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I N T R o D u e e I o N 

La idea de realizar este trabajo surgió a raíz de que en varias 

regiones del ~undo se ha presentado el fenómeno de la lluvia -

con pH ácido. Para citar algunos casos tenemos a Polonia, Ka

sina1 (1980), a florida, Brezonik 2 , et al (1980) y desde luego 

en el Noreste de los Estados Unidos y en los países escandina

vos según se ha informado ampliamente. 

Es importante hacer una aclaración sobre el criterio para fi

jar eJ pH de referencia o neutralidad y sobre el cual se va a 

comparar el pH del agua de lluvia y así poder saber si ésta es 

ácida o alcal:na. Para esto, se va a presentar una definición 

de precipitación ácida, la cual ha sido difundida "precipita -

ción ácida es aquella cuyo pH es inferior a 5.6". La razón de 

esto es que el pH del agua pura en equilibrio con el bióxido -

de carbono en concentraciones atmosféricas es de ~.6. Así - -

pues, la escala de pH para el caso particular cuando se trata 

con precipitaciones atmosféricas queda de la siguiente manera: 

menor de 5.6, igual a 5.6, y mayor de 5.6 para lluvias 

ácidas, neutras y alcalinas respectivamente. 

Nótese la diferencia que existe con respecto a la definición -

clásica en quinica de acidez o basicidad donde el pH de refe -

rencia es de 7. 

Sin embargo, co~o se verá más adelante en la parte experimen -

tal, no toda precipitación libre de contaminación de origen an 

tropogénico tiene un pH de 5.6 o cercano a éste, ya que las 

condiciones me:eorológicas que se verán en el siguiente capít~ 

lo son responsables de la gran variabilidad del pH de la llu -

via. 
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Se le ha dado importancia al grado de contaminación del agua -

de lluvia, ya que la composición química .. de la precipitación -

afecta tanto a los ecosistemas acuáticos·,', como ·a !Os terres- -

tres Galloway, (1978).3 . Además, pone de manifie~to. lós proce -

sos por los cuales los contaminantes son incorp~r~d~s a l~ llu 

via, tema del cual tambi~n tratará el siguient~ c~pítul~~ 



l. CONCEPTOS TEORICOS 

1.1 La Meteorología y la Contaminación Atmos~érica 

A continuación se explicará lo concerniente a los fenóme 

nos meteorológicos. Debido a que influyen grandemente -

sobre la transformación de las emisiones de automóviles, 

industrias, etc., en smog fotoquímico (formación de compue::! 

tos oxidantes en la atmósfera a partir de reacciones fo

toquímicas), o que pueden mantener el smog en forma está 

tica sobre una comunidad, y a muchas otras influencias, 

estos fenómenos no pueden ser ignorados en el estudio de 

cualquier área de la contaminación atmosférica (aire y -

lluvia). 

1.1.1 Vientos 

Se sabe que el movimiento del aire requiere un 

gradiente de presión y que el viento es el resul

tado de un equilibrio entre dicho gradiente de 

presión, fuerza de Coriolis 4 (fuerza que actaa s~ 
bre los cuerpos en movimiento sobre una superfi -

cie rotatoria, produciendo una desviación en su -

trayectoria) y la fricción. El gradiente de pr~ 

sión es causado directamente por la existencia de 

regiones de altas y bajas presiones. 

Es de esperar que los vientos soplen del centro -

de alta presión al centro de baja presión¡ sin em 

bargo, los vientos soplan casi paralelos a las 

isóbaras (líneas que unen puntos de igual presión); 

esto se debe a que no solo entran en juego los 

gradientes de presión, sino también hay que tomar 

en cuenta la fuerza de Coriolis. El resultado de 



Alturas Grandes 

p 
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la interacción de estas fuerzas es un equilibrio 

entre ellas mismas, que hace que el vi~nto sople 

paralelo.a las ~s6baras. Estb balance de fuerzas 

se cumple s6lamente en las partes de la atmósfe

ra que están libres de la acci6n de la fuerza de 

fricción entre el viento y la superficie terres

tre, de manera que para las capas más inferiores 

de la atmósfera se debe de tomar en cuenta tam- -

bién a la fuerza de fricción. 

Debido a esta fricci6n el aire que sopla a altu

ras bajas, en lugar de hacerlo paralelo a las is6 

baras lo hará a través de ellas con un ángulo que 

dependerá de la altura. En resumen se tienen las 

siguientes figuras: 

FIGURA 1 - 1 

Alturas Bajas 

p 

Efecto de la fricción 
sobre el balance de 
fuerzas 

viento 

e 
., .. 

P = fuerza del gradiente de presión 
C fuerza de Coriolis 
F fricción', 

En general, el flujo de aire en la superficie te

rrestre va en dirección 15° a la izquierda del 

flujo del gradiente durante el día y sobre super

ficies lisas, y 50° durante la noche y sobre su

perficies accidentadas. 4 
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A escala general la producción de vientos se debe 

al desigual calentamiento que existe entre los P~ 

los y el Ecuador, haciendo que el aire fluya del 

Ecuador a los Polos y viceversa, formando tres 

grandes células en las que se van intermezclando 

los vientos polares y ecuatoriales. Detalles so

bre esto se encuentran en cualquier libro de meteo

rología .5 ' 6 ' 
7 

•8 

1.1.2 Distribución de la temperatura en la atmósfera 

La temperatura de la atmósfera depende de la velo 

cidad a la cual la energía es recibida del sol y 

de los diversos mecanismos de transporte de ener

gía (radiación electromagnética, convección, eva

poración, etc.) entre la atmósfera, los océanos y 

la superficie terrestre. Como consecuencia de es 

to la temperatura no es constante, sino que varía 

con la altura, latitud, estación, hora del día, -

cantidad de nubes, etc. Para tratar de la con ta 

minación del aire, es de vital importancia tener 

cuando menos una idea general sobre la distribu

ción vertical de la temperatura. 

Relación de la temperatura con la altitud 

Como se verá más adelante, esta relación es funda 

mental en la contaminación atmosférica, pues el -

cambio de la temperatura con la altura tiene gran 

influencia en el movimiento vertical de los conta 

minantes del aire, ya que la turbulencia va rela

cionada con dicha distribución vertical de la tem 

pera tura. 
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Se empezará primero a relacionar la ecuación 

ideal de los gases con la primera ley de la termo 

dinámica y con la presión hidrostática. 9 N6 hay 

que olvidar que una masa de aire al ir subiendo o 

bajando se va expandiendo o comprimiendo adiabát! 

camente. Esto se debe a que la masa de aire se -

mueve con cierta velocidad suficiente para que no 

haya intercambio de calor entre ella y sus alrede 

dores de manera apreciable. 

La primera ley de la termodinámica dice: 

l:.Q t:.u + t:.w (1-1) 

donde Q flujo de calor 
u energía interna 
w trabajo 

~U también puede expresarse como L\u = cvb,.T (1-2) 

donde Cv = capacidad calorífica a volumen constante. 

Por otro lado se tiene que: 

PV = M R T (1-3) a 

donde M = masa total del aire en cuestión 
T temperatura 

R = la constante de los gases por kilogramo a de aire 
V volumen 
p presión 

Si se dan pequeños incrementos a P, V y T y despr~ 

ciando los productos de los incrementos, se tiene 

finalmente: 

V /::,,P + p /J. V = M R {J,T a 
(1-4) 

Como AW de la ecuación 1-1 es ~W 

/j, W = M R (! T - V f>.P a 
(1-5) 

PAV se tiene: 
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Ahora ·ya se está en condiciones para encontrar 

una relación entre la temperatura y la altura pa

ra un ascenso o descenso adiabático de la masa de 

aire. 

Como se está hablando de un proceso adiabático, -

la ecuación 1-1 queda: 

O = 6U + ,1W (1-6) 

Usando las ecuaciones 1-2 y 1-5 queda: 

donde 

(1-7) 

C = capacidad calorífica a volumen constante 
v de la masa de aire. 

El volumen V puede ser eliminado si se substitu

ye por su valor en la ecuación ideal de los ga

ses, esto es: 

o = /::,.T - M R T 
a AP 

-p-
(1-8) 

Como se intenta relacionar la temperatura con la 

al tura, se tiene que buscar una relación entre la 

presión de la ecuación anterior y la altura, 

la solución a esto es la ecuación hidrostática 

que dice: 

donde 

- ~g !:::. z (1-9) 

densidad 
g aceleración de la gravedad 
Z incremento en la altura 

y como P y R 
a R' 

M 
a 

.londe M 
a 

peso molecular del aire 



queda: 

D,P = - (1-10) 

donde R' = constante universal de los gases 

Combinando ~8 con 1-10 queda finalmente: 

M g ÓT = -
lSZ C + M R 

( 1-11) 

y como e 
V 

donde cv 

M 

entonces: 

Ó.T = 
lIZ cv 

Lo cual da 

9.86 •e 
KM 

V a 

g 

cv M 

capacidad calorífica a volumen 
constante por Kg. de aire 
masa total del aire e~ cuestión 

(1-12) 
+ R a 

ÍJ.T (1-13) 
AZ 
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Una vez conocido el cambio adiabático de la temp~ 

ratura con la al tura, se puede analizar cuándo una 

masa de aire será estable (poco movimiento verti

cal) y cuándo inestable (mucho movimiento verti

cal o turbulencia). Para ~sto hay que ir compa

rando el cambio adiabático de la temperatura con 

la altura al elevarse una masa de aire, con el 

cambio real de la temperatura atmosférica con la 

altura. 



Existen tres posiqilidades: 

1) A T adiabático 
-¡;:z 

2) AT adiabático > -¡;z 

3) .AT adiabático < -¡z 

donde 8T adiabático 
A"Z 

AT real 
f:.Z 

9. 

real 

real 

real 

variación adiabática de la 
temperatura con la altµra 

variación real de la tempe 
ratura con la altura en la 
atmósfera. 

En el primer caso si la masa de aire se hiciera 

ascender adiabáticamente a una altura dada, su 

temperatura a dicha altura sería igual a la de 

los alrededores, de manera que quedaría estática, 

o sea que la masa de aire ni tiende a regresar a 

su posición original ni a continuar su desplaza

miento. Una atmósfera así sería neutral. 

En el segundo caso, si la masa de aire se hiciera 

ascender adiabáticamente, su temperatura al lle

gar a cierta altura sería inferior a la de los al 

rededores, de manera que por ser más densa que 

los alrededores tendería a descender. Una atmós

fera así sería estable (desfavorable para la difu 

sión vertical de los contaminantes, como por eje~ 

plo las inversiones que se verán más adelante). 

En el tercer caso ocurre la situación inversa, de 

manera que al llegar la masa de aire a una cierta 

altura, su temperatura es mayor que la de los - -
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alrededores, por ende tenderá a subir aún más. 

Una atmósfera así es inestable (favorable para la 

difusión vertical de los contaminantes). 

10 
En resumen, la siguiente gráfica ilustra cuándo 

una atmósfera es estable y cuándo no, dependiendo 

de lrT adiabático y AT. real definidos ante -rz -¡;:z 
riormente. 

FIGURA 1 - 2 

Inversión a nivel elevado 

: 1 : 

Inversión al nivel del 
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_..;::i"'-~~~~~suelo 

Temperatura 
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1.1.3 Inversiones térmicas y su clasificación 

Temperatura 

Las capas de inv•rsión ju•gan un papel importante 

en la dispersión al impedir la difusión vertical. 

Las inversiones ocurren cuando a una determinada 

altura en lugar de ir bajando la temperatura al -

ir ascendiendo, como es de esperarse, sucede lo -

contrario o sea que va subiendo la temperatura al 

ir ascendiendo. La capa de inversión actúa como 

una tapa, de manera que uija ciudad bajo estas con 

diciones es como un recinto cerrado en el que no . 

pueden diluirse los contaminantes. 11 

FIGURA 1 - 3 

Capa de Inversión 

Un problema de contaminación que hay que agregar 

cuando ocurre una inversión es el aumento de la -

actividad fotoquímica. 11 Debido a que la capa de 

inversión es generalmente cálida, seca y despeja

da, de manera que transmite una cantidad máxima de 

radiación solar, que interactúa fotoquímicamente 

con la elevada concentración de contaminantes 

atrapados, produciendo cantidades extremas de 

smog fotoquímico. 
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Las inversiones se pueden producir de varias oane 
10 ras: 

1) Inversióh ·por radiación. Ocurre cuando la su 

2) 

' . . ' 

p~rfici~cterrestre pie~de calor .por irradia-

ci6~; ~htrian~o al mismo tiempo las capas de -
.. ,' 

air~ ~dyacentes a ella. Estas inversiones 

ocurre~~n las noches y a primeras horas de 

lamanaftana, desapareciendo cuando el sol va 

6alentando el suelo. Las noches despejadas -

favorecen grandemente estas inversiones. 

