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I. INTRODUCCION,

1.8 Zona Vetropolitana de 1n Ciudad de Wéxico {ZMCH) se locnliza en

la parte sur-ceste de una cuenca cerrade,entre el poralelo 1q° 357
. o

de latitud norte v 997 A0’ de longitud veste y a unn alturn prome—

dio de ¢,740 m. gobre el nivel del mar, Se encuenirs rodesdn de mon

Ar wvienton mas frocuentes deld

BRitas, Lo Gug aovereoo

noroeste—noreste {(Zigurn, 1.} Hata zopa vresente uvna alte inciden-

cig de calmus o inversiones térmicag durante el afio,ncentvdniesc en

invierno {3r
cila emtre 100 y 200 y se recibe wna radiacidén solar promedio ontre

-
450 y ATS erl/em Jdfa (SAROY L0ELY.

vo-rérres 1985). BL ndrero de dfns despejedos sl afio os-

Nerta

Pigura 1, ~ Cuenca del valle de Wéxico y el Flujo Diurno de

Viento Dominante, Puente:Bravo.A.H.et.al,1986,

Bn le Z°CHM se presentan emisiones de contaminantes a la atméefera
& .
alrededor de 5 x 10~ won/aflo,rroducto de la concentracién de la

actividad humana,tanto urbana como industrial,

1



~

12 poblacidn de lo ZMCY s de aproximedamente 20 millones de habiten-
tes gue generan une deronde de Yraneperte ¥y de servipics hfoicos ce-
de ver sayores. Los principeles fuentes de emividn de contuminentes
gen: nutondviles (ﬁox;ﬂﬁﬂ,co),indu:trin ligera v peeadn (MO _,RHC,per-

tfeulos), refiner(aa{No_,wHC, 60, %0

Yetermoelfetricas (wox,qnc,go?,par-
tfeulas) expendios do gaooling {#H0) v nctividedes gue vdilizan gol-

vinter eredniecs {oufpien,pinture, tieplezaslel),

R

e tavla 1, mwestra ing esiciconesn ds e con—

producto e

tralee teremoeldotoony valle d=

uéxico v Jorge tague as{ como la re~
finer{fe de prenpetsaleo,nue se epiten n 1o atwdsfern,

e eontidad de wvehfcnlos on civeulecidn en 1e ZHOH eg cercana o los 2,5

stwdefern por eocanes de combustidn vehi~

millengs y loo coicienes n
cular son mayeresn en el caue de wondxido de carbono,hidrocarbures y psr
t{culan;asl nmismo se debe conciderar gue aproximadamente el 25 4 de le
ectividad industrial del pafs e encnentra concentradn en esta dreng
tales siiuscisnes favarecen unn elovadn cmisidn de contaminontes at-

moaféricos, L bable 2. miastrn 1o emisidn totel de contaminantes cal-

culada parc lo ZMCH en 1985,

FUENTE CORSUKO 50? Ton/dia PARTICULAS
m /diz ) Ton/dia

TERMOELECTRICA 3,500 234.00 16,760
VALLE DE MEXICD

TERMOELECTRICA 1,200 80.54 5.740
JORGE LUQUE

REFINERIA DE 190 13.74 0.971
AZCAPQOTZALCO

OTROS 2,123 152.80 10.880

TOTAL 7,013 481.08 34.36
Pable 1, Brisidn de bibxido de azufre y part{culas por la combustidn

en giros mayores de combustdéleo en ln ZMCHM.¥uente;Bravo y Térres 1984,



Contaninante Fuentes : Fuentes B Total

fijas afviles Ton/aio
Ton/ano Ton/afo
Particulas 141,000 12,800 153,800
YonGxids de 120,000 3,500, 00 3,720,000
carbono
Hidrocarburos 140,000 385,000 525,000
Bidxido de 400, 000 11,900 411,000 .
azufre
Oxidos de 93,000 39,000 132,000
nitrbpeno
Total 84,000 4,047,800 4,942,800

fabla 2, -~ Eminiones de contanminantes estimndos para. la ZMOM du-

rante 1985.Puente; Arave. ot.nl.(1986).

