(N2O) es un gas incoloro emitido en casi su totalidad por fuentes naturales, principalmente
por la accién bacteriana en el suelo y por reaccion entre N, y O y Oz en la alta atmésfera. Se
emplea este gas como anestésico. Es inerte quimicamente bajo condiciones ordinarias de
temperatura y no estéa considerado como un contaminante atmosférico. El segundo, el 6xido
nitrico (NO), es emitido tanto por fuentes naturales como antropogénicas. La combustion de
carburantes a elevadas temperaturas es la principal fuente artificial de NO.

El dioxido de nitrégeno (NO;) es emitido en pequefias cantidades junto con el NO pero
fundamentalmente se origina por oxidacion del NO en la atmésfera. Tanto NO como NO;
estan considerados como contaminantes del aire y son conocidos conjunta y habitualmente
bajo el nombre de NOy . Aunque el amoniaco (NH3) es emitido fundamentalmente por
fuentes naturales, puede llegar a ser un contaminante atmosférico cuando se emite en
cantidades lo suficientemente elevadas como para producir concentraciones locales mas
elevadas que la concentraciéon ambiental de fondo. Por ultimo, las sales amonicas y los
nitratos aparecen como contaminantes secundarios, resultado de la reaccion y conversion
en la atmosfera del NO, NO,, y NHs.

Los 6xidos de nitrogeno, son habitualmente eliminados de la atmdésfera a través de la
formacion de materia particulada y aerosoles. La mayor parte de estos compuestos,
terminan en forma de nitratos eliminados por su retencion en las nubes, arrastre por agua de
lluvia y sedimentacion por deposicién en forma seca.

2.3.1 EI NOy en la atmosfera

Los 6xidos de nitrogeno desempefian un papel muy importante en la contaminacion del aire
de las zonas urbanas. La vida media del NOy oscila entre cinco dias y dos semanas
pasando a ser de ocho dias cuando adquiere la forma de ion nitrato. Los compuestos de
nitrégeno se comportan dentro de las atmdsferas urbanas siguiendo procesos de caracter
ciclico cuyo conocimiento es de suma importancia por algunas razones que exponemos a
continuacion:

El contraste cuantitativo del transporte a larga distancia de los NOy y sus productos de
reaccion.

La estimacion del impacto ambiental provocado por los NOy, y sus productos de reaccion
en areas habitadas localizadas en la direccién de los vientos dominantes, aguas abajo del
punto de emision.

Para un mejor conocimiento de las reacciones quimicas que tienen lugar a baja cota en la
troposfera.
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Todas aquellas actuaciones que impliguen un incremento de las actividades humanas,
incrementaran necesariamente las emisiones de NOy a la atmdsfera, sin que estas queden
limitadas a una simple escala urbana o a nivel de mesoescala regional.

Las tendencias observadas en diferentes trabajos de investigacion demuestran como la
tendencia de los NOy es de crecimiento en cualquier punto del planeta, y sobre todo en las
areas urbanas. En Espafia esta tendencia al incremento se sitlla en un 7% anual desde el
comienzo de los afos sesenta.

Los NOy son investigados por diferentes causas, pero la mas importante viene marcada por
ser uno de los precursores mas importante del smog fotoquimico. Este tipo de
contaminacion fue descrita con precision en Los Angeles en el afio 1944. Con independencia
del dafio que produce sobre las plantas y los materiales, los productos de reaccién de este
tipo de contaminacion, causan irritacion ocular, amplifica los atagues de asma y reduce la
visibilidad en los centros urbanos, como si de una niebla de verano se tratase.

La aparicion de este tipo de contaminacion ha sido reconocida, en la mayoria de las grandes
areas urbanas de todo el mundo. El incremento de la contaminacion por NOy esta
considerado como uno de los méas serios problemas en el contexto de la acidificacion de la
precipitacion al tratarse de un gas precursor de la deposicion acida.

2.3.2 El ciclo fotoquimico basico del NO,

Los oxidos del nitrégeno en la atmosfera, NO y NO, , desempefian un importante papel en la
guimica de la contaminacion del aire. La principal fuente en la atmosfera urbana son los
diferentes procesos de combustion. Hasta un 90% del NOy producido por combustién en
NO. Sin embargo una cierta cantidad de NO, es producida a partir del NO presente en los
gases calientes dentro del mismo tubo de escape segun la relacion 2 NO --> 2 NO,, .

Por tanto, siempre habra pequefias cantidades de NO, presentes en una atmosfera urbana
procedentes de la emisién del NO . Con independencia de sus efectos sobre la visibilidad y
la salud humana, el NO, desempefia un papel primordial en la formacion de la contaminacion
atmosférica de caracter fotoquimico, asi como catalizador en la oxidacion del SO, a sulfato.
De hecho, la presencia simultdnea en la atmosfera de SO, y NOy hace que la conversion
generalmente lenta de SO, en H,SO,4 se acelere de manera notable.
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Se ha determinado que las cuatro reacciones basicas mas importantes entre el NO;, el NO
y el aire en presencia de luz solar son:

1
NO, + hn® NO + O

2
O+0,+M® O,+ M
3
0,+ NO® NO, + O,

4

RO, + NO® RO + NO,

donde M es un tercer cuerpo (N2 0 O,, generalmente), y (R=H, radical organico).
El nivel de generacién de ozono en una region particular de la troposfera, viene determinada

por la perturbacion del estado fotoestacionario local del NOy debido a la oxidacién del NO
hacia NO, primario por la induccién de radicales peroxy.

RONO, | ¢ (hn)

(NO,) NO, NO,

3 OH —(VOG—3[RO, RO 5HO, ?[OH
(No) : o)

(R'02/ HO2) (hn) —{ RC(O)H/ RC(O)R|

(NOy)

A\/2

Im H,0,/ ROH
Os ROH / RC(O)OH

Fig. 2.3.2.1 Mecanismos de oxidacién a la luz solar
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La importancia de esta serie de reacciones dependera de la presencia de reacciones en
competencia por los radicales RO,, y muy en patrticular, por la reaccién del NO, para formar
peroxinitratos, siendo secundaria la reaccion con el HO, para dar lugar a hidroperéxidos y la
reaccion con otros RO, para formar una diferente variedad de productos.

Bajo la luz solar, en la troposfera libre, la competencia entre las reacciones: RO,+HO, y
RO,+NO constituyen la clave para la produccién efectiva de ozono a nivel local. Los NO
jugaran en consecuencia una funcion central en la produccion de ozono a nivel de las
troposferas urbanas como resultado de la fotodisociacion del NO, generando atomos de O,
gue subsecuentemente reaccionaran con el O, para producir Oz Si seguimos investigando
cual es la distribucién del NOy en la troposfera, podremos definir y contrastar la produccién
fotoquimica de ozono. El transporte del NOy dependera de su conversion quimica hacia
diferentes especies de compuestos nitrogenados, con diferentes tiempos de vida en la
atmosfera. Las investigaciones actuales se desarrollan con el objetivo de obtener los datos
cinéticos que gobiernan la particion del nitrdgeno activo total (NO,) en diferentes formas.

Los nitratos de peroxiacetilo (PAN) constituyen una de las especies quimicas mas
importantes para el transporte del NOy a causa de su baja reactividad relativa, sobre todo en
las regiones frias de la troposfera. Los datos obtenidos a partir de diferentes especies de
peroxiacetilnitratos formados a partir de diferentes compuestos VOC, indican que la
estabilidad térmica y estructural de las diferentes especies tipo, provee la suficiente
informacion para contrastar el transporte en la baja atmdsfera del NO,, .

Estos compuestos por su estabilidad en las regiones frias se convierten en reservorios para
la reproduccion del NOy en estas zonas de la atmosfera.

Los alquil nitratos forman un canal secundario en la reaccion del RO, con el NO hacia la
produccion de NO, estable. Las tasas de degradacion de los nitratos de caracter organico,
mediante fotdlisis y su posterior reaccion con radicales OH permiten reducir la incertidumbre
en la produccion y transformacion de los alquil nitratos.
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N,Os RO,NO,

(NOy) (NOy)

2, 2, = NO,

2
[No; |—(voo) 5[ RO; | ‘|'| RO \J' HO, >|| OH
+
RC(O)H/ RC(O)R
NO, RC(ONO,)C(O)R NOs
0
©s) (R'0,/ HO,)
5 H,02 / ROH
— ROH / RC(O)OH

Fig. 2.3.2.2 Mecanismos de reaccion del sistema NOy

La fotdlisis en la atmosfera constituye una fuente predominante de radicales libres. La
fotolisis del NO, produce atomos de O que formaran posteriormente ozono; La fotdlisis del
ozono en la regién del ultravioleta cercano da lugar a la aparicién de atomos O(‘*D) que
reaccionan con el H,O para producir radicales OH. Un nimero indeterminado de especies
quimicas organicas absorben la luz UV y sufren una disociacion para generar peréxidos
organicos Yy radicales HO, en presencia de O, .

La reacciéon del ozono con alquenos da lugar a OH y otros radicales, marcando estas
reacciones mas del 50% de las fuentes en la atmoésfera de los radicales libres, siendo
especialmente significativa en el periodo nocturno cuando las fuentes de fotdlisis se
encuentran ausentes.

La identificacion de las reacciones quimicas detalladas que trasforman los radicales NO3; e
inician la degradacion de los VOC en frio, es uno de los objetivos actuales en las
investigaciones de punta sobre la quimica de la atmdsfera urbana. Se ha reconocido hasta el
momento como el NOj; inicia la degradacion nocturna de los VOC siendo especialmente
significativa la cadena subsecuente de reacciones que marcan la especiacion de los
compuestos del nitrégeno presentes en la atmosfera.
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El NO3; formado por la reaccion del NO, con el Oz constituye la clave de la cadena de
reacciones oxidantes a lo largo del periodo nocturno sobre radicales generados de forma
fotoquimica a lo largo del dia, el OH primario es mucho menos abundante a lo largo del
periodo de noche.

(alquenos)

o (hn/D)
(RO) (OFhn)
(RO,)
(hn) S \ (hn/RO,/HO,/NO)
L N0 [ (RO,/HO,05) J N || (0s) J Mo,
(H.0) B o o
(hn) (OH) 2 2)
f (hn/D) (hn) N
| HoNO HO,NO; | (HO2 (OH) HNO; [K— (H:0) 4 N;Os

fase acuosa

NO3

VN

| precipitacion |

Fig. 2.3.2.3 Oxidacion de compuestos VOC por el NOz en el tiempo de noche
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El descubrimiento mas significativo de esta cadena de reacciones de oxidacion ha sido el
conocimiento del mecanismo de las cadenas de oxidacién que involucran al NOz y su
propagacion en reacciones del tipo:

NO3+RO, ® RO+NO, +0O, (R =H u otro radical organico)

La cuantificacion del nimero de moléculas precisas de NO3 para iniciar una degradacion
encadenada de los VOC en el periodo de noche, requiere el establecimiento de coeficientes
de amplio rango para los VOC presentes en la atmdsfera urbana. En la literatura cientifica
existe una excelente base de datos que cubre la mayoria de los VOC de origen natural y
antropogénico. Como resultado es posible estimar cuantitativamente la tasa nocturna de
generacion del HNO3 producido a partir del NOy a partir de diferentes vias, también el nivel
de produccién nocturna de nitratos organicos que actuaran mas tarde como reservorios de
NOy .

2.3.3 Métodos de medida del NO,

El método de medida de los 6xidos de nitrégeno presentes en las atmosferas urbanas se
basa en la norma ISO 7996:1985 equivalente a la UNE 77-213-93 Aire Ambiente.
Determinacion de la concentracion masica de Oxidos de nitrégeno. Método de
guimiluminiscencia.

Pero ¢que es la quimiluminiscencia? . Es una caracteristica de gran niumero de especies
guimicas de emitir luz bajo el efecto de una excitacion. Cuando este efecto tiene lugar como
resultado de una reaccion quimica recibe el nombre de quimiluminiscencia. Este fendbmeno
fue observado por vez primera por Lord Rayleigh cuando como resultado de impulsos
eléctricos continuados el aire era capaz de emitir una cierta luminosidad de manera
continuada. En el caso de los 6xidos de nitrdgeno la reaccion entre el 6xido nitrico NO y el
0zono es capaz de proveer este mismo resultado variando su intensidad como una funcion
directa de la concentracion de NO presente en la muestra determinada mediante
calibraciones de atmésferas de composicion conocida.

El NO; electronicamente excitado como resultado de la reaccion del NO con el O3 genera
una emision de fotones en un rango de longitudes de onda desde los 600 nm con un centro
de espectro cerca de los 1200 nm. La luz es detectada mediante un fotomultiplicador
sensibilizado al rojo por medio de filtros Opticos que previenen de las interferencias por
radiaciones situadas a longitudes de onda menores de los 600 nm producidas en la
ozonolisis de otros materiales.