El aire frío debido a su mayor densidad a c:.e-

nudo se acumula en el fondo de un valle, 

creando una inversión local. Los granjeros -
sabe'n que las plantas crecen mejor sobre las 

pendientes de los valles que sobre' 'el valle, 

'debido a esta inversión. Este tipo de inver

sión puede ser de unos cuantos metros de altu 

ra solamente. 

3) Las. inversiones pueden ser producidas ya sea 

por los frentes calientes o bien por los fren 

tes fríos, ya que la masa de aire frío gene

ralmente queda abajo de la masa caliente. Es 

tas inversiones se llaman inversiones fronta

les. 

4) El movimiento horizontal de aire caliente so

bre una superficie fría provoca un enfrianie~ 

to en las partes inferiores de la masa de 

aire justo encima de la superficie producien

do una inversión al nivel del suelo. Otra va 

riante de esta inversión es cuando una co:di

llera fuerza al aire caliente de un desierto 
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a fluir sólo a grandes niveles, mientras que 

una brisa marina más fría fluye a bajo nivel 

en la dirección opuesta como lo indica la si

guiente figura. 

FIGURA 

Temperatura 

Puede existir algo de interacción entre las -

dos corrientes de aire cerca de las pendien

tes montañosas. Como consecuencia del aire -

caliente en la parte superior, se tiéne la pr! 

sencia de una capa de inversión en la interfa 

se. 

Como ejemplo de esto, se tiene el caso de la -

región al este de las Montañas Rocosas, donde 

se encuentra Denver, Colorado.9 En esta re

gión ocurre un cambio en la dirección del 

viento del norte al oeste al ser aumentada -

la altitud, de manera que el aire frío polar 

cerca del suelo queda por debajo del aire c~ 

liente que sopla del oeste a través de las -
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Temperatura 
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montañas; Las inversiones son más intensas y 

duraderas en invier~o, especialmente cuando -

hay nieve. 

Las inveraiones p~oducida9'por masas de aire 
. . ·. . . . '. ~ . . '. 

que desc"ienderi ,,(i:ondición-,·~ue ocurre duran te 

i.os. a~tid~,1,on~~) se. P,~,oducén de la siguiente 
;· ... ,;:·;·· 

Km/día) 9 se ca

descendiendo y -

de est'a manera :alé'anza una temperatura más 

elevada ·que l.~· del aire que está por debajo. 

F.IGURA l -.5 9 

¡ 

·Capa de. Inversión 

(¡ 

A i :·e 
Descenden tf, 

Capa 
Inestable 

Nótese que como el suelo re~ibe. fuer.te·.·radia

ción solar debido a que los;~nticiclones 

tr~cn cielos.despejados, la capa inferior es 

inestable produciéndose movimientos vertica

les. La altura a la qu~ puede e~tar la capa 

de inversión depende de la s1tuaci6n de una -
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región determinada con respecto al centro del 

anticiclón. Por ejemplo, durante un antici

clón en el Pacífico sobre las islas Hawaii es 

tará a varios miles de mptros de altura, debi 

do a que las islas Hawaii están al oeste del 

centro del anticiclón. En cambio en la costa 

de California la capa de inversión está a só

lo 300-400 metros de altura (California se en 

cuentra por el contrario al este del centro 

del anticiclón). 9 Durante la noche debido a 

la irradiación del suelo, puede haber una me~ 

cla de las dos inversiones en los casos en 

los que el nivel de la inversión producida 

por el anticiclón sea bajo. 

Como se ha visto, los anticiclones son una 

fuente importante productora de inversiones, 

ya que además de las inversiones que se prod~ 

cen en su seno, también se producen inversio

nes por irradiación debido a que los antici

clones traen cielos despejados, los cuales 

son favorables para los enfriamientos bruscos. 

Las inversiones son responsables de los peo

res desastres de contaminación atmosférica. -

Ejemplo de ello son los casos de Donora, Pen~ 

sylvania (octubre 1948), Londres (diciembre -

1952), Meuse River, Bélgica (diciembre 1 - 5 

1930), parte oriental de los Estados Unidos -

en la semana de acción de gracias (diciembre 

1966). 9 Las inversiones responsables de es

tos desastres se produjeron por anticiclones 

estacionarios (normalmente los anticiclones -

se mueven hacia el este). 
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Las inversiones no son las únicas que influ

yen en la concentración de los contaminantes, 

ya que sus efectos pueden combinarse con la -

topografía del lugar en cuestión. Si una in

versión bcurre en un lugar. rodeado de monta

nas, la acumulación.~~ ~on~aminantes puede 

ser aún much.o má.á notoria.· 
··~ ; . 

Corrio.'Yª. s~. dijo, lil .canti~ad de contaminantes 

que se va a adumular cl~p~nd'é de las condicio

nesc meteorológicls y éstas a su vez son deter 

minadas por 1a~;masls ~e aire que llegan a un 

lugar determinado y que varían de estación a 

estación. 

Por ejemplo, en invierno tanto en América del 

Norte combe~ Europa Occidental, 6 las .masas 

polares continentales al pasar sobr~ tierras 
' f ,' 

más calient~s se calientan en su part~ ~nfe-

rior próduciendo ~ondiciones inesta~les. En 

cambio durante la misma estación el aire rriarí 

timo t~bpical que es húmedo y cálido ~l eri- -

trar en contacto con tierras más frías se en

frían en su parte inferior produciendo condi

ciones estables con posible formación de nie

blas espesas, situación que favorece mucho la 

acumulación de los contaminantes. Las masas 

de aire ártico marítimo cuando llegan al Medi 

terráneo producen un violento mistral en el -

Valle del Ródano, si llegan a los Pirineos se 

dividen en dos ramas, una que penetra en Cat~ 

!uña y otra que sigue el Valle del Ebro y 

desemboca en el mar (viento del NO o mistral). 
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E·sta si tuac1ón es favorable para la dispersión 

de los contaminantes, debido a los fuertes 

vientos. 

Otro ejemplo de fuertes vientos producidos 

por las masas polares se tiene durante los 

meses de invierno en el Golfo de México. Cuan 

do el anticiclón Azores-Bermudas se debilita 

y el espesor de la corriente de los alisios -

es pequefto (10,000 - 15,000 pies) o bien cuan 

do un frente polar es intenso, entonces la 

porción sur del frente u onda polar puede pe-

t 1 t ' . 12 E t f ' ne rar en os rop1cos. s e enomeno se -

produce principalmente en invierno, estación 

en la que el anticiclón Azores-Bermudas se de 

bilita y se mueve hacia el sur. Esta situa

ción meteorológica produce mal tiempo y vien

tos fuertes del norte sobre las costas del 

Golfo de México (estos vientos son llamados -

comúnmente "norte"). 

Todas estas masas de aire y otras que por br~ 

vedad no se han mencionado, van influyendo de -

acuerdo a la estación, ya que según el sol v~ 

ya calentando en mayor o menor grado, las ma

sas de aire polar o tropical ganan o pierden 

importancia. 

Lo que se ha visto aquí en forma somera son -

los fenómenos meteorológicos en escala macro 

(que afecten a extensas áreas de miles de ki

lómetros). Otros ejemplos de estos fenómenos 

son los anticiclones, la circulación general 

de los vientos, las ondas tropicales y ciclo

nes o huracanes o tifones. 
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Los fenómenos a escala meso y micro (que no -

afectan más allá de 100 Km.) también son im

portantes en la dispersión de los contaminan-

, tes. Como ejemplo están las brisas entre el mar y 

la tierra, los vientos en las moitarias y en -

los valles, el efecto de Fo~hn, (que ayuda a -

la formación de inversiones como las ,tratadas 

en el inciso 4, figura 1-4), las tronadas y -

los 'tornados, 7 No olvidar que los vientos que 

soplan en escala pequefla apena~ se ven influi 

dos po~ la fuerza de Coriolis, cosa que es --
" contraria.cuarido el viento sopla a gran esca-

la; 

: Eq·, resumen,. es necesario comprender la meteo

rología' para poder determinar si en, un lugar 

~~.do existen o existirán cond:Í.cione's .f'.avora-

bl~s o desfavorables para la difJ5l6ri~de los 

contaminantes gaseosos una v,ez ~rro'jados o -
·' ·' ·.·-

f~~~ados en la atmósfera van ~ segui~ un com

portamiento similar al de las masas 'de aire. 

i.1.4 Condiciones meteorológicas en el Vaile de. México 

El Valle de México se encuentra dentro de la re

gión tropical, aunque claro está que esta situa

ción se ve modificada por la altitud ~ la que se 

encuentra el Valle. A escala macrometcorológica, 

la Ciudad de México se encuentra al oeste del an-
13 ticiclón Azores-Bermudas, cuyos desplazamien-

tos estacionales determinan el clima de casi todo 

el país y en especial el clima del Valle de Méxi

co. En la época de secas prevalece una circula

ción anticiclónica. En invierno la corriente de 
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chorro del oeste a 200 mb. se desplaza hacia el -

sur, cerca de la Ciudad de México, siendo ésta la 

cau~a de que los vientos s~plen del o~ste~ 

Como ;consecuencia de la circulación anticiclónica 

se .origina un descenso del aire que produce en el 

Valle de México cielos predominantemente despeja

dos e, inversiones de temperatura tanto superfici!! 

les como de altura. Esto es muy importante debi

do a que estas situaciones favorecen tanto la acu 

mulación de contaminantes como la máxima insola

ción de los mismos, favoreciendo esto la produc

ción de smog fotoquímico, que es el tema central 

de la siguiente sección. 

A fines de la temporada de secas la situación cam 

bia totalmente. En esta época el anticiclón 

Azores-Bermudas se desplaza al norte, disminuyendo 

la circulación anticiclónica y empezándose a sen

tir la influencia de los alisios procedentes del 

este. Durante la época de lluvias, el Valle de -

México está ya del todo bajo la influencia de los 

alisios, ascendiendo la capa húmeda hasta la tro

pósfera alta y es en esta época cuando se está 

bajo la influencia de las ondas tropicales, de 

los huracanes y del desplazamiento hacia el norte 

de la zona intertropical de convergencia. Acerca 

del origen de las ondas tropicales y de los hura

canes se recomienda consultar la bibliografía. 

En resumen, debido a la situación geográfica del 

Valle de México se produce un gran número de días 

con calma y con inversiones, que junto con el rá

pido crecimiento de la Ciudad de México hacen de 

ésta una de las ciudades mis contaminadas del mun 

do. 
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1.1.5 Acción de la radiación solar en los contaminantes 

En este capítulo se vá a entrar de lleno en las -

reac~iones fotoquímicas que ocurren en la atmó•fe 

ra. Como ya se ha visto en los capítulos anterio 

~es, la energía radiante puede producir reaccio

nes químicas¡ pues bien, en este caso la fuente 

de esa energía radiante es el sol. Como es lógi

co suponer, la cantidad de energía que se recibe 

del sol varía de acuerdo a la hora del día, de 

estación a estación y según la latitud. Esta va

riabilidad de la energía solar que se recibe, au

nada con las condiciones meteorológicas, es lo 

que va a influir sobre la cantidad de smog foto

químico producido. Como se vió anteriormente, 

cuando las condiciones meteorológicas favorecen -

la formación de inversiones, entonces habrá una -

gran concentración de contaminantes y, por tanto, 

habrá gran producción de smog fotoq1,1,~,mico ,_ de 

aquí que se le diera importancia ·al:. est~di'o. de 

las inversiones en el capítulo an't~~ior;, ;Al1.tbs -

de· proseguir, es útil ·hacer un pa;~lltesis par'a 

ver cómo se expresan ias ~nidades de concentra- -

ción y la conversión de una unidad de concentra

ción a otra. 

