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INTRODUCCION

La idea de realizar este trabajo surgié a raiz de que en varias
regiones del nundo se ha presentado el fendémeno de la lluvia -
con pH &cido. Para citar algunos casos tenemos a Polonia, Ka-
sinal (1980), a Florida, Brezonikz. et al (1980) y desde luego
en el Noreste de los Estados Unidos y en los paises escandina-

vos segin se ha informado ampliamente.

Es importante hacer una aclaracidn sobre el criterio para fi-

jar el pH de referencia o neutralidad y sobre el cual se va a
comparar el pH del agua de lluvia y as{ poder saber si ésta es
4cida o alcalina. Para esto, se va a presentar una definicidn
de precipitacidén acida, la cual ha sido difundida "precipita -
cién dcida es aquella cuyo pH es inferior a 5,6". La razdn de
esto es que el pH del agua pura en equilibrio con el bidxido -
de carbono en concentraciones atmosféricas es de 5.6. Asi - -
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

acidas, neutras y alcalinas respectivamente,

Nétese la diferencia que existe con respecto a la definicidén -
clasica en quinica de acidez o basicidad donde el pH de refe -

rencia es de 7.

Sin embargo, como se verd mis adelante en la parte experimen -
tal, no toda precipitacién libre de contaminacién de origen an
tropogénico tiene un pH de 5.6 o cercano a éste, ya que las -
condiciones meieorolégicas que se verdn en el siguiente capitu

lo son responsables de la gran variabilidad del pH de la 1lu -

via.



Se le ha dado importancia al grado de contaminacién del agua. -
de lluvia, ya que la comp051cién quimica de la precipitacion -
afecta tanto a los ecosistemas acuéticos, como a’ los terreng;
tres Galloway,(1978) _Ademés, pone de manifiesto

sos por los cuales los contaminantes son incorporados a 1a 1lu

via, tema del- cual también ‘tratard el siguiente capitulo.;

0s, proce - -



1. CONCEPTOS TEOQORICOS

1.1 La Meteoroiogia y la Contaminacién Atmosférica

A continuacién se explicard lo concerniente a los fenéme
ﬁos meteorolégicos. Debido a que influyen grandemente -
sobre la transformacién de las emisiones de automdviles,
industrias, etc., en smog fotoquimico (formacién de compues
tos oxidantes en la atmésfera a partir de reacciones fo-
toquimicas), o que pueden mantener el smog en forma estd
tica sobre una comunidad, y a muchas otras influencias,

estos fendmenos no pueden ser ignorados en el estudio de
cualquier &rea de la contaminacién atmosférica (aire y -~

lluvia).

1.1,1 Vientos

Se sabe que el movimiento del aire requiere un -
gradiente de presién y que el viento es el resul-
tado de un equilibrio entre dicho gradiente de -~
presién, fuerza de CoriolisA‘(fuerza que actia 80
bre los cuerpos en movimiento sobre una superfi -
cie rotatoria, produciendo una desviacidén en su -
trayectoria) y la friccién. El gradiente de pre
8idén es causado directamente por la existencia de

regiones de altas y bajas presiones.

Es de esperar que los vientos soplen del centro -
de alta presidén al centro de baja presién; sin enm
bargo, los vientos soplan casi paralelos a las -
igébaras (lineas que unen puntos de igual presién);
esto se debe a que no solo entran en juego los -~
gradientes de presién, sino también hay que tomar

en cuenta la fuerza de Coriolis. El1 resultado de



la interaccién de estas fuerzas es un equilibrio
entre ellas mismas, que hace queiel,vigntd sople
‘parélelq.a,lég ig6baras. Este balance de fuerzas
se cumple sélamente én iaé pértés;de la atmésfe-
'ra que estdn libres de la aceién de la fuerza de
friccién entre el viento y la superficie terres-
tre, de manera que para las capas mas inferiores
de la atmésfera se debe de tomar en cuenta tam- -

bién a la fuerza de friccién,

Dehido a esta friccién el aire que sopla a altu-

ras bajas, en lugar de hacerlo paralelo a las isd
baras lo hard a través de ellas con un angulo que
dependerid de la altura. En resumen se tienen las

siguientes figuras:

FIGURA 1 -1

Alturas Grandes Alturas Bajas Efecto de la friccidn
sobre el balance de
fuerzas-

P
viento viento
C

fuerza del gradiente de presién

P =
C = fuerza de Coriolis
F = fricecién.

En general, el flujo de aire en la superficie te-
rrestre va en direcclén 15° a la izquierda del -
flujo del gradiente durante el dia y sobre super-
ficies lisas, y 50° durante la noche y sobre su-

perficies accidentadas.4



A escala general la produccién de vientos se debe
al desigual calentamiento que existe entre los Po
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-

rologia§'6’7’8

Distribucidén de la temperatura en la atmésfera

La temperatura de la atmésfera depende de la velo
cidad a la cual la energia es recibida del sol y

de los diversos mecanismos de transporte de ener-
gia (radiacidén electromagnética, conveccién, eva-
poracidén, etc.) entre la atmésfera, los océanos y
la superficie terrestre. Como consecuencia de es
to la temperatura no es constante, sino que varia
con la altura, latitud, estacidén, hora del dia, -
cantidad de nubes, etcl Para tratar de la conta
minacién del aire, es de vital importancia tener

cuando menos una idea general sobre la distribu-

cién vertical de la temperatura.

Relacién de la temperatura con la altitud

Como se vera mé&s adelante, esta relacién es funda
mental en la contaminacién 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 distribucién vertical de la tem

peratura.



Se empezard primero a relacionar la ecuacidén
ideal de los gases con la primera ley de la ﬁermg
dinédmica y con la presién hidrostética.9 'Nb»hayi
que olvidar que una masa de aire al ir subiendo‘o;
bajando se va expandiendo o comprimiendo adiébéti
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 termodinémica dice:

Ag = Au + Aw (1-1)

flujo de calor
energia interna
trabajo

donde

Eco
u u u

AU también puede expresarse como AU = AT (1-2)

donde Cv = capacidad calorifica a volumen constante,

Por otro lado se tiene que:
PV = MR T (1-3)

masa total del aire en cuestidn
temperatura

la constante de los gases por kilogramo
de aire

volumen

presidn

nonon

[ I 4]

Si se dan pequefios incrementos a P, V y T y despre
ciando los productos de los incrementos, se tiene

finalmente:
VAP + PAV = MR AT (1-4)
Como AW de la ecuacién 1-1 es AW = PAV se tiene:

Av

n

MR, AT - VAP (1-5)



Ahora 'ya se estd en condiciones para encontrar -
una relacidén entre la temperatura y la altura pa-
ra un ascenso o descenso adiabitico de la masa de

aire.

Como se estad hablando de un proceso adiabdtico, -

la ecuacidén 1-1 queda:

0= AU + AW (1-6)

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

0=C AT+ [MRaAT~VAP] (1-7)

donde Cv= capacidad calorifica a volumen constante
de la masa de aire.

El volumen V puede ser eliminado si se substitu-
ye por su valor en la ecuacién ideal de los ga-

ses, esto es:

0 = [CV+MRa:| AT - MR T %_P (1-8)

Como se intenta relacionar la temperatura con la
altura, se tiene que buscar una relacidén entre la
presién de la ecuacién anterior y la altura, - -
la solucién a esto es la ecuacién hidrostatica -

que dice:

AP = -0g Az (1-9)

donde ? - densidad
g = aceleracién de la gravedad
Z = incremento en la altura
- - t
y como P = ?Ra T y Ra = ;
a

Jonde Ma = peso molecular del aire



queda:
M &
AP = - "a °PAZ (1-10)
R' T
donde R' = constante universal de los gases

Combinando 1-8 con 1-10 queda finalmente:

AT = - Mg
.¥3 C + MR (1-11)
v a
y como Cv =cv M
donde cv = capacidad calorifica a volumen

constante por Kg. de aire
M = masa total del aire en cuestidn

entonces:
AT = - g (1‘-12)
Az cv + Ra
Lo cual da
- 9.86 °C = AT (1-13)
KM AZ

Una vez conocido el cambio adiabdtico de la tempe
ratura con la altura, se puede analizar cudndo una
masa de aire serd estable (poco movimiento verti-
cal) y cudndo inestable {mucho movimiento verti-
cal o turbulencia). Para esto hay que ir compa-
rando el cambio ddiabdtico 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 posibilidades:

1) AT adiab&tico real

5

2) adiabdtico :> real
<<

AT
Az

3) AT adiabdtico real
AZ

variacién adiabatica de la

donde AT  adiab&tico’

AZ temperatura con la altura

AT real = variacién real de la tempe

AZ ratura con la altura en la
atmésfera.

En el primer caso si la masa de aire se hiciera
ascender adiabdticamente a una altura dada, su -
temperatura a dicha altura seria igual a la de -
los alrededores, de manera que quedaria estatica,
o sea que la masa de aire ni tiende a regresar a
su posicién original ni a continuar su desplaza-

miento. Una atmésfera asi seria neutral.

En el segundo caso, si la masa de aire se hiciera
ascender adiabAticamente, su temperatura al lle-

gar a cierta altura seria inferior a la de los al
rededores, de manera que por ser mAs densa que -
los alrededores tenderfia a descender. Una atmés-
fera asi{ seria estable (desfavorable para la difu
8ién vertical de los contaminantes, como por ejem

plo las inversiones que se verédn méas adelante).

En el tercer caso ocurre la situacién 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 tenderéd a subir altn mds. -
Una atmésfera asi es inestable (favorable para la

difusién vertical de los contaminantes).

En resumen, la siguiente gréficalo ilustra cuéndo

una atmésfera es estable y cudndo no, dependiendo

AZ
riormente.

de AT adiabdtico y AT real definidos ante
Az

FIGURA 1 -2

Inversién a nivéi élevado

Inversién al nivel del

suelo

Temperatura



Altura

1.1.3 Inversiones térmica

11.