T2 cituseidn geogrdfics v ucteoroldsica de la ZWCH ¥y las emisiones de
contaminentes ntmoaféricos (Tabla 1.),conjuntan los elementos ne-
cesarios purs Tormar wn gran contenedor natural,en el cual se renii~
zan reacciones fotoaulmicas commleias que dan comp reenitedn In pro-
duccidn de compuestos qulmlcos altamente oxidrntes tales como el ozo-

no (0}),nitrntos de peroxiacilo (Pam) y otros (Bravo,A,f, 1931),

El impaete @e les oxidontes Totoquimices em el ambiente es per-
Judicianl,ya que afeeta gravemente 5 los diverses ecosistemas,existen
evidencins de efoctes fitetéxicos en la vegetacidn ( williams 1975,
Guderios 1985),Estudlss vecisates llevados o cave em ¥1 Ajusco y E1 De
gierte d¢ les Teenes repertan el pesible impacto de les oxidantes fote-
quimices sebre la vegetaeién del lugar (Bauer,et.al.1985),el Centre de
giencias de la Atmésfera y el Colegio de Post-granduados de Chapingo
desarrollan estudios enfocados a evalusr dicho fenémeno (Bauer.et.nl

1986,Rravo.,




IT. CONTAMINANTES ATMOSFERICOS,0XIDANTRS FOPOOTINICOS,

~ Definicienes,

La combustidn del carbdn y vroductos derivedos del petrédleo tales ce-
mo gas natural,gasslinaz,conbustélesc,ete;illamndos combustivles fésiles
forman wna reaccidn de oxidacidn-reduceidn y ¢g la vosponsable de la
mayor parte de 1ln contaminacidn del aire de les ciudades,

o5 combustivles £4siles cowpuestes principalmente per hidrocarburos

pregentan un proceso de combuastidn cen unn eficiencia menor al 100 «,

eEbo ¢B que diches Combusn

ivles oo owidon noroislmente.mn leo encapes
de gases provenientes de moeterss de caembusntidn internn;se tienen omi-
silones del cembustible eriginal en forma gasessn qus no participd en
1o rerccidn de combustidn,nosi como contidrdes considerables de preduc~
de oxidnciones parciales tales come mendxide de carbone {€0),6xides

de nitrégeno (Nox),éxidon de azufre (ﬁax),aldehfdos,hidrocnrburom no
saturades & reactivos (WHE) ¥y agua (H,0). Cuands estos contaminantes
se mezclan en 1a antmésfora,on pregencia de luz selsr,producen otros
contanminantes diferentes,

purante las horas de Inz,en la atmésiera contumsinuda,el Saldo 32 ad
geno {HO) es répidamente oxidnde a bidxide de nitrdgeno (Nog),similarn
menteo se renlizo 1a oxidoeidnde 80, & 303,u51 nmismo las olefines y 8lw
kilbencenos ase oxidan formando aldehidosiy cetonas, Durante este pe-
riodo de luz solnr,se ha detectade la formacién de Ozono (03) y uva
familia de hidrocarburos n8 gaturades o reactivos del grupe nitrates
de peroxiacilo (PAN) { R-C-00NO,).

Estudios recientes de laboratorio sugieren la presencia en tales mez-
clas atmesféricas ,de nitrato de peroxibencilo,perdxide de hidrégeno

y alkil-hidroperéxides.

12 presencius de vadiacidn soelar favorece el procese de oxidacidn y va-
rios de los contawminantes formades durante este proceso fotoquimico
gen llamados oxidantos fetoquimicos.Tos oxidantes fotequimicos mas co-
munea en la atmésfera son el ozono (03) y el nitrato de peroxiamcilo (-~

PAN).Vease la tabla 3,



T2 contaminacidn fotooufmice ambiental was conoeida con el nowbre de

"o r T my i
imog Potorufmice" ca unn mezela des Contamin~ntes Trecursores 4ales

comn los dxidos de nitrézeno

v Cxidmtes Potoaufaices:ifzono (03\ ¥ Uitrato de Teraxincilo (waw},

s exidiontes fotovufnleos uy con caitides Airccremetes n o 1a ptmdsie

ra,se formin on ella como resultnde de las reaceiones quimiens entre

los econtrminonten arocursores

we spler Tas emdniones

p?