Es muy frecuente que la concentración de los con

taminantes gaseosos se exprese en partes por mi

llón (ppm) o sea el número de moléculas del con

taminante por cada millón de moléculas de aire. -

Esta es la llamada concentración por volumen, 

pues da la proporción a la cual los volúmenes de 

los contaminantes gaseosos y del aire (a la misma 

presión y temperatura) deben ser mezclados para 



Cenit 1. 
1 
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dar la concentración determina~a. Otra manera de 

expresar la concentración, es la concentración en 

masa o sea miligramos de contaminante por metro -

cúbico. Para convertir una concentración de 

microgramos/metro cúbico a partes por millón, se 
. 4 

utiliza la siguiente fórmula: 

~= 
3 m 

donde 

(ppml peso molecula~ del contaminé~te 10 6 

24. 500 . 

ppm = partes p~r millón. 

. . . 
Como se ha dicho, tanto la ho~a del día, la lati-

·tud, como la estación influyen sobre la cantidad 

de ~nergía recibida del sol. La explicación de -

esto, es que eatas variables influyen directanen

te sobre el ángulo del cenit (ángulo que forma e! 

sol con la vertical) y este ángulo, como ya s~ -

.sabe indica la perpendicularidad con la cual -

llega la radiación solar: a meyor pcrpcndicJ- -

laridad, mayor será la intensidad de que los ra

yos .. solares y a menor perpendicularidad, será me

nor su intensidad. Las siguientes figuras expli

can :todo lo anterior en forma concisa: 

FIGURA 

Sol 

l - 6 

Sol 

Cenit 
1 

( 1-14) 

a) Con ángulo del cenit igual 
a cero la radiación llega 
muy concentrada por unidad 
de superficie. 

b) Con ángulo del cenit grnnd!l 
la radiación llego poco co~ 
centrada por unidad de su
perficie. 
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De aquí se deduce que cuando el ángulo del cenit 

es pequeño, entonces es cuando se ve más favore

cida la producción de smog fotoquímico, ya que la 

radiación será más intensa o concentrada. 

FIGURA 1 - 7 

Relación entre el ángulo del cenit y la hora en 
14 Los Angeles 

',l, 

o 90 

10 80 

20 70 

N N 

30 60 
H o H Ol z 40 50 r.¡ 
C,) i:i:: 
...¡ ..; 

...¡ 
r.¡ 50 40 o o Ul 
o 

~ ...¡ 60 ::::> 30 ::::> 
t!l H z ...¡ c.; ...: 

70 20 

80 10 

90 o 

4 5 6 7 8 9 10 1112 1 2 3 4 5 6 7 8 

AM HORA PM 



23. 

FIGURA 1 - 8 

(b) Efecto de la latitud sobre el ángulo del cenit 
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Las latitudes y estaciones representadas. son: 

' ' . . 

I. 20 ° 10;1\~(~o; tÓ, • ?,~! t) oi6·.1:1"~raóo 

,::: . ;¿: }t~~~i~.·t.[c'~\'.':;. :: ' ii :: 
IV; 20°'latHu'd no'i'-te, .~~Jsticio d~ invierno 

,,.·.; '·· ... , :. .. '·.1> .. ·:.; ··, .• , . \', ·. 

-V~'.35º• '"'1i:· " " 11 

VI. " 11 11 

Las latitudes sdn aproximadamente las de la Ciudad 

de México, Los Angeles y Londres, respectivamente. 
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Otro factor que afecta la produccióri de smog fot2 

químico es la reflexión de la radiación en· lá su

perficie. A continuación se presenta una tabla -

de albedos de las ~lferentes superfi~ies:· 

TABLA 1 . ..: 1 14 

· Albedo (al 

Rango· v-isibÍe" 

o.46·- o.as 
0.03 - 0.46 
o.os - 0.18 

O.lS - 0.30 

0.1 - 0.2 

0.17 

'u1traviolet~ abajo de 3600 Aº 

" -

0.22 - 0.2S 

0:1 - o.2s 
0.06 

La cantidad· de radiación reflejada a la ~tmósfera 

por cada unidad de área de la superficie terres

tre es: 14 

I a It (1-15) r 

donde I r radiación total reflejada 

a albedo 
It radiación total directa o difusa trans 

mitida por la atmósfera y que incide 
en ln superficie. 

Las nubes también van a influir sobre la intensi

dad de la radiación solar. La siguiente tabla 
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Ll _ 

2.0 

3.0 

4.0 
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muestra la fracción promedio tran~mitida de la ra 

di ación directa por varios ,Üpo_s de nubes. 

'TÁBLA> · 1.,.. 2 

Fracción pr6~~di~- de. rll~ill~ión incidente 

· transmitiÍ!a·:Por varios tipos··de nubes 

Cirrus · ·.Cifro
stratus 

•Alto-' Alto:,; 
cúmulus " st17atu_s 

· 'str'ato
'ciumulus Stratus Niebla 

:o.as; 
o.a~-·-

.... 1.· 

o .• a2 
o.8b . 

CL84 

::b.1a -
··.-' . 

~·71 
.-o-s· 

0;52 

o·;so 
o,.47 

o ;~Úi 

',; ... 
0;41 0.35 

0-.41 -:0.34 
;<¡;-;;4:( : o. 32 

.: o-;3i .... ·-. ,_o:~-41 ·· 
\·::··~:,~>: : .. ·· .. . :~ 1 •' 

0.25 

0.25 

0;24 

0.17 

0.17 

0.18 

0.18 

':·:·-· -... ,,.;-;-:'.·.w;.·;:.;¡:: · ·_:':. __ · · .. ·--.·:,,,, ... 
Habiendo·.· tratadÓ' •los temas• ~ht~r.¡b_r~s ,>;a se es

tá·:i~ij 6~~'di;~~~; de)~st~dfar. ias principales reac-

, ;n~::;.}~::~}~::;~~r;/~:' s~::e:s lo:nco:::::::::::. 
l .• t 

te:: ·.~s. 1,!na:s~~stanci!i l:ÍquiÍ!a, gaseosa o .sólida 

llrr:ojadll po_r el hombre al medio ambiente., que es 

per.judidal para la· saiud y que además es capaz -

de alterar la.ecología del medio ambiente. 

En el presente c'apítulo se tratarán: los: con-

tami nantes gaseosos princip~lmente" >:Pa.ra a tacar 

el problema es necesario idenu~:i.;d¡( "~·.las, espe

cies absorbentes de radiación:'solrif." ,jE~':;l-~s ca

pas inferiores de la atmósfer,a:.est~'s ~sp'e~les son 

las que absorben en la región iot~qulml~~~ente ª! 

tiva del espectro solar, En la siguiente tabla -

se enumeran las substancias que absorben y las 

que no absorben. 

• m = scc. ángulo del cenit. 
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TABLA 1 - 3 

Absorbentes y no absorbentes en la región 3000-7000 A014 

Absorbentes 

Oxígeno 
Ozono 

No absorbentes 

Nitrógeno 
Agua 

Dióxido de nitrógeno 
Dióxido de azufre 

Monóxido de carbono 
Dióxido de carbono 
Oxido nítrico Acido nítrico y nitratos de alquilo 

Acido nítrico, nitritos de alquilo Trióxido de azufre y ácido 
y compuestos nitro 

Aldehídos 
sulfúrico 

Hidrocarburos 
Alcoholes Ce tonas 

Peróxidos Acidos orgánicos 
Nitritos de acilo, pernitritos 

y nitratos 
Materias en partícula 

Para analizar sistemáticamente el smog fotoquími

co se van a clasificar a los contaminantes en tres 

grandes grupos: óxidos de nitrógeno, hidrocarbu

ros y óxidos de azufre, 

- Oxides de nitrógeno 

De los óxidos de nitrógeno sólo tres son norma! 

mal mente detectados en la atmósfera y son: N2'o, 
11 NO y N0 2 . 

Casi todo el N2o atmosférico viene de fuentes -

naturales. El NO en un 80% es natural y en un 

20% producido por el hombre y casi todo el N0 2 
es producido por el hombre. 11 

La acción bacteriana que resulta de la descomp2 

sici6n de compuestos con nitrógeno representa -

la mayor fuente natural del N2o. El mecanismo 
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químico de lo anterior no está aún determinado. 

Esta producción de N20 es de 592 millones de to 

ne ladas, por año •. : E.i, NCÍ tá:mbi,én .se produce por 

la acció.n b~cterian'a. y ~sto repr~senta 430 mi

llones de t6~ei~das por año. 

Por otro lado, los rayos en las tormentas cau

san que.el N
2 

i._9
2 

se combinen de varias mane

ras (N
2
0, NO, N0

2
), sin embargo, estas cantída

des son mínimas. 

La combustión es la fuente mayor de óxidos de -

nitrógeno producidos por el hombre. A altas 

temperaturas se produce NO y No
2 

dependiendo de 

la proporción de N
2 

y o
2

, y de la tem~eratura, 

pero el NO se convierte a N0 2en la atmósfera. -

Al hablar de los óxidos de nitrógeno como cont! 

mi nantes se hará referencia sólo al N_O y al N0
2

, por 

la siguiente razón: 

1) El N
2
o no es tóxico 

2) El NO y el N0 2 participan en reacciones fo-

químicas en.la atmósfera, mientras· que el -

N
2

0no., 

3) El NO: y el N0 2 tienen como origen al hombre 

en una buena parte, mientras que el N20 no. 

Fotoquímíca de los óxidos de nitrógeno 

Ü~~ yez en la atmósfera, tanto el NO como el 

N0 2 par~icipan en una serie de reacciones foto

qu~micas naturales, las cuales resultan en un -

aumento de N02 y en una disminución en NO. Las 

reacciones son: 15 



1) El relativamente inestable NO reacciona 

con el o2 
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2 NO + o2 -~-~--~ 
20° - 16Ó°C 

(1-16) 

Esta reacci6n ocurre ya sea de día o de no

che. ,Y es la responsable en la formación de 
.... · .. 

la. niebla café presente en la atmósfera so-

b~~~l~s regiones que sufren la presencia 

de~ smog fotoquimico, 

2) En la reacción de descomposición catalizada 

po~ la radiación solar, el N0
2

formado se 

descompone 

energía solar ~ NO + .O (1~17) 
)i= 4200 Aº · · .· 
.:.,·,_, 
. . ' . ' - . . ' 

'°".:: )A.t; ';~~1f (~·~Eº"~ª .. ... . .. . 
3) - Los: •a.tomos .. de'';_·oxígeno-·rormados en la reac-

ci6h._··~~;ti~·~r~';A~;~1~~~1~:f'.~;n/~:~·h) ¿.~trema rap 1-

dez. co_n .. ei:··oxige~o mole~ular_, 
.-:·,·: .. 

O + o2 + M ----) 03 /M ... . (1~18) 

Mes cualquier otra molécu~a~p~esente y es 

necesaria para absorber• i:a.'en'~~gí~ de .la 

reacción. Es necesario q~'e >t_res· ~oÚc\llas 
., .: :-.:'''._'' .. -_·'i 

choquen al mismo t~einpci para .que e.sta reac-

ción ocurra. AunqUe esta•é~~d:i~'.tón es diff 

cil que se cumpla, los átoinds •de oxígeno 
.. '.d• • j " ' '· • • • 

(O) reaccionan' rápidamente· con una vida me-

dia -de sólo 10 millonésimai de seg~ndci en -

el aire. 
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4) El o3 y el NO producidos en 2 y 3 pueden -

reaccionar entre sí. 

(1-19) 

Todas estas reacciones se conocen com~ ~l~ciclo 

fotolíticQ del N0 2 , ya que el N0 2 vuelve,a r~ge

nerarse destruyendo a su vez el ozono·. (03 )·,· for

mado. Sin embargo, los hidrocarburo~~p~e~~~tes 

en la atmósfera evitan un continuo reciclaje y 

por ende permiten que el o3 se acumule, ya que 

reaccionan con algo del NO que de otra manera -

reaccionaría con el o3 ; Esto se verá más ade

lante. 