Las capaa de invevs
en la’ dispersién al
Las inversiones ocu
altura en lugar de

if ascendiendo, com
contrario o sea que
ir ascendiendo. La
una tapa, de manera
diciones es como un

pueden diluirse los

FIGURA

8 y su clasificacién

ién juegan ‘un papel importante
impedir la difusién vertical.

rren cuando a una determinada-

ir bajando la temperatura al -

o cs de esperarse, sucede lo -
va subiendo la temperatura'al
capa de inversién actla como
que una ciudad bajo estas con
recinto cerrado en eikque‘hou

contaminantes.11

1 -3

N

Capa de Inversién

Temperatura

Un problema de cont
cuando ocurre una i

actividad fotoquimi

aminacién que hay que agregar

nversién es el aumento de la -

ca.11 Debido a que la capa de

inversién es genera
da, de manera que t
radiacidén solar, qu
con la elevada conc
atrapados, producie

smog fotoquimico.

lmente cadlida, seca y despeja-
ransmite una cantidad mdxima de
e interactia fotoquimicamente

entracién de contaminantes -

ndo cantidades extremas de -



Las

ras:

1)

12,

inversiones se pueden producir de varias nane
10

Inversion por radlacion.‘ Ocurre cuando la su

perflcie terrestre pierde calor .por. irradia-
cién enfriando al mismo tiempo las capas de -
aire adyacentes a ella. Estas inversiones -
ocurren en las noches y a primeras horas de -

la manaﬁana, desapareciendo cuando el sol va

"Vcalentando el suelo., Las noches despejadas -

“."favorecen grandemente estas inversiones.

El’aibe frio debido a su mayor densidad a me-

‘nudo se acumula en el fondo de un valle, - -

creando una inversién local. Los granJeros -

~saben que las plantas crecen mejor sobre las

3)

4)

pendientes de los valles que sobre‘el valle,-
'debido a esta inversién. Este tlpo.dellnver—

sién puede ser de unos cuantos metros de alzu

ra.solamente.

Las ‘inversiones pueden ser producidas ya sea

por los frentes calientes o bien por los fren

tes ‘frios, ya que la masa de aire frio gene-
ralmente queda abajo de la masa caliente. Es

tas inversiones se llaman inversiones fronta-

les.n

El movimiento horizontal de aire caliente so-

bre una superficie fria provoca un enfriamien

to en las partes inferiores de la masa de -
aire Jjusto encima de la superficie producien-
do una inversién al nivel del suelo. Otra va
riante de esta inversidén es cuando una cordi-

llera fuerza al aire caliente de un desierto
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a fluir sélo a grandes niveles, mientras que
una brisa marina més fria fluye a bajo nivel
en la direccién opuesta como lo indica la si-~

vguiéhte‘figura.

FIGURA 1 -4

B

Inversién

N

Altura

€ Aire Frio

Temperatura

Puede existir algo de interaccién entre las -
dos corrientes de aire cerca de las pendien-

tes montafiosas. Como consecuencia del aire -
caliente en la parte superior, se tiéne la pre
sencia de una capa de inversién en la interfa

§e.

Como ejemplo de esto, se tiene el caso de la -
regibén al este de las Montafias Rocosas, donde
se encuentra Denver, Colorado.9 En esta re-
gién ocurre un cambio en la direccién del ~
viento del norte al oeste al ser aumentada -
la altitud, de manera que el aire frio polar
cerca del suelo queda por debajo del aire ca

liente que sopla del oceste a través de las -



Altura

5)

Temperatura ‘

14,

montaﬁas. ‘Las inversiones son més intensas:y

duraderaa en. invierno. especialmente cuando -

“hay nieve.‘

Las 1nversionqs producidas por masas de aire

(*"“1 Kiﬁ/dia)9 se ca-
de esta maner alganza‘una temperatura mds -

elevada_que'l ‘del ‘aire que. esta por debajo.

FIGURA, =1 - &9

L \\N Aire
z//- ) ¢/ \\S Descendente

'Capa de. Inversidn

f— ( /) \/ (‘/Infj:g:blc

Nétese que como el suelo recibe fuerte redla-

cién solar debido a que 1os anticiclones - -
traen cielos despejados, lq,capa_interior es
inestable prodﬁciéndosc mdyimiéﬁtos Vprtica-
les. La altura a la que puéde"estar ia capa

de inversién depende de la situacidén de una -



regién determinada con respecto al centro del
anticiclén. Por ejemplo, durante un antici-

clén en el Pacifico sobre las islas Hawaii es
taréd a variba miles de metros de altura, debi

do a que las islas Hawaili estdn al oeste del

© - centro del anticiclén. En cambio en la costa

1vnde7California la capa de inversidén estd a sé-
1o 300-400 metros de altura (California se en
cuentra por el contrario -al este del centro

del anticiclén).9 Durante la noche debido a

11a ifradiacién del suelo, puede haber una mez
"cla de las dos inversiones en los casos en -
los que el nivel de la inversién producida -~

".por el anticiclén sea bajo.

- Como se ha visto, los anticiclones son una -
fuente importante productora de inversiones,
ya que ademds de las inversiones que se produ
cen en su seno, también se producen inversio-
nes por irradiacién 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 contaminacién atmosférica. -
Ejemplo de ello son los casos de Donora, Penn
sylvania (octubre 1948), Londres (diciembre -
1952), Meuse River, Bélgica (diciembre 1 - §
1930), parte oriental de los Estados Unidos -
en la semana de accién de gracias (diciembre
1966).g Las inversiones responsables de es-
tos desastres se produjeron por anticiclones
estacionarios (normalmente los anticiclones -

se mueven hacla el este).



Las inversiones no son las dnicas que influ-
yen en la concentracidén de los contaminantes,
ya que shs efectos pueden combinarse con la -
topografia del iugér.eﬁ cugstién, Si una in-
versioén ocurre en un“lugar rodeado de monta-
flas, la acumulacion de contaminantes puede -

ser aun mucho mas notor;ar

, _ “,antldad de contamlnantes
que ‘s€ va a acumular d pende de las condicio-
lnes meteorolégicas y éstas a su vez son deter
mlnadas por ‘las ‘masas de aire que llegan a un
lugar1determinado y que varian de esta016n a

estacidn,

Por ejemplo, en invierno tanto en Américasdel
Norte como en Europa Occidental 6"las:mésas
polares continentales al pasar sobre t1erras

mas callentes se calientan en su parte lnfe-

rior: produciendo ‘condiciones inestables.
cambio " durante ‘la misma estacién el alre mari
timo troplcal que es himedo ¥y calido al en—'-
trar en contacto con tierras mis frias se en-
frian en su parte inferior produciendo condi-
diones estables con posible formacidén de nie-
blas espesas, situacién que favorece mucho la
acumulacién de los contaminantes, Las masas

de aire artico maritimo cuando llegan al Medi
terrdneo producen un violento mistral en el -
Valle del Rédano, si llegan a los Pirineos se
dividen en dos ramas, una que penetra en Cata
lufia y otra que sigue el Valle del Ebro y -

desemboca en el mar (viento del NO o mistral).



17.

Esta situacidn es favorable para la dispersién
de los contaminantes, debido a'los*fuerﬁes -

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 anticiclén Azores-Bermudas se debilita

y el espesor de la corriente de los alisios -~
es pequefio (10,000 - 15,000 pies) o bien cuan
do un frente polar es intenso, entonces la -
porcidn sur del frente u onda polar puede pe~
netrar en los trépicos.l2 Este fendémeno se -
produce principalmente en invierno, estacidn

en la que el anticicldén Azores-~Bermudas se de
bilita y se mueve hacia el sur. Esta situa-

cién meteorolégica produce mal tiempo y vien-
tos fuertes del norte sobre las costas del -
Golfo de México (estos vientos son llamados -

cominmente "norte").

Todas estas masas de aire y otras que por brg
vedad no se han mencionado, van influyendo de -
acuerdo a la estacién, ya que seglin el sol va
ya calentando en mayor o menor grado, las ma-
sas de aire polar o tropical ganan o pierden

importancia.

Lo que se ha visto aqui en forma somera son -
los fenbémenos meteorolégicos en escala macro
(que afecten a extensas areas de miles de ki~
lémetros). Otros ejemplos de estos fenémenos
son los anticiclones, la circulacidn general
de los vientos, las ondas tropicales y ciclo-

nes o huracanes o tifones.
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Los fenémenos a escala meso y micro (que no -
afectan mas 'alld de 100 Km.) también son im-
‘portahtes én la‘dispersién de los contaminan-
',fteé. Como’ ejemplo’ estén 1as brlsas entre el mar y
lla tierra, 1os vientos en las montaﬁas y en -
los valles, el efecto de Foéhn. (que ayuda a -
la’ formacién de inversiones como. las tratadas
ven ‘el inciso 4, figura 1- 4),‘1as_t:onadas y -
.los'tornados,7 No olvidar que l§SfV1éﬁtos que
soplan en escala pequefia apenas éefben,influl
dos poh5la'fuefza de Coriolis, cosé-que es ~-

”contraria cuando el viento sopla a gran esca-

~En réShhen.<es necesario comprender la meteo-

*,7rolfgia para poder determinar si en un lugar

fqado ex1sten o existirén condlclones favora~
bles o desfavorables para la difu51on de los

‘contamlnantes gaseosos una vez

3formados en la atmésfera van é,segulr un ‘com-

portamlento similar al de- las masas de ‘aire.

Condiciones meteorolégicas en el Valle de México

El valle de México se encuentra dentfo de: la re-
gién tropical, aunque claro esti que qsta151tua—
cién se ve modificada por la altitud a la que se
encuentra el Valle., A escala macrometeorolégica,
la Ciudad de México se encuentra al oceste del an-
ticiclén Azores—Bermudas,13 cuyos desplazamien-
tos estacionales determinan el clima de casi todo
el pais y en especial el clima del Valle de Méxi-
co. En la época de secas prevalece una circula-

cién anticicldénica, 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

causa de que los vientos soplen del oeste.~

Como consecuencia de la circu1a01on antlciclénlca
se oviglna un descenso del aire que produce en el
’Valle ‘de México cielos predominantemente despeja-
dos - eslnversiones de temperatura tanto superficia
les ébmo de altura. Esto es muy importante debi-
do a que estas situaciones favorecen tanto la acu
mulacién de contaminantes como la méxima insola-
cién de los mismos, favoreciendo estc la produc-
cién de smog fotoquimico, que es el tema central

de la siguiente seccién.