Este método de medida de los 6xidos de nitrégeno, se ha utilizado desde hace muchos afios

cuando comenzé a investigarse su presencia en las capas altas de la atmosfera a bordo de
aviones instrumentados a tal fin.
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A lo largo del tiempo se han utilizado también numerosos métodos para el analisis de los
oxidos de nitrégeno presentes en la atmoésfera. Algunos por via himeda como el método de
Jacobs-Hochleiser,1958, y fue utilizado como método de referencia por la EPA (Purdue y
Hauser, 1980) para la determinacion del NO, pero sufria fuertes interferencias como efecto
del NO, Las pruebas sobre el método mostraban que la eficacia de recoleccion del NO, era
de aproximadamente un 35% y no era constante sino que sufria una variacion no lineal con la
concentracion de NO,. El resultado de esta situacion provocé su retirada en 1973 y fue
considerado inaceptable para el muestreo y analisis del aire.

En nuestro pais se utilizd hasta finales de los 80 el método de Saltzman, el principio de
medida se basaba en la reaccidén de Griess - Saltzman, en este método el aire era aspirado
de manera continua a través de un vaso donde se producia una reaccion continua del NO,
sin embargo el hecho de que la medida del color generado no tuviera lugar hasta dias
después daba lugar a errores que se acrecentaban por el efecto de interferencia negativa del
ozono Yy los nitritos presentes en las atmosferas urbanas.

2.3.4 Aspectos epidemiolégicos de la exposicion al NOy

La presencia de 6xidos de nitrégeno en la atmésfera urbana, es plenamente reconocida por
la totalidad de la poblacion. En el curso de sus actividades diarias, las personas humanas se
encuentran expuestas al NO, en un numero diferente de situaciones o ambientes
(residenciales, industriales, ocupacionales, transporte o actividades al aire libre). La
exposicion de las personas al NO, consiste en su contacto con el aire a través de la capa
MAs cercana a su organismo en un ambiente con una concentracion variable o especifica y
a lo largo de un determinado periodo de tiempo. La exposicion integrada al NO; es la suma
de todas las exposiciones individuales en todos los intervalos posibles para todo un conjunto
de ambientes, donde las unidades de exposiciébn y concentracion se multiplican por el
tiempo.

La importancia de su conocimiento primario se debe al interés que suscita la toxicidad de los
compuestos quimicos considerados de forma individual, sus mezclas, o la reaccién de estos
oxidos de nitrbgeno con otras especies quimicas presentes en el aire urbano, y sus
productos de reaccién con hidrocarburos o incluso con el ozono.

Como ya hemos explicado de la totalidad de compuestos del nitrégeno presentes en las
atmosferas urbanas los mas importantes son el NO y el NO, . Es posible después de un
rastreo somero realizado en diferentes bases de datos, encontrar mas de 100.000
referencias a publicaciones cientificas relativas al &mbito de la toxicidad de estos dos
compuestos quimicos y a sus efectos sobre las personas, los animales o las plantas. Sus
mecanismos de accién, efectos sobre los sistemas enzimaticos. Dafios sobre la morfologia
del tejido pulmonar etc., aunque al final, la mayoria de los estudios epidemiol6gicos en
sentido estricto componen un rompecabezas de dificil solucion.
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Por ello es importante no limitar cualquier estudio al efecto del NO, y si extenderlo al estudio
de los NOy . Cualquier recopilacion moderna que tienda al andlisis de los efectos de este
conjunto de especies quimicas, demanda de un analisis previo de la informacion clinica
existente con caracter previo a cualquier evaluacion epidemiolégica o a estudios de caracter
ocupacional.

Estudios verificados sobre animales de laboratorio (ratas) sometidos a exposiciones
controladas al NO, determinan que los cambios mas importantes aparecen cuando estos
animales se encuentran sometidos a exposiciones prolongadas. La secuencia de cambios
en ratas sometidas a exposiciones al NO, siguen el siguientes esquema:

Dafios agudos en las células epiteliales.

Edema pulmonar.

Cambios morfologicos en las pequefas vias aéreas y en el parénquima pulmonar.
Enfermedad y enfisema pulmonar.

Los resultados finales muestran una reduccion del flujo de aire en los pulmones, como
resultado de una reduccion del diametro interno de los bronquiolos, asi como una
acumulacion de las secreciones mucosas y serosas al aparecer una exacerbacion de las
células bronquiales. Pueden aparecer de forma paralela exudados de caréacter fibroso.

Los estudios clinicos verificados sobre personas, se han realizado hasta la fecha sobre
voluntarios expuestos a concentraciones variables de NO, durante cortos periodos de
tiempo y en condiciones controladas. Los estudios se han realizado sobre grupos de
voluntarios que eran expuestos tanto a exposiciones unicas al NO, como a este
contaminante en presencia de otros, SO, , particulas en suspensién y en algunos casos
oxidantes fotoquimicos.

Los resultados obtenidos mostraron que la aparicion de alteraciones sucede a partir de las
dos horas de exposicién a concentraciones superiores a los 2 mg/m?® donde se detectaban
incremento a la resistencia de las vias aéreas.

Estos estudios verificados sobre pacientes sanos fueron comparados con los resultados de
exponer a voluntarios que acarreaban algun tipo de enfermedad pulmonar crénica como la
bronquitis obstructiva observandose como las concentraciones que daban lugar a este
incremento de la resistencia aérea de las vias respiratorias aparecia a partir de
concentraciones superiores a 0.94 mg/m* . Cuando el grupo de pacientes expuestos estaba
caracterizado por padecer asma, estos niveles de concentracién se reducian alin mas
apareciendo la resistencia a partir de concentraciones superiores a los 0.19 mg/m® en
periodos no superiores a una hora. Estos Ultimos pacientes incrementaban sus sintomas si
eran tratados con algun tipo de agente broncoconstrictor.
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La presencia de otro tipo de contaminantes unidos al NO, y sobre todo si este actla
conjuntamente a la presencia de oxidantes de caracter fotoquimico, da lugar a una
exacerbacién de los sintomas en todos los casos a concentraciones mucho menores
llegando a ser letales en algun caso especialmente sensible.

La totalidad de los estudios epidemiolégicos consultados, demuestran la existencia de riesgo
a la aparicion de enfermedades pulmonares de caracter agudo, y una disminucion clara de la
funcién pulmonar cuando el grupo de personas expuestas se trata de nifios o de personas
mayores de 70 afios. En algunos casos aparecen afectaciones graves en amas de casa
expuestas a los contaminantes emitidos directamente por las cocinas domésticas,
encontrando en estos casos exposiciones prolongadas, en ocasiones superiores a las dos
horas, a niveles de NO, en el rango de 0.5 a 1.9 mg/m? , existiendo una correlacién positiva
con la aparicidn en estas personas de enfermedades respiratorias agudas.

De todas formas y a pesar del gran numero de estudios que intentan verificar una correlacion
positiva entre los datos de caracter epidemiolégico, y la exposicibn a concentraciones
variables de o6xidos de nitrdgeno, no permiten definir de manera concluyente sobre la
posibilidad de que se produzcan dafios de caracter reversible o irreversible. Esto no es sino
por que nos encontramos ante un severo problema de analisis toxicélogo, donde no solo se
inhala una concentracion variable y Unica de NO, , sino que este viene acompafnado de otra
serie de contaminantes atmosféricos y de sus productos de reaccion, la presencia de
aerosoles asociados, y los efectos derivados de la inhalacién y la aparicion de enfermedades
pulmonares de caracter oportunista, no provocadas exclusivamente por el efecto de los
contaminantes atmosféricos y si con el concurso de otros agentes biogénicos.

Sin embargo si que esta suficientemente demostrada la correlacion positiva existente entre la
exposicion no solo al NO, sino a este unido a otros contaminantes y sus productos de
reaccion, al afectar a grupos de poblacion de alto riesgo. Personas asmaticas e individuos
gue padecen enfermedad obstructiva crénica en estado avanzado.

La complejidad de los efectos causados por la unién de la totalidad de los contaminantes
atmosféricos sobre el pulmén, requiere la realizacion de estudios de integracion, donde los
analisis mas recientes se enfocan también sobre el impacto metabdlico de estos
contaminantes sobre las personas expuestas.

La exposicion de la poblacion en general y sus relaciones causa efecto en los episodios de
Londres y Los Angeles, se vio acompafiada de una elevada publicidad que permitid el
desarrollo de un esfuerzo intensivo a la hora de enfocar diferentes tipos de estudios de
caracter epidemioldgico. Sin embargo el trabajo inicial verificado sobre los animales de
laboratorio revela ya el grado de extrema complejidad toxicologa que acompafia al NO, .
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2.3.5 Efectos ecoldgicos sobre las plantas y la vegetacién asociados al NOy

Los diferentes componentes del complejo NO, producen diferentes y numerosos tipos de
efectos biologicos.

Los contaminantes atmosféricos, afectan a los organismos vivos a través de diferentes vias,
por accién directa de la atmosfera, o de manera indirecta después de haber sido depositados
en otros compartimentos del medioambiente, el agua o el suelo. Son los contaminantes
gaseosos Y las particulas mas finas, los que tienen la capacidad de penetrar mas facilmente
en el interior de los organismos vivos, animales y plantas, a través de las diferentes vias que
estos organismos mantienen abiertas al ambiente exterior, (sistema respiratorio en animales
y estomas en las plantas).

Las particulas gruesas rara vez tienen la capacidad de penetrar en los organismos o en las
plantas, y solo pueden llegar a ser tomadas si sufren una disolucion o suspension previa en
el agua.

El primer tipo de efectos que pueden ser observados en organismos vivos son dafios o
cambios morfologicos, histolégicos o incluso anatomicos. El segundo tipo de efectos surge
de cambios fisicos y quimicos que afectan a la estructura y actividad del organismo, aunque
también pueden aparecer cambios que afecten a la vitalidad, productividad o calidad del ser
Vivo.

Los efectos causados por exposiciones cortas a concentraciones elevadas de
contaminantes atmosféricos son conocidos como efectos agudos, los efectos debidos a
exposiciones prolongadas a bajas concentraciones son denominados como efectos de
caracter cronico, y se trata de efectos que aparecen a lo largo del tiempo. Es evidente que
aunque los mayores o menores efectos agudos pueden verse reducidos al descender la
concentracion de contaminantes en un area urbana, sin embargo cada vez tiene mas interés
el conocimiento de los efectos cronicos que indefectiblemente apareceran y se
incrementaran al permanecer concentraciones reducidas de estos mismos contaminantes.

La contaminacion atmosférica, debida a mezclas complejas de contaminantes donde no solo
se encuentra el complejo NOy sino este acompafado de otros contaminantes, productos de
reaccion y oxidantes fotoquimicos, sufre una deposicion inmediata de caracter himedo y
seco sobre la totalidad de los organismos vivos que se encuentran dentro de nuestro
ecosistema, causando efectos primarios que afectan directamente a la capacidad de
crecimiento, desarrollo y reproduccion, a la vez que induce una evolucién en la direccion de
incrementar su propia resistencia a esta contaminacion.
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El impacto es cada vez mas complejo cuando tratamos de ecosistemas muy estabilizados,
donde pueden aparecer cambios drasticos en la vitalidad por reduccion de esta, reduccién
de la abundancia y diversidad de especies, y dafios en la capacidad productiva y reproductiva
del medio. Solo las especies mas tolerantes tendran la capacidad de sobrevivir, y las
especies mas resistentes evolucionaran a largo plazo. Sin embargo estos organismos mas
resistentes, suelen ser menos productivos a causa de que precisan de una parte de su
energia para conducir reacciones de desintoxicacion, en estos casos las especies mas
tolerantes pueden sobrevivir pero a cambio de un deterioro en la calidad total del ecosistema.

El NO, es altamente fitotoxico, siendo posible observar a simple vista dafios y necrosis en
plantas expuestas a concentraciones elevadas, con pérdida de su coloracién clorofilica, y
muerte de areas en las hojas. Los efectos cronicos son igualmente visibles con la aparicion
de manchas amarillas en las hojas al destruirse una parte de sus pigmentos verdes, una
prematura senescencia y la abcision y caida de las hojas afectadas.

El NO, es causa de una fuerte reduccion en la produccion de las plantas de tomate, por
inhibicion de la fotosintesis, y una reduccion de la resistencia de estas plantas a las plagas o
enfermedades de caracter fungico.

Los nitratos depositados por su disolucion en el agua de lluvia, afectan al tejido del
parénquima foliar de manera directa, apareciendo lesiones por erosion y necrosis de la
cuticula exterior, también clorosis del mesofilo.

En el suelo las soluciones de acido nitrico y el exceso de nitratos, toman parte en una
progresiva acidificacion de las soluciones del suelo, sobre todo si este no se encuentra
suficientemente tamponado. Esta accidon presenta efectos muy negativos al afectar
severamente a la capacidad de crecimiento de las plantas y de produccion de biomasa.
Importantes procesos microbiolégicos de descomposicion y mineralizacion se detienen
impidiendo la incorporacion a las capas superiores del suelo de nutrientes de caracter
organico.