viEopresienin Jdo

vk el pres on crnntemi 3 3
antrorordnicss da contaminantes vrecursaores eontribuyen en gran medi

aet o elevar loo miveles de concentracidn de los oxidantes fotoaufmicos

atmnosiéricosn,

Tabla 3,. . Propiedades Fisicas de los Oxidantes Potoquimicos,

CARACTERTSTICAS OZONC PAN,

#do Fisice. as incoloro Tdquido ncoloro
Pérmuta dulmica 03 CHB-éaﬂNQE
Pego Wolecular 48,0 121,0

Punto ds Pusidn ~192,7 £ 0.2 %

Punto de ¥bullicidn ~111.9 % 0.2 OC ~106.0 OC

Grav.Esp,.Relat, ol Airel 1,658
Densidad de Vapor:
a0 00,760 mm.Hg. 2.14 g/% 5.39 /1

n 25 9, 760mn, He, 1.96 &/1 4.94 g/1
Factor de Convgrsién
de ppm a }xg,/m .

a 0 00,760 wa. Te. 1 ppm.=2141)15/m3 1 ppm.=5398 y@ij
6 25 00,760 mm, 'ﬁE- 1 ppm,:1<362}1g/m3 1 Ppm.=4945 }xg/ﬂ3

Taente: ,
oNLe: mieksic, et, al, (1967),Stenhens, et.al.(1956),Guderian (1985).



Necanismes de Veruacidn de DZenc.
Cese me wenciend anteriermente,el szone es el contaminante fetequimi-
ce que se encuentrn en la trepéafera en mayer preparciém.¥ste ozenc ne
es sl resultode de ln obsercidn do 1o energin selor per el oxfgens (o?),
Yesultan de otra iipe de procese.ia nbheercidn de 1o snargfs sslar per
ol exfgeno (OQ) parn convertivae en szone (03) se lleva a2 cahe en la
astratidslera on fersa natural y en grandes cantidndes v existe eviden~

cin de mecanismes de tranaperte gue “inysctan" ozena n le tropéafern

aoenrtided de enera

en cuntidades prouefias (Sing.et.a L1979 .anl wi

de 1 Fleres so oes sufilciens

glo ultravicliets que 1leg o Lo superfiad
te pare sor la respsnwable e la feramncidn de oneno s purtir salo de €,
en la trepGsfera,de ohi aue deberd ssr conolderndo otte tipe de proce-
Be generader 4T czewe an la trendaflera,

2

8% me comparan las curachierfsticns de absoreidn de radincidn uitravio-

ivog,se ovtiene que el bidxido de ni-

leta d¢ loz contenincamtes zimedn”
trégeno (V0,) es el mas eficiente de ellon.ts abroreidn de uns voreidn
de raii;ciég witraviclets de In Iuz seler (3,000 o 4,000 Ao)por parte
del ﬁepptienc come conseouencin unn rerte de reacclenes foioquisnicos
complejnssel ﬁoz de ln atmésfera es descompuesto {(Totolizndo)per lo
energin de 1a radincidn ultravioleti en NO y O (3p).El ozeme se forma
en la rerceidn subsccuente del dtomo de oxigeno excitudeC (3p) con el
ox{geno atmosférico (02) y nuevuiente KOQ N 02 son {enerndos por la
reaccidn de KO y 03,este valance se mentiene constente y es conocido
con el nombre de “Ciclo Potolftico del Biéxide de Witrbgeno Atmosfé-
rico" ¥y se describe en lo figura 2,

£l mecanismo del ciclo fotolitico del bidxido de nitrdgeno ambiental

~uede ser resumido en 1las reaccionen fotooufmicas siguientes (Whitten

et.al. 1980):

N0, + V(29525430 um) ~mwms HO + O (3p) (@A
0 (3p) + 0y + H  weemp 03 + W (2)
0y + T¥O ~===3 N0, + O, (3)
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Figura .2 Ciclo Totolftice de) bidxido de¢ nitrégeno.Fuente: pAlr Qua

lity Criteria for Photochemical oxidants,N,A.P.C.A. 1970.