A fines de la temporada de secas la situacién cam
bia totalmente. En esta época el anticiclén - =
Azores-Bermudas se desplaza al norte, disminuyendo
la circulacibén anticiclénica y empezindose a sen-
tir la influencia de los alisios procedentes del

este. Durante la época de lluvias, el Valle de -
México estd ya del todo bajo la influencia de los
alisios) ascendiendo la capa himeda hasta la tro-
pbsfera alta y es en esta época cuando se estd -
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 bibliografia.

En resumen, debido a la situacién geogrédfica del
Valle de México se produce un gran nlimero de dias
con calma y con inversiones, que junto con el réa-
pido crecimiento de la Ciudad de México hacen de
ésta una de las ciudades mAs contaminadas del mun

do.
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Accidn de la radiacidén solar en los contaminantes

En este capfitulo se vid a entrar de lleno en las -
reacciones fotoquimicas que ocurren en la atmésfe

ra. Como ya se ha visto en los capitulos ahterig

‘res, la energia radiante puede producir reaccio-

nes QUimicas; pues bien, en este caso la fuente
de: esa energia radiante es el sol. Como es légi-

co -suponer, la cantidad de energia que se recibe

del sol varia de acuerdo a la hora del dia, de -

estaclidén a estacidén y segun la latitud. Esta va-

riabilidad de la energia solar que se recibe, au-
nada con las condiciones meteoroldgicas, es lo -

que va a influir sobre la cantidad de smog foto-

quimico producido. Como se vié anteriormente, -

cuando las condiciones meteoroldgicas favorecen -
la formacidén de inversiones, entonces habré-una -

gran concentracién de contaminantes Yo por Lanto,

ver cémo se expresan las unidades de concentra-

cién y la conversién de una unidad de concentra—

cién a otra.

Es muy frecuente que la concentracién de los con-

taminantes gaseosos se exprese en partes por mi-

116n (ppm) o sea el nimero de moléculas del con-

taminante por cada millén de moléculas de aire. -

Esta es la llamada concentracidén por volumen, - -
pues da la proporcidén a la cual los volGmenes de
los contaminantes gaseosos y del aire (a la misma

presién y temperatura) deben ser mezclados para



a)

dar la concentracién determinada. Otra manera de

“expresar la concentracidén, es la concentracién en

masa o sea miligramos de contaminante por metro -

ctibico. Para convertir una concentracién .-de - -

microgramos/metro cibico a partes por millén, se

.4
utiliza la siguiente férmula:

i g : Lppm) peso molecular del contaminante 10° (1-14)

m-..

‘dpnde:

..COmo se ha’ dicho.

24, 500

bpm,=‘partes por milléﬁy‘

tanto la hora.del dia, la lati-

'tud, como la estacxon influyen sobre la cantidad

de- energIa recibida del sol.. La explicacidn de -

‘esto,. es que estas variables influyen directamen-

te sobre. el dngulo del cenit (dngulo que forma el

sol . con la vertiéal) y este &ngulo, como ya s: -

~sabe indica la perpendicularidad con la cual -

1lega la radiacién solar:

,Vlapidad,

a mayor perpendicu~ -

mayor serd la intensidad de que los ra-

';yéﬁféblares-y a menor perpendicularidad, serd me-

~ nor ‘su intensidad.

Las siguientes fxguras explx-

L can ‘todo lo anterior en forma concisa:

Cenit

l

!

a s
O Sol ..
] BRI
!

!

|

|

|

|

I

Con &ngulo del cenit igual
a cero la radiacidén llega
muy concentrada por unidad
de superficic.

FIGURA 1 - 6

b)

Con &ngulo del cenit grande
la radiacidén llega poco con
centrada por unidad de su-

perficie.
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De aqui se deduce que cuando el dngulo del cenit

es pequefio, entonces es cuando se ve mads favore-

cida la produccién de smog fotoquimico, ya que la

radiacién seréd méds intensa o concentrada.

FIGURA 1 -~ 7

(a) .Relabién'entre el &ngulo del cenit y la hora en

Los Angeles14
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FIGURA 1 ~-38

(b) Efecto de la latitud sobre el ‘dngulo del cenit
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Las latitudes y estaciones neprg;entadaé,épn:

Las latitudes son abroximadamente las de la Ciudad

de México, Los Angeleé y Londres, respectivamente.
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Otro factor que afecta -la prpducci6ﬂ1d¢~smog‘fotg

‘ quimico es ‘la reflexién de la rédiééién»eh'lé su-

perficie. A continuacién se presehta.una‘tabla -
de albedos de las diferentes superficies.’

TABLA. 1. 114

* Albedo (d)
Superficie Rango visible - Ultravioleta abajo de 3600 A°
Nieve 0.46'- 0,85
Océano 0.03 - 0.46
Bosques : 0.05 - 0.18 : S i
Campos y valles 0.15 - 0.30 ] S ;3f7;
Suelo desnudo 0.1 -0.2 T ‘. ,'i.%lf‘:
Picdra | - . 0.22 - 0.25
Arena 0.17 S0l - 0025
Jardin ‘ : ‘

e © 7 0.06

‘La cantidad de radiacién reflejada a la atmésfera

*por cada unidad de &rea de la sﬁperficie terfes-

tre es:14
vIr = alg (1-15)
donde Ir = radiacién total reflejada
a = albedo
I, = radiaci6én total directa o difusa trang

mitida por la atmésfera y que incide
en la superficie.

Las nubes también van a influir sobre la intensi-

dad de la radiacidén solar. La siguiente tabla -
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muestra la-fraccién promedio transmitida de la ra

'.,-diacién directa por varios tipos de nubes.

transmitida ﬁor

.Cirro- " "Eﬂifbf;ff;

* R 3
m '.;stratus ~-cumulus, umulus Stratus  Niebla
.35~ 0.25:  0.17
. 0,25 047
: 3 0.24"  0.18
4.0 . 0.80% £ 65: ' Jal 0,18

que eS“uh 'contaminan—
gaséosa o .86lida
arrojadapor. elyhombre al medio ambiénteh que es
'1perjhdicial para la salud y que -ademds es capaz -
"de alterar la ecologia, del medio ambiente.

En el presente capitulo se thétaﬁé :

' con=-
taminantes gaseosos principalmen!

”v:atpcar
el problema es necesario ide }espef
cies absorbentes de radiacién, ( Iaé ca-

pas inferiores de la atmésfe ; species son

otoquimicamente ac
tiva del espectro solar., En la siguiente tabla -

las que absorben en la regién

se enumeran las substancias que absorben y.las -

que no absorben.

* m = gec. dngulo del cenit.
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TABLA 1 -3

Absorbentes y no absorbentes en la regién 3000-7000 A"14

Absorbentes No absorbentes
Oxigeno Nitrégeno

0zono Agua

Diéxido de nitrégeno Monéxido de carbono
Didéxido de azufre Diéxido de carbono

Acido nitrico y nitratos de alquilo Oxido nf{trico
Acido nitrico, nitritos de alquilo Triéxido de azufre y Aacido

y compuestos nitro sulfirico
Aldehidos Hidrocarburos
Cetonas Alcoholes
Peréxidos Acidos orgénicos

Nitritos de acilo, pernitritos
y nitratos
Materias en particula

Para analizar sistemdaticamente el smog fotoquimi-
co g8e van a clasificar a los contaminantes en tres
grandes grupos: éxidos de nitrdgeno, hidrocarbu-

ros y 6xidos de azufre.

~ Oxidos de nitrégeno

De los 6xidos de nitrégeno sélo tres son normal

malmente detectados en la atmésfera y son: N20,

11
NO y NOZ'

Casi todo el NZO atmosférico viene de fuentes -

naturales. E1 NO en un 80% es natural y en un
20% producido por el hombre y casi todo el NO2
es producido por el hombre.11

La accién bacteriana que resulta de la descompo
sicibén de compuestos con nitrégeno representa -

la mayor fuente natural del N20. El mecanismo
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quimico de lo anterior no estd adn determinado.

Esta produccion de Naoies de 592 millones de to

‘neladas por”aﬁo. O"tamblen se produce por‘

_la accién B:cterlana ,esto representa 430 mi-

’llones de toneladas por aﬁo.

Por otrdvlado, los rayos en las tormentas cau-

‘san que.el N 0, se combinen de varias mane-
.san que el Ny, ¥ Yy

~ras (N,O, NO, NO_), sin embargo, estas cantida-

des son mininmas.

La combustién es la fuente mayor de 6xidos de -

nitrégeno producidos por el hombre. A altas -

temperaturas se produce NO y NO, dependiendo de

2

la proporcién de N2 y 0., v de la temperatura,

21
pero el NO se convierte a N02en la atmésfera. -
Al hablar de los 6xidos de nitrégeno como conta
minantes se hard referencia sélo al NO y al N02, por
- la siguiente razén:

1} E1l Nzo no es toxlco

2) E1 NO y el NO participan en . reacciones fo-
",quimlcas en. la atmosfera, mientras: que el -

N20 no.,

3) El NO y el NO2

en una buena parte, mientras que el N20 no.

tienen como origen al hombre

Fotoguimica’'de los éxidos de nitrégeno

 Qna ygéqeﬁ ia atmésfera, tanto el NO como el -
,Noé'parficipan en una serie de reacciones foto-
-quimlcas naturales, las cuales resultan en un -

aumento de NO, y en una disminucidén en NO. Las

2
15
reacciones son:
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2

ajlﬂii

“por la radiacién solar, el’ NO

28,

El relativamente inestable NO reacciona -~

con el O2

2 NO +‘o'; L oy 2N, (1-16)

‘Esta reacc1on ocurre ya sea de dia o de no-

1y;es la responsable en la formacién de

niebla cafe presente en la atmésfera so-

breilas: regiones que sufren la presencia -

déihsmog fotoquimico.

iEn la reaccion de descomposicion catallzada

2formado se -~
descompone R

M es cualquier otra_molébpﬁa;p esgwﬁq‘y'es
necesaria para absérbefﬁla energia def}a -

reaccién. Es necesario que tr moiééulas

choquen al mismo tiempo par que eéta reac—
cién ocurra. Aunque esta”condictén es difl

cil .que se cumpla, los atomos de oxigeno -

(o) reaccionan rapidamente con una v1da me—

;dla de solo 10 millonesxmas de segundo en -

el aire., A
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4) El 0, y el NO producidos en 2 y 3 pueden -
reaccionar entre si,
‘N03_+ 03 e NO2 + 02 (1-;9),

Todas estas reacciones se conocen comp;él[ciclo
fotoliticq del N02, 2

nerarse destruyendo a su vez el ozono (93

ya que el NO vgeivé affgge—

for-

mado. Sin embargo, los hidrocarbgr@éfpbéégﬁtes
en la atmésfera evitan un continuo:fééiéiajé y
por ende permiten que el 03 se acuhulé. ya que
reaccionan con algo del NO que de otra manera -

reaccionaria con el O Esto se verd mé&s ade-

3;
lante.