Como se puede notar, las reacciones fotoquímicas 

tienen como reactivos a los contaminantes prim~ 

rios (son los contaminantes arrojados directa

mente a la atmósfera por el hombre) y como pro

ductos a los contaminantes secundarios (son los 

contaminantes que el hombre no arroja a la at

mósfera, pero que son consecuencia de los conta

minantes primarios; tal es el caso del o3 y de 

los nitratos de peroxi acilo que se verán después.) 

El o3 al que se hace mención es sólo el que se -

forma a nivel del suelo en ciudades contaminadas, 

·no confundirlo con el o3 de la tropopausa. · 

Se insiste en que estas reacciones fotoquímicas -

dependen en buena parte de la intensidad de la ra

diación solar que incide sobre las moléculas. 

- Hidrocarburos 

Los hidrocarburos y los oxidantes fotoquímicos 

son dos clases distintas de compuestos contami-
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nantes, pero que están relacionados. Los hidro 

carburos son contaminantes primarios, ya que 

son ar~ojados directamente al aire. Los oxidan 
" ' 

tes ~otoquí~icos son contaminantes secundarios, 

que· s~ briginan de reacciÓnes en la atmósfera -

~úeinvolucráh a l~scontaminantes primarios. -
. . ' · .. :-·.. •', . . 

Ámbcis ,grJpos 's'e;rán tratado,s juntos 1 debido a 

que :'1á<.m~~o·r·í a >de , los oxidan tes. fotoqu ími cos se 

orig~n~n de. re¡C:C:iones en las cuales los .hidro

carbU,ros:están. directa o indirectamente involu-

Los hidrocarburos, como ya se sabe, pueden exis 

tir en estado gaseoso, líquido o sólido ~· tem

peratura ambiente, esto dependiendo del númcro

de átomos de carbono. Los hidrocarb~ros que -

principalmente se encuentran en la contaminación 

atmosférica son aquéllos que son ga~es a temp! 

ratura ambiente o que son muy volátil~s a temp! 

ratura ambiente', 

De estos:·hid,ro'c~·~bu~os ¡ .el que se encúentra en

mayo~ ~ca,nticiél:d<éf ~i·meta!lo, con ,una· producción 
' ' ... •./, '' ', .' ' ' '•' '11 
anuai.de.~10 millones ~e toneladas. Las reac 

ci~~!3.~: d~ descomposición bacteriana y lo·~. pant~ 
nos son·. los 'principal es produc torea de' me'{ano. 

Las .pla~·t~s, en especial los árboles,··~~ri''tam-
bién fuentes naturales de hidr~'cabú·~·~·~·.·\:'..E::~tos-
hidrocarburnos son dé la clase, ~e;~l~~·s.•,;'.·}~()5 -

sustancias comunes de estos son: el·<i'< :'-:. p.i:i1eno 

( c
10 

c
16

J Y el isopreno 11 (C
5 

H 8 )0 Úo: m':i.llo

nes de toneladas de hidrocarburos· d,e. la: ciase -

terpeno entran a la atmósfera anualmente. Cada

molécula tiene una o más dobles ligaduras y por 

consiguiente es reactiva en el smog fotoquímico. 
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Los hidrocarburos producidos por el hombre suman 

una cantidad aproximada de 88 millones de tone

ladas anuales. 

Los hidrocarburo.a. que int~~Y~e'n~n en, la's reac-

ciones fotoquímicas ··son. ¡:¡;91''fn~atu~aci~s\princi-
·, . •• :. -,,_,' ,'. '. '·¡ ,· 

palmente, debido a su reactiv.idad .. E·n:cambio -

el metano no participa en e~i~i-~eac6i¿n~s al -

grado en que lo hacen los hidrocarbur~s in~atu

rados, como los terpenos, debido a que ~s satu

rado.· 

Oxidantes fotoquímicos. 

Es~~ té~mino se usa para describir ~ una sus

taricia atmosférica producida por un proceso fo 
·. 11 -

toquímico, la cual va a oxidar a los mate-

riales que no son oxidados por el oxígeno ga-

seoso. Estas sustancias, como ya se mencionó, 

son contaminantes secundarios producidos por la 

intera~ción de los contaminantes primarios con

la radiación solar. Los oxidantes fotoquímicos 

más estudiados que se encuentran en la atmósfe

ra son el ozono y la familia de compuestos con~ 

cides colectivamente como nitratos de peroxi-

acilo. Aunque otros contaminantes como estos -

se encuentran en la atmósfera, sólo se estudia

rán los mencionados arriba ya que se sabe más -

de ellos y además los otros oxidantes fotoquím~ 

cos se encuentran en cantidades mucho menores. 

El o3 obviamente no es un hidrocarburo. Sin -

embargo, las concentraciones de ozono en la at

mósfera inferior están directamente relaciona

das con las reacciones que involucran hidrocar

buros. 
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Los nitratos de 'peroxi acilo tienen la fórmula 

general R "'." co3 N0 2 donde R es un grupo hidro

carbüro. ·Después se verán los mecanismos que -

se han.propuesto mediante los cuales se produ

cen estos compuestos en la atmósfera. A conti

nua6i6n se presenta la Tabla 1-4,con las fórmu

las dé l~.s principales oxidantes fotoquímicos. 

TABLA ·. l - 4 ll 

Símbolo Estructura 

Nitrato d~. peroxi acetilo PAN 

Nitrato de ,paroxi propionilo 

Nitrato de peroxi benzoilo · 

PPN 

PB N z 

" o 
CH -CH -C"' 

3 2 '0-0-NO 

En resümen, ia pre¿encia de hidroc~rburo~ en la 

atmósfera.debida al hombre, se debe· a que la~! 

salina es muy ·volátil, de manera que directame~ 

te si introducen a la atmósfera los hidrocarbu

ros; la emisión d~ combustible que no se ha qu! 

mado de los escapes es también una fuente me- -

diante la cual los automóviles emiten hidrocar

buros a la atmósfera. 

2 
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Otras fuentes de hidrocarburos son la evapora-

ción de disolventes orgánicos, las pérdidas de g~ 

solina por evaporación en las operaciones de 

mercado y las pérdidas en la industria del refi 

nado de petróleo. La evaporación de disolventes 

orgánicos representa casi el 10% de la produc-
11 ción de hidrocarburos por el hombre. 

Formación.de oxidantes fotoquímicos 9 

El paso inicial parece ser la formación de radi 

cales libres que contienen oxí~eno a partir del 

oxígeno atómico (O). Uno de los me.canisrrios es 

el siguiente: 

R + O' 
---~) 

,.,. 

donde R' y R" son grup~s:hict~~'~X~~J~'os '.~ue. · 
pueden ,direr.lr'de R> '·· ' 

Muchas reaccione~. de, éstas son posi,IÍl'es; d~pén
diendo de la<ci~tr~cturél 

'> .. ·r·, 
'' ' . . .. 

Si R es Ulla;,,tf~f'Ina (un htd'roca~b·uro coh una o 

más dobles lig~?uras .. · co~~· el.,:~'ú1,~~º·.,~H2 = .. iH 2 ) 
se podría· · repr_'esentar ·:como R · = R . 'd.onde R y 
2 ' R son· grupos 

.,_., 

El oxígeno reacciona rápidamente 11.rÓrnp:i.endo~' ; 

una de las dobles ligaduras y acoiikii'J~<Ur1¿ 'de 

los electrones del carbono con uno del oxígeno. 

La nueva mólecula, indicada como R'O' en la 

ecuación 1-20 tendría en este caso la fórmula: 

(1-20) 



En el caso d.el etileno quedaría: 

H, /H 
H . 1 

,.e e, + o. 
-7 

H - e - e - o· (1-21) 
H H 1 1 

H H 

La facilidad con la que la doble ligadura puede 

romperse, hace que las olefinas sean un comp~ 

nente muy reactivo del smog. 

Otra reacción posible es la oxidación de los 

hidrocarburos por el ozono, produciendo aldehí

dos o<~ompuestos con fórmula general 
11 

R - C - H). De esta manera, los aldehidos se 

forman en la atmósfera. También existen en la 

atmósfera como contaminantes primarios en el c~ 

so en que sean liberados directamente a la at

mósfera. El aldehído producido posiblemente 

reacciona con el oxígeno atómico de acuerdo a 

"º R - C " 
'H 

+ o· radiación 
solar > 

,.. o 
R - C :' + 'OH 

También es factible la fotodisociación de un 

aldehído: 

(1-22) 

,.. o 
R-C,.-H+ 

;'o 
energía ---) R' + H - e( (1-23) 
radiante 

Con la producción de un radical alquilo 

('CH3 ó 'c 2 H5 por ejemplo) y un radical formi 

lo. Esta reacción quizás es más efectiva en un 

smog "maduro", cuando la concentración de los -

hidrocarburos oxigenados es grande. 
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¿Cuál de las muchas reacciones posibles predom! 

na en la evolución del smog?, aún no se sabe.-

Pero una consecuencia importante de la-presen--
• ,•l, 

cia de radicales libres es su oxidación' por el-

oxígeno molecular, por ejemplo: 

R' + o
2 

R O O' ___ _.,. - - (1-24) 

Esta reacción es particularmente significativa 

si R. no es un hidrocarburo, sino una unidad 
-o acilo, que puede representarse como R - c,.--

R c ::::.. o + o2 ---)R - e~°- O - O· radical ( 1-25) 

el producto final de esta reacción es un radi

cal peróxido. 

Los radicales peróxidos compiten con la reacción 

1 - 19 (vista anteriormente) al reaccionar tam

bién con el óxido nítrico (NO), produciendo con 

esto un aumento considerable del ozono a medida 

que aumenta la concentración de los radicales -

peróxidos. Debido a ésto la concentración de 

ozono alcanza su máximo en las primeras horas -

de la tarde, cuando ya ha habido suficiente ra

diación solar para producir gran cantidad de -

radicales peróxido. La reacción es: 

+ N0 2 (1-26) 

Cuando las reacciones como la anterior han aumen 

tado la concentración de N0 2 suficientemente, -

entonces otra reacción compite por los radicales 

peróxido. 
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R 
/ ú 

C / + N0
2 
~ R -

'o-o. 
(1-27) 

Este. producto ª!3 el que se ponoce .como ni trato 

de pero:d aceti'lO. Gran variedad de estos pro-
.. . 

duetos pueden formarse, correspondiendo a dife-

rentes tipos posibles de R. 

Si realmente estas dos últimas reacciones son -

los caminos o mecanismos por los cuales estos -

compuestos se forman en el smog, aún no ha si

do establecido. 9 Pero estas moléculas (PAN) -

son el centro de gran interés, debido a su vig~ 

rosa acción oxidante a la cual se le atribuye -

muchos de los efectos adversos del smog fotoquf 

mico. 

1.1.6 Variables meteorológicas que afectan marcadamen

te la composición química de la lluvia. 

Los contaminantes una vez emitidos a la atmósfera 

van a sufrir trayectorias, las cuales serán gobe~ 

nadas por las cor~ient~s de viento y por los sis

temas atmosféricos. 

Su concentración va a depender de la difusión -

producida por los vientos y de igual manera su~ 

incorporación en las nubes dependerá de los mo

vimientos convectivos del aire. 

Antes de entrar en materia se van a exponer dos 

maneras de evaluar la contaminación proveniente 

del agua de lluvia: 

a) Concentración en el agua de lluvia. 
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b) Cantidad total de contaminantes depositada 

por la lluvia en el suelo. 

a) Se expresa en;mili~ramos po~ litro (mg/l de -

· agi.t~ d~ >il.üvia) ,· µg){\;' rriás frecuentemente en 

Jleq/1; 
.l. - . 

b) Esta medida es compleja ya que por ej•mpio, -
" la cantidad total de contaminantes depositada 

por· la. llúvia no va a ser sólo función de. la can 

t(dad de lluvia, sino también de la concentra 

ción'de los mismos en ésta, la cual es una 

función compleja de las diferentes variables 

~eteorológicas, 16 de tal suerte que p~~ ejem

plo, una lluvia escasa puede deposita~~mayor 

~&ntidad de contaminantes que una llu~ia abun 

dante, pues un caso así se prod~ciría si la -

concentración de contaminant~s e's. mucho mayor 

en la l'~uvia escasa que en .. iá más abundante. 
,._;·:"•, .. ··:·:.--::<, .. : · .. '., 

Para. ent~·~cler~a fondci. l~·anteriÓr, \~ van .a anal~ 
zar ·T~~:-i·~i~,iíJad~s fí~f~~~''ufb:2~adas en··estos 

' ., ,.,.,' ,,··.:·. ''';'¡ ... ·· -·-·;· ."·-

conc'eptos'i·' 
•, · .. 