2.3.6 Efectos del NO» sobre la visibilidad

Las emisiones de Oxidos de Nitrogeno a la atmdsfera contribuyen significativamente a la
pérdida de la visibilidad por la aparicion de nieblas o capas de smog. Estas nieblas no solo
tienen un claro efecto antiestético provocado por la pérdida de coloracion de los elementos
naturales del paisaje urbano o natural, como efecto de la decoloracién de la atmdsfera por
nieblas amarillo amarronadas. También se reduce el rango visual, disminuyendo el contraste
con los objetos lejanos vistos a través de una atmdsfera que contiene NO .
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Solo algunas de las especies quimicas que constituyen los 6xidos de nitrdgeno son
Opticamente activas y tienen un efecto claro sobre la visibilidad. EI NO, es un gas que
absorbe la luz solar, apagando el azul del cielo por absorcién de este rango de longitudes de
onda en el espectro.

Los oxidos de nitrogeno juegan una funcién importante en el impacto estético causado por
los penachos procedentes de las grandes plantas de combustién. Este impacto es causado
por una coloracion amarronada causada por el NO, que se mantiene dentro de la corriente
hasta distancias superiores a los 100 Km. de la chimenea. Los aerosoles de nitratos son los
que juegan una funcién mas importante en las atmésferas urbanas particularmente a lo largo
del invierno. Este aerosol unido al aerosol sulfato juega una funcién muy importante en la
aparicion de brumas invernales dentro de las grandes ciudades europeas.

2.3.7 Dafios sobre los materiales por deposicion del NO;

Los materiales expuestos a la atmésfera tanto en ambientes interiores como exteriores van a
sufrir necesariamente dafios quimicos y cambios en sus propiedades fisicas. La mayoria de
estos cambios sucederan en presencia de diferentes contaminantes atmosféricos, pero esta
plenamente demostrado el efecto negativo que los contaminantes atmosféricos causan en
solitario o en una accién conjunta.

Con respecto al conjunto formado por los Oxidos de nitrGgeno, esta perfectamente
documentado su accion negativa sobre la coloracion y pigmentacion de fachadas, y otros
elementos de nuestro patrimonio artistico. Actta eficazmente en la corrosiéon de los metales
y en una reduccion de la vida util de los componentes electronicos.

El dafio de los materiales expuestos procede de un atague en el que se interelacionan
aspectos tanto fisicos como quimicos, y también procedente de una accion sinérgica con el
SO, desvelada en sus aspectos fundamentales por Graedel y McGill (1986). Los procesos
fisicos incluyen la erosion por el aerosol nitrato, el calentamiento diferencial de las superficies
expuestas y el ataque por el hielo. Los procesos quimicos incluyen la corrosion, el ataque
biol6gico y un ataque mixto provocado por la accion combinada de mezclas de acidos, y la
deposicion de materia particulada donde se suceden toda una cadena de reacciones
subsecuentes. (Tombach, 1982) y (Yocom y Beer, 1983). Es la dificultad de diferenciar un
Unico agente causal para un determinado dafio de una superficie expuesta a diferentes
agentes la que incrementa el numero de agresores ambientales que actlan sobre una
determinada superficie a lo largo de su vida Uutil.

La contaminacion de la atmosfera es perfectamente conocida por sus dafios sobre las
piedras de monumentos artisticos, algunos edificios famosos a lo largo del mundo presentan
efectos reconocidos en numerosos documentos de literatura cientifica. Las piedras
calcareas, el marmol y las piedras cementadas mediante morteros carbonatados son
objetivos inmediatos de los ataques producidos por la contaminacién atmosférica.
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La interaccion del NOy sobre las piedras y rocas es sumamente compleja no solo porque los
compuestos de nitrégeno reaccionan directamente con la piedra, sino también porque
determinadas bacterias endoliticas presentes dentro de la matriz de la piedra o roca
desarrollan ciertas interacciones de caracter bioquimico (Baumgaertner, 1990). Las especies
de Nitrosomonas oxidan los iones Amonio a HONO vy las Nitrobacter oxidan este compuesto
a HNOs. La generacion de este &cido en el interior de la piedra da lugar a un ataque quimico
directo sobre las piedras calizas o el hormigon.

El mismo autor citado en dltimo lugar, determina que las superficies de hormigon
recientemente levantadas constituyen una fuente significativa de emisiones de NO, producido
biol6gicamente.

Mansfeld (1980) documenta por medios estadisticos en nivel de degradacion del marmol
expuestas a lo largo de 30 meses en diferentes puntos significativos por sus
concentraciones de oOxidos de nitrdgeno concluyendo en la existencia de una muy buena
correlacion entre las concentraciones ambientales de NO, y particulas en suspensiéon con el
grado de degradacioén de las superficies de marmol expuestas.

Baer y Banks (1985) determinaron los efectos de la contaminacion atmosférica sobre el
papel y otros medios de almacenamiento permanente de la informacion en archivos y
bibliotecas.

La primera conclusion obtenida aparece en la expectativa de que el NO, y otros gases
acidos provocaran en cortos espacios de tiempo el colapso de las fibras de celulosa que
componen el papel, sugiriendo que como condiciones de almacenamiento normalizado,
dentro de los archivos, bibliotecas y museos, no deberan superarse los 5 ny/m?® .

Estos mismos autores determinaron en base a pruebas sobre los materiales mas tipicos
presentes tanto en archivos como en bibliotecas que los dafios procedentes de dosis
acumulativas de NO, cuando se superaban en el interior concentraciones de 300 ng/m?® eran
absolutamente inaceptables al cabo de dos afios, al observarse cambios sobre la totalidad
de los colorantes organicos empleados habitualmente en imprenta, asi como en la aparicion
de una decoloracion gradual sobre las tintas inorganicas y basadas en negro de humo, el
papel tiende a enrojecer o amarillear en funcién del proceso inicial de produccion .

2.4 Ozono y oxidantes fotoquimicos

La aparicion del ozono en la atmosfera, sucede como resultado de la existencia de procesos
de caracter fotoquimico que juegan una funcion critica en la quimica de la atmosfera, desde
el control de la produccion diurna de radicales libres, a la iniciacibn de reacciones y
transformaciones quimicas de algunos compuestos traza.
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La fotodisociacion de las moléculas de la atmdsfera sucede por la absorcion de radiaciéon
ultravioleta procedente del sol (UV) y/o también de la radiacion visible. La tasa de fotolisis
vendra determinada por las secciones atmosféricas de absorcion de las moléculas
disociables asi como por el campo cuantico de energia presente en funcion de las longitudes
de onda disponibles.

La produccion del ozono en la troposfera viene acompafiada de forma sistematica por una
serie de reacciones referidas en la literatura cientifica como el mecanismo del smog
fotoquimico. Hasta no hace mucho tiempo se utilizaba para explicar este conjunto de
reacciones un proceso simplificado de reaccién triangular donde tan solo intervenian el NO,
y el NO. Sin embargo, el conocimiento actual nos lleva a explicar la aparicién del ozono de
baja cota como el resultado de las siguientes reacciones fotoquimicas:

VOC (0]
co <——Fuentes
+0, [+OH \

RO, ‘
Radicales
Hidroxialquil NO,
Compuestos RO | o
carbonilo NOy

hn
Compuestos
carbonilos + RONO, F
radicales Alquil NO,
NO5

Deposicion por
lavado

Figura 2.4.1 Ciclo quimico de los precursores en la formacion del ozono

La variabilidad diaria de las concentraciones de ozono, depende sobre todo de la variacion
diaria de las condiciones meteorolégicas, incluyendo la temperatura, radiacion solar y el
grado de mezcla existente entre los contaminantes precursores desde que estos son
emitidos hasta su llegada a un receptor.

La conversion del NO a NO, sucede de manera continuada mediante una reaccién
constante con el ozono. Este proceso constituye por si mismo una fuente del ozono presente
en la troposfera a causa de que el NO es regenerado en la fotdlisis del NO, .
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El ciclo ajusta de forma autébnoma su estado fotoestacionario entre el Oz en NO y el NO; y
también la tasa de conversién NO / NO,, .

A causa de la rapida interconversion entre el NO y el NO, durante el periodo diurno la
cantidad NO, se mantiene de forma conservativa. El NOy cataliza la formacién continuada
de ozono a la vez que este es permanentemente removido mediante procesos fisicos de
deposicion o de transformacion quimica en otros compuestos que se convierten en este acto
en reservorios permanentes. La eficacia de la produccion catalitica del NOy constituye la
primera aproximacion a la hora de determinar el nUmero de moléculas de NO convertidas en
NO. y las pérdidas de O3 del proceso.

El transporte del ozono y de sus precursores en los alrededores de las areas urbanas £
50Km hacia las zonas rurales, se encuentra bien documentado en estos momentos,
apareciendo episodios por elevadas concentraciones de o0zono en estas zonas
secuencialmente a episodios de 0zono en las zonas urbanas.

2.4.1 Procesos quimicos en la oxidacién atmosférica

Los mecanismos que conforman las reacciones en fase gaseosa, la produccion quimica del
ozono de baja cota a partir de las moléculas de sus precursores, los 6xidos de nitrdgeno y
los compuestos organico volatiles implican inicialmente una degradacion oxidativa por vias
fotoquimicas de diferentes especies quimicas desde el mondxido de carbono CO a
hidrocarburos simples, y también de hidrocarburos de caracter insaturado, unido todo esto a
la quimica de los NO, como elemento relevante en la produccion de 0zono en la troposfera.

La degradacion oxidativa de compuestos organicos complejos (benceno, tolueno y
compuestos aromaticos de elevado peso molecular, isopreno y otros compuestos organicos
de origen biogénico asi como VOC de caracter oxigenado) tienen también su importancia a la
hora de la produccion del ozono troposférico o de baja cota.

Todas las reacciones implican un cambio en la especiacion resultante de los compuestos de
caracter nitrogenado con la formacion de nitratos de caracter organico con los VOC de peso
molecular mas elevado.

Los compuestos organicos aromaticos, (benceno, tolueno, xileno y sus isdmeros)
constituyen el grupo de compuestos quimicos mas importante asociados al medio ambiente
urbano como elementos precursores del ozono, y consecuentemente utilizados en los
modelos de calculo al contribuir hasta en un 30% en la formaciébn de compuestos foto-
oxidados dentro de las areas urbanas.
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Terpenos e isoprenos emitidos por las amplias zonas boscosas presentes en Europa, son
importantes en funcién de cada compuesto individual, presentando una importante variacion
de caracter diurno que dependera de la temperatura y la humedad. Isoprenos y terpenos son
atacados por radicales OH, NO3 y el ozono para formar radicales peroxi e hidroxi-peroxi que
posteriormente reaccionaran con los radicales nitrato para formar hidroxi-nitratos de estos
compuestos organicos. Un producto tipico resultado de estas fotoreacciones es la
metacroleina y el resultado de su generacion es la eliminacion del NO, de la atmdsfera en
forma de un epodxido.

2.4.2 Foto-oxidantes. Acidificacion y herramientas.

La atmosfera es el recipiente general para la basura gaseosa procedente de la sociedad
industrializada. EI quemado de combustibles fésiles para calefaccién, produccion de
electricidad, desarrollo de procesos industriales y el transporte, constituyen en si mismos las
mas importantes fuentes de contaminantes en la atmésfera. También los procesos
industriales de manufactura y la agricultura son causa significativa de las emisiones a la
atmosfera.

En la atmésfera, los contaminantes son diluidos durante el transporte desde las fuentes en
lugares mas o menos remotos hasta areas limpias. En el pasado la capacidad de la
atmésfera para diluir las emisiones hacian aceptable un cierto grado de contaminacion, pero
solo cuando las fuentes se han hecho mas grandes y densas es cuando se han reconocidos
los efectos que estos contaminantes tienen sobre el medio ambiente.

Como media las emisiones en la atmdsfera son transportadas a velocidades que oscilan
entre los 20 y los 40 Km./h como una parcela de aire que se desplaza en las tres direcciones
del espacio. Pero en ocasiones estas emisiones permanecen estabilizadas sobre la misma
superficie donde fueron emitidas por periodos de tiempo que pueden llegar a exceder las 24
horas. Desde el mismo momento en que el tiempo de residencia en la atmésfera de un
contaminante puede exceder este tiempo, la contaminacién del aire es un problema
transfronterizo.

De igual manera la atmésfera es un reactor quimico, en donde los contaminantes emitidos
inician una serie de reacciones entre ellos mismos, sufriendo transformaciones quimicas.
Algunos compuestos insolubles en agua, se convierten en solubles después de sufrir
oxidaciones, siendo facilmente eliminados de la atmésfera por lavado y deposicion hiumeda.
Las reacciones quimicas convierten contaminantes organicos en diéxido de carbono y agua,
aunque también son capaces de formar oxidantes fotoquimicos que pueden resultar
peligrosos para el hombre y el medio ambiente.
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La atmosfera juega por lo tanto una funcion crucial en la distribucion del impacto causado por
los contaminantes. El conocimiento y la cuantificacién de las relaciones existentes entre
fuentes, receptores y los efectos que causan sobre estos, constituyen uno de los mas
importantes objetivos a la hora de desarrollar estrategias de reduccién de emisiones, asi
como a la hora de adoptar decisiones de control de emisiones desde las autoridades
nacionales.