Como se puede notar, las reacciones fotoquimicas

tienen como reactivos a los contaminantes prima

rios (son los contaminantes arrojados directa-
mente - a la atmésfera pob el hombre) y como pro-
‘ductos a_ios contaminantes secundarios (son los
contaminantes que el hombre no arroja a la at-
mésfera, pero que son consecuencia de los conta-
minantes primarios; tal es el caso del 03 y de

los nitratos de peroxi acilo que se veran después.)

E1l 0,

forma a nivel del suelo en ciudades contaminadas,

al gque se hace mencién es s6lo el que se -

‘no confundirlo con el O3 de la tropopausa.

Se iﬁsiste en que estas reacciones fotoquimicas -
dependen en buena parte de la intensidad de la ra-

diacién solar que incide sobre las moléculas.

Hidrocarburos

Los hidrocarburos y los oxidantes fotoquimicos

son dos clases distintas de compuestos contami-
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nantes, pero que estéan relacionados. Los hidro
carburos son cohtaminantes primarios, ya que -

son arrojados directamente al aire.- Los oxidan

tes fotoquimlcos son contaminantes ‘secundarios,

Los Hiﬁrdcarburos. como ya se sébé, puedeh}exi§
tir en estado. gaseoso, liquido o sélido a tem-
peratura ambiente, esto dependiendo del nimcro-
de dtomos de carbono. Los hldrocarburos que --
principalmente se encuentran'gn la contamlnac1on

atmosférica son aquéllos que SOn gaSés a tempe

ratura ambiente 0 gue son muy volatiles a tempe

ratura amblente.“,';* Y

\tidad es el'metano,‘con una produccion
: 11

Las reac

Lééyplanfés, en. espe01al los:. érboles
bien fuentes naturales de: hldrocabur
hidrocarburnos son de la clas
>sustanc1as ‘comunes de estos_son,é_
S . 1L s
,(clo ) y el isopreno ~'(CS~H8
terpenoc entran a la atmésfera anualmente._Cada—
molécula tiene una o més dobles llgaduras.y por

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

una cantidad aproximada de 88-millones de tone-

ladas anuales,

palmente, debldo a’ sh reac ividadud

grado ‘en que 1lo hacen los hidrocarburos insatu-
rados, como los terpenos, debido a que es satu-

rado.’

Oxidantes fotoquimicos.

Esfé,téfmino se usa para describir a una sus-
tanciaféthosférica producida por un proceso fo
toquimico, 11 ja cual va a oxidar a los mate-
riales . que no son oxidados por el oxf{geno ga--
seoso. . Estas sustancias, como ya se mencioné,
son dbhtaminantes secundarios producidos por la
interaccién de los contaminantes primarios‘con—
la radiacién solar. Los oxidantes fotoquimicos
mds estudiados que se encuentran en la atmésfe-
ra son el ozono y la familia de compuestos cono
cidos colectivamente como nitratos de peroxi--
acilo. Aunque otros contaminantes como estos -
se encuentran en la atmésfera, s6lo se estudia-
ran los mencionados arriba ya que se sabe mds -
de ellos y ademds los otros oxidantes fotoquimi

cos se encuentran en cantidades mucho menores.

El 03 obviamente no es un hidrocarburo. Sin -
embargo, las concentraciones de ozono en la at-
mésfera inferior estén directamente relaciona-
das con las reacciones que involucran hidrocar-

buros.
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Los nitratos de'peroxi acilo tienen la férmula
general’ R - CO NO donde R esuun grupo hidro-
carburo. Después se verdn los mecanismos que -
se han propuesto mediante los cuales se produ-

cen” estos compuestos en la atmésfera. A conti-

: nuacion se presenta la Tabla l-4:con las férmu-

las de loa principales oxidantes fotoquimicos.

S TABLA 1 - 4 MY
Nombre Simbolo = - " Estructura
Ozono ‘03
Nitrato de peroxi acetilo PAN CHy— cf-o-o-No2
. ‘ L0
Nitrato de peroxi propionilo - . PPN CH —CH2 -C 7
IR Ce : . N
. . . - %Y 0-0-n0,
o : JzH(Q:tj7H‘
) ‘ Sl : e B=CN PRY
' VPR . P AR g
Nitrato de peroxi benzoilo-. “PB_N . H-C SEY 0=0
X R » RO Sz N e ~
. : S e : c=c’ 0~0-NO
7. Dy

.'En resumen. ‘la presencia de hidrocarburds en la

atmosfera debida al. hombre, se: debe a- ‘que la ‘ga

.‘ §01;na es muy volatil, de manera que directamen

te ée"intﬁoduceq a la atmésfera los hidrocarbu-
ros; .la emisién de combustible que no se ha que
mado ‘de los escabes es también una fuente me- -
dianﬁé la cual los autombéviles emiten hidrocar-

buros a 1a atmésfera.
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Otras fuentes de hidrocarburos son la evapora--
cién de disolventes orgdnicos, las pérdidas de ga
solina por evaporacidén en las operaciones de -
mercado y las pérdidas en la industria del refi
nado de petréleo., La evaporacidn de disolventes
orgénicos representa casi el 10% de la produc-

cidén de hidrocarburos por el hombre.11

Formaciénvde oxidantes fotoqtjimicos9

El paso in101a1 parece ser la formacion de radi

cales libres que contienen oxigeno a partir del

oxigeno atémico (0). Uno de los mecanismos es

el siguiente:

R+ 0 R' 0" + (1-20)

donde R' y R" son grupos{hidrocarburos que'“

La nueva mélecula, indicada como R'0° en la: ==

ecuacidén 1-20 tendria en este caso la férmula:

Rl - g% - o
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En el caso del etileno quedaria:

La facilidad con la que la doble ligadura puede
romperse, hace que las olefinas sean'un”compg

nente muy reactivo del smog.

Otra reaccién posible es la oxidacién de los -
hidrocarburos por el ozono, produciendo aldehi-

dos O(’compuestos con férmula general - -

R - g - H). De esta manera, los aldehidos se -
forman en la atmésfera. También existen en la
atmésfera como contaminantes primarios en el ca
so en que sean liberados directamente a la at-
mésfera. El aldehido producido posiblemente - -

reacciona con el oxigeno atémico de acuerdo a

L0 : L0
R - c\’ + 0' radiacién R ~CJ + "OH (1-22)
. v — 3 ,

H . . -solar ‘

Téhﬁiéﬂ'es'factible la fotodisociacién de un -
aldehido:

o Ap . 7P

R—=C” = H + ?Zf:?ﬁf,ie R* + H - C (1-23)

Con la produccién de un radical alquilo - - -

(*CHy 6 “C, H, por ejemplo) y un radical formi

lo. Esta reaccién quizds es mds efectiva-en un
smog 'maduro", cuando la concentracién de los -

hidrocarburos oxigenados es grande.
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,Cuédl de las muchas reacciones posibles predomi
na en la evolucién del smog?, ain no se sabe.--
Pero-una consecuencia importante de la presen--

cia de radicales libres es su oxidacién’ por el-

~oxigeno molecular, por ejemplo:

R + 02 . !R- 0-0" (1-24)

Esta reaccién es particularmente significativa
si R, no es un hidrocarburo, sino una unidad

R -~ 0
acilo, que puede representarse como R - C,~

0 ‘ -0

R - Cc=" 4+ 0 R - C¥~ 0 - 0' radical (1-25)

2—>

el producto final de esta reaccidén es un radi-

cal peréxido.

Los radicales perdxidos compiten con la reaccidn

1 - 19 (vista anteriormente) al reaccionar tam-

bién con el 6xido nitrico (NO), produciendo con

egto un aumento considerable del ozono a medida

que aumenta la concentracién de los radicales =~

peréxidos. Debido a ésto la concentracidn de

ozono alcanza su maximo en las primeras horas -

de la tarde, cuando ya ha habido suficiente ra-

diacidn solar para producir gran cantidad de --

radicales perdxido. La reaccidén es:

/0 - 0
R—C: + NO—3R - CZ + NO, (1-26)
2
0-0 0.

Cuando las reacciones como la anterior han aumen
tado la concentracién de NO2 suficientemente, -
entonces otra reaccidén compite por los radicales

perdxido.
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/0 /0
R ¢l + NO, —3 R-C< (1-27)
0-0. o-o-no2

*equue se: conoce como-nitrato
‘ Gran variedad de estos pro-

ductos pueden formarse, correspondiendo a dife-

. rentes tipos posibles de R.

Si realmente estas dos (ltimas reacciones son -
los caminos o mecanismos por los cuales estos -
compuestos se forman en el smog, aln no ha si-

do establecido.9 Pero estas moléculas (PAN)l-

son el centro de gran interés, debido a su vige
rosa accidn oxidante a la cual se le atribuye -
muchos de los efectos adversos del smog fotoqui

mico.

Variables meteoroldgicas que afectan marcadamen-

te la composicidén quimica de la lluvia,

Los contaminantes una vez emitidos a la atmésfera
van a sufrir trayectorias, las cuales serén gober
nadas por las corrientes de viento y por los sis-

temas atmosféricos.

Su concentracién va a depender de la difusién s>
producida por los vientos y de igual manera su-
incorporacién en las nubes dependeréd de los mo-

vimientos convectivos del aire.