Cantidad de lluvia.- Se expresa ~~ne~~lm~nte en 

milímetros (mm) lineales de lluvia. 

.·.1'. 

Cantidad total de contaminantes d~~~~ii~~~.- Se 
, , , 

expresa generalmente en microequiila~~l1t~/metro 
cuadrado/día, mes, etc. Esta se cai'6íúa:'a.partir 

de los datos de cantidad de lluv.fa caída, Y: de la 

concentración de contaminantes ~ri é~ta,· 
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Como ejemplos numéricos se citarán los siguientes 

casos posibles: 

a) Lluvia de 10 mm y pH de 5,0 

b) Lluvia de 4 mm y pH de 4~3 

Deposición total de iones hidrógeno para el caso 

(a): 

( / 
2) ( -5.0 6 ··. +¡· .. '),"" 10 1 de agua m 10 x 10 µeq ,H .. ,1 = 100 :µeq 

;:;~''''•" total •• 'º"" hi:rr¡~(\f f ¡i~~,~f ,1'•,•: 
2 

(4 1/m2 ) (10-4
•

3 x 106 .Lieq H/1):;200·:'4:'j.ieq H</m 
'·. ~d.'.~.'-.~·;·:;::~~;~:\):~·\~.' .- .··· .. : 

:.,·· .. :;·~ '\.• . , ..... :¡~:1\'~<,·. ' 

En el caso (a), a pesar de qÜ~·'¡~~luvia es mayor, 

la deposición total de H+ es mtl,ch6 menor· que para 

el caso (b). 

; ·'' 

Por lo anterior, si las variables que influyen si-

multáneamente sobre la depo~ición de los contami

nantes son a su vez función de las variabl~S-me~ 

teorológic~s, entonces hay que tomarlas. en ctienta 

si lo que se quiere es comprender l'a grán variab!_ 

lidad que se observa en la composición química de 

la lluvia (iones hidrógeno en este caso) de even

to a evento, de lugar a lugar e incluso dentro de 

un mismo evento como se observó en el Valle de Mé 

xico y zonas rurales montañosas. 

Se aclara que cuando se habla de iones hidrógeno 

(H+) o protones, en realidad se está haciendo re

ferencia a los iones hidronio (~ 3 o+) que es como 

realmente se encuentran. 

Un análisis detallado de las causas meteorológi

cas de dicha variabilidad se dejará para la' dis

cusión. 
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1.2 Características Generales de la Lluvia Acida 

1.2.1 Clasificación de la acidez en el agua de lluvia, 

substancias que influyen sobre el pH 

El pH de la lluvia es el resultado final de las -

reacciones de neutralización entre ácidos y bases 

presentes en la misma, dando la acid.e.z libre, la· 

cual es la medida de la concentr~ció~ de protones 

en solución, independientemente de la fuente u 

origen, o sea que puedan originara~ de la ioniza

ción de un ácido fuerte o débil. 17 Si~ ·embargo, 

es preciso tener en cl~ro el verdadero significa

do del pH. 

La definición rigurosa del pH establece que es la 

medida de la actividad de los iones hidr6geno .y -

no de su concentración, de acuerdo a la siguiente 

ecuación: 

' . ·+ 
pH = "" log (H:) .. 

donde 

(1-28) 

La relac.ión entre la actividad. f .10.Lconcentrac.lón 
.,,- '.,e,·. • . ' 

está dada por la siguiente ecuacióni 
:~ ' .... :' '¡ :· 

:;·.- ;.'' 
.·,, ... 

donde (H+) = actividad de los iones hidrógeno 

coeficiente de actividad 

concentración de los iones hidrógeno 

Por lo general, si la concentración de los iones 

hidrógeno es menor o igual a 0.01 molar, el cocfl 

ciente de actividad es muy cercano a la unidad y 
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de acuerdo a la ecuación 1-29 la actividad es 

prácticamente igual j la concentración, de tal ma 

nera que es. eq~'i~alente ·escribir: 

pH = - log (H+) ó pH 

Sin embargo, al ir aumentando la concentración o 

la fuerza iónica, la actividad va disminuyendo 

con respecto a la concentración y para evitar - -

errores, es entonces necesario el uso de la ecua

ción 1-28. Los siguientes ejemplos ilustran esta 

relación: 

1) ¿Cuál es la actividad del ión hidrógeno en 

una solución 0.01 molar de HCl? 

u 

Ci 
Zi 

u 

u 

concentración del ión i 
carga del ión i 
fuerza iónica 

~ [e H+ x (z H+l 2 .+ e c1- x (z c1-¡ 2] 

~ [O. Ol(i) 
2 + O. 01 (-1) 

2
] 

~ [0.02] 

0.01 

El coeficiente de actividad se calcula segón 

la ecuación de Debye· - HUckel, 18 dando un va

lor de 0.89. 

Usando la ecuación 1-28 y 1-29 se tiene: 

0.89 [H+] 
0.89 [0.01] 

0.0089 

pH - log (H+) 

- log (0.0089) 

2.05 
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Si se hubiera calculado e1 pH a partir de la 

concentración se habría obtenido. un pH de -

2.00. 
. . 

' ' .'~ ' , . . . 

Si se agr.e,ga Íílás H,Cl y/o.una sal,-.el coeficiente 

activida'd <:CJiminuye. según el. siguiente ejemplo: de 

2) 

. :: ::···_,;'~ .··~<-·: 
·.·. ··." :/'',•''~':··:";. 

c~lcu:Li{;; la>act'fvi
1

dad del ión hidrógeno en 

una sbl~'6'fó!1: d;'o1 molar de HCl y O. 09 molar 
' ,. "'•· , ... 

'1e ·· Kcl./·'· 

u··= 0;1 

f = o. 71 

(H+) 0.71 X 10-2 

pH - lag (O, 71 X 10-2 ) 

= 2.15 

·De nuevo, si se h~bie~a calculado el pH a pa~ 

tir_de la concentra~ión se habría obtenido un 

pH d,e 2, 00; 

Con esto se quiere decir que.si.se.usa la caneen-

tración de iones hidrógeno en lu~ar'de su activi

dad, daría lo mismo en el caso de _s,olupiones muy 

diluidas, pero en el caso de soluci~nes ccincentr! 

das si se usara la concentración parf.l::ohtener el -

pH en lugar de la actividad s~ obtei·i'd.~'Ía una can-;.1·.,_.,.: ·,, ,' 

tidad mayor de iones hidrógeno ú'bres_;·d~·lo .. que 

en realidad existe. 

Así pues, en el caso del agua de liu'V}~ '.Jqr; cont~ 
ner muy bajas concentraciones de JoncH3:·iiictrÓgeno 

y de otros iones, el pH sí es un:~edida de fa 

concentración de iones hidrógeno o pr.ot'ories y co

mo tal es usado en la química de la precipitación 

pluvial. 
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El grado cpn el que un áci~o produce protones de

termina su fuerza. Un ácido fuerte como el ácido 

nítrico dona todos sus protories a la solución. 

Por corisi~uiente, cuando el ácido nítrico es afla

dido se ioniza por completo y sólamente hay 

iones hidrógenos y iones nitrato en solución. La 

constante ionización (K ) de los ácidos fuertes 
a 

es mucho mayor a la unidad. Aunque en realidad -

tiene poco sentido hablar de la constante de ioni 

zación en el caso de los ácidos fuertes, debido 

a que por su magnitud tan grande no es posible 

asignarle un valor preciso. Más usual es expre

sar la constante de ionización como pKa que es 

el logaritmo negativo de dicha constante. 

K 
a 

Por otro lado, cuando el pH es menor de 5, muchos 

ácidos débiles como el ácido carbónico no donan -

todos sus protones al disolverse, así en vez de -

ionizarse completamente como los ácidos fuertes, 

los ácidos débiles sólo se ionizan parcialmente, 

de esta forma coexisten iones y moléculas no ioni 

zadas en la solución 

Kl = [H+] [Hc03-J = 10-6.4 

[ H2co3J 

K2 
[H+] [ co

3 
=] 10-10.3 

[Hco3-J 

(1-31) 

(1-32) 
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Por lo tanto, hay que distinguir entre la acidez 

libre A(l) y la acidez total A(t). La acidez li

bre sólo representa a los iones hidrógeno que exis 

ten.en solución, mientras que la acidez total es 

la medida de la concentración de protones, tanto -

los. qu• se encuentran en solución como los que pe~ 

manecen sin ionizarse. La A(t) es determinada 

por titulación, la cual es generalmente una adi

ción cuantitativa de una base fuerte al sistema -

acuoso. La base fuerte es neutralizada en propor 

ción directa a la cantidad total de protones li

bres y no ionizados. En una solución que conti~ 

ne sólamente ácidos fuertes A(l) = A(t)¡ sin em

bargo, en un sistema de ácidos fuertes y~d~biles 

A(l) < A(t) < -~ :,· 
.. ::;· .. ···; ·¿-_:·¡ 

Un concepto crucial para la identÚ·fi't:~ii~:::de las 
.·· · <-':'.·t{x;.-\:A :·.\~~~~~¡1.~.1 -/¿~,~ .... ~_:.(: 

fuentes de acidez libre en la 'preci"pitá'.i:i'óh1( es -

:~e é:~aA :~) v: :~:~n:::o o n~n;~~.:t'.~~~!:~,~fd'.~'~t:~ :H 

apreciable por los ácidos déb.il~s{·»::"i:f,':;:'. :;r·,; 
- .· '''. ; ;;~\·~\-_ ·. : . -':" ,· ... - ~ 

La ionización de los ácidos déb:Í.1~~2,~·~Je~de. del -

pH y de la Ka, o sea que al ir d{~·~~·:~P,~'~d~·: el pH 
~. '.-. '· . ,. . 

la proporción de un ácido débil que:se ioniza 

también disminuye. Lo anterior se aprecia más -

fácilmente con ayuda de la siguiente ecuación: 

% D = 100 (1-33) 

1 + 10 (-pH + pKa) 

donde %D = por ciento del ácido que se ioniza. 

Si se mantiene constante la K o sea .que si se -
a 

trata de un determinado ácido al ir disminuyendo 



Acido K a 

H2so4 >>1 

HN03 >>1 

HCl >>1 
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el pli (aumentando. [ H•]) el pcir ciento del ácido 

que se ioniza disminuye; 

En resumeri, .Ja .llÚvia ácida (pH < 5.6) es una mez 

cla de á~l~os fuertes y débiles, pero por .las si

guientes razones·'. los 'ácidos 'débilf!S son substan

cias que. nct°.influyen en forma apreciable scibrc el 

pH de ·1a··11u~iá: 

1) Los áci.ciós débiles .so ene.u entran en muy bajas 

ponc~nt~actones; 

. 2l., Sus consharifes .dil· iontz.aciÓn 'son mucho meno--

re~' ·~.~:fr.~~iilaci; · •. '<·· 
' \'· :·:·.,. ·;:,~..:,: .:<'~,\ .-,. .. :. ''·'.' 

l :·~~/·.,.~.-:-,~:,·«(~:...... ~ :·:-_"' ·'!• 

3) La máyo'ria' 6'é .io'ní:i~ ·~r( forma .ctesprcciab11, n-

un P.H·.·~:·s.i.6·;)'.';'.,.;:; '.~-<:- · 
• • \>¡°< • ~' \ .• ' • ~ ' ' ; ';' 

Así. p~~s):,,Í~:~:{~iJ'.~dos;f~.¿.rtCia'son~ las substanclns 

que infl_uyen:·s.~b1;~''.eL pH\'de .1a. lluvia, o más bien, 

cuandó .exilltí(·,11.Üvia ácl.dá se deberá a la parte -
' .......... •.,',· ·! ....... , . 

no neutraÜ'úi'ii'a.:'d~ los, áddos. fuertes en solución. 

·A:cbntinuacÚri ~e ~é'il'ó'ionan" ~~gunos de los ácidcis 

que 'púeden>~~~~/~pes~rite~ ~n la lluv.ia ácida, r~ 
cordando. que' é:uan'do •K dis~in~ye ,: la fuerza del -, . . . . .. ·.· a.·, .. , . . 
écido tambiéri disminuye~ 

TABLA 1- 517. 

