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Resumen

El diéxido de nitréogeno (NO2) es un contaminante atmosférico que puede causar dafno a
Ia salud humana, y contribuye con la formacion de la lNluvia acida. No se dispone de
informacion sobre trabajos anteriores de NO2 en la ciudad de Cabimas, Venezuela. En este
trabajo se realizaron mediciones de las concentraciones de NO2 en dos sitios de Cabimas,
clurante algunos meses (Marzo y Abril) de la época seca y algunos meses (Mayo-Julio) de la
época lluviosa de 1994. Las concentraciones de NO2 se determinaron por el método del
arsenito de sodio. El limite de deteccion fue de 2,7 ug/ m®. Las concentraciones promedio en
los sitios de muestreo fueron 13,3 ug/m3 (n=31)y 16,4 p,lg/m3 {n = 32). Estos valores no
exceden los estandares Venezolanos de calidad del aire. El promedio total (14,9 ug/ma; n = 63)
representa aproximadamente la séptima parte del estandar de menor concentracion
{100 ug/ma). Se observé una correlacion de concentracion significativa entre los dos sitios
ir = 0,76; p < 0,01). Esta correlacion indica que ambos sitios estan influenciados por una
fuente coman de emisiones de NOg, la cual puede ser el trafico automotor. Las variaciones de
concentraciéon entre las épocas seca y lluviosa no fueron significativas.

Palabras claves: Aire; contaminacion; didéxido de nitrégeno.

Nitrogen dioxide atmospheric concentrations in two
sites of Cabimas, Venezuela

Abstract

Nitrogen dioxide (NOg2) is an atmospheric pollutant that may produce damage to human
health and contributes with the acid rain formation. Information regarding prior works of NO2
in the city of Cabimas (Venezuela) is not available. In this paper, measurements of NO2
concentrations were made in two sites of Cabimas, during some months (March and April) of
the dry season and some months (May-July) of the rainy season of 1994. NO2 concentrations
were determined through the sodium arsenite method. The detection limit was 2.7 u,g/m3.
The average concentrations at the sampling sites were 13.3 ;,Lg/m3 (n=31) and 16.4 p,l,g/m3
(n = 32). These values do not exceed Venezuelan air quality standards. The total
average (14.9 ug/m3; n = 63) represents, approximately, a seventh of the lowest standard

* Autor para la correspondencia.
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232 Diéxido de nitrégeno atmosférico en Cabimas

concentration (100 pg/m®). Significant correlation of concentration between the two sites was
observed (r = 0.76: p < 0.01). This correlation suggests that both sites are influenced by a
common source of NO2 emissions, that may be the automotive traffic. The concentration
varjations between dry and rainy seasons were not significative.

Key words: Air; nitrogen dioxide; pcllution.

Introduccién

El diéxido de nitrégeno {NOj) es un
contaminante gaseoso del aire, que a ciertas
concentraciones puede causar dafio a la
salud humana, principalmente al sistema
respiratorio. El NO, se transforma en los
pulmones en nitrosoaminas, entre las cua-
les algunas pueden ser cancerigenas. Ade-
mas, el NO, puede pasar a la sangre donde
transforma la hemoglobina (Hb) en metahe-
moglobina (MetHb), que es ineficaz como
agente de transporte de oxigeno. El NO,
irrita los alveolos. produciendo sintomas
parecidos a los del enfisema después de una
exposicion prolongada a concentraciones
del orden de 1 ppm (1).

Los procesos de combustién constitu-
yven la principal fuente antrépica de emisio-
nes de éxidos de nitrégeno (NOx) a la atmos-
fera. Estos 6xidos se forman por la reaccién
a altas temperaturas entre el N, y el O, del
aire durante la quema de un combustible,
Dependiendo del combustible utilizado,
una parte del NOx (NO + NO,, ) formado se
debe al nitrégeno contenido en el propio
combustible. En los procesos de combus-
tion, el 6xido nitrico (NO) es el NOx que se
emite en mayor cantidad (mas del 95%), el
resto es emitido en la forma de NO, (1). El
NO, también se origina por oxidacién del
NO en la atmésfera. Una reaccién importan-
te es la oxidacién rapida de NO con ozono
(04) (2):

NO + O3 —>NOy + O, , [
que tiene una constante de velocidad (k) de:

k = 2,2x10" %exp(-1430/T)em® /mol s [2]