Antes de entrar en materia se van a exponer dos
maneras de evaluar la contaminacién proveniente

del agua de lluvia:

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

por la 1lluvia en el suelo.

a) Se expresa en milygramos por 1itro (mg/l de -

1uv1a), pg/l y. més frecuentemente en

b)fvEsta medida es compleja ya que por eJemplo, -
‘ la cantldad total de contaminantes dep051tada
‘_por laJJuvia nova a ser sélo funcion de.la can
tidad de lluvia, sino también de la concentra
icién_de los mismos en ésta, la cual es.uha. -
fuhéién compleja de las diferentes variables

 Tﬁeteorbl6gicas,16 de tal suerte que por ejem-

'  plo, una lluvia escasa puede deposita"mayor
vcantidad de contaminantes que una lluvia abun

fdante, pues un caso asi se producirla 51 la -

concentra01on de contaminantes e fmucho mayor

..abundante.

.van @ anali

“en-estos -

Céntfdéd dé"lluvia.— Se . expresa generalmente en

_ milimetros (mm) lineales de lluvia.ﬁ

Se

expresa generalmente en microequivalente/metro

Cantidad total de contamlnantes dep sitada ~i

cuadrado/dia, mes, etc. Esta se cal ulaba‘barLJr

de los datos de cantidad de lluvia c 1da

concentracién de contaminantes en est”".f
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Como ejemplos numéricos se citarédn los sigulentes

casos posibles:

“a) Lluvia de 10 mm y pH de 5.0

b) Lluvia de 4 mm y pH de 4.3

Deposicién total de iones hidrogeno para el caso

(a):

(10 1 de agua/mz) (10~

(b):

4.3 6

(a 1/n%) (1073 x 10% weq

En el caso {a), a peuar de ue*la lluvia €8’ mayor,

la deposicién total de H menor que para

el caso (b)

Por lo anterior, si 1as variables que influyen si-
multédneamente sobre la dep05101on de los contami—
nantes son a su vez funcidn de las variables me-

teorolégicas, entonces hay que tomarlas en cuenta
si lo que se quiere es comprender la gran variab1
lidad que se observa en la composlclén quimica de
la lluvia {(iones hidrégeno en este caso) de even-
to a evento, de lugar a lugar e incluso dentro de
un mismo evento como se observé en el Valle de Mé

xico y zonas rurales montafiosas.

Se aclara que cuando se habla de iones hidrégeno
(H+) o protones, en realidad se estd haciendo re-
ferencia a los iones hidronio (h30+) que es como

realmente se encuentran.

Un andlisis detallade de las causas meteorolégi-
cas de dicha variabilidad se dejard para la' dis-

cusién,
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1.2 Caracteristicas Generales de la Lluvia Acida

1.2.1 Clasificacidn de la acidez en el agua de lluvia,

substancias que influyen sobre el pH

E1 pH deﬁlé lluvia es el resultado final de las -
reacciéﬁés de neutralizacién entre &cidos y bases
preSentes'en‘la misma, dando la acidez 11bre,,la'
'cual es la medida de la concentrac1on de protoncs
en solugion, independientementevde la fuente u -~
origen, o sea que puedan originarse‘dé'la*ioniza-
cién de un &cido fuerte o débil.'’ §in embargo,
es preciso tener en claro el.verdadero’sighifica—'

do del pH.

La definicidn rigurosa del . pH establece que es la
medida de la act1v1dad de ‘los iones: hidrogeno Yy -

no de su concentracion, de ‘acuerdo. a la sxgulente

ecuacion~

La relacién entre 1a activ1dad la concentracion

_esté dada por la 51guiente ecuac16n

R e

donde (0 actividad de los iones hidrégeno

[w*]

u

coeficiente de actividad

i

concentracién de los iones hidrégeno

Por lo general, si la concentracién de los iones

hidrégeno es menor o igual a 0.01 molar, ¢l coefi

ciente de actividad es muy cercano a la unidad y
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de acuerdo a la ecuacién 1-29 la actividad es -
préctiéamehte igual a. la. concentracién, de tal ma
nerg}qﬁg'észQﬁiyaiﬁnﬁé‘eschibir:» o

Sin émbargo, al ir aumentando la concentracidn o

la fuerza idnica, la actividad va disminuyendo -
con respecto a la concentracién y para evitar - -
errores, es entonces necesario el uso de la ecua-
cién 1-28., Los siguientes ejemplos ilustran esta

relacidn:

1) ¢Cudl es la actividad del ién hidrégeno en -

una solucidén 0.01 molar de  HC1L?

U= z}:CiZiz
Ci = concentracidén del" ién i"
Zi = carga del ién i [
u = fuerza iénica
u = 4 [c  x (z #1924 el x (2 01‘)2]

= % [0'.01(51)?4_ 0.01 (';'1)2]

= % Jo.02]

= 0.01

El coeficiente de actividad se calcula segin
la ecuacién de Debye - H'Lickel,18 dando un va-
- lor de 0.89.

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

(H*) = o.89 [n*]
= 0.89 [0.01]
= 0,0089
pH = - log (H")

i

-~ log (0.0089)
2.05



Si se hubiera calculado el pH a partir de la

concentracién se habria obtenido. un pH de -
2,000 o 5 T

lrmﬁlar de HCJ y 0.09‘mo1ar

Sf 20,71

(H*) = 0.71 x 1072 3
PH = = 1og (0.71 x 10 2)
=2, 15

1Dé nueVo,vsi’se hUbiera’ca]culadoiél pH a par
~tir. de la concentracion se habrla obtenldo un
.pa de 2. oo._”

Con estd se quiere decir queﬂsi,Se,uéa'la concen-

tracién de iones hidrégeno en 1ugar de‘su activi-

dad, darfa lo mismo en el caso de sdl&biones muy
"diluidas, pero en el caso de soluciones concentra

das si se usara la concentracion para obteher el -

pH en lugar de la actlvidad se,o te

ria- una can-

tidad mayor de iones hidrogeno_libr

en realidad existe.

Asi pues, en el caso del agua de)llu
ner muy bajas concentraciones:ﬁg ir ¢
y de otros iones, el pH si‘es‘ﬁha]mQQidqbﬂé lh -
concentracién de iones hidfdgend p;pﬁdﬁﬁnes Yy co-
mo tal es usado en la quimica de la precipitacién

pluvial,



H,CO

Hco,_~

3

El grado con el que un dcido produce protones de-
termina su fuerZa.‘ Un‘écido fuerte como el Acido
nftrico dona todos sus protones a la-solucidén., -~
Por consiguiente, cuando el dcido nitrico es afia-
dido se ioniza por completo y sélamente hay - -
iones hidrégenos y iones nitrato en solucién. La
constante ionizacién (Ka) de los 4cidos fuertes

es mucho mayor a la unidad. Aunque en realidad -

tiene poco sentido hablar de la constante de ioni

zacién en el caso de los acidos fuertes, debido

a que por su magnitud tan grande no es posible ~-

asignarle un valor preciso. Mas usual es expre-
sar la constante de ionizacidén como pKy que es

el logaritmo negativo de dicha constante.

HNO, —— H' 4 NO,~ [H ] [Noa:l

3 —= 3 >9d (1-30)

[HNO ]

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

dcidos débiles como el Aacido carbénico no donan =~

todos sus protones al disolverse, asi en vez de -
ionizarse completamente como los Acidos fuertes,

los dcidos débiles sélo se ionizan parcialmente,

de esta forma coexisten iones y moléculas no ioni

zadas en la solucién

+ -
+ - _ E{][}CO ] _ 1n~6.4
+ H20 T—~—J H + HCO3 K1 = 3 = 10
[Hzcoaj
+ = ~ [:H :] [CO :] -10 3
+ HzO —) H +COa< K2-

[Hco3 ]

(1-31)

(1-32)
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Por lo tanto, hay que distinguir entre la acidez
libre A(1l) y la acidez total A(t). La acidez 1i-
bre sélo representa a los iones hidrdgeno que exis
ten_en solucidn, mientras que la acidez total es
“labhédida”de la concentracién de protones, tanto -
loq,que se encuentran en solucién como los que per
manecen sin ionizarse. La A(t) es determinada --
por‘titulacién, la cual es generalmente una adi-
clién cuantitativa de una base fuerte al sistema -
acuoso. La base fuerte es neutralizada en propor
cién directa a la cantidad total de prdtones l1i-
bres y no ionizados. En una solucién que contie
ne s6lamente dcidos fuertes A(1l) =‘A(ﬁ); gin em-
bargo, en un sistema de &cidos fuebtés‘yfaébiles

A(1) < A(t)

Un concepto crucial para la idén’ Uias
fuentes de acidez libre en_i‘;p es -
que si A1) < A(t)'esto no,dﬁi fél pH
de ésta se vea dominado qrihri orma -

apreciable por los &cidos débil

La ionizacién de los &cidos déb
pH y de 1a'Ka, 0 sea que al'irjd s
la proporcién de un dcido débil'que SQ_ioniia -,
también disminuye. Lo anterior-sefép?ec;aimés‘—

facilmente con ayuda de la siguiéhté7ebuaciéni-

% D = 100 (1-33)
1+ 10 (-pH + pKa)f
donde © %D = por ciento. del dcido que]sc"ionizéf

Si se mantiene constante la K = o© sea que si‘se -

trata de un determinado Acido al ir diéminuyéndo
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el pH (aumentando [ ] ) el por clento del adcido
que se 1oniza disminuye.lj ; i

‘ ‘En resumen,;_a lluvia écida (pH <:5 6) es una mez
;;cla de écidos fuertos y débiles, pero por las si-

:,guientes razones los écidos débiles son substan-

‘cias que no‘influyen en rorma apreciable ‘sobre el

forma ‘despreciable a-

TABLA ‘ '1, l_i_s
Acido K, pKa Acido pKa
H,80, >>1 <0 50, : 1.6
HNO. >>1 <0 H,,PO Wl 2.1
3 3P0 RESRACA -
Hel >>1 <0 RCOOH 1079 . 1076 3.6
HF 10732 ' 3.2
i, * 10793 9.3
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Como se vera en la parte experimental, en el Va-
lle de México la gran cantidad de particulas 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.

Mecanismos de formacién de lluvia dcida

Los contaminantes emitidos a la atmésfera van a -
ser dispersados por los vientos en direccién Vieg
to abajo de las fuentes contaminantes, estos con-
taminantes van a ser eliminados de la atmésfera -

por deposicidén seca y himeda.

La deposicién seca consiste en la absorcién de -

los gases sobre las superficies, en la deposicién

‘por gravedad de las partfculas mas grandes y en -

la retencidén por impactacién tanto de partfculas
grandes como pequefias al pasar el viento entre -

los bosques que actian como filtros.