¡iK Acido K pK a a· íl 

<O HS04 
- 10~1. 6 1.6 

<O lil04 
10-2.1 2.1 

<O RCOOH 10-3 - 10-6 3-5 

tlfl 10-3.2 3.2 

Ntl + 
'1 

10-9.3 9.3 
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Como se verá en la parte experimental, en el Va

lle de México la gran cantidad de partículas pro

venientes del suelo van a influir enormemente so

bre el pH de la lluvia. Hecho que se evidencia -

marcadamente durante las primeras fracciones de -

la lluvia. 

1.2.2 Mecanismos de formación de lluvia ácida 

Los contaminantes emitidos a la atmósfera van a -

ser dispersados por los vientos en dirección vien 

to abajo de las fuentes contaminantes, estos con

taminantes van a ser eliminados de la atmósfera -

por deposición seca y húmeda. 

La deposición seca consiste en la absorción de 

los gases sobre las superficies, en la deposición 

por gravedad de las partículas más grandes y en -

la retención por impactación tanto de partículas 

grandes como pequeñas al pasar el viento entre 

los bosques que actúan como filtros. 

La deposición húmeda de la cual se hablará en de

talle, consiste en la eliminación de contaminan

tes de la atmósfera por la lluvia, granizo o nie

ve. Este proceso es complicado en extremo, ya 

que según el tipo de susbtancia ésta se puede el! 

minar en formas diferentes. A continuación s~ ex 

ponen las maneras mediante las cuales los contami 

nantes son eliminados de la atmósfera por la dep~ 

sición húmeda y después se discutirá qué proceso 

es el más probable o viable para cada compuesto o 

substancia dependiendo de sus propiedades físico

químicas. 



Procesos de incorporación de los contaminantes 

a la lluvia. 

4ú. 

Los -c'ontaminantes se inqorporan al. agua de lluv'ia 

por·d~s procesos fundamentales: 

l •. Incorporación dentro de las nubes · 

2. Incorporación entre ias nubes y el .suelo. 

El primero se conoce con el nombre de "rain-out", 

y el segundo como "wash-out", términos en inglés -

que usualmente se emplean para denotar dichos fe

nómenos. 

Incorporación dentro de las nubes. 

Consiste en la incorporación de los contaminantes 

durante los procesos de condensación del vapor de 

agua en las nubes, aquí los contaminantes ·forman 

parte de los núcleos de condensación. 

Para que existan nubes de lluvia, tienen que exis 

tir primeramente corrientes convectivas de aire, 

si éste está contaminado entonces los contaminan

tes serán arrastrados hacia arriba y cuando el -

punto de saturación sea alcanzado, el vapor de -

agua se condensará sobre los núcleos de condensa

ción naturales y artificiales (contaminantes), -

así al condensarse el vapor de agua sobre los con 

taminantes, éstos quedarán "atrapados'' dentro de 

las gotitas que integran la nube. 

Al ir creciendo estas gotitas por los procesos de 

coalescencia e impactación va a llegar un momento a 
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partir del cual las gotitas se hacen lo suficien

temente pesadas para vencer la resistencia del 

aire y caen como gotas de lluvia, como granizo o 

como nieve, esto dependiendo de la estructura in

terna de la nube y de las temperaturas reinantes 

dentro y fuera de ella, desde luego que en el ca

so de nieve o granizo su origen es a partir de -

cristales de hielo y no propiamente gotitas, in

cluso gran parte de las lluvias se originan a pa~ 

tir del crecimiento de cristales de hielo. 

Así de esta manera los diferentes tipos de preci

pitación acarrean al suelo los contaminantes que 

antes estaban dentro de la nube. 

Incorporación ·entre las nubes y el suelo 

Consiste en la incorporación de los contaminantes 

por las gotas de lluvia durante el trayecto de é~ 

tas al caer de la nube al suelo. Los contaminan

tes en este caso, van a ser impactados, absorbi

dos o disueltos por las gotas al caer. Hay que 

notar que este proceso sólo dura unos minutos, 

mientras que el proceso ya mencionado puede durar 

varias horas, ya que el proceso de formación de -

una nube hasta el momento en que comienza la pre

cipitación es relativamente largo. 

Ahora surge la pregunta, ¿cuál proceso es más ef! 

ciente?, o de otra manera ¿en dónde la lluvia ad 

quiere la mayor cantidad de contaminación, dentro 

o fuera de la nube? Para contestar esta pregun-

ta se debe conocer primero el estado físico de 

los difer~ntes contaminantes principales, el cual 

está resumido en la Tabla 1 - 6. 
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El tt2so
4 

y el NH 4+ en forma de aerosol debido a 

su tamafio tan pequefio, su .eliminación por las go

tas de lluvia al caer es mínima, 1 ~ por dl c~ntra
rio su eliminación dentro de la nube· es muy·'efi

ciente. 

El HN0
3 

como es un gás·i:roluble en agua, ·pued.e,·ser 

~bsorbido por los dos procesos, aunqu~ es·~~s efi 

ciente el que ocurre dentro de la nubd debido al 

mayor tiempo de residencia. 

si están como sales debido a 

que son partículas grandes, son eficientemente 

eliminados por las gotas de lluvia al caer. Sí -

están como ácido, ya se explicó su eliminación. 

El Ca++ y Mg++ son eliminados eficientemente por 

las primeras fracciones de lluvia, debido a que -

son componentes de las partículas calcáreas de 

gran tamafio provenientes del suelo. 20 

Las mediciones hechas en el Valle de México del -

pH de la lluvia, confirman una vez más que los m~ 

canismos de eliminación de la atmósfera presenta

dos anteriormente para cada compuesto publicados 
. l 21,22,20 1 , d en varios ugares, son os mas apega os a 

la realidad. 

A continuación, se va a exponer cómo la teoría se 

ve comprobada por la experiencia, en este caso en 

particular se hablará de la formación del H2so 4 • 

Ya se vió que es eliminado de la atmósfera por 

los procesos dentro de la nube, pero falta saber 

si también es dentro de la nube donde se forma la 
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TABLA 

Estado Físico 

Aerosol 1 JJm 23 

Gas 

Aerosol 1 )Jffi 

Partícula~· gran~es 
(como sal~j)· · · 

Gas 

Partículas grandes 
(como sales) · 

Partículas grandes 
(como sales) 

Partículas grandes 
. (como sales) 

Aerosol 

·sal es 

1 - 6 
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Origen 

Oxi~ación de so2 a so4= 
. (c'omo H2so4 ) 

Sales del suelo o reac
ción de H2so4 con Caco3 
dando Caso4 por ejemp~o. 

Oxidación de N0 2 a N0
3 (como HN0

3
) 

Sales del suelo o reac
ción de HN0 3 con Caco

3 
dando Ca(N03 )

2 

CaS04, Ca(N03)2 del BU~ 

lo o de reacciones quí
micas. (Ver so

4 
= y N0

3
-¡ 

como carbonatos, etc. 

Similar que para el cal 
cio. 

Neutralización de NH 3 
con H2so4 y HN0 3 , dando 

(NH4 J2so4 y NH 4 No 3 res

pectivamente. 

Como fosfato de amonio 
utilizado en fertilizan 
tes. 

.. 
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19 En 1901, Lazrus et al, reportaron los resulta-

dos de unas mediciones realizadas en la base de -

las nubes y a nivel del suelo, del agua de lluvia 

en .el .Valle· del Río Ohio, USA. Las bases para su 

inve~tfgación fueron de que la acidez de la llu

vi~ puede originarse mediante cuatro mecanismos -

diferentes: 

1.- Acidos ya preexistentes eliminados del aire

secº en el cual la nube se está formando. 

2.- Reacción de precursores como los óxidos de -

nitrógeno y de azufre dentro de las gotitas 

de la nube para formar ácidos. 

3.- Eliminación de ácidos del aire bajo las nubes 

por las gotitas de lluvia al caer. 

4.- Reacción del so 2 y del N0 2 en las gotas de -

lluvia al caer abajo de la nube. 

Los dos primeros mecanismos se refieren a los pr~ 

cesos de eliminación dentro de la nube, mientras 

que los dos últimos se refieren a los procesos de 

eliminación abajo de la nube. Según como ya se -

vió, los procesos tres y cuatro son poco eficien

tes, resultado al que llegaron Lazrus, et al. 

En cambio los mecanismos uno y dos, por efectuar

se dentro de la nube, o en el aire donde se está 

formando, son los determinantes en la incorpora

ción de ácidos en la lluvia. 

Así ellos obtuvieron un pH promedio de 4.02 para 

las muestras colectadas en la base de la nube, y 

de 4.12 para las muestras colectadas a nivel del 
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~uelo. Nótese que sólo hay una diferencia de 0.1 

unidades pH, y de ahí se concluy~ que la acidez -

de la lluvia proviene de la nube, de lo contrario 

el pH al nivel del suelo s&ría menor, lo que ind! 

ca que la lluvia no adquirió más ácidos en su tra 

yecto hacia el suelo. 

Lazrus, et al, calcularon utilizando los datos 

experimentales obtenidos, 

pH de 4.0 se necesita 

nanoequivalentes/m3/hora 

nanoequivalentes/m3/hora 

be. 

que para mantener 

una producción 

de HN0 3 y de 

de H2so
4 dentro 

1.2.3 Reacciones de oxidación del so 2 y del 

N0 2 a so 4= y N0 3 respectivamente 

de 

107 

de la 

un 

42 

nu 

La importancia de estas reacciones radica en que 

mediante ellas, se producen los ácidos fuertes 

H2so4 y HN03 (Tabla 1-6) en la atmósfera y los -

cuales son los responsables principales de los -

bajos pH de las lluvias ácidas, o sea de la aci

dez libre (ver sección 1.2.1). Por lo tanto, la 

presencia de estos ácidos en la lluvia no se debe 

a que sean emitidos directamente a la atmósfera, 

sino más bien al resultado de reacciones químicas 

secundarias en que los gases primarios emitidos -

directamente a la atmósfera (so
2 

y N0
2

), la radi~ 

ción solar, el vapor de agua y el smog fotoquími

co (sección 1.1), los cuales serán tratados a con 

tinuación en sus aspectos más importantes. 

I 
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Oxidación del so
2 

a so
4

-

Puesto que er so2 casi siempre ~s un a'e~t~"reduE 

tor y el smog fotoquímico. es normalmente .conside-' 

radó como un sistema oxidante 1 se espera que .la -

siguiente reacción ocurra 

(1-34) 

Sin embargo, esta reacción no se lleva a cabo en 

fase gaseosa, ya que experimentos realizados con 

1% de o3 , 1-10% de so 2 y de 0-1% de vapor• de agua, 

mostraron que menos del 0,1% del so2 reaccionó -

durante 24 horas. 24 Esta reacción se realiza en 

ambientes húmedos indicando una reacción de supe~ 

ficie en las gotitas de agua. 

Otra forma en la que el so 2 se oxida es con el 

dióxido de nitrógeno (N0 2 ) 

------l so 3 + NO (1-35) 

Al igual que en el caso anterior, esta reacción -

es muy lenta en fase gaseosa. Pero cuando el s6
2

, 

el N0 2 y el o3 (smog fotoquímico) están presentes, 

las siguientes reacciones son posibles: 

N0 2 + 03 

N0
3 

+ 502 N0 2 + so
3 

(1-37) 

N205 + 502 503 + 2N0
2 

(1-38) 

503 + H
2
o (1-39) 

502 + NO 
X 

(1-40) 
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El producto de la reacción 1- 9 es ácido sulfúri

co el mayor contribuyente de la acidez libre en -

la lluvia. .Otros mecanismos de oxidación fuéron -

p~opuestos por Fennelly (1975)~ 3 

Oxidaóión. d~ No2 a N03 

Cuando existen cantidades apreciables de o3 y N0 2 , 

las sigui~ntes reacciones son importantes: 

N02 + 03 N03 + º2 (1-36) 

N0 3 + NO 2N0 2 (1-41) 

N03 + H
2

o HN0 3 + OH (1-42) 

N0 3 + N0 2 N205 (1-43) 

N205 + H2o 2HN0 3 (1-44) 

Estas reacciones explican la rápida desaparición 

del N0 2 después de haber alcanzado su concentra-

ción máxima, esta secuencia resulta en la elimin~ 

ción de N0 2 como ácido nítrico que se forma según 

las reacciones 1-42 y 1-44. 