Se ha determinado que el ozono {Oj)
puede ser producido a partir del mecanismo
de foto-oxidacion del metano {CHy} o del
mondxido de carbono {CO), cuando las con-
centraciones de NOXx son mayores que
30 pptv. En este caso el NO y el NO,; actian
como catalizadores (3,4). La secuencia de
reacciones para la oxidacidon del CH, es:

CH, + HO" —> CHj- + H,0 (3]
CHj- + O, —> CH30y [4]
CH30, + NO —> CHZ0™ + NO, (5]
CH,0™ + Oy —>HCHO + HO, [6]

HCHO + hollongitud de onda < 330 nm)

—>HCO + H’ 7]
HCO + O, —> CO + HO, 8]
H + Oy + M — > HOy, + M [9]
3[HO, + NO —> "OH + NO] [10]

4[NO; + hullongitud de onda <410 nm)

—= NO + 0] [11]
4O+ 0+ M —>05+ M| [12]
Neta:

CHy + 8045 + 5hv —> CO + 4043 + 2°0OH +
H,O [13]

Dejando una produccién neta, me-
diante la foto-oxidaciéon del formaldehido
(HCHO), de cuatro moléculas de ozonoy dos
radicales hidroxil (OH) por cada molécula
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de CH, que es oxidada a CO. La secuencia
de reacciones para la oxidacion del CO es:

CO+HO —=H + CO, [14]
H + 0y +M—>HO, + M [15]
HO, + NO —>HO + NO, [16]

NO, + hoflongitud de onda <410 nm)

—>NO+ O [17]
('+{")Z+M '.z()_-i-“M |I<\]
Neta:

CO + 204 + hv —> COy + Oy (19]

El ozono es un gas toxico cuyas con-
centraciones troposféricas dependeran de la
dtsponibilidad de NO y NO, como cataliza-
dores.

No se dispone de informacién sobre
estudios anteriores de calidad del aire en
Cabimas. Esta ciudad se encuentra ubicada
cn el estado Zulia, hacia el norte de la Costa
Oriental del Lago de Maracaibo, region que
s.e caracteriza por aportar la mayor produc-
cton de petrdleo en Venezuela, Cabimas tie-
ne una poblacidon de 230.000 habitantes
aue constituye el 8.7% de la poblacion total
del estade Zulia, vy una superficie de
262 km” (1,71%) (5).

En el presente trabajo se evaluaron los
niveles de NO, en el aire de la ciudad de
Cabimas, mediante la comparaciéon de los
resultados con los estandares nacionales de
calidad del aire. Para el muestreo y analisis
de NO, se utilizé el método del arsenito dc
sodio (6).

Materiales y Métodos

Clima de 1a Region

La ciudad de Cabimas se encuentra
ubicada geograficamente en la costa nor-

oriental del Lago de Maracaibo en el estado
Zulia, enmarcada entre las sigujentes coor-
denadas: 10° 20 15" - 10° 27 05" latitud
norte y 71° 28 37" - 71° 24’ 05" longitud
oeste.

Las caracteristicas climaticas de Cabi-
mas corresponden a las de la zona norte y
costera de la cuenca del Lago de Maracaibo,
la cual tiene un clima seco y caliente (la zona
sur tiene un clima hiimedo y caliente}. El
sistema de vientos esta constituido por dos
tipecs diferentes de vientos: a) los vientos
alisios provenientes del noreste; b} los vien-
tos locales que resultan del calentamiento
desigual de las masas de tierra y de agua
durante el dia. Los vientos alisios general-
mente predominan desde Noviembre hasta
Abrily los locales desde Mayo hasta Octubre
{7). El sistema hidrico es marcadamente
estacional, con un periodo seco (Diciembre
- Abril) y otro lluvioso (Mayo - Noviembre),
Los valores promedio anual de algunos pa-
rametros meteorologicos, como resultado
de varios arios de estudios en dos estaciones
meteorolégicas (Maracaibo - La Canada),
son los sigulentes (8): temperatura = 27,7-
27,8°C: humedad relativa = 75-77%; inso-
lacién = 7,4-7,6 horas; radiacion = 418-405
ca]/cn.]zdia: velocidad del viento = 12,5-
12,2 km/h: precipitacion = 490-638 mm.
Estos valores se toman como referencia
para la zona norte de la cuenca. Las dos
estaciones se encuentran ubicadas en la
costa ner-occidental del Lago de Maracaibo.