Los oxidantes fotoquimicos son contaminantes secundarios, formados en la atmosfera bajo
la influencia de la luz solar. Los precursores de la formacion de estos oxidantes son los
compuestos organicos volatiles (COV), el monéxido de carbono y los 6xidos de nitrégeno.
Los VOC y el CO actuan de combustibles que son oxidados por los 6xidos de nitrégeno que
actian como catalizadores sin que sean consumidos de manera notable en la reaccion. El
subproducto mas importante de esta reaccion es el ozono y la mayoria de los efectos
medioambientales provocados por estos oxidantes fotoquimicos son agravados por la
presencia del ozono.

La formacion de oxidantes fotoquimicos tiene lugar a diferentes escalas, Local en areas
urbanas, Regional (centro y noroeste de Europa) y Global al incrementarse las
concentraciones de fondo en latitudes medias del hemisferio norte. La formacion local de
oxidantes muestra unas amplias variaciones temporales y espaciales con picos muy
elevados de concentracion causados por emisiones que se repiten en el mismo dia de la
semana.

La formacion a nivel regional sucede en conexion con situaciones de estabilidad y altas
presiones que provocan una remanencia de precursores durante espacios prolongados de
tiempo.

La formacion local de estos oxidantes y en especial de la aparicion del ozono, es conocida
correctamente desde hace décadas, a causa de los problemas de salud y los dafios
ocasionados sobre cultivos agricolas intensivos.

La acidificacion del suelo y de la superficie de las aguas continentales es el mayor problema
ambiental en Europa. Los procesos de precipitacion de contaminantes fueron descubiertos
en 1967 y se reconocio el efecto a gran escala de la contaminacién atmosférica que requeria
de una intervencion conjunta a nivel internacional. Los foto-oxidantes y substancias acidas
contribuyen de forma clara y positiva al cambio climético y sus efectos siguen varias vias. El
efecto directo del ozono troposférico ha sido mencionado suficientemente en la literatura
cientifica como la capacidad de modificar la funcion oxidante de la atmésfera asi como en la
modificacion de los tiempos de vida de estos gases contaminantes en la atmoésfera
afectando en este momento al presupuesto energético de la tierra.

Las herramientas aplicables desde el punto de vista politico proceden todas ellas del campo

cientifico y se encuentran avaladas suficientemente por la investigacion desarrollada en
diferentes proyectos de caracter paneuropeo.
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Estrategias de monitorizacion de los contaminantes al objeto de detectar y conocer tanto los
niveles de contaminantes presentes en las areas urbanas como los procesos atmosféricos
involucrados, verificacion de modelos de comportamiento y determinacion de tendencias de
concentracion y deposicion.

Modelos que unan relaciones causa efecto sobre los receptores.

Modelos que permitan una prediccion de las consecuencias generadas por cambios en las
emisiones, o requerimiento de reduccién de estas emisiones para lograr unos determinados
objetivos.

La union entre las ciencias ambientales y las politicas ambientales no siempre se realizan
siguiendo unos criterios rigurosos. Por regla general puede observarse un incremento en el
conocimiento por parte de la sociedad de los problemas ambientales, mientras que las
decisiones politicas consecuentes se toman muchas veces sobre una evidencia cientifica
muy limitada.

La evaluacion cientifica y el contraste de criterios son las herramientas fundamentales a la
hora de adoptar decisiones tendentes a una reduccion de emisiones de precursores del
ozono en la baja atmésfera, y asi se establece en el convenio de Viena para la proteccion de
la capa de ozono estratosférico. Cuando el conocimiento de los efectos es limitado las
decisiones deben tomarse basandonos en un contraste del riesgo asociado, debiendo optar
por aquellas opciones que tengan un minimo de evidencia cientifica aunque esta sea
limitada.

Por ultimo se debe tener en cuenta a la hora de la toma de decisiones la definicion realizada
de la carga critica para una atmosfera urbana:

Una estimacion cuantitativa de la exposicion a uno o0 mas contaminantes que encontrandose
por si mismos por debajo de sus niveles de toxicidad, son capaces conjuntamente de causar
efectos significativos sobre elementos sensibles o especificos del medio ambiente que con
anterioridad no recibian ningun tipo de impacto significativo del que se tenga conocimiento.

2.4.3 Métodos de medida del O3

Los métodos usualmente utilizados en la medida del O3 se basan en la espectroscopia de
absorcion ultravioleta; en la actualidad se desarrollan métodos espectroscépicos basados en
la retroreflexion de haces laser sintonizados en determinadas frecuencias que permiten la
medida de concentraciones a lo largo de un segmento o una calle en lugar de los
muestreadores actuales que solo permiten una medida puntual.
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Los espectrometros comerciales UV para la medida del Oj tienen limites inferiores de
deteccion cercanos a los 10 my/m?® y tiempos de respuesta inferiores al segundo. A causa de
gue la medida es absoluta la espectroscopia ultravioleta es utilizada como sistema de
calibracion de otros métodos utilizados para la determinacion del ozono.

Recientemente se ha informado en la literatura cientifica de la existencia de posibles
interferencias cuando en la atmdésfera urbana se encuentran presentes concentraciones
elevadas de tolueno, estireno, cresoles y nitrocresoles.

2.4.4 Efectos del ozono sobre los ecosistemas naturales

El ozono es quizas el mas insidioso y ubicuo de los contaminantes atmosféricos que afectan
a los sistemas ecoldgicos tanto en Espafia como a nivel mundial. En una lectura apresurada
de la reglamentacion que afecta a este contaminante podemos observar la existencia
singular de valores en inmisibn cuya mision es la proteccion de los ecosistemas, al
considerar que los valores que afectan a la salud de la poblacion no son lo suficientemente
estrictos para proteger a los ecosistemas sensibles.

Sin embargo la ausencia de datos fiables y las incertidumbres sobre la calidad de los datos,
hacen dificil la justificacion técnica de este valor de proteccion conocido comdnmente como
nivel secundario. No obstante a la hora de manejar este tipo de valores debe tenerse en
cuenta que las plantas responden a largo plazo de forma acumulativa a las exposiciones al
ozono siendo en este aspecto mucho mas sensibles que los humanos al impacto directo de
las exposiciones agudas a concentraciones de ozono. Es importante por tanto que el publico
llegue a reconocer el ozono como un agente agresivo agudo que actla sobre los
ecosistemas naturales.

El contraste de los impactos requiere una investigacion que permita la identificacion y
priorizacion de los efectos ecolégicos que causa el ozono.

El ozono afecta con preferencia, a las zonas rurales préximas a las grandes ciudades y es
un importante agente negativo sobre la vegetacion, los cultivos extensivos, los bosques y los
ecosistemas de caracter natural. En la practica el ozono actla de manera conjunta con otros
agentes contaminantes en su accion agresiva sobre los objetivos descritos con anterioridad,
y en consecuencia causa diferentes respuestas en funcion de los diferentes sistemas de
plantas. Lo importante en cualquier caso es el reconocimiento de la importancia del impacto
del ozono sobre ecosistemas sensibles y la capacidad potencial de producir dafios en otros
ecosistemas.
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Como tal el ozono se mantiene como un tipo de contaminacién atmosférica, sobre la que
existen graves dificultades de intervencién técnica en cualquier pais desarrollado del globo.
Como tal es identificado inicialmente como el agente causal de dafios sobre la vegetacion
una vez han sido descartados otros agentes tras la verificacion de investigaciones intensas
sobre el caso. Y sobre todo el 0zono se revela como un agente dafiino, como el resultado de
numerosos esfuerzos verificados en el sur de California tras identificar dafios no habituales
sobre la vegetacion principalmente sobre las plantas de vifiedo y tabaco.

Estas investigaciones se inician en 1950 y tras dos largas décadas de trabajos se llega a la
conclusion de que el ozono de baja cota es el causante de los dafios y aparicion de
enfermedades de caracter oportunista sobre los vifiedos, enfermedades que causaban
dafos de caracter econdmico y pérdidas tanto en la produccién como en la calidad final del
vino de la zona. Con posterioridad a la investigacion de estos efectos, se inicio el andlisis del
impacto que el ozono podria estar causando en las personas residentes en estas zonas
rurales que recibian una contaminacién secundaria exportada desde las grandes ciudades
de su entorno. Es en el escenario Europeo donde realmente se inicia el tratamiento del
o0zono como un problema de salud publica dando prioridad a los valores de proteccién a la
poblacion frente a los valores de proteccion a la vegetacion.

En el momento presente se han abierto dos vias de investigacion, dentro del denominado
escenario europeo la primera de ellas busca el reconocimiento y acumulacion de un volumen
critico de informacion relativo a los dafios que el ozono pudiera estar causando sobre
cultivos, bosques y ecosistemas naturales del territorio europeo. No debemos de olvidar que
en el sur de Europa, como consecuencia de sus especiales condiciones naturales existe
plenamente asentada un tipo de vegetacion que secularmente ha sufrido el impacto de
concentraciones elevadas de ozono de origen enteramente natural y que en consecuencia
esta vegetacion ha evolucionado hacia estructuras biol6gicas resistentes al dafio.

Y una segunda via que pretende la adquisicion de datos clinicos sobre los efectos que el
ozono pudiera causar o estar causando sobre las personas habitualmente expuestas.

En el andlisis de los sistemas forestales las investigaciones actuales, buscan la localizaciéon
de las relaciones entre el ozono y dos pardmetros que afectan de manera homogénea a
todas las plantas, en primer lugar la reduccion en la produccién de semillas y en segundo
lugar la reduccion o disminucion en el crecimiento anual de los arboles.

Se busca de igual forma encontrar gradientes de ozono dentro de las zonas forestales, y

dentro de las zonas determinadas, demostrar el grado de mortalidad, crecimiento, nivel de
reproduccion, calidad de las hojas y dafios sobre tipos especificos de especies forestales.
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En la investigacién sobre ecosistemas naturales, el principal indicador del efecto del dafio
provocado por el ozono es el andlisis y determinacion del dafio foliar, determinando la
superficie dafiada y el grado de abcision foliar existente dentro del ecosistema. Se busca de
igual forma la determinacién de bioindicadores de ozono dentro del ecosistema que permitan
evaluar de forma directa el impacto al momento presente del ozono sobre el ecosistema.

La figura siguiente muestra la secuencia de procesos que tienen lugar en las plantas cuando
sufren exposiciones prolongadas al ozono inicialmente picos agudos durante cortos periodos
de tiempo y a largo plazo exposiciones continuadas a concentraciones mas bajas. En la
verificacion de la secuencia de dafios que el ozono causa a la planta, se ha analizado
inicialmente el recorrido que este gas sigue dentro de ella, primeramente el ozono se difunde
a través de los estomas de la hoja. Algunos factores afectan inicialmente a la apertura de
estos estomas y consecuentemente afectara al volumen de ozono que penetrara al interior
del organismo vegetal.

Si el ozono absorbido no es destruido por los antioxidantes naturales de la planta, comenzara
el funcionamiento anormal de las células vegetales, aunque los dafios iniciales seran
reparados compensando el dafio celular, mediante la derivacion de recursos energéticos
destinados a otras actividades.

Produccién de ozono

y
transporte hasta la cubierta vegetal

Absorcién del ozono

por las hojas
Reduccion de Incremento de Resistenciay
la fotosintesis pérdida de hojas reparacion del dafio
Defensa bioqui mica

I
Reduccion y alteracion
de los carbohidratos almacenados
en la planta
|
I I I
Incremento en la Decrecimiento en el Reduccion de
pérdida de hojas crecimiento del tallo| | hongos beneficiosos

b -
Cambios
en el crecimiento

de la planta

Figura 2.4.4.1 Modelo conceptual de dafios por exposicion de las plantas al ozono
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Finalmente y en bosques creados con fines puramente experimentales donde las
condiciones naturales son estrechamente controladas, se intenta determinar el flujo de
ozono a través de la superficie foliar, como forma de determinar mediante la investigacion el
grado de resistencia a la penetracion de los diferentes contaminantes atmosféricos, de forma
simultdnea se mide la resistencia interna de las hojas al flujo de ozono y se desarrollan
modelos que permitan estimar sobre terrenos complejos y en condiciones no controladas el
flujo estructural del ozono en funcion de la edad para la vegetacion autoctona de la zona.

Los resultados finales de las investigaciones que en el momento presente se encuentran en
desarrollo permitiran conocer con un grado de precisién e incertidumbre perfectamente
identificados, los efectos e impactos que el ozono causa sobre el escenario europeo a nivel
de la vegetacion, bosques y ecosistemas naturales.

2.4.5 Epidemiologia de la exposicion al ozono de baja cota

La monitorizacion de las concentraciones de 0zono en estaciones urbanas ha suministrado
la informacion precisa para su uso en modelos de exposicion humana que permitan estimar
los riesgos asociados con la exposicion al ozono de baja cota. La razon del uso de estos
modelos es debida a que en la mayoria de los casos no es posible estimar el nUmero de
personas que componen la poblacion realmente expuesta en funcion de los datos
procedentes de las estaciones.

Algo que también afecta al impacto del ozono sobre las personas es la co-exposicion de las
personas no solo al O3 sino de manera simultdnea al NO, co-exposicion que los diferentes
estudios analizados consideran existe en una frecuencia superior al 50% de los casos
estudiados.

Algunos investigadores que han analizado la exposicion de humanos en zonas rurales han
determinado una co-exposicion en la que intervienen también los gases sulfurosos SO,
combinandose en estos casos la exposicion al ozono con una deposicion seca del diéxido de
azufre y dioxido de nitrégeno.