Así, mediante estos mecanismos es posible expli-

car las altas contribuciones del ácido sulfúrico 

y nítrico a la acidez libre de la lluvia, como 

ejemplos se citan los siguientes datos obtenidos 
25 en una lluvia en Ithaca, N.Y. en 1975, el ácido 

sulfúrico contribuyó con 57 peq/l y el nítrico 

con 39 peq/l. 



II. PARTE EXPERIMENTAL 

2.1 Metodología 

2.1.1 Colecci6n de las muestras de agua de lluvia 

La colecci6n de las muestras pueden realizarse de 

las siguientes maneras: 

a).- Deposición total 

b).- Deposición húmeda 

c).- Deposición húmeda por eventos fraccionados 

Colección para muestrear la deposición total.

Consiste en muestrear, tanto las partículas que -

por gravedad se depositan en los momentos en que 

no llueve como la lluvia. En este caso los embu

dos y recipientes colectores se dejan destapados 

entre una lluvia y otra. Las muestras así ten- -

drán más polvo y pueden ser recogidas cada día, -

semana o mes. 

Colección para muestrear la deposición húmeda.

Consiste en muestrear sólo la precipitación plu

vial, para lograr esto hay que mantener tapados -

los embudos durante el periodo comprendido entre 

una lluvia y otra, para impedir que el polvo los 

ensucie. Las muestras pueden ser recogidas cada 

día, semana o mes. 

Colección para muestrear la deposición húmeda por 

eventos fraccionados.- Consiste igual que en el 

caso anterior, muestrear sólo la precipitación 
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pluvial, sin embargo, la gran diferencia es que 

un solo evento va a ser dividido o muestreado a di 

ferentes tiempos o dicho de otra manera, consiste 

én la obtención de varias muestras de un solo eve~ 

to, o sea·que los recipientes colectores se van -

cambiando segón:se van llenando por recipierytes 

vacíos en plena lluvia. 

Equipo ~~~Je;l¿o ~n l~ coiecbión de muestras: 

• P~~a la i de.po~icÚn total basta un embudo y reci

pientes . 

. Para la deposición húmeda, también puede usarse -

el mismo equipo que para el caso anterior, sin e~ 

bargo, si se quiere hacer la colección en forma -

automática sin necesidad de estar presente a la -

hora que empieza a llover, es necesario emplear -

u~ colector automático que consiste en dos cube

tas, una para la deposición seca y otra para la -

deposición húmeda sólamente. Cuando no está llo

viendo, la cubeta para la deposición seca siempre 

quedará al descubierto, pero cuando empieza a llo 

ver, un circuito acciona un mecanismo, de tal ma

nera que deja al descubierto la cubeta para la d~ 

posición húmeda, tapando la cubeta para la depo

sición seca; de esa manera se puede colectar sólo 

la deposición húmeda por día, semana o mes sin ne 

cesidad de estar presente . 

. También se puede efectuar la colección en forma -

manual, sin embargo, hay que estar presente a lo 

largo de todo evento a colectar . 

. Para hacerlo en forma autom5tica, es necesario un 

aparato que opere según las sigui~nten np~inn~~: 

/ 
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a).- Colección durante cada intervalo definido -

de tiempo. 

b).- Colección durante cada determinado volumen 

de·muestras. 

Para la opción1(a), hay que contar con estadísti 

cas de la intensidad de la lluvia, del lugar a -

muestrear, ya que si se escoge que la colección 

se haga cada cinco minutos, por ejemplo, puede -

darse el caso de que una lluvia muy fuerte des

borde el recipiente antes de los cinco minutos -

con la consiguiente pérdida de muestra, de aquí 

la gran desventaja de esta opción. 

Para la opción (b) es más sencillo, ya que sólo -

se necesitará fijar el volumen de muestra que uno 

quiere, de tal manera que según la intensidad de 

la lluvia, para colectar el mismo volumen serán -

necesarios diferentes intervalos de tiempo. 

Para la colección de muestras de agua de lluvia, 

los recipientes colectores deben ser tallados -

por dentro y después enjuagados varias veces con 

agua de la llave y destilada dos o tres veces -

y finalmente escurrirlos muy bien antes de cada 

colección. No se recomienda el uso del jabón, -

ya que se corre un alto riesgo de contaminar las 

muestras. El proceso de lavado aquí presentado 

es excelente siempre y cuando se haga justo des

pués de que la muestra de agua de lluvia se ana

lice, para evitar que las partículas o suciedad 

que tenga la lluvia se peguen en las paredes de 

los recipientes. Cuanto más tiempo se deje una 

muestra en un recipiente más difícil será lavarlo. 
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2.1.2 Tipo de material recomendado para la colección de 

la precipitación húmeda, 

Ya sea pata coledtar la ~eposición. húmeda total o 

la de~6sfc~6~ ha~eda por· eventos fraccio~ados, se 

reconii~nd¿ 16 ~iguiehte s~gún Galloway y Likens. 26 

a) c.olecé:16ri de lluvia para analizar orgánicos

Mat~rial todo de vidrio o acero inox~dable. 

b) Colección de lluvia para analizar inorgáni

cos - Material todo de plástico. 

2.1.3 Preservación de las muestras. 

Después de estudiar varios procedimientos para conservar -
27 las muestras de agua de lluvia, Galloway llegó a la con-

clusión de que la mejor manera de conservarlas es dejarlas 

tal cual como fueron colectadas y refrigerarlas a 4 ó 5 ° C 

2.1.4 Determinación del pH del agua de lluvia. 

Este es un punto delicado, ya que medir el pH del 

agua de lluvia es más complicado de lo que parece. 

Para tal fin hay que colectar la precipitación s~ 

lamente (deposición húmeda), de lo contrario el -

pH va a ser enormemente influenciado por la depo

sición seca. 26 Si se colecta la deposición húme

da por eventos completos, hay que medir el pH in

mediatamente después de colectada la muestra si -

es que no se puede conservar la muestra según lo -
26 indica Galloway, ya que si no se tapan bien -

los recipientes donde se almacena la muestra y -

éstos no se mantienen en refrigeración, el in

tercambio de gases con la atmósfera y sobre todo 
1 
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Ja formación de algas, hongos, etc .. (actividad -

microbiana) van a alt~rar la·composición química 

de las muestras y por ende su pH. 

La medición del pH en este trabajo se realizó de 

la siguiente manera: 

1) El pH se determinó con un medidor portátil 

CORNING modelo 3D con una precisión de 

+ 0.02 pH según especificaciones del fabri 

cante. 

2) La temperatura de las muestras de agua de -

lluvia, de las soluciones reguladoras y del 

electrodo fueron equilibradas antes de cual

q~ier medición a una temperatura de 20°C 

3) La calibración del medidor de pH se efectuó 

con una solución reguladora comercial de pH 

7.0~0.01 a 25°C y con otra de pH 4.01~0.0l 

a 25°C para confirmar el ajuste de pendien

te, mostrando el aparato estabilidad en el 

ajuste de los botones entre una medición y 

otra obteniéndose con ésto repetitividad en 

los resultados y una respuesta lineal en el 

intervalo de valores de pH empleados. 

Fueron escogidos los valores de pH 4.01 y de 

7.0 debido a que los valores de pH de la gran 

mayoría de las lluvias cae entre estos dos 

valores aunque más inclinados hacia el va

lor de 4.01. El fabricante de las solucio 

nes reguladoras proporciona una tabla de -

los valores de pH a diferentes temperaturas 

de medición. 
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4) Las lecturas de pH fueron tomadas a los 3 -

minutos y el electrodo se enjuagaba con 

agua destilada antes de hacer cualquier me

dición o ajuste. 

5) El tipo de electrodo empleado fue el de co~ 

binación y cuando no se usaba se guardaba -

según las indicaciones del fabricante para 

su protección. 

6) Cada semana el medidor de pH fue comparado 

con un medidor de pH PHILIPS modelo PW 9409 

con una precisión de :O.OlpH. La diferen

cia en las lecturas nunca fueron mayores -

de 0.08 unidades de pH. 

Habiendo expuesto los diferentes métodos de colee 

ción del agua de lluvia, se está en posibilidad -

de citar la metodología empleada para el presente 

trabajo, la cual consistió en: 

a) Colección para muestrear deposición húmeda

por eventos fraccionados. Ventajas; en un 

lugar como el Valle de México, permite eli-

minar las partículas calcáreas provenientes 

del suelo durante las primeras fracciones -

de lluvia, dejando las fracciones siguientes 

prácticamente libres de esta interferencia. 

Para las últimas fracciones sí se cumple con 

lo expuesto por Galloway
26

descrito anterior 

mente, ya que el pH de estas muestras es me

nor, por razones que serán expuestas ampli! 

mente en la interpretación de los resultados. 
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b) Se utilizaron embudos y botellas de poliet! 

leno. 

c) Se midió: él pH justo después de terminado el 

evento; 

Los·lugares muestreados con regularidad fue 

ron: 

a) Lomas de Chapultepec - Parte occidental de 

la Ciudad de México. 

b) Rancho Viejo - Fraccionamiento Campestre si

tuado aproximadamente a 80 Km. al WSW de la 

Ciudad de México a 2 700 msnm (metros sobre 

el nivel del mar). 

Los lugares muestreados esporádicamente fue-

ron: 

a) Tlamacas - Albergue Alpino situado a 4 200 

msnm en el Volcán Popocatépetl. 

b) Nevado de Toluca - Volcán situado al SW de 

la Ciudad de Toluca, se muestreó a 4 100 msnm. 

c) Ajusco - Monte situado al sur de la Ciudad 

de México, se muestreó a,3 800 msnm. 

d) Lagunas de Zempoala - Situadas entre la Ciu

dad de México y Cuernavaca a 2 800 msnm. 

e) Ciudad Universitaria - Situada en el sur de 

la Ciudad de México. 
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El objeto de muestrear lugares tan dispersos fue 

para conocer la extensión de la lluvia ácida en -

el Valle de México y alrededores, y conocer si -

las emisiones dentro del Valle de México son cap~ 

ces de alterar la composición química de la lluvia 

en lugares fuera del valle. Desafortunadamente, 

debido a la falta de equipo y de personal, sólo -

fué posible muestrear regularmente en las Lomas -

de Chapultepec y en Rancho Viejo. 

2.2 Presentación de los resultados 

En la Tabla No, 2.1 aparecen los promedios ponderados de 

pH para cada lugar, para cada fracción y para cada mes 

(Junio - Septiembre, 1983). 

Los volúmenes de muestra no fueron iguales, ya que debido 

a la falta de material hubo necesidad de colectar volúme 

nes grandes de lluvia o sea de reducir el número de frac 

ciones y en otras ocasiones para eventos de escasa lluvia 

los volúmenes de cada fracción fueron muy pequeños, sin 

embargo esta variabilidad en el volumen no altera los re 

sultados, ya que fue tomada en cuenta al ponderar los 

promedios. 

En las Figuras 2.1, 2.2, 2.3 y 2.4 se muestran los even 

tos que por su variación del pH con el tiempo son inter~ 

santes y que por eso se presentan en forma individual. -

Además de dichos eventos puede inducirse en forma más -

clara, aunque sea en forma cualitativa, los procesos del 

lavado atmosférico. Para lograr ésto, hay que analizar 

detenidamente cada evento según se mencionará en la dis-

cusión. 
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Lugar Mes la.F. 2a.F. 3a.F. 4a,F. 5a.F. 6a.F. 7a.F. 8a.F. Promedio ponderado 
muestreado total de todas las 

fracciones y para 
los 4 meses. (1983) 

Lomas de Jun 4.49-5 4.62-4 4.57-3 4.39-1 4.45-1 
Chapul tepec Jul 5.08-8 4.41-7 4.39-5 4.64-3 4,60-2 4.72-1 

Ag. 5,48-8 5.30-7 4.79-4 4.65-2 4. 75-1 5.53-1 5.38-1 
Sep. 5.16-15 5.59-7 5.69-5 5.11-3 5.51-1 5.77-1 4.53-1 4.65-1 

(5:Q'7) (5.'06) (4.92) (4.75) <4.67J (5.41) (5.i7J (4.65) 4.97 

Rancho Jun 4.73-2 4.10-1 4.38-1 
Viejo Jul. 4.92-6 4.42-5 4.45-5 4.42-5 4,80-1 5.10-1 

Ag. 4.62-4 4.39-3 4.16-1 
Sep. 4.54-5 4.55-4 4.70-2 

(4.67) (4.iiii) (4752) <4.42J (4.86) (5.lo) 4.53 

Tlamacas Jul. 5.39-2 5.23-2 5.42-2 5.30-2 5.51-1 

Nevado de 
Toluca Jul 3.70-1 3.78-1 

Ajusco. Jul 4.15-2 4.17-1 

Lagunas de 
Zempoala Jul 4.72-1 4.23-1 

Ciudad Uni-
versi taria Jun 4.38-1 

Jul 5.16-3 4.60-3 4.58-3 4.45-2 
(5.09) (4,Go) (4.58) (4.45) 

Notas: l. Los números a la derecha de los valores de pH, es el número de muestras. 