Muestreo y Andlisis

Se seleccionaron dos sitios de mues-
treo separados entre si por aproximada-
mente 1,5 km. El sitio A: edificio de la
Facultad de Ingenieria de La Universidad
del Zulta (LUZ), ubicado en la interseccion
de la avenida Miraflores con la carretera H,
y el sitio B: edificio del Instituto de Prevision
y Asistencia Social del Ministerio de Educa-
cion (IPASME), ubicado en la Urbanizacion
Buena Vista {Figura 1). Ambos sitics se
encuentran influenciados por ¢l trafico au-
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Figura 1. Mapa de Cabimas que presenta la ubicacion de los sitios de muestreo: A(LUZ) y B(IPASME).

tomotor y zona residencial. El sitio B esta
influenciade ademas por areas de la indus-
tria petrolera.

La recoleccion de las muestras se hizo
de manera simultanea en los dos sitios, a
una altura cercana a los 15 m, durante los
meses de sequia Marzo y Abril y los de lluvia
Mayo, Junio y Julio de 1994, En el sitio A
{LUZ) se colectaron 31 muestras (época

seca: 14 ; época lluviosa: 17}, y en el sitioc B
{IPASME) 32 muestras {época seca: 15; épo-
ca lluviosa: 17}, para un total de 63 mues-
tras.

Para la recoleccion de las muestras v
los analisis de NO, atmosférico, se empled
el método del arsenite de sodio seguido por
la Norma Venezolana COVENIN (8). El mé-
todo se basa en la recoleccion de NO,, me-
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diante burbujeo de aire durante 24 hen una
solucion de hidréxido de sodio-arsenito de
sodio, para formar una solucidn estable de
nitrito de sodio. El ton nitrito (NO, ) produ-
cido se hace reaccionar con acido fosforico,
sulfanilamida y N-(1-naftiljetilenodiamina
dihidrocloruro para formar un azocom-
puesto coloreado, el cual es cuantificado por
espectrofotometria. Las muestras de NO, se
recolectaron con equipos Graseby/Ander-
sen, modelo 209068, provistos de regulado-
res de flujo de aire, calibrados para un flnjo
de 185 mL/min. Para el analisis colorimé-
trico de las muestras, se utilizd un espec-
trofotémetro Milton Roy 21D, Todas las so-

Tabla 1
Estandares de calidad del aire en Venezuela
para NO2 (9)
Limite % Periodo de
ng/ m>) excedencia medicién
en lapso de (h)
muestreo
100 50 24
300 5 24

Las concentraciones de los contaminantes se¢
calculardn para condiciones de 1 atm y 298°K.

235
i PINEIORES S§PT )arar;t)&:gof} ggua desioniza-
i“{ Hrdt Nt i ?de.l%’fMQZ m a_25°C), ob-

~ fenida por medig de un sistema purificador
CQ!‘E?‘-E@@& BEnta PR 8B con cartuchos
CicBainswad

DbagdtDOSEY colocados en
serjc. EYillittwde deteccion de analisis para

LA WS 2wy da 0.0 Gimlsabasado en tres

veces la desviacion estandar del blanco
(11 = 28). Este valor corresponde a una con-
centracion de 2.7 g/m‘* para el gas NO,,
recolectado a las condiciones de trabajo
establecidas (185 mL/min; 24 horas}.

Resultados y Discusiéon

Calidad del Aire

La Tabla 1 presenta los estanda' s
nacionales de calidad del aire para NO,, y
la Tabla 2 muestra un resumen sochre las
concentraciones promedio de NO;. Se ob-
serva que en ninguno de los sitios se supe-
raron los limites de calidad del aire. Todas
las muestras (100%) presentaron valores
menores gue 28 pg/m3. El valor maximo de
concentraciéon diaria que se registré fue de

Tabla 2

Resumen sobre las concentraciones promedio de NOz en pg/ m’ (1994)

Epoca [meses) Estadistica Sitio A (LUZ) Sitio B {IPASME)]
Seca Promedio 14.0 17,0
{Mar - Abr) S 4,7 3.4
Limites 86-221 11,5 - 21,8
n 4 15
Lluviosa Promedio 12,8 15,9
{May-Jun-Jul) s 4.9 4,1
Limites 53-21,2 11,6-273
- n L7 ) R
Seca-Lluviosa Promedio 13,3 16,4
S 1.8 3,8
Limites 53 -22,1 11,6 -27,3
1) 31 32