En la recopilacion de informacion sobre exposicion a este contaminante se ha determinado
también la existencia en un 20% de los casos analizados de una co-exposicion con la
precipitacion de lluvia acida en condiciones de elevadas concentraciones de ozono de baja
cota. Esta circunstancia es especialmente caracteristica de las precipitaciones sobre
bosques de alta montana.
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2.4.5.1 Efectos bioquimicos

El conocimiento de los objetivos moleculares da las bases para conocer los mecanismos de
la accion del ozono sobre los sistemas bioquimicos del organismo humano. El ozono
reacciona de forma inmediata con los &cidos grasos poliinsaturados y las aminas sulfurosas
dando lugar a la aparicion de radicales libres. Basandonos en este conocimiento, se
extrapola la forma en que la molécula de ozono penetra a través de los sistemas liquidos del
tracto respiratorio.

El nivel del metabolismo antioxidante del pulmén, incrementado tras una exposicion
prolongada al ozono da como resultado un incremento de las células colagenas ricas en
enzimas antioxidantes. Esta situacion provoca finalmente un incremento permanente de este
tipo de células componentes mayoritarios de la estructura proteinica de la fibrosis.

Finalmente y como resultado del incremento de estas estructuras puede apreciarse un
cambio morfolégico en el grosor de la pared pulmonar que dificultard en el futuro los
intercambios gaseosos propios de la funcion y el metabolismo pulmonar.

2.4.5.2 Inflamacion pulmonar y cambios en la permeabilidad

La exposicion por periodos de tiempo medios o prolongados al ozono, provoca rupturas en
las barreras de las capas pulmonares, generando como resultante la entrada de compuestos
no deseados desde los espacios aéreos a la sangre como componentes del suero, también
se produce en ocasiones una salida de componentes del suero a los espacios pulmonares.
Este ultimo impacto refleja el estado inicial de la inflamacién.

El incremento de la permeabilidad y la inflamacion, han sido observados a partir de
exposiciones a niveles bajos (200 ng/m?®) 2 horas al dia 6 dias a la semana. Después de
exposiciones agudas, la influencia del tiempo de exposicion, a partir de dos hasta numerosas
horas, incrementa los efectos iniciales del dafio.

A elevadas concentraciones de exposicién (a partir de 1.400 ny/m®) durante 28 dias la
capacidad de difusion del oxigeno decrece como resultado del engrosamiento fibroso de la
pared pulmonar; de manera paralela se observa un incremento de la muerte celular como
resultado de las enzimas liberadas por las células inflamatorias.

2.4.5.3 Efectos sobre los mecanismos de defensa inmunitaria

La exposicion a elevadas concentraciones de ozono da como resultado una alteracion
sintomatica en todos los mecanismos de defensa del cuerpo humano, viéndose implicados
en estas acciones negativas los mecanismos de retenciébn mucociliar y de limpieza
alveolobronquial. Sufren alteraciones documentadas la actividad de los macréfagos
alveolares y sobre todo su competencia inmunolégica.
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Los mecanismos de limpieza mucociliar que remueven particulas y restos celulares a través
de los conductos respiratorios, sufren un frenado abrupto cuando se ven expuestos a
concentraciones agudas de 0zono aunque estas no sean repetidas al destruirse una parte
del epitelio bronquial. Los mecanismos de limpieza alveolar, sufren dafios en principio de
caracter reversible cuando este epitelio sufre exposiciones a concentraciones bajas (a partir
de 200 ng/m?) dos horas al dia. En esta regién pulmonar, los macréfagos engloban y matan
las bacterias y otro tipo de organismos microbianos patégenos antes de que penetren mas
lejos en el organismo humano.

Los estudios actuales se dirigen a la determinaciébn de los efectos a exposiciones
prolongadas en el tiempo sobre la respuesta inmunitaria y el grado de depresion que esta
sufre, habiéndose comprobado un incremento en la susceptibilidad a la contraccion de
enfermedades bacterianas del pulmén. Aparentemente sin embargo el ozono carece de
influencia en los mecanismos de defensa antiviral sobre todo en los dafios agudos
provocados por la gripe y otras infecciones virales tipicas.

2.4.5.4 Efectos por co-exposicion junto a otros contaminantes

Los estudios realizados sobre animales donde se ha relacionado el efecto del ozono en
combinacion con otros contaminantes del aire, nos muestran tanto antagonismo, como
adicién y sinergia en los resultados obtenidos.

Dependiendo de la especie animal, el régimen de exposicion y la situacién de salud del
propio animal, estos estudios han demostrado cuando menos la complejidad e importancia
de las interacciones existentes entre los diferentes contaminantes, interacciones que
impiden en este momento la obtencion de bases cientificas serias para predecir resultados
objetivos resultantes de escenarios de exposicién combinada.

Hasta el momento solo la concurrencia del ozono junto a otros oxidantes fotoquimicos como
el PAN, en una nube de smog, ha demostrado sobre las personas una actividad
incrementada, detectandose en las poblaciones expuestas una limitacién de la funcion
pulmonar y una irritacibn combinada de los ojos cuando las concentraciones expuestas
superan los 250 ng/m* de ozono junto a concentraciones de PAN o precursores superiores a
los 25 ny/m* .

En esta situaciéon se han determinado reducciones de la capacidad pulmonar caracterizadas
por decrementos del volumen pulmonar y del flujo y resistencia aérea, especificamente se
han comprobado en estos casos también reducciones de la capacidad vital forzada y del
volumen expiratorio forzado.
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La maxima capacidad de toma de oxigeno por un adulto realizando ejercicio fisico se ve
modificada con una reduccién de hasta un 20% de su capacidad, volumen suficiente para
gue las personas afectadas sufran una ausencia de confort respiratorio. En estas
circunstancias se deben de imponer limitaciones a los rendimientos fisicos con el objeto de
no incrementar los sintomas anteriormente descritos.

2.4.5.5 Poblacion de riesgo a la exposicién por ozono

Los grupos de poblacion que han demostrado a través de los diferentes estudios,
modelizaciones y extrapolaciones que se encuentran entre los grupos de riesgo a tener una
respuesta negativa a la exposicion al ozono, aparecen inicialmente entre los adultos
realizando ejercicio fisico de alto rendimiento, y, los individuos asmaticos, incluyendo a nifios,
adolescentes y adultos.

La evidencia disponible demuestra que en estudios de exposicion controlada al ozono, por
parte de individuos donde preexisten infecciones o enfermedades pulmonares, las
respuestas negativas a la exposicion son mas exacerbadas que en los individuos sanos.
Desgraciadamente las limitaciones existentes a la hora de la seleccién de los sujetos que
deberan componer la muestra, la normalizacion de los meétodos de ensayo y la
caracterizacion de los sujetos, impiden o limitan de una forma clara la obtencion de
conclusiones definitivas sobre todo en relacion con la respuesta esperada de individuos con
enfermedades pulmonares de caracter crénico.

2.5 Visibilidad

El efecto de los contaminantes sobre la visibilidad, aparece como una redifusion de la
radiacion solar y una absorcion de la luz directa por los contaminantes presentes en la
atmosfera, estando incluidos en este impacto tanto los contaminantes gaseosos como las
particulas en suspension.

Como resultado del impacto de la presencia de contaminantes en la atmdsfera, se reduce de
forma mas o menos drastica la distancia a la que podemos mirar u observar objetos,
elementos del paisaje o edificios, resultando de forma paralela degradados el color, la
claridad y el contraste de los diferentes escenarios.

Dos fuentes de particulas tienen su efecto sobre la reduccién de la visibilidad, por una parte
se encuentran las particulas primarias como resultado de las emisiones directas a la
atmésfera procedentes del polvo existente en las carreteras y vias urbanas, o las particulas
finas de carbdn elemental procedente de la combustion de productos fésiles o de derivados
del petrdleo. Por otra aparecen particulas de origen secundario, formadas a partir de los
contaminantes primarios generalmente aerosoles de tipo sulfato y nitrato.
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La principal reduccion de la visibilidad dentro de las areas urbanas procede de la aparicién de
particulas secundarias, que contribuyen de una forma importante a la existencia de materia
de caracter particulado o de aerosoles dentro de las atmdésferas urbanas.

La presencia en la atmosfera de cantidades importantes de humedad, va ha incrementar los
efectos que la contaminacion atmosférica tiene sobre la visibilidad. Algunas particulas como
el aerosol sulfato, es capaz de adsorber agua hasta 10 veces su volumen inicial
incrementando su tamafio y su peso. La reduccién de la visibilidad por nieblas urbanas en los
periodos invernales tiene mucho que ver con la existencia de aerosoles del tipo sulfato o
nitrato que favorecen de una forma clara la aparicion del fendbmeno meteoroldgico y
paralelamente de una reduccion clara de la visibilidad.

Un mismo nivel de contaminacion puede tener efectos absolutamente diferentes en cuanto a
su interferencia sobre la visibilidad, en funcién del escenario de humedad preexistente.

La reduccion de la visibilidad es especialmente importante a lo largo de los veranos en las
areas rurales como efecto de las tareas agricolas de recoleccion que introducen en la
atmésfera grandes cantidades de polvo de muy pequefio diametro aerodinamico y con una
elevada capacidad de persistencia en la atmoésfera. También la entrada en las capas medias
y altas de la atmédsfera de la peninsula ibérica de polvo procedente de las tormentas del
desierto del Sahara da lugar a importantes reducciones de la visibilidad que afectan
principalmente a escenarios naturales.

Una adicién de 1 g/m® de particulas finas en la atmésfera, origina una reduccién media de un
10 a un 15% de la extincién total de la luz directa procedente del sol.

2.6 Hidrocarburos con presencia en las atmdésferas urbanas

La existencia de compuestos organicos en la atmdsfera, y sobre todo de especies quimicas
de elevado peso molecular clasificables en la familia del benceno es conocida desde los
afos cincuenta aungque es en el trabajo de Graedel, T.E. (1978) donde se verifica por vez
primera una completa descripcion de los origenes y fuentes de estas especies quimicas en
la atmésfera en diferentes ciudades americanas.

Trabajos posteriores de investigacion desarrollados a comienzos de la década de los 80
determinaron la existencia de concentraciones de compuestos como el benceno o sus
derivados en una generalidad de ciudades a lo largo del mundo sobre todo en aquellas
pertenecientes al mundo desarrollado donde se concitaban ademas problemas de
congestion derivados del trafico rodado. Las observaciones y mediciones fueron realizadas
en todas las estaciones, delimitando que estos compuestos eran mucho mas abundantes
durante el invierno y su importancia relativa decrecia a lo largo del verano.
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A lo largo de 1998 la Red de vigilancia de la calidad del aire de Valladolid implant6 tres
instrumentos destinados a la medida de las concentraciones de compuestos organicos en la
atmosfera, incluidos en la familia del benceno, utlizando para la correspondiente
determinacién la cromatografia de gases, usando como elemento detector la ionizacion de
llama. El sistema mantiene una capacidad de determinacion de estos compuestos con una
resolucién minima de 0.8 ng/m?® y una incertidumbre de +1.3 ng/m?®.

2.6.1 Benceno

El benceno presente en la atmdésfera (C¢Hs) procede fundamentalmente de emisiones
provocadas por la actividad humana en las ciudades. La fuente mas comudn es el uso del
automdvil en las ciudades, la produccién de diferentes compuestos quimicos, la evaporacion
de gasolinas y gaséleos, emisiones procedentes de la combustion incompleta de productos
derivados del petréleo, y la manufactura de pinturas o su utilizacién por cualquier tipo de
industria. También se ha determinado en los ultimos afios la presencia de emisiones de este
compuesto quimico en los vertederos de residuos sélidos de media y alta densidad.

El benceno reacciona en la atmosfera con radicales OH manteniendo unos periodos de
latencia que varian de uno a dos meses manteniendo una caracteristica de acumulacion
logaritmica en funcién del nivel de emisiones. Estos periodos de vida varian enormemente en
funcion de la latitud y la estacion.

La distribucién latitudinal para el benceno tiende a mostrar concentraciones elevadas en
localizaciones industriales de las zonas continentales o costeras a lo largo del hemisferio
norte, las concentraciones decrecen con la altitud aunque varian de afio en afio para una
misma localizacion, estas variabilidades no pueden explicarse de forma coherente con los
datos y el conocimiento actual.

2.6.1.1 Riesgos de exposicion al benceno

Entre los afios 1992 y 1994 la EPA (Agencia ambiental americana) y el NOAA (1995)
desarrollaron un estudio epidemiologico de gran calado para determinar los riesgos de
exposicion por parte de las personas a diferentes contaminantes atmosféricos del tipo COV,
entre otros contaminantes sometidos a evaluacién se encontraron todos los pertenecientes a
la familia de los hidrocarburos policiclicos aromaticos (benzopireno, fenantreno, criseno y
otros compuestos quimicos préximos hasta un total de dieciséis) y también sobre el benceno
y un derivado con presencia habitual en las atmésferas urbanas como el nitrobenceno, el
tolueno y otros compuestos de esta familia.