La deposicién himeda de la cual se hablaréd en de-
talle, consiste en la eliminacién de contaminan-

tes de la atmésfera por la lluvia, granizo o nie-
ve. Este proceso es complicado en extremo, ya -~
que segin el tipo de susbtancia ésta se puede eli
minar en formas diferentes. A continuacién se ex
ponen las maneras mediante las cuales los contami
nantes son eliminados de la atmésfera por la depo
sicién himeda y después se discutiri qué proceso

es el mas probable o viable para cada compuesto o
substancia dependiendo de sus propiedades fisico-

quimicas.
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Procesos de incorporacién de los contaminantes

a la lluvia.

i

Los contaminantes se incorporan al agua de lluvia

. por"dos procesos fundamentales:

;.innqobpéiaéién dentrbfde:las‘nubeSfff

2; :incorporacién‘entre las nubes y.él;suelo.

El primero se conoce con el nombre de "rain?qut",
y el segundo como "wash-out", términos en inglés -~

que usualmente se emplean para denotar dichos fe-

némenos.

Incorporacién dentro de las nubes.

Consiste en la incorporacién de los contaminantes
durante los procesos de condensacidén del vapor de
agua en las nubes, aqui los contaminantes forman

parte de los nicleos de condensacién.

Para que existan nubes de lluvia, tienen que exis
tir primeramente corrientes convectivas de aire,
si éste estd contaminado entonces los contaminan-
tes serdn arrastrados hacia arriba y cuando el -
punto de saturacién sea alcanzado, el vapor de -
agua se condensard sobre los niicleos de condensa-
¢ién naturales y artificiales (contaminantes), -
as{ al condensarse el vapor de agua sobre los con
taminantes, éstos quedaridn "atrapados" dentro de

las gotitas que integran la nube.

Al ir creciendo estas gotitas por los procesos de

coalescencia e impactacidén 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-qél -
aire y caen como gotas de lluvia, como graﬁizoVo
'coﬁo 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 par

tir del crecimiento de cristales de hielo.
Asi de esta manera los diferentes tipos de preci-

pitacién acarrean al suelo los contaminantes que

antes estaban dentro de la nube.

Incorporacidn -entre las nubes y el suelo

Consiste en la incorporacidén de los contaminantes
por las gotas de lluvia durante el trayecto de ég
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 sd6lo dura unos minutos, -~
mientras que el proceso ya mencionado puede durar
varias horas, ya que el proceso de formacién de -
una nube hasta el momento en que comienza la pre-

cipitacién es relativamente largo.

Ahora surge la pregunta, ¢cudl proceso es més efi
ciente?, o de otra manera ;en dénde la lluvia ad
quiere la mayor cantidad de contaminacidén, dentro
o fuera de la nube? Para contestar esta pregun-
ta sc debe conocer primero el estado fisico de -
los diferentes contaminantes principales, el cual

estd resumido en la Tabla 1 - 6.
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El H2504 y el NH4+ en .forma de aerosol debido a
su_ tamafio tan pequeﬂo. su.eliminacién por las. go-

tas de: lluv1a al caer-es minlma,;g por el contra—

rio su elimin8016n dentro de la nube K muy efi—

ciente.

El HNO3 como es un gas ‘soluble en agué,fpuéde*seb

absorbido por los dos procesos, aunque es”més”efi

ciente el que ocurre dentro de la nube debldo ‘al

mayor tiempo de residencia.

El 804= y el N03~ si estdn como sales debido a

que son particulas grandes, son eficientemente -
eliminados por las gotas de lluvia al caer. S{ -
estdn como A&cido, ya se explic6 su eliminacidn.

El ca't y Mg++ son eliminados eficientemente por
las primeras fracciones de lluvia, debido a que -
son componentes de las particulas calcéreas de -

gran tamafio provenientes del suelo.zo

Las mediciones hechas en el Valle de México del -
pH de la lluvia, confirman una vez méds que los me
canismos de eliminacién de la atmésfera presenta-
dos anteriormente para cada compuesto publicados

. 21,22,20 .
en varios lugares, son los mas apegados a

la realidad.

A continuacidén, se va a exponer cémo la teoria se
ve comprobada por la experiencia, en este caso en
particular se hablarad de la formacidén del H2504.
Ya se vibé que es eliminado de la atmésfera por -
los procesos dentro de la nube, pero falta saber
si también es dentro de la nube donde se forma la

mayor cantidad de HQS°4'
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Contaminante

Estado Fisico

- Origen

H2$04

HNO

S0

NO

+4
Ca

Aerosol 1 um23
Gas

_Aerosol  “lum. . o

" particulas grandes
(comq_salééyy;j' f~'

- Gas

Particulas grandes
(como sales)

Partfculas grandes

(como sales)

‘,fPartIculaa grandes
.(como.sales)

’,Aéfosol

Sales

‘con H

 Okidapi6n de S0, a S0,

2 4

.0xidacién de NO, 'a NO,~

2 3

- bxraaéish'de 50, a S0,°
" (como ”2504)

2 4

Sales del suelo o reac-

cién de Haso4 con CaCO3

dando 08804 por eJemp}o.

Oxidacidn de NO2 a Noa_
(como HN03)

Sales del suelo o reac-
cidn de HNO, con CaCO,

dando Ca(N03)2
Cas0,, Ca(NO,), del sue

lo o de reacciones qui-_
micas. (Ver SOA" y NO3 )

como carbonatos, etc.

Similar que parq'el cal
cio. : :

Neuthql}zaclén'de NH,
2504 y HNOS, dando

(NH4)2804 y NH,NO

4 3 res-

pectivamente.

Como fosfato de amonio
utilizado en fertilizan
tes.
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En 1981, Lazr‘us19 et al, reportaron los resulta-
dos de unas mediciones realizadas en la base de -
'ias_nubes y a nivel del suelo, del agua de lluvia
en el-Valle ‘del Rio Ohio, USA. Las bases para su
ihVeéfigécién‘fueron de que la acidez de la llu-
‘Vig pdedé origidarse mediante cuatro mecanismos -
'dife#éntes: |
1.~ Acidos ya preexistentes eliminados del aire-

seco en el cual la nube se estd formando.

2.- Reaccién de precursores como los O6xidos de -
nitrégeno y de azufre dentro de las gotitas

de la nube para formar acidos.

3.- Eliminacién de &cidos del aire bajo las nubes
por las gotitas de lluvia al caer.

4.~ Reaccién del SO2 y del NO, en las gotas de -

2
lluvia al caer abajo de la nube.

Los dos primeros mecanismos se refieren a los pro
cesos de eliminacidn dentro de la nube, mientras

que los dos Gltimos se refieren a los procesos de
eliminacién abajo de la nube. Segin como ya se -
vié, 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 estd
formando, son los determinantes en la incorpora-

cién de Acidos en la lluvia.

Asi ellos obtuvieron un pH promedio de 4.02 para
las muestras colectadas en la base de la nube, y

de 4.12 para las mucstras colectadas a nivel del
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suelo. NGbtese que s86lo hay una diferencia de 0.1
unidades pH, y de ahi{ se concluye que la acidez -
de la lluvia proviene de la nube, de lo contrario
el pH al nivel del suelo seria menor} lo que indi
ca que la lluvia no adquirié més Acidos en su tra

yecto hacia el suelo.

Lazrus, et al, calcularon utilizando 1los datos
experimentales obtenidos, que para mantener un
pH de 4.0 se necesita una produccidén de 42

nanoequivalentes/mslhora de "HNO de 1Q7 L -

3 7Y

nanoequivalentes/ms/hora de H280 dentro de la nu

be.

4

Reacclones de oxidacién del SO2 y del

NO2 a SO4 y NO3 respectivamente

La importancia de estas reacciones radica en que
mediante ellas, se producen los dcidos fuertes -
sto4 y HNO3 (Tabla 1-6) en la atmésfera y los -
cuales son los responsables principales de los =
bajos pH de las lluvias Acidas, o sea de la aci-
dez libre (ver seccién 1.2.1). Por lo tanto, la

presencia de estos acidos en la lluvia no se debe

‘a que sean emitidos directamente a la atmésfera,

sino mas bien al resultado de reacciones quimicas
secundarias en que los gases primarios emitidos -

directamente a la atmésfera (SO, y N02), la radia

2
cién solar, el vapor de agua y el smog fotoquimi-
co (seccién 1.1), los cuales serdn tratados a con

tinuacién en sus aspectos mds importantes.



Oxidacién del SO2 a SO4

Pueato que el SO casi siempre .es un'agente‘reduc

2
tor y el amog fotoquimico es normalmente conside—
nadq como_un sistema oxidante, se espera que da -

siguiente reaccién ocurra

802 + 03 s SO3 + 02 (1-34)

Sin embargo, esta reaccidén no se lleva a cabo en
fase gaseosa, ya que experimentos realizados con

1% de 03, 1-10% de SO, y de 0-1% de vapor:de agua,

2
mostraron que menos del 0,1% del SO2 reacciond -
durante 24 horas.24 Esta reaccién se realiza en

ambientes himedos indicando una reaccidén de super

ficie en las gotitas de agua.

Otra forma en la que el SO2 se oxida es con el ~

diéxido de nitrégeno (N02)

NO, + SO

2 50, + NO (1-35)

2 — 73
Al igual que en el caso anterior, esta reaccidn -
es muy lenta en fase gaseosa. Pero cuando el SO

el NO2 y el O

2‘,

3 (smog fotoquimico) estan presentes,

las siguientes reacciones son posibles:

NO2 + O3 ! NO3 + O2 (1-36)

NO3 + SO2 ) NO2 + SO3 (1-37)

N,O. + SO, y 504 + 2NO, (1-38)

SO3 + H20 i H2$04 (1-39)

502 + NOx } (SO3)(NOX) s6lido (1-40)
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El producto de la reaccién 1-9 es &dcido sulfiri-
co el mayor contribuyente de la acidez libre en -
la 1luvia. ..Otros mecanismos de oxidacién fueron -

propuestos por Fennelly (1975)

Oki;dédf{)ﬁ

ﬂCuando existen cantidades apre01ables de 03 ¥y NO2

las sigu1entes reacciones son importantes: .