S - D;ewiam(_m E-«‘.tan_dn.r_; n - .\lam;_m o;v |\-1 uestras, LUZ = La Universidad del Z::]iaw

IPASME = [nstituto de Prevision v Asisten . a Social del Minsteno de Educaaion

Promedio Total = 14,9 (S = 4,5; Limites = 5,3 - 27,3, n = 63}
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Concentraciones atmosféricas deﬁglzajn diferentes ciudades de América
Ciuaad (l_jéis] - Niimero d_e sitios Periodo_ - | _NOz ug/ m3) Referencia -
Cabimas (Venezuela) 2 1994 13,3-16,4 Este Trabajo
Maracaibo (Venezuela) 4 1989 14,9-29,7 (12)
Caracas (Veneczucla) 2 1985 22-56 (11
México (México) 3 1987 151-226 (11)
Sao Paulo (Brasil) 3 1988 49-105 an
La Habana (Cuba) 2 1985-1988 4,6-18,5 (10}
Santiago (Chile)* 45 1991 99 7-172 (13)
Ciudades de U.S.A 1975-1987 ~ 38-56 {3)

* Se ust el método de los tubos pasivos de difusion, que correlaciona muy bien con los métodos ac tivos.
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Figura 2. Concentraciones diarias de NO,.
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Vigura 3. Concentraciones promedio mensual de NO,

27,3 p,c;f/m:3 (sitio B). Las concentraciones
promedm en los smos A y B fueron
13,3 p.g/m y 16,4 pg/m", respectivamente.
IZ] promedio global de NO, para Cabimas,
que incluye los dos sitios de muestreo y 63
muestras, fue de 14,9 ug/m Este valor
-epresenta aproximadamente la séptima
parte del estandar de menor concentracion
100 ug/m) Por lo tanto, la ciudad de
Cahimas no presenta problemas de conta-
minacion por NQO,,.

Comparaci6én con otras Cludades

La Tabla 3 muestra las concentracio-
nes promedio de NO, en algunas ciudades
de América. Excepto por La Habana, que
tiene un estandar anual de calidad del aire
para NO, de 40 ug/ms (10), las demas ciu-
dades tienen un estandar simnilar al estable-
cido por la Agencia dc Proteccion Ambiental
de U.S.A. (100 ug/m % (11). Se observa que

Cabimas presenta con La Habana los sitios
con los niveles mas bajos de NO,. A medida
que aumenta la densidad poblacional y el
trafico automotor en las ciudades, se incre-
mentan los niveles de NOo. En Venezuela se
observa claramente un crecimiento de la
concentracion de NO, en ese sentido: Cabi-
mas < Maracaibo < Caracas. En Sao Paulo
¥ Santiago se sobrepasa el estandar en al-
gunos sitios, con una gran tendencia en el
futuro a presentar serios problemas de con-
taminacion parecidos a los de México, don-
de en todos los sitios se superd ampliamente
el estandar. En la mayoria de las ciudades
de U.5.A. no se excede el estandar estable-
cido.

Variacién Espacial
En la Tabla 2 y en las Figuras 2y 3 se

observa que, tanto en la época seca como en
la época de lluvia, las concentraciones de
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NO, medidas en el sitio B (IPASME) tienden
a ser mas elevadas que las medidas en el
sitio A (LUZ) . El promedio de la relacion de
concentraciéon [NOg]B/[NO,]A es de 1,3 con
una desviacion estandar (S) de 0,4, para un
numero de muestras (n) de 30. Se presume
que esta variacion de concentracion obser-
vada, se debe a que el sitio B, por su ubica-
cion hacia el suroeste de la ciudad, esta mas
influenciado por el NO,, transportado por el
viento desde el noreste, que el sitio A, ubi-
cado hacia el ceste. Ademas, el sitic B se
encuentra mas cerca de las instalaciones de
la industria petrolera. Por otro lado, se pre-
senta una fuerte correlacion [NOoJA -
[NO,IB, con un factor de correlacién (1) de
0,76 y un nivel de significacion (p} menor
que 0,01 (Figura 2). Esto indica que ambos
sitios estan influenciados por una fuente
comun de NO,, y que puede ser el trafico
autormotor.