El objetivo del estudio planteaba una actualizacion de las bases del conocimiento en cuanto

al analisis de los riesgos de exposicibn a estos contaminantes al objeto de actualizar
documentos con una antigiedad de 10 afios o mas.
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Como resultado del estudio, se desarrollaron una serie de documentos donde se analiza la
magnitud del riesgo para los humanos derivado de la exposicion a bajos niveles de estos
contaminantes en este caso del benceno. A partir de los estudios de exposicion de
trabajadores a elevados niveles hasta el gran publico.

Se establecié en estos estudios de forma clara y aceptada que la exposicion prolongada a
bajos niveles de benceno es causa de leucemia no linfociticas y de toda una variedad de
desordenes en el comportamiento del tejido sanguineo de los humanos. Para ello la base del
conocimiento se basé en la mejor base de datos publicada sobre la evaluacion del cancer en
humanos como consecuencia de su exposicion al benceno.

El documento final realiza una estimacion de riesgo calculada como la media geométrica
maxima de unidades de riesgo para las diferentes poblaciones sometidas a estudio, dando
como resultado una probabilidad de 2.6 x 102 . La continuacién y extensién de estos
estudios hacia el gran publico han detectado la existencia de riesgos aun mayores cuando se
trata de exposiciones de caracter crénico a niveles extremadamente bajos como efecto
secundario y coordinado del benceno y de sus metabolitos que mantienen efectos
carcinogénicos remanentes. El analisis de las vias de toxicidad sugieren que la conversion
hepatica del benceno en metabolitos fendlicos constituye el evento primario mas importante
en la accion toxica de este contaminante, por su accidbn como potenciador de la actividad de
las peroxidasas que los transformaran en derivados mucho mas reactivos del grupo de las
quinonas.

Otro de los efectos del benceno aparece por su atague al genoma celular verificado a través
de diferentes vias. Basandonos en el conocimiento presente, el benceno interacciona con
multiples metabolitos celulares dando lugar a efectos genotdxicos, siendo este uno de los
componentes criticos del origen de las leucemias. Las evidencias estadisticas soportan esta
hipétesis como resultado de que los metabolitos bencénicos poseen la potencialidad de
dafiar el genoma humano y causar disfunciones en los procesos de reconstruccion
proteinica. Finalmente el dafio sobre el genoma significar4 la modificacion o alteracion del
DNA celular con una especial incidencia sobre las células hemopoyéticas.

Los efectos de la exposicion al benceno tienen una particular importancia cuando se trata de
la poblacién infantil, aunque en este momento se carece del volumen de informacién
necesaria para ajustar un factor de riesgo con la suficiente exactitud a este subgrupo de
poblacion.

En el caso de la poblacion adulta la EPA ha estimado que el riesgo de exposicion a una

concentracién ambiental de 3.26 mg/m* produce un riesgo probabilistico de desarrollar algin
tipo de leucemia comprendido entre 7.1 x 10° a 2.5 x 10~ .
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El valor del riesgo acumulativo para la poblacion en general considerado en términos de
concentracion ambiental respirable del benceno multiplicada por el tiempo de la exposiciéon y
por millar de habitantes sitian este riesgo en los siguientes valores:

Exposicion acumulativa Riesgo relativo por millar de habitantes
Afios X 3.26 mg/m®
0-40 1.1
40 - 200 3.2

Crump, (1992, 1994) presenté nuevas pruebas de andlisis dosis respuesta a muy bajas
concentraciones en torno a 3.2 ny/m? situando para exposiciones prolongadas este riesgo en
un valor cercano a 1.2 por millén de habitantes y afio de exposicién.

En cuanto a los nifios, los actuales estudios consideran que su cuerpo presenta un mayor
grado de exposicion que el cuerpo de un humano adulto como efecto de una actividad fisica
mas elevada al tener unos niveles de ventilacion interna mucho mas altos. Por ello se estima
en estos momentos que el riesgo de sufrir efectos negativos por exposicion al benceno se
sitian en niveles ligeramente superiores a los de los adultos, siendo mucho mas vulnerables
a la aparicion de leucemia como resultado de que sus células hemopoyéticas se encuentran
aun en fase de maduracion.

En suma debe de considerarse a los nifios como un subgrupo de la poblacion con un riesgo
incrementado debido a factores que aumentan su susceptibilidad a este contaminante.
También la actividad parental en trabajos que supongan una exposicion asociada al benceno
0 incluso su permanencia en recintos donde habitualmente conviven fumadores supone una
clave para la investigacion de los efectos negativos del benceno sobre nifios afectados.

2.6.2 Tolueno

El tolueno presente en la atmdsfera (C;Hg) procede fundamentalmente de emisiones
provocadas por la actividad humana en las ciudades. La fuente mas comudn es el uso del
automovil en las ciudades, la produccién de diferentes compuestos quimicos, la evaporacion
de gasolinas y gasoleos, emisiones procedentes de la combustion incompleta de productos
derivados del petréleo, y con una elevada significacion, la manufactura de pinturas o su
utilizacion por cualquier tipo de industria. También se ha determinado en los ultimos afios la
presencia de emisiones de este compuesto quimico en los vertederos de residuos soélidos de
media y alta densidad.

El tolueno reacciona en la atmésfera con radicales OH manteniendo unos periodos de

latencia que varian de uno a dos dias. Este periodo de vida varia en funcion de la latitud y la
estacion.
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La distribucion de las concentraciones de tolueno en la atmosfera mantiene una variabilidad
gue resulta ser inversamente proporcional a las concentraciones de OH, esta hipotesis se
soporta en las bases actuales del conocimiento sobre este nuevo contaminante atmosférico.
Deberemos esperar elevadas variaciones estacionales en zonas latitudinalmente elevadas y
concentraciones muy estables segin nos encontremos en zonas tropicales siendo su
periodo de semivida aproximadamente igual a cuatro dias en el verano y de 10 a 20 dias en el
invierno.

Existe una elevada correlacion en las concentraciones urbanas entre los valores en inmision
del benceno y del tolueno, siempre que el origen de ambos contaminantes sea el mismo. El
coeficiente de correlacion encontrado en diversos autores Rasmussen, R.A (1983) y Perry,
R.A. (1977) se sitia en un valor proximo a 0.6 en las diferentes localidades sometidas a
estudio y balance de reacciones.

2.6.2.1 Riesgos de exposicion al tolueno

El sistema nervioso central aparece como el objetivo primario a la exposicion al tolueno en
todos los humanos y animales que se encuentran afectados a exposiciones agudas en corto
periodo de tiempo (accidentes), o por exposicion cronica en periodos largos de tiempo.
Disfunciones que pueden ser reversibles y narcosis han sido frecuentemente observadas
sobre personas afectadas por exposiciones debidas a inhalacion de concentraciones
moderadas; los sintomas incluyen fatiga, somnolencia, dolor de cabeza, nauseas. En
exposiciones agudas se han detectado arritmias cardiacas por efectos secundarios de los
metabolitos sobre el sistema nervioso vegetativo.

Se han encontrado depresiones del sistema nervioso central en drogadictos crénicos
autoexpuestos a elevados niveles de tolueno, entre los sintomas mostrados aparecen
temblores, ataxia, y atrofia cerebral.

La inhalacion crénica por parte de trabajadores profesionalmente expuestos es causa de una
irritacion cronica del tracto respiratorio superior, irritacibn ocular, nauseas, jaguecas Yy
dificultad para conciliar normalmente el suefio.

Elevadas concentraciones de tolueno se producen generalmente en el interior de viviendas
como resultado del uso o utilizacién de productos comunes de mantenimiento de viviendas y
residencias (ej. pinturas, barnices y adhesivos) también el humo del cigarro contiene
concentraciones elevadas de este compuesto quimico.

La exposicién laboral al tolueno tiene lugar habitualmente en el lugar de trabajo,

especialmente en oficios de pintor o ebanista donde el tolueno es utilizado de forma habitual
como disolvente primario de los productos tipicos utilizados en estos trabajos.
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Las emisiones procedentes del tubo de escape de los automéviles constituyen la principal
fuente de tolueno en el aire ambiente de las ciudades, también procede de las emisiones por
evaporacion en el uso habitual de este compuesto o de sus mezclas.

El Servicio de salud publica americano a través de la agencia para las substancias toxicas y
registro de enfermedades estableci6 en 1992 el perfil toxicologico para el tolueno,
determinando que el riesgo de padecer algun tipo de neoformacién debido a la exposicion al
tolueno no es estadisticamente significativo, aunque matizando que la evidencia cientifica es
muy limitada debido al pequefio tamafio de la poblacion sometida a evaluacion y a las
lagunas existentes en los datos de vigilancia de la calidad del aire reducidos hasta 1994 a
campanas de vigilancia ambiental limitadas tanto en el espacio y tiempo como en la
poblacién de humanos sometidos a evaluacion.

La EPA clasifico en 1994, como resultado del estudio llevado a cabo a través del analisis del
riesgo integrado de exposicion al tolueno, dentro del grupo D, no clasificable como
carcin6geno humano.

2.6.30, M,y P Xileno

Los xilenos inicialmente son disolventes quimicos utilizados para todo. La industria quimica
produce xileno a partir del petréleo y en muy pequefas cantidades a partir de destilados del
carbdn. Es un producto que esta presente de forma natural en los crudos petroliferos y en el
alquitrdn de carbdn siendo emitido durante los incendios forestales. Las tres formas tipicas
del xileno denominadas orto, meta y para xileno se encuentran naturalmente mezcladas en el
xileno comercial y en pequeias cantidades en otros disolventes como el benceno, tolueno o
etilbenceno.

Habitualmente es utilizado como disolvente de pinturas y barnices siendo esta una de las
principales fuentes que conducen a su presencia libre en la atmosfera. También es utilizado
como parte constituyente de los combustibles de automocién y aviacién por su facilidad en la
evaporacion y en su combustion, siendo la evaporacién del combustible en los depdsitos de
carburantes la segunda fuente de emisién en importancia relativa .

Tras su emision a la atmésfera se comporta como un contaminante estable y poco reactivo
con una vida media que oscila de hasta tres meses en los periodos invernales a un mes en
verano. Es en este uUltimo periodo cuando es capaz de reaccionar con mas facilidad con
otros contaminantes atmosféricos organicos o inorganicos o ser oxidado por intermedio del
0zono.
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La exposicion al xileno por parte del puablico en general tiene lugar como resultado del uso o
consumo de aguellos productos que lo contienen, pintores, trabajadores de gasolineras,
trabajadores de laboratorios, es decir la mayor exposicion concurre sobre personas
expuestas por razones de tipo profesional, el publico en general no suele encontrarse
sometido a niveles excesivamente altos. Los andlisis del aire ambiente en nuestra ciudad
muestran la existencia de concentraciones relativamente bajas o incluso muy bajas del orden
de 3a 8 ny/m>.

La epidemiologia resultante de la exposicion al xileno muestra que este tiende a ser un
contaminante no acumulativo que es degradado en el pulmén y en el higado de las personas
afectadas donde sufre diferentes procesos metabolicos. Es posible encontrar metabolitos
derivados en la orina de personas dos horas después de una exposicion a una atmosfera
conteniendo concentraciones de xileno superiores a 100 ng/m®. Habitualmente estos
metabolitos desaparecen del cuerpo humano a partir de las 18 horas de haber terminado la
exposicion.

La exposicion de personas a concentraciones elevadas de xileno da lugar a la aparicion de
irritacion ocular, enrojecimientos en la piel y dificultad respiratoria reduciendo la respuesta de
estimulos visuales con efectos secundarios como irritacion gastrica, nauseas y vomitos.

Las exposiciones cronicas propias de trabajadores del sector quimico determinan la
aparicion de efectos adversos tras largos periodos laborales que afectan al higado, pulmén y
corazoén, sin embargo no parece que sea un agente causal del cancer en los humanos.
Tanto la EPA como la Agencia Internacional para la investigacion sobre el cancer han
determinado que el xileno en cualquiera de sus formas no es clasificable en la categoria de
agente carcinégeno para los humanos, sin embargo también han determinado que la
exposicion de mujeres en situacion prenatal, es causa de efectos adversos sobre el feto,
incrementandose el nimero de muertes prenatales, reducciéon del peso en los recién nacidos
y algunos cambios en la estructura esquelética.

2.6.4 Etil - Benceno

El Etil - benceno es un liquido incoloro que huele a gasolina, se evapora muy rapidamente a
temperatura ambiente y arde con mucha facilidad. Se encuentra habitualmente como
componente natural del alquitran de carb6n y en los crudos petroliferos. De forma genérica
es utilizado como el xileno como disolvente quimico para todo (pinturas, tintas e insecticidas
contienen el Etil - benceno como disolvente de carga), las gasolinas contienen en su
composicion hasta un 2% de Etil - benceno en peso y es el componente habitual de los
vapores de gasolina que se emiten a la atmosfera desde los depésitos de los vehiculos en
carga.
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Esta forma de emisiébn como evaporacion desde los tanques de combustible le conduce muy
facilmente a la atmdsfera donde reacciona con gran facilidad con otros contaminantes para
entrar a formar parte del smog fotoquimico. Su vida media en el aire no supera los tres dias y
puede ser incluso menor en los dias calidos del verano donde reacciona con mucha
velocidad con el ozono y los oxidos de nitrébgeno presentes en las atmosferas urbanas
siendo aqui uno de los principales precursores del ozono de baja cota. Desde este punto de
vista su peligrosidad en la atmdsfera no la tiene en si mismo sino a través de sus productos
de reaccion y formacion de radicales libres.