NOé + 03 —————) N03 + 02 (;—36)>

NOg + N0y BN, (1-41);

NOg + H)0 ___ , HNOg + OH L .'(51"._;2')'_‘.""
Nog + MO, M0 (1-48)

N,Og + H)0 4 2HNO, (1-44)

Estas reacciones explican la rapida desaparicién

del NO2 después de haber alcanzado su concentra--
cién méxima, esta secuencia resulta en la elimina
cién de NO, como dcido nitrico que se forma segin

2
las reacciones 1-42 y 1-44,

Asi, mediante estos mecanismos es posible expli--
car las altas contribuciones del dcido sulfiarico
y nitrico a la acidez libre de la lluvia, como =~
ejemplos se citan los siguientes datos obtenidos

-
en una lluvia en Ithaca, N.Y. en 1975.20 el dcido
sulfirico contribuyd con 57 meq/l y el nitrico -~

con 39 peq/l,
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PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Metodologia

2.1.1

Coleccién de las muestras de agua de lluvia

‘La .¢oleccién de las muestras pueden realizarse de

las siguientes maneras:

‘a).- Deposicién total

b).~ Deposicién himeda

¢).~ Deposicién himeda por eventos fraccionados

Coleccién para muestrear la deposicién total.-

Consiste en muestrear, tanto las particulas 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 asi ten-~ -

dran mds polvo y pueden ser recogidas cada dia, -

semana o mes.

Coleccidén para muestrear la deposicidén himeda.-

Consiste en muestrear s6lo la precipitacién 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

dia, semana o mes.

Coleccién para muestrear la deposicién himeda por
eventos fraccionados.~- Consiste igual que en el

caso anterior, muestrear sélo la precipitacién -



55.

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
_en la obtencién de varias muestras de un solo even
to, o‘éeaaque los recipientes colectores se van -
'cambiando,segﬁntse van llenando por recipientes

"véCigsugn piena*{iuvia;

.Equipoﬁbéqgéﬁido;éh i?’ébiécbién de muestras:

s

.Pafal;d*déﬁoéiciéﬁktotai basta un embudo y reci-

:pientés;

Para la deposicién himeda, también puede usarse -

el mismo equipo que para el casc anterior, sin em
bargo, si se quiere hacer la coleccidn en forma -
aqutomdtica sin necesidad de estar presente a la -
hora que empieza a llover, es necesario emplear -
un colector automdtico que consiste en dos cube-

tas, una para la deposicién seca y otra para la -
deposicidén hitmeda sdélamente, Cuando no estd llo-
viendo, la cubeta para la deposicidén seca siempre
quedard al descubierto, pero cuando empieza a llo
ver, un circuito acciona un mecanismo, de tal ma-
hera que deja al descubierto la cubeta para la dg
posicion hiumeda, tapando la cubeta para la depo-

sicidén seca; de esa manera se puede colectar sélo
la deposicién himeda por dia, semana o mes sin ne

cesidad de estar presente.

.También se puede efectuar la coleccidén en forma -

manual, sin embargo, hay que estar presente a lo

largo de todo evento a colectar.

.Para hacerlo en forma automatica, es necesario un

aparato que opere seglin las siguientes apcinnes:



a).- Coleccién durante cada intervalo definido -
de tiempo. ’
b).~ Coleccién durante cada detefmihado volumen

‘de ‘muestras.

Para la opcidéni(a), hay que contar con estadisti
cas de la intensidad de la lluvia, del lugar a -
muestrear, ya que si se escoge que la coleccidn
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 aqui

la gran desventaja de esta opciédn.

Para la opcidén (b) es més sencillo, ya que sélo -
se necesitard fijar el volumen de muestra que uno
quiere, de tal manera que segln la intensidad de

la lluvia, para colectar el mismo volumen seran -

necesarios diferentes intervalos de tiempo.

Para la coleccidn 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
coleccién., No se recomienda el uso del jabén, -~
ya que se corre un alto riesgo de contaminar las
muestras. El proceso de lavado aqui 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 particulas o suciedad
que tenga la lluvia se peguen en las paredes de
los recipientes. Cuanto mas tiempo se deje una

muestra en un recipiente mads dificil serd lavarlo.



Tipo de material recomendado para la coleccién de

1a.pbecipitac16n himeda,

para colectar la deposicion humeda total o

la deposicion humeda por eventos fra001onados. se

..recomienda lo a guiente segun Galloway y leens.26

a) Cbléééiéﬁ deLiiu&iéfQaféféhaliiéifbrgénidos—

‘Material todo de vidrio o acero inoxidable.

b) Coleccién de lluvia para analizar inorgani-

cos ~ Material todo de plastico,

Preservacidén de las muestras.

Después de estudiar varios procedimientos para conservar -
. 27 .

lag mucstras de agua de lluvia, Galloway  llegd a la con-

clusidén de que la mejor manera de conservarlas es dejarlas

tal cual como fueron colectadas y refrigerarlas a 4 6 5°C

Determinacidn del pH del agua de lluvia.

Este es un punto delicado, ya que medir el pH del
agua de lluvia es mds complicado de lo que parece.
Para tal fin hay que colectar la precipitacidn so
lamente (deposicidén himeda), de lo contrario el -
pH va a ser enormemente influenciado por la depo-
sicién seca.26 5i se colecta la deposicién hume-
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 segin lo -
indica Galloway,26 ya que si no se tapan bien -~
los recipientes donde se almacena la muestra y -
éstos no se mantienen en refrigeracién, el in-

tercambio de gascs con la atmésfera y sobre fodo
f
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la formacién de algas, hongos, etc. (actividad -

microbiana) van a alterar la -composicién quimica

de las muestras y por ende su pH.

La medicién del pH en este trabajo se realizd de

la siguiente manera:

1)

2)

3)

El pH se determindé con un medidor portatil
CORNING modelo 3D con una precisidén de -
+ 0.02 pH segln especificaciones del fabri

cante.

La temperatura de las muestras de agua de -
lluvia, de las soluciones reguladoras y del
electrodo fueron equilibradas antes de cual-

quier medicidén a una temperatura de 20°C

La calibracién del medidor de pH se efectué
con una solucidn reguladora comercial de pH
7.040.01 a 25°C y con otra de pH 4.01+0.01
a 25°C para confirmar el ajuste de pendien-
te, mostrando el aparato estabilidad en el
ajuste de los botones entre una medicidén 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
mayoria de las lluvias cae entre estos dos
valores aunque mas inclinados hacia el va-
lor de 4.01. E1 fabricante de las solucio
nes reguladoras proporciona una tabla de -
los valores de pH a diferentes temperaturas

de medicién.
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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 cualquiePJme—

dicién o ajuste.

- 5)  El tipo de electrodo empleado fue el de com
binacidén y cuando no se usaba se guardaba -
segin las indicaciones del fabricante para

su proteccién.

6) Cada semana el medidor de pH fue comparado
con un medidor de pH PHILIPS modelo PW 9409
con una precisién de +0.0lpH. La diferen-
cia en las lecturas nunca fueron mayores -
de 0.08 unidades de pH.

Habiendo expuesto los diferentes métodos de colec
- cién del agua de lluvia, se estd en posibilidad -~
de citar la metodologia empleada para el presente

trabajo, la cual consistid en:

a) Coleccién para muestrear deposicidén himeda-
por eventos fraccionados. Ventajas: en un

lugar como el Valle de México, permite eli-
minar las particulas calcareas provenientes

del suelo durante las primeras fracciones -
de lluvia, dejando las fracciones siguientes
pradcticamente libres de esta interferencia.
Para las Gltimas fracciones si se cumple con
lo expuesto por Gallowayzedescrito anterior
mente, ya que el pH de estas muestras es me-
nor, por razones que seradn expuestas amplia

mente en la interpretacidén de los resultados.



b)

o)

a)

b)

a)

b)

c)

d)

e)

.60

Se utilizaron embudos y botellas de polieti

leno.,

Se midié: el pH justo después de terminado el

evento.

‘LOSflugares muestreados con regularidad fue

ron:

Lomas de Chapultepec - Parte occidental de

la Ciudad de México.

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 esporadicamente fue-
ron: T
Tlamacas ~ Albergue Alpino situado a 4 200

msnm en el Volcan Popocatépetl.

Nevado de Toluca - Volcén situado al SW de

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

Ajusco - Monte situado al sur de la Ciudad

de México, se muestred a,3 800 msnm.

Lagunas de Zempoala - Situadas entre la Ciu-

dad de México y Cuernavaca a 2 800 msnm.

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 extensidén de la lluvia &acida en -
el Valle de México y alrededores, y conocer si -
las emisiones dentro del Valle de México son capa
ces de alterar la composicién quimica de la lluvia
en lugares fuera del valle. Desafortunadamente,
debido a la falta de equipo y de personal, sélo -

fué posible muestrear regularmente en las Lomas -

de Chapultepec y en Rancho Viejo.

2.2 Presentacidn de los resultados

En la Tabla No., 2.1 aparecen los promedios ponderados de
pH para cada lugar, para cada fraccién y para cada mes

(Junio - Septiembre, 1983).

Los voliimenes de muestra no fueron iguales, ya que debido
a la falta de material hubo necesidad de colectar volime
nes grandes de lluvia o sea de reducir el nidmero de frac
ciones y en otras ocasiones para eventos de escasa lluvia
los volimenes de cada fraccién fueron muy pequefios, 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 variacién del pH con el tiempo son intere
santes y que por eso se presentan en forma individual. -

Ademéds de dichos eventos puede inducirse en forma méas -
clara, aunque sea en forma cualitativa, los procesos del
lavado atmosférico. Para lograr ésto, hay que analizar
detenidamente cada evento segin se mencionari en la dis-

cusién.,



TABLA 2 -1

Lugar Hes la.F, 2a.F, 3a.F. 4a,F. Sa.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
Chapultepec  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
(5.07) (5.06) (4.92) (4.75) (4.67) (5.41) (5.17 (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) (4.44) (4.52) (4.,42) (4.80) (5.10) 4,53
Tlamacas Jul, 5,39-2 5,23-2 5.42-2 5.30-2 5,511
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-
versitaria Jun 4.38-1
Jul 5.16-3 4.60-3 4,58-3 4.45-2
(5.09 (4.60) (4,58) (4.45)
Notas: 1. Los nimeros a la derecha de los valores de pH, e¢s el nimero de muestras.