Variaci6én Estacional

Las concentraciones de NO, observa-
das en cada sitio, tienden a disminuir en la
época de lluvia (Tabla 2). Las relaciones de
las concentraciones promedio entre los dos
pericdos (lluvioso/seco) son de 0,91 y 0,94
para los sitios A y B, respectivamente. Este
hecho puede estar asociado al efecto de
remocion que ejercen las lluvias sobre los
gases y aerosoles atmosféricos. Es conve-
niente destacar que el NO, tierie baja solu-
bilidad en soluciones acuosas, pero puede
ser removido de la atmodsfera mediante su
transformacion a acido nitrico (HNOj),el
cual precipita disuelto en la lluvia (3). El
NO,, es oxidado en la atmdsfera para produ-
cir HNO5; mediante las siguientes reaccio-
nes (14}

NO, + OH + M —> HNO4 + M (19]

El HNO; es formado en fase gaseosa, con
intervencion del radical hidroxil (OH-}, que
es producido por las reacciones 23 y 24.

NO, + O3 —> NO3z + Oy [20]

NO3 + NO; + M <= NyO5 + M i21]

N,Og + HyOp —> 2H ) + 2NO5-(1)  [22]

EIN,Og formado reacciona con la fase acuo-
sa para producir HNO4 disuelto en gotas de
agua atmosféricas.

A pesar de la tendencia que tiene el
NO, a disminuir su concentracion durante
el periodo de lluvia, se observa que en el mes
de Mayo, en ambos sitios, se presenta el
promedio mas elevado de concentracion (Fi-
gura 3). Esto se explica debido a los pocos
eventos de lluvia presentados, y que duran-
te Abril y Mayo, que son los meses de tran-
sicidn entre las épocas seca y lluviosa, los
vientos alisios disminuyen su fuerza, pre-
sentandose dias de calma. Estas condicio-
nes permiten el incremento de la concentra-
cion, y evitan la dispersion de los contami-
nantes atmosféricos.

En la Figura 3 también se observa, que
las concentraciones de NO, en el mes de
Marzo {(seco] tienden a ser ligeramente su-
perior a las concentraciones de los meses de
Iluvia Junio (excepto en el sitic A) y Julio.
Esta variacion poco significativa se explica,
porque en dichos meses, principalmente en
Marzo y Jullo, se registran los niveles mas
elevados de radiacidn solar para la zona
norte de la cuenca del Lago de Maracaibo
{8). La condicion de alta radiacién solar,
favorece el incremento de la concentracién
de “OH, el cual transforma el NO, a HNO,
por la reaccién 19. El radical "OH se origina
debido a la fotolisis del Oz por una radiacion
solar de longitud de onda menor que
310 nm, mediante Ias reacciones (3):

05 +hv—> 0('D) + 0, [23]

O('D) + Hy0 —> 2°0H [24]

En resumen, las concentraciones de
NOj; en cada sitio, tienden a disminuir en la
época de lluvia. Sin embargo, las diferencias
de concentracidon entre las épocas seca y
lluviosa no fueron significativas.
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Reactividad Atmosférica

Cabimas es una ciudad de clima tropi-
cal que recibe alta radiacién solar todo el
ano. Esta influenciada fuertemente por emi-
siones de CH, y otros hidrocarburos dife-
rentes al metano (NMHC), debido a la inten-
sa actividad petrolera y petroquimica en la
region. Ademas, presenta niveles atmosféri-
cos de NO, mas elevados que 30 pptv de
MNOx. Bajo estas condiciones se favorece el
rnecanismo de foto-oxidacion del CH, y del
CO con produccién de Og y de los radicales
OH- e hidroperoxil (HO, ), donde los NOx
intervienen como catalizadores (reacciones
3-19).

Las sustancias que se forman (O.;, OH
v HOy) se caracterizan por ser altamente
oxidantes. Por lo tanto, es factible que Ca-
himas presente una atmésfera muy reacti-
va. Para verificar esa posibilidad es necesa-
rio determinar los niveles de O5, CHy, ¥y
NMHC, y hacer estudios sobre deposiciones
himedas y secas en la zona.

En conclusion, los resultades de este
estudio proporcionan una informacion de
linea base, que permitira aplicar modelos de
dispersion, y evaluar los posibles impactos
que generaria sobre la atmosfera, un even-
tual desarrollo industrial en la ciudad.
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