La concentracién habitual en las areas urbanas oscila entre los 2.6 y los 8.0 ng/m? siendo
mucho méas abundante en las proximidades de las estaciones de servicio y su zona de
influencia por dispersion y transporte sobre la atmésfera, y en las cercanias de los
vertederos de residuos solidos urbanos donde el Etil - benceno es emitido en
concentraciones relativamente elevadas.

Existe una enorme variedad de vias por las que el publico en general puede recibir
exposiciones a este contaminante atmosférico, pero las mas habituales son como
consecuencia de actos normales en nuestra vida cotidiana, repostar de gasolina a nuestro
vehiculo supone de forma obligada una exposicion por inhalacion, ademas de la posible
ingesta a través de la piel en el caso de que se produzcan salpicaduras. También otro
camino hacia una exposicion a pequefias cantidades pero a en largos periodos de tiempo
existe por la inhalacién crénica de vapores de gasolina en personas que residen en las
cercanias a las estaciones de servicio.

Finalmente recibiremos exposiciones al Etil - benceno en el uso de una variada gama de
productos domésticos y dedicados al mantenimiento de nuestras viviendas, el uso de
pesticidas, colas rapidas, barnices y pinturas con una base organica dara lugar a la aparicion
de concentraciones que ingeriremos a través de la respiracion.

En el organismo humano el Etil - benceno es transformado rapidamente en otros
compuestos metabdlicos, pudiendo detectarse en la orina hasta dos dias después de haber
cesado la exposicion. También es posible detectar pequefias cantidades no transformadas
en las heces, sobre todo en fumadores de alto nivel.

A partir de un determinado nivel la exposicion al Etil - benceno va ha causar dafios
detectables sobre el organismo humano. Se debe insistir de nuevo en que este contaminante
se encuentra clasificado como no responsable de la carcinogénesis en humanos. La
exposicion a concentraciones medias 0 elevadas dara lugar a la aparicion de efectos
respiratorios acompafiados de irritacién y estornudos, irritacién ocular y a mas largo plazo
efectos de caracter neuroldgico hasta la pérdida de la conciencia.

La exposicion crénica por parte de trabajadores y profesionales da lugar después de un
periodo de tiempo diferente en funcion de la sensibilidad de las personas a la aparicion de
dafios o efectos severos sobre el tejido sanguineo, cambios en la estructura hepatica y
dafios renales severos.
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2.7 Plomo

El plomo es un metal de origen natural de color gris brillante y que existe en pequefias
cantidades sobre la superficie de la tierra, no tiene un tacto u olor especial y de forma natural
puede aparecer en cualquier lugar de nuestro entorno, pero sobre todo su presencia como
contaminante procede de la actividad humana como desecho en explotaciones mineras, en
forma de emisiones a la atmdésfera procedentes de instalaciones de fusion y/o afinado de
metales, y en la combustién de algunas gasolinas que contienen compuestos organicos del
plomo como antidetonantes.

El plomo tiene muy diferentes usos en la vida diaria, el mas importante en estos momentos
lo sitta como un componente esencial en las baterias plomo - &cido utlizadas en
automocion, productos metallrgicos diversos sobre todo material de soldadura y como
pantalla protectora contra la radiacion.

Los efectos nocivos sobre la salud proceden del uso del plomo en la gasolina, pinturas o
productos ceramicos.

El plomo como tal no sufre una retirada y eliminaciéon después de su emision al medio
ambiente, los compuestos de plomo sobre todo los de caracter organico sufren cambios
bajo el efecto de la radiacién solar, convirtiéndose en precursores del ozono y de radicales
libres de elevado peso molecular donde la molécula de plomo actia como catalizador
nuclear a la hora de facilitar el crecimiento molecular.

La reduccion en el uso de las gasolinas con plomo, y su futura retirada del mercado han
marcado una drastica reduccion o eliminacion de las emisiones de plomo a la atmésfera,
donde en el momento actual y en ciudades europeas se produce el tratamiento de este
contaminante como de un marcado caracter residual.

Su prohibicibn en pinturas y otros articulos de consumo doméstico ha supuesto la
eliminacion de otra de sus fuentes de emision mas importante y en un futuro solo debera ser
considerado en aquellos lugares donde existan industrias metalirgicas que trabajen con esta
materia prima en el desarrollo de aleaciones o en primera fusion.

La exposicion humana al plomo sucede como una combinacion de la inhalacion y la ingestion
0 exposicion oral. El primero de los casos concurre fundamentalmente en grupos expuestos
de caracter laboral o profesional y la ruta oral concurre de forma mayoritaria sobre la
poblacién en general.
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Los efectos del plomo sobre los diferentes grupos de personas expuestas van ha variar en
funcion de la ruta de entrada al cuerpo humano. y se van ha correlacionar con la denominada
exposicion interna del propio organismo, y con los niveles de plomo en sangre. Por esta
razon debera tratarse de manera separada los posibles efectos en funcion de la ruta de
entrada al cuerpo humano.

La exposicion al plomo es especialmente peligrosa en nifios y en nifios no nacidos cuando
reciben su exposicibn a través de sus madres, los efectos mas inmediatos incluyen
nacimientos prematuros, enanismo, deficiencias mentales, dificultades en el aprendizaje y
talla reducida en jévenes y adolescentes.

Sobre los adultos el tiempo de reaccion decrece sobre todo con pérdida de la movilidad
manual, y una rapida afeccion sobre la memoria, especialmente perceptible en trabajadores
afectados de forma cronica.

Tanto la EPA como la Organizacion Mundial de la Salud, estiman que no existen evidencias
claras de la relacion del plomo con un incremento del riesgo a contraer un cancer, aunque se
mantienen el criterio de considerarle un probable agente carcinogénico humano, sin embargo
esta ausencia de evidencia clara desaparece cuando se trata de la exposicion a compuestos
como el acetato y el fosfato de plomo.

Los efectos cronicos sobre adultos expuestos conducen a la aparicion de dafos hepéticos, y
desordenes en el funcionamiento del intestino, con afeccion clara sobre el sistema nervioso
central, dafios renales y modificacion de la rutas metabdlicas de la vitamina C.

Las actuales normas reguladoras sitian que la concentraciéon en inmision del plomo en las
atmésferas urbanas no debe superar un valor medio de 1 ng/m?® anual. Este se trata de un
valor a muy largo plazo y la futura directiva de la UE sobre la calidad del aire prevé regular
que esta valor medio se situaré en tan solo 0,5 ny/m* anual.
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3. Control de calidad

El objetivo del Control de Calidad es describir de forma pormenorizada los criterios técnicos
utilizados en el funcionamiento de la Red de Control de Contaminacion Atmosférica de
Valladolid (RCCAVA), sobre la informacion generada por esta, y en el cumplimiento de sus
objetivos y alcance de su actuacion.

La implantacién en una red de control de la calidad del aire de procedimientos aprobados y
contrastados supone el primer paso el el camino hacia una garantia de calidad en la
informacion final obtenida.

Entre los objetivos de la RCCAVA podemos destacar los siguientes:

Analisis continuo de la evolucion de la contaminacion y sus tendencias temporales.
Control del cumplimiento de la legislacion.

Alertar a la poblacion ante episodios de contaminacion atmosférica que pueden
aparecer en condiciones meteorolégicas especificas.

Investigacién de posibles reclamaciones administrativas.

Establecimiento de una base de datos para la evaluacién de riesgos en la salud
humana, planificacion de usos del suelo, etc.

Suministrar a terceros en las condiciones que se establezcan, series temporales de
datos referidos a la contaminacion atmosférica y de otros parametros asociados.
Facilitar de forma continuada a la poblacion el acceso a los datos instantaneos
relativos a la calidad del aire a través de documentos especificos o a través de Internet.

En el desarrollo de los manuales y métodos de gestiobn, se debe asegurar que el
procedimiento utilizado va ha producir unos resultados aceptables con respecto a las
diferentes fases de explotacion, desde las operaciones de mantenimiento preventivo, la
reposicion de piezas averiadas o las acciones de calibracion y certificacion interna del
instrumental, y sobre todo garantizaremos que vamos a obtener la suficiente informacion
estadistica que nos permita contrastar adecuadamente el rendimiento y las caracteristicas
del método analitico.

Es de vital importancia la existencia de medios externos que controlen de una forma eficaz y
contrasten el rendimiento del método utilizado, este tipo de operaciones de contraste del
rendimiento no deben hacerse de forma continuada pero si de manera regular.

El analisis gréfico de los datos y su contraste con las curvas de operacion del instrumento o

método, nos dara la informacién suficiente para poder asegurar y validar la informacién
ambiental obtenida.
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3.1 Politica de calidad en la RCCAVA

La norma UNE EN ISO 17025 establece unos parametros minimos de control de calidad que
deberan garantizar en todo momento los resultados obtenidos a partir de estudios,
investigaciones o trabajos de campo.

Las Redes de Vigilancia de la Calidad del Aire, tienen entre sus objetivos, el servir de método
directo de evaluacién sobre la calidad del aire en un entorno determinado, y se encuentran
siempre integradas sobre un sistema de gestion de la Calidad del Aire. Su utilidad inmediata
permite valorar la calidad del aire que respiran todos los ciudadanos y constituyen una de las
herramientas basicas a la hora de elaborar los planes de reduccion de emisiones y la politica
ambiental a nivel local, regional y del Estado, para su implantacion debe comenzarse por una
recopilacion de datos a nivel local y es una responsabilidad inmediata de las diferentes
autoridades locales del pais en en que se encuentren implantadas.

La experiencia desarrollada por la ciudad de Valladolid, desde su primera red que data de
principios de los afios 80 hasta la actualidad donde se gestiona una red totalmente
automatica, ha permitido implementar una serie de procedimientos tendentes a la deteccion
de errores, asi como qué tipo de caminos deben seguirse para alcanzar la méxima precision
posible a la hora de obtener los resultados finales.

En este sentido se ha avanzado en la implantacién de diferentes aplicaciones informéaticas
hasta alcanzar procesos uniformes y homogéneos en la recogida de datos que impiden
cualquier manipulacion intermedia de los mismos.

La RCCAVA ha implantado como primera medida una politica de calidad que afecta en su
alcance a cuantas operaciones o acciones tienen lugar dentro de la organizacion. Esta
politica cumple los siguientes preceptos:

1. La imparcialidad, independencia e integridad y la competencia técnica de sus
actuaciones, es un objetivo imprescindible, permanente y prioritario, para potenciar la
confianza en los resultados de sus andlisis en su entorno de actuacion.

2. La comunicacion y cooperacion eficaz con su entorno social que propicie la adaptacion
a sus necesidades y expectativas, y el conocimiento de su nivel de satisfaccion.

3. Buscar la excelencia y la mejora continuada, mediante la identificacion de
oportunidades de mejora, orientando los esfuerzos a la prevencion de errores con una
perspectiva de optimizacion como objetivo final.

4. Realizar sistematicamente auditorias de Calidad, sobre la informacion y el andlisis de
datos.
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5. Potenciar el factor humano ya que la Calidad solo puede conseguirse con la
comunicacion, la participacion activa y el trabajo en equipo de todos.

6. Proporcionar formacion e informacion, planificada y permanente, en las técnicas
aseguramiento de la Calidad a todos los niveles tanto de la Red de Control de la
Contaminacion Atmosférica de Valladolid como hacia el resto de la organizacion
Municipal como férmula y compromiso trascendente que permita una mejor
comprension de los métodos y procedimientos por las restantes areas municipales.

7. Integrar de forma activa y dindmica a los suministradores en el compromiso de la
calidad.

El manual de control de calidad mantiene establecido una serie de programas de trabajo que
garantizan en primer lugar, la tenencia de todas y cada una de las normas tecnoldgicas que
afectan a las técnicas analiticas destinadas a la determinacion de las concentraciones de
contaminantes en el aire ambiente, la existencia de los documentos de operacion
actualizados para cada uno de los instrumentos localizados en las estaciones de control, asi
como los documentos metodolégicos y a las herramientas informaticas necesarias para una
operacion normalizada de las estaciones y de la transmision de datos de forma que
finalmente sea aplicable un procedimiento que sirva para evaluar la calidad de la informacion
obtenida desde la totalidad de los elementos que componen la red.

Se han redactado hasta este momento tanto los procedimientos generales que regulan la
operacion de las instalaciones y su documentacion como los procedimientos operativos que
atienden en su diferente alcance desde la recepcién de instrumentos o infraestructuras a la
operacion y mantenimiento del instrumental no dejando de lado las operaciones de
calibracion y célculo de la incertidumbre de los diferentes equipos e instrumentos el archivo
de datos y documentos, la informacion al publico o la formacion del personal implicado en la
operacion continuada de la red que monitoriza la calidad del aire de la ciudad.