2. Los nimeros en paréntesis, es el promedio ponderado de los 4 meses para cada fraccién.

3. S$6lo se presenta el promedio ponderado total, para los lugares muestreados con regularidad.



FIGURA 2 -1

Fecha : lo., de julio, 1983,
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FIGORA 2 -2
Fecha : 22 de agosto, 1983,
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FIGURA 2-3

Fecha : lo. de septiembre, 1983.
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FIGURA 2 -4
pH
Fecha : 12 de septiembre, 1983.
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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, sblo se van a discutir los datos obtenidos para -
los lugares muestreados con regularidad, por presentar la
cantidad suficiente de datos para hacer la estadistica, es-
tos lugares son: Lomas de Chapultepec y Rancho Viejo. Compa

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 fraccidn -
de todos los eventos y de todos los meses a 4.67 para la -
quinta fraccidén, sin embargo el pH vuelve a subir para bajar
nuevamente en la Gltima fraccidén. Desafortunadamente hay -
pocos datos de las Ultimas fracciones debido a que en 1983
hubo pocas lluvias lo suficientemente intensas para colec-
tar muchas fracciones. No obstante, si 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 mds elevados que para las si--
guientes fracciones (hasta la quinta fraccién) como resul-
tado final de la interaccién entre aerosoles &dcidos (”2504)
y particulas alcalinas de gran tamafio (CaCO3 , Ca(HCOS)2 etc)
provenientes del suelo, segin las reacciones presentadas en

la Tabla 1-6

Estas particulas alcalinas como se mencioné previamente, son

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

neutralizando en parte el H SO4 o demés écidds ya presentes

2
en la lluvia. De aqui surge la siguiente informacién 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 mayorfa de los casos (por aproximarse al pH de neutrali
dad de 5.6) sea resultado de lluvias con poca contaminacién,
sino que ese pH es el resultado final de la reaccidn de neu
tralizacidén entre particulas provenientes del suelo y los ae
rosoles Acidos 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
Gltimas fracciones debido a una dispersidn de los contami-
nantes, lo cual se verificé visualmente al aumentar enorme
mente la visibilidad, la concentracidén de contaminantes in
corporados a las nubes bajd drdsticamente y por otro lado
también la cantidad de particulas alcalinas en suspensidn
bajé de igual forma, por eso en este caso éstos pH si son
indicativos de ser los de lluvias muy limpias préximas al
punto de neutralidad. Finalmente, en la octava fraccién
aunque s6lo se colectid un evento de ocho fracciones, el pH
volvid a disminuir, lo que en este caso indica que mientras
seguia lloviendo la dispersién de contaminantes disminuyb

y por eso aumentdé la concentracidén de acidos en la nube -
disminuyendo el pH de la lluvia.

Al contrario, para una zona rural lejos de interferencias -~
préximas, el pH permanece con relativamente poca variacién-
durante las primeras fracciones hasta la cuarta fraccidén. -
Esto es l6gico, ya que a diferencia de la zona urbana, en -
una zona rural boscosa y himeda la concentracién de particu
las alcalinas en el aire es mucho menor y por eso los 4ci-
dos ya presentes en la lluvia van a ser poco neutralizados
y por eso desde la primera fraccién el pH de la lluvia es
muy acido, indicando esto que para una zona asi la contri-
bucidén a la quimica de la precipitacidn por el proceso de
wash-out es despreciable en comparacidn con el proceso de

rain-out. En cambio para la zona urbana, el proceso d€ -.



de wash-out influye profundamente sobre la quimica de la --

precipitacién al igual que el proceso rain-out.

Lo mismo que -para Rancho Vlejo, aunqua fuera en eventos in-

dividuales, se observé en el Nevado de‘Toluca, en el Ajusco

y en las Lagunas de Zempoala.7

El caso de Tlamacaé,es muy interésénte,debido‘a éué por en-
contrarse viento arriba de la Ciudad de México, los pH ahi
encontrados si corresponden a los de una lluvia casi limpia.
La ligerisima acidez que presentan (el pH més Scidolsiendo
de 5.23) probablemente sea algo de contaminacién -que viene

de la zona de Puebla.

Aqui se puede comprobar que segin los vientos,aunque asu vez
son originados por las condiciones meteorolégicas en la es
cala micro, meso y sindptica, que'pfevalecen enbcada regién
la composicién quimica de la lluvia varia, de aqui que en -
el Capitulo II se le diera importahcié a los conceptos béasi

cos de meteorologia.

En las Figuras 2.1, 2.2, 2.3 y 2.4hpafe¢en‘ejemplos de --
eventos individuales en zona urbana, en los cuales se apre
cia perfectamente que el pH de las primeras fracciones es-
td por arriba de 6 e incluso de 7, indicando esto una con-

tribucidén tal de particulas del suelo capaz no sélo de neu
tralizar los dcidos sino de convertir a la lluvia en alca-

lina, en estos casos individuales puede apreciarse la ver-
dadera variacién del pH que puede haber entre 'unas fraccio
nes y otras, pues en la Tabla 2.1 sélo se presenta un pro-
medio de todos los casos individuales, suavizando asi los

cambios bruscos de pH de mas de una unidad.
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En el caso de la Figura 2.1 se observa una disminucidn de -
pH entre la primera y segunda fraccién de mds de 1.5 unida-
des de pH, las fracciones cuarta y quinta se colectaron va-
rias horas desbués y en las cuales el pH siguié bajando (in

dicando una mayor concentracién de dcidos en 1a,lluvia).

En la Flgura 2 2 el pH entre 1a primera y- cuarf

dlsminuye casi 3 unidades, despues de .la. quin

fraccion el pH sube hasta 5 5 indlcand“'

El evento del dia 12 deseptiembre

se presenba el caso mas varlable y que permite arse ~cuen

ta de cuanto"uédenfcamblar las condiciones de dlspers1on -
atmosfericas un solo ‘dia y. de ‘su profunda 1nf1uen01a en-
la comp081cion quImica de’ 1a lluv1a. Como es ya usual hay

una dlsminucionkmarcada de pH entre la primera y cuarta --

fraccion{‘e cerca de 2.5 unidades, en las fracciones quinta
y -sexta’ hay una ~gran- difusidén de contaminantes y el pH co-
rrespondevca31 al de la neutralidad, después las fracciones

séptima y octava son netamente acidas.
Resumiendo en este -evento se presentd lo siguiente:

a) Las primeras tnés ffaACiones fueron alcalinas;‘indicando
una gran cantidad de particulas del suelo (graﬁ contribu
cién de wash-out). La cuarta fraccién es ligeramente -~
dcida indicando ya una gran disminucién de dichaé parti-
culas. En estas fracciones la contribucidén por rain-out
debié haber sido también considerable, ya que las nubes

se formaron en un ambiente muy contaminado.
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b) Las fracciones qufﬁta y sexta corresponden por su pH a
lluvia limpia, indicando que debido a la gran disper-
sién la incorporacién de contaminantes en las nubes -

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

c) Las fracciones séptima y octava corresponden por su pH
a lluvia &cida, indicando que las condiciones de dis-
persidén cesaron y que al acumularse los contaminantes,
éstos se incorporaban a las nubes y asi la lluvia re-

sultdé Aacida.

Hay que notar que salvo en la Figura 2.3 todos los demés-
eventos colectados fueron en realidad varias lluvias dentro
del mismo dia, asi de esta forma, como transcurrieron muchas
horas entre la coleccién de la primera y ultima fraccidén, -
hubo tiempo suficiente para que las condiciones de disper-

sidén atmosférica cambiaran drésticamente.

Como conclusién final, se recomienda que para poder evaluar
la importancia relativa de los procesos de incorporacidn de
contaminantes al agua de lluvia (wash-out y rain-out), ex-
plicados ampliamente en el Capitulo I, es necesaria la co-
leccidn de las muestras por fracciones. En cuanto mayor --~
sea el nimero de muestras o fracciones colectadas en un ---
evento (segln las posibilidades del material y capacidad de
andlisis) mejor serd la deteccidén de cambios pequefios en las
condiciones atmosféricas. Como regla general, en las zonas
urbanas hay una gran contribucién de los procesos rain-out y
wash-out para las primeras fracciones, y para las Gltimas -
fracciones el proceso de rain-out es el que predomina. Para
una zona rural con caracteristicas 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.

Ademds, si se quiere encontrar una explicacién detallada -
del porqué de la variabilidad del pH y por ende de la com-

posicidn quimica del agua de lluvia dentro de un mismo -~
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evento, es necesario contar con datos meteorolégicos, hora-
rios, de visibilidad, direccidn y velocidad del viento, ra-
diacién solar y temperatura cuando menos, aparte de contar

con datos de intensidad de lluvia (tasa de lluvia) de éxtrg
ma importancia, ya que proporcioparia datos sobre la canti-

dad de agua de lluvia caida por minuto u hora.

En México, D.F., la formacidén de lluvia Acida se ve favore-
cida por las reacciones fotoquimicas de los contaminantes -
gaseosos atmosféricos que producen oxidantes fotoquimicos-
que favorecen la oxidacidn del 802 a 504= . por esta razdén
se incluyd en esta tesis lo esencial de estas reacciones -
en la Seccidén 1.1.5 Por todo esto, para disminuir la con-
taminacién en el agua de lluvia hay que disminuir las emi-
siones de hidrocarburos y de d6xidos de nitrdgeno, con la -

obvia consecuencia de mejorar la calidad del aire.

Un control mas especifico en cuanto se refiere a la acidez
de la lluvia consiste en reducir las emisiones de 502, ya
que con sdlo esta accidén se contribuiria en mucho en la re
duccidn de dicha acidez, pues en el D.F. hay una gran emi-
sidén de 502 como producto de la combustidn de combustibles
fésiles ricos en azufre los cuales son usados tanto en las
plantas generadoras de energfia como en los camiones diesel,

los cuales existen en abundancia y con mal estado de ajuste
de sus motores.

Asi, al disminuir las emisiones de SO2 , habria en la at-
mésfera menor cantidad de este gas y por consecuencia una
mayor-cantidad de H2504 producido dentro de las nubes por

oxidacidén del SOz.
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