2. Los números en paréntesis, es el promedio pondcrndo de los 4 meses para cada fracción. 

3. Sólo se presenta el promedio ponderndo total, paru los lugares muestreadon con regularidad, 
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III. DISCUSION Y CONCLUSIONES. 

En la Tabla 2.1 se presentan los valores de los promedios -

ponderados del pH para todos los lugares muestreados, sin -

embargo, sólo se van a discutir los datos obtenidos para -

los lugares muestreados con regularidad, por presentar la 

cantidad suficiente de datos para hacer la estadística, es

tos lugares son: Lomas de Chapultepec y Rancho Viejo. Comp~ 

rando los datos para ambos lugares tenemos: 

Para la zona urbana (Lomas de Chapultepec), los valores -

promedio de pH variaron de 5.07 para la primera fracción -

de todos los eventos y de todos los meses a 4.67 para la -

quinta fracción, sin embargo el pH vuelve a subir para bajar 

nuevamente en la última fracción. Desafortunadamente hay -

pocos datos de las últimas fracciones debido a que en 1983 

hubo pocas lluvias lo suficientemente intensas para colec

tar muchas fracciones. No obstante, sí es posible de estos 

datos obtener razones bien definidas de esta variabilidad -

de los datos de pH. 

Los promedios de pH para las dos primeras fracciones en zo

na urbana son sensiblemente más elevados que para las si-

guientes fracciones (hasta la quinta fracción) como resul

tado final de la interacción entre aerosoles ácidos (H
2

so4 ) 

y partículas alcalinas de gran tamaño (Caco 3 , Ca(HC0
3

) 2 etc) 

provenientes del suelo, según las reacciones presentadas en 

la Tabla 1-6 

Estas partículas alcalinas como se mencionó previamente, son 

arrastradas por las primeras fracciones de lluvia (wash-out) 

neutralizando en parte el H2so 4 o demás ácidos ya presentes 

en la lluvia. De aquí surge la siguiente información muy -

importante: el hecho de que las dos primeras fracciones de 
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lluvia presentaron un pH superior a 5 no significa que en 

la mayoría de los casos (por aproximarse al pH de neutral! 

dad de 5.6) sea resultado de lluvias con poca contaminación, 

sino que ese pH es el resultado final de la reacción de neu 

tralización entre partículas provenientes del suelo y los ae 

rosales ácidos que pueden existir en grandes cantidades en 

las primeras fracciones, pero por otro lado los pH obteni-

dos en las fracciones sexta y séptima (5.41 y 5.17) si son 

indicativos de lluvias bastante limpias, ya que durante las 

últimas fracciones debido a una dispersión de los contami

nantes, lo cual se verificó visualmente al aumentar enorme 

mente la visibilidad, la concentración de contaminantes in 

corporados a las nubes bajó drásticamente y por otro lado 

también la cantidad de partículas alcalinas en suspensión 

bajó de igual forma, por eso en este caso éstos pH sí son 

indicativos de ser los de lluvias muy limpias próximas al 

punto de neutralidad. Finalmente, en la octava fracción 

aunque sólo se colectó un evento de ocho fracciones, el pH 

volvió a disminuir, lo que en este caso indica que mientras 

seguía lloviendo la dispersión de contaminantes disminuyó 

y por eso aumentó la concentración de ácidos en la nube -

disminuyendo el pH de la lluvia. 

Al contrario, para una zona rural lejos de interferencias -

próximas, el pH permanece con relativamente poca variación

durante las primeras fracciones hasta la cuarta fracción. -

Esto es lógico, ya que a diferencia de la zona urbana, en -

una zona rural boscosa y húmeda la concentración de partíc~ 

las alcalinas en el aire es mucho menor y por eso los áci

dos ya presentes en la lluvia van a ser poco neutralizados 

y por eso desde la primera fracción el pH de la lluvia es 

muy ácido, indicando esto que para una zona así la contri

bución a la química de la precipitación por el proceso de 

wash-out es despreciable en comparación con el proceso de 

rain-out. En cambio para la zona urbana, el proceso de -
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de wash-out influye profundamente sobre la química de la ~

precipitación al igual que el proceso rain-out. 

Lo mismo que para Rancho Viejo, au11que. fuera en eventos in-
' . 

dividuales, se observó en el Nevad~ ~e,!oluca, en el Ajusco 

y en las Lagunas de Zempoala. 

El caso de Tlamacaa es muy interesante .debido a que por en

contrarse viento arriba de la Ciudad de México, los pH ahí 

encontrados sí corresponden a los de una lluvia casi limpia. 

La ligerísima acidez que presentan (el pH más ácido siendo 

de 5.23) probablemente sea algo de contamina-0ión que viene 

de la zona de Puebla. 

Aquí se puede comprobar que según los vientos, aunque a su vez 

son originados por las condiciones meteorológicas en la es 

cala micro, meso y sinóptica, que prevalecen en cada región 

la composición química de la llu~ia varía, de aquí que'en -

el Capítulo II se le diera importancia a los conceptos bási 

cos de meteorología. 

En las Figuras 2.1, 2.2, 2.3 y2.4aparecen ejemplos de -

eventos individuales en zona urbana, en los cu~les se apr! 

cia perfectamente que el pH de las primeras fracciones es

tá por arriba de 6 e incluso de 7, indicando esto una con

tribución tal de partículas del suelo capaz no sólo de ne~ 

tralizar los ácidos sino de convertir a la lluvia en alca-

lina, en estos casos individuales puede apreciarse la ver

dadera variación del pH que puede haber entre ·unas fraccio 

nes y otras, pues en la Tabla 2.1 sólo se presenta un pro

medio de todos los casos individuales, suavizando así los 

cambios bruscos de pH de más de una unidad. 
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En el caso de la Figura 2.1 se observa una disminución de -

pH entre la primera y segunda fracción de más de 1.5 unida

des de pH, las fracciones cuarta y quinta se colectaron va

rias horas después y en las cuales el pH siguió bajando (in 

dicando una mayor concentración de ácidos en la lluvia). 

En la Figura 2.2 el pH entre la primera j cuarta iracc:i.ón -
·,,.·. 

disminuye casi 3 unidades, despu·é13 de la quin.ta:,.ª .la sexta 

fracción el· pH sube hasta 5.5 ·indicand·o. cónio·y~· ~e·.h~·.expli 
. ' . . •,, .:· -~·· .· . . .,,··· ., .. -

cado una efic.az dispersión de ~ontamin'antes:; ,.En .¡'¿ séptima 

fracción ~l pH baja sólo lig~;~niente .1úidta.:~ir·~;~·~d6r de 5. 35. 

El evento del día.12 deseptiembre. de 1983 (Figura.2.4) 
. ,· ': .. •·'·' 

se presenta ei cas~ más variable y q~e pe~mft~ darse cuen 

ta de cuánto:púecle'n cambiar las condiciones de dispersión -

atmosféri6as'·:~ri/l1~. solo día y de su profunda influencia. en

la compo,siciól1 q'uímica de la lluvia. Como es ya usual, hay 

una disminució.n ~arcada de pH entre la primera y cuarta 

fracción. d.e cerca de 2. 5 unidades, en las fracciones quinta 

y ·sexta hay una gran difusión de contaminantes y el pH co

rresponde casi al de la neutralidad, después las fracciones 

séptima y octava son netamente ácidas. 

Resumiendo en este evento se presentó lo siguiente: 

a) Las primeras tres fracciones fueron alcalinas, indicando 

una gran cantidad de partículas del suelo (gran contrib~ 

ción de wash-out). La cuarta fracción es ligeramente -

ácida indicando ya una gran disminución de dichas partí

culas. En eótas fracciones la contribución por rain-out 

debió haber sido también considerable, ya que las nubes 

se formaron en un ambiente muy contaminado. 
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b) Las fracciones qur6ta y sexta corresponden por su pH a 

lluvia limpia, indicando que debido a la gran disper

sión la incorporación de contaminantes en las nubes -

(rain-out) es mínima al igual que el proceso de wash-out). 

c) Las fracciones séptima y octava corresponden por su pH 

a lluvia ácida, indicando que las condiciones de dis

persión cesaron y que al acumularse los contaminantes, 

éstos se incorporaban a las nubes y así la lluvia re

sultó ácida. 

Hay que notar que salvo en la Figura 2.3 todos los demás

eventos colectados fueron en realidad varias lluvias dentro 

del mismo dia, así de esta forma, como transcurrieron muchas 

horas entre la colección de la primera y última fracción, -

hubo tiempo suficiente para que las condiciones de disper

sión atmosférica cambiaran drásticamente. 

Como conclusión final, se recomienda que para poder evaluar 

la importancia relativa de los procesos de incorporación de 

contaminantes al agua de lluvia (wash-out y rain-out), ex

plicados ampliamente en el Capítulo I, es necesaria la co

lección de las muestras por fracciones. En cuanto mayor -

sea el número de muestras o fracciones colectadas en un --

evento (según las posibilidades del material y capacidad de 

análisis) mejor será la detección de cambios pequeños en las 

condiciones atmosféricas. Como regla general, en las zonas 

urbanas hay una gran contribución de los procesos rain-out y 

wash-out para las primeras fracciones, y para las últimas -

fracciones el proceso de rain-out es el que predomina. Para 

una zona rural con características similares a la muestrea

da en este trabajo, el proceso de rain-out es el que predo

mina a lo largo de todas las fracciones. 

Además, si se quiere encontrar una explicación detallada -

del porqué de la variabilidad del pH y por ende de la com

posición química del agua de lluvia dentro de un mismo --
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evento, es necesario contar con datos meteorol6gicos, hora

rios, de visibilidad, dirección y velocidad del viento, ra

diación solar y temperatura cuando menos, aparte de contar 

con datos de intensidad de lluvia (tasa de lluvia) de extr~ 

ma importancia, ya que proporcionaría datos sobre la canti

dad de agua de lluvia caída por minuto u hora. 

En México, D.F., la formación de lluvia ácida se ve favore

cida por las reacciones fotoquímicas de los contaminantes -

gaseosos atmosféricos que producen oxidantes fotoquímicos

que favorecen la oxidación del so2 a so4= . por esta razón 

se incluyó en esta tesis lo esencial de estas reacciones -

en la Sección 1.1.5 Poc todo esto, para disminuir la con

~aminación en el agua de lluvia hay que disminuir las emi

siones de hidrocarburos y de óxidos de nitrógeno, con la -

obvia consecuencia de mejorar la calidad del aire. 

Un control más específico en cuanto se refiere a la acidez 

de la lluvia consiste en reducir las emisiones de so2 , ya 

que con sólo esta acción se contribuiría en mucho en la re 

ducción de dicha acidez, pues en el D.F. hay una gran emi

sión de so 2 como producto de la combustión de combustibles 

fósiles ricos en azufre los cuales son usados tanto en las 

plantas generadoras de energía como en los camiones diesel, 

los cuales existen en abundancia y con mal estado de ajuste 

de sus motores. 

Así, al disminuir las emisiones de so 2 , habría en la at

mósfera menor cantidad de este gas y por consecuencia una 

mayor·cantidad de H2so 4 producido dentro de las nubes por 

oxidación del so 2 . 
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