3.2 Calibracién de instrumental

La funcién de la calibracion y sus efectos sobre la exactitud y precision de un método
analitico son claramente conocidos. Una calibracion afecta al conjunto de andlisis en
términos de velocidad, exactitud y precision. EI nimero de puntos de calibracion, la
frecuencia de recalibracion, como son marcadas las muestras si se trata de un conjunto de
muestras individuales y los patrones se encuentran firmemente ligados a la curva donde la
curva real contiene todos los factores que afectan a la exactitud. Si se trabaja con un
procedimiento aprobado, la sistematica de calibracibn debe encontrarse perfectamente
definida y unida al propio método.
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Por regla general un instrumento dedicado a la medida de niveles en inmisién de diferentes
especies quimicas presentes en la atmosfera se calibra mediante el uso de una serie de
patrones de referencia que contienen con una exactitud conocida una determinada
concentracion de la especie quimica a analizar y mide la respuesta del instrumento para
cada patron utilizando siempre el mismo protocolo de calibracion. La respuesta del
instrumento para cada patron se dibuja en el eje Y de una grafica de calibracién donde la
concentracion del patron se dibuja en el eje X. una linea o curva que enlace estos puntos
dara lugar a la curva de calibraciébn. Es importante que los patrones se encuentren
certificados y referenciados a un patron primario 0 secundario de manera que pueda
asegurarse en todo momento su exactitud y estabilidad.

Es importante realizar tambien un blanco o cero de calibracién, el analisis de una muestra
carente de contaminacion es de suma importancia para reconocer la posible presencia de
elementos traza que pueden interferir en el resto de los andlisis desarrollados. El siguientes
esquema muestra de forma simplificada el protocolo interno de control de calidad aplicado al
instrumental de la red:

3.3 Procedimiento operativo de calibracion

El procedimiento de calibracion del instrumental que opera de forma continuada en la red de
vigilancia de la calidad del aire define los términos y caracteristicas de actuacion en la
calibracion del instrumental destinado a: 1° la medida o determinacion masica de
contaminantes en el aire ambiente dentro de la Red de Control de la Contaminacion
Atmosférica. 2° en la medida de la temperatura y humedad relativa dentro de las estaciones
de medida. 3° la medida del nivel de ruido ambiente urbano. El procedimiento operativo sirve
para determinar los pasos y actuaciones de calibracion mediante la aplicacion de
instrucciones técnicas especificas para cada instrumento desarrolladas aparte en forma de
instrucciones técnicas complementarias.

Se documenta en las siguientes normas tecnoldgicas:

1. UNE-EN ISO/IEC 17025:2000 - Requisitos generales relativos a la competencia de los
laboratorios de ensayo y calibracion.

2. UNE 77207:2000 - Calidad del aire. Caracteristicas de funcionamiento y conceptos
relacionados para los métodos de medida de la calidad del aire.

3. UNE 77237:1999 - Calidad del aire. Determinacion de las caracteristicas de
funcionamiento de los métodos de medida.

4. UNE 77239:2000 - Calidad del aire. Célculo de la incertidumbre de un método de medida
bajo condiciones de campo, usando un segundo método como referencia.
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5. UNE 82009-2 - Exactitud (veracidad y precision) de resultados y métodos de medicion.
Parte 2: Método basico para la determinacion de la repetibilidad y la reproducibilidad de un
método de medicién normalizado.

6. ISO 6141:2000 - Gas analysis -- Requirements for certificates for calibration gases and
gas mixtures.

Las instrucciones técnicas de calibraciébn para cada tipo de instrumento describen un
conjunto de operaciones de caracter metroldgico y mantienen una referencia clara y precisa
a la parte o partes del correspondiente manual de operacion y mantenimiento para cada tipo
o clase de instrumento que opera en la red de Control de la Contaminacion Atmosférica de
Valladolid.

Cada tipo o clase de instrumento se sometera a las operaciones de calibracion que el
fabricante sefale en el correspondiente libro de operacion y mantenimiento con la regularidad
gue se indique en dicho libro.

Cada instrumento asociado a una estacion, posee su libro de operacién y mantenimiento asi
como un libro de calibracion que se cumplimentard en todas sus partes y fichas
caracteristicas a cada operacion de calibracion que se realice.

La documentacion generada de las acciones de calibracion desarrolladas en base a este
procedimiento y las instrucciones técnicas asociadas, se archivaran y custodiaran, por el
responsable de calidad de la red, durante el ciclo de vida del instrumento, equipo o sistema
de que se trate.

Dentro de la politica de transparencia seguida dentro de la RCCAVA, partes sustantivas del

manual y de los procedimientos seran publicadas para conocimiento general a través del
espacio dedicado en internet a la red de Valladolid.
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4. La Calidad del aire en Valladolid alo largo de 2001.

4.1 Oxidos de Azufre SO,

Estacion Media Anual V. Limite % Datos
Media Anual validos
La Rubia 8 40-60 83,3
Labradores 7 40-60 91,7
Santa Teresa 7 40-60 79,4
Vicente Mortes 7 40-60 98,4

Tabla 4.1.1 Valores medios anuales, para el afio 2001.

El dia 1 de abril de 2001 entraron en servicio los nuevos instrumentos para la medida del SO,
marca APl modelo AS100 con numeros de serie 1267, 1268, 1401 y 1402. Fueron asignados
a las estaciones de La Rubia, Labradores, Santa Teresa y Vicente Mortes al entender estos
lugares como mas representativos dentro del conjunto de la ciudad segun lo dispuesto por la

Directiva 30/99/CE.

La reduccion en el numero de instrumentos se debe a la reduccién a valores casi

testimoniales los referidos a este contaminante en la atmésfera de Valaldolid.
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Grafica 4.1.1 Evolucion de las medias trimestrales del SO, Estacion La Rubia.
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Gréfica 4.1.2 Evolucion de las medias trimestrales del SO, Estacion Labradores .
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Gréfica 4.1.3 Evolucion de las medias trimestrales del SO, Estaciéon Santa Teresa.
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Grafica 4.1.4 Evolucion de las medias trimestrales del SO, Estacién Vicente Mortes .
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4.2 Material particulado Fraccion PMg

Estacion Media Anual V.Limite! % Datos
Media Anual validos

Arco de 45,97 46 99,16
Ladrillo
La Rubia 38,91 46 77,69
Labradores 42,55 46 93,2
Real de 37,58 46 98,47
Burgos
Santa Teresa 34,3 46 75,55
Vicente 44,71 46 93,38
Mortes
Cementerio 38,28 46 88,89
del Carmen

Tabla 4.2.1 Valores medios anuales, para el afio 2001.

Desde primeros del mes de noviembre de 2001 y con una periodicidad de 15 / 20 dias
recibimos la llegada de intrusiones de polvo procedente del Sahara. En este lugar se han
sucedido tormentas que han cargado de polvo las capas altas de la atmésfera y este
material ha llegado hasta nosotros provocando incrementos sustanciales en los valores
medios horarios de concentracion, valores que logicamente han influido en el valor final de la
media anual para este contaminante.

La imposibilidad de separar el material en funcion de su origen provoca la necesidad de
informar a las autoridades ambientales competentes para que tengan en cuenta esta
circunstancia a la hora de verificar los datos de calidad del aire en funcién de este
contaminante.

En la serie de fotos que se incorporan puede comprobarse la magnitud del impacto y la
distancia recorrida en el transporte a larga distancia de este contaminante.

Lvaor limite parad afio 2001
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4.3 Oxidos de Nitrégeno? NO/NO,

Estacion Media Anual V. Limite® % Datos validos
La Rubia 40,3 58 87,59
Santa Teresa 37,3 58 79,61
Cementerio del 19,8 58 90,76
Carmen
Michelin 01 21 58 83,30
Michelin 02 21 58 75,89

Tabla 4.3.1 Valores medios anuales, para el NO, durante el afio 2001.

Estacion Media Anual
La Rubia 37
Santa Teresa 28
Cementerio del 10
Carmen
Michelin 01 18
Michelin 02 10

Tabla 4.3.2 Valores medios anuales, para el NO durante el afio 2001.

Estacion p98| V.Lim p9g*
La Rubia 93 280
Santa Teresa 75 280
Cementerio del 117 280
Carmen

Michelin 01 61 280
Michelin 02 60 280

Tabla 4.3.3 Valores de los percentiles 98 para el NO, durante el afio 2001.

Se incorpora a estas tablas la informacién procedente de las estaciones Michelin 01 y 02 en
operacion desde primeros del afio 2001 dentro de la red destinada a la vigilancia de las
emisiones procedentes de la central térmica construida por la factoria Michelin.

? Solo se analizan | as estaciones que cumplen con los criterios de microimplantacion que se expresan en el anexo 6

delaDirectiva 1999/30/CEE

*Valor limite parael afio 2001 segdn Directiva 1999/30/CE

*Valor limite parael afio 2001 seglin Directiva 1999/30/CE
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4.4 Ozono

Estacion Media Maximo valor | Sup. Umbral de % Datos Sup. Umbral
Anual horario informacion® véalidos de alerta®

La Rubia 18 86 0 88,20 0
Santa Teresa 26 149 0 80,03 0
Vicente Mortes 30 143 0 98,68 0
Cementerio del a7 163 0 90,13 0
Carmen

Michelin-01 58 230 8 88,68 0
Michelin-02 56 206 3 79,08 0

Tabla 4.4.1 Valores medios anuales, y maximo valor horario en el cémputo anual para el O3
durante el aflo 2001.

Estacion V.p98 1 hora|V.p98 8 horas | P50 Horario|Max X 8 horas
La Rubia 52 49 14 70
Santa Teresa 96 84 23 128
Vicente Mortes 88 77 26 122
Cementerio del Carmen 114 106 44 142
Michelin-01 139 125 57 181
Michelin-02 132 123 55 176

Tabla 4.4.2 Valores del percentil 98 horario y octohorario, del percentil 50 horario y del
maximo valor octohorario para el Oz durante el afio 2001.

® De acuerdo con la Directiva 1999/30/CE el umbral de aviso ala poblacion se establece cuando dentro delas 8

horas siguientes se prevea superar la concentracion de 180 ny/nT de ozono en el aire ambiente.

® De acuerdo con la Directiva 1999/30/CE el umbral de Alerta se establece cuando dentro de las 8 horas siguientes

se prevea superar la concentracion de 300 ng/nT de ozono en el aire ambiente.
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La Rubia
Santa Teresa
Vicente Mortes

Cementerio del Carmen
Michelin-01
Michelin-02

enero
febrero
marzo
abril
mayo
junio
julio
agosto
septiembre
octubre
noviembre
diciembre

Gréfica 4.4.1 Evolucion de las concentraciones medias mensuales del O; para el afio 2001 en la Red de
Valladolid.
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4.5 Monoxido de Carbono CO

Se trata de un contaminante que mantiene en el tiempo una minima prevalencia en el interior
de la trama urbana con unas concentraciones decrecientes afio a afo.

La Directiva 2000/69/CE de 16 de diciembre de 2000 establece los valores limite para este

contaminante asi como los margenes de tolerancia en su aplicacion diferida hasta el afio
2005.

La secuencia de valores obtenida a lo largo del afio 2001 ha sido baja sin que se hayan
presentado problemas relevantes en ninguna de las estaciones de la red de Valladolid.

Estaciones de la Red de Valladolid [Media anual en[ V. Limite % De datos
mg/m°® afio 2001’ validos
Arco de Ladrillo 0,9 14 98.90
La Rubia 1,4 14 83,30
Labradores 0,9 14 91,70
Santa Teresa 0,9 14 78,60

Tabla 4.5.1 Valores medios anuales, para el CO durante el afio 2001.

" Seguin se establece en el anexo |1 de la Directiva 2000/69/CE
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4.6 BTX

No se publican datos de este contaminante como consecuencia de que las estaciones que
disponen de equipos para su medida no dan cumplimiento a lo dispuesto por el anexo IV de
la Directiva 2000/69/CE en lo referido a su implantacion en las cercanias de las fuentes de
emision.
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5. Conclusiones

1.

Se presentan los resultados que sirven de base para calificar la calidad del aire en
Valladolid a lo largo de 2001, acompafiados de un informe documental que describe de
forma breve distintos aspectos basicos que afectan a la comprension de la funcion y
efectos de los contaminantes en la atmésfera, su impacto epidemioldgico y su accion
sobre los materiales.

La calidad del aire con respecto a los Oxidos de azufre continua siendo buena
manteniéndose la tendencia en el mantenimiento de los niveles de inmisiébn con
respecto a los del afio anterior, teniendo este contaminante un caracter cada vez mas
residual en el entorno de la ciudad de Valladolid.

La calidad del aire con respecto a los 6xidos de nitrégeno, medidos como NO;
mantiene su mejoria relativa con respecto a la situacion vivida en los afios 1996 y 1997.
No se superd en ninguna estacion de la RCCAVA el valor limite para el percentil 98
fijado por la Directiva 1999/30/CE para el afio 2001.

La calidad del aire con respecto al ozono, se mantiene estabilizada, habiendo existido
superaciones del umbral de aviso a la poblacién en las estaciones Michelin 01 y 02.

La calidad del aire para el mondxido de carbono se mantiene estabilizada en valores
muy proximos a los de 1997, 1998, 1999 y 2000.
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