Reaccidn (1).- T energls ds 1o radincidn ultraviecleta nctuando sobre
1la molécula de N02 as suficients para fotolizarla y formar dos sugtan~

eias  diferentes: WO ¥y 0 (3p).

Reaccién (2).~ El dtemo de oxigane sxclinde que resulta de 17 reaccidn
anterior 0(3p),se combina con ol oxfgenc molecular del aire 0, pa-
ra formor une mslécula de oione 03 que vy inestable par exceso de e-
nergia.en cusencia de medios o factores que equilibren este exceso de

energin,la molécula de 0., 86 rompe y da lugar a la formacién de o2 y

0(3p),en coze contrarie ia presencia de un tercer cuerpo M del sis-
tema,que colisione com el exfigeno excitade Q(3p),absorve este excaese
de energin y permite la fermneidn estable de ozono. Te mldeula coli
sionante ss indicn cem 1z letrn ¥,pudiende ser cualquier weldcula en

¢l ambiente (F,Cl,ar,x,o?,noq,etc.).
Reaccidn (3).~ Bl ezone 03 rencciens cenr KO ypara fermar N02 Yy 02

las cunsl cisrra el cicls.



Ia reaccién (1) se ds en un alto grado de eficicncia

cue permite
que en susencir de 1lng reacciones (2) ¥ (3),1a vide wedin deimg, »
en la atmésferns durante pericdos de intenss r.diacida solar pued§

ser del orden de unos cusntos mimutos. Tas reacsiones {2Y v (1) oue
resulton en in formacidn de NOP en el fire,oon de rorta vids v tien.

den o mantener constante el nivel de Yoo (Widttenet, al

Tag Tencclonss {1),(2)

oweden visualionr cons ur

el eunl In padiacidén aolny ned core un remuldoy, del mracesn 3o for.,

todcferico, ¥n bnge ») »ndiinis 40 eg -

maeidn y destruccidn do
18 tree reacclonen,ne pasde determinar nue 1 concentrncién de ozono

egtd deda por 1o ecuncidn de estado:

- {”r:cfj
[0,]= xyx _L 2 (4)
T Lra]

donde I = lu intensided de 1o radiucidn solar,
kK = una congtrnte cuvo valor ¢ determinado por las carncterfsticas
de nbsorcidn del RO, ¥ por 1z rapidez de la regsccidn {3),

{'j = indiecsn Ing concenvravicincs 22 ine rammicatoa,

el andlicia de estas reaccionesn,Teighton (1961) conciuve ocue la ccun~

cidn {4) juegn un papel determincnts en un anbiente cunlouiern gen 1n

concentracidn de 0son0.%ota conelumidn ce btnun en que 1tz reacciones(l)
(3} se efectian en wn ranpe de uno o dos drdenes de moymitud mavor

aue cunlouiey obre reagcidn conocidn ep la atmbafero, =1 1fmite su—

perioy del velor nunéricoe del término {x )1 de la ecuncidn (4)

es determinado por el valor mdximo de 1la radiacidn solar T, Tﬂe medi

cionen ‘1levadas n cabo indican que {k ) I £ 13 a 26 p;/m é =0.01 a

0.02 ppm. y 1 rasén mﬂ? Ftblo. Las mediciones atmosféricas de O

(o]
NO? ¥ NO dursnte las horas de luz solar confirman estos valores (Tei-

ghton 1961).

3

pe fcuerdo con las condiciones del estade estacionario del ciclo foto-

8



1{tico en 1la figura 2 ,se explien la formacién inicial del ozono
en stméaferan contaminedss,donde la formacidén y destruccidn de WO y
01 ge llevarf{a a cabo en las miswag cantidedes.Sin ewbargoe ¢sto no en
del todo cierto ya oue no exnlice noraund exisiton niveles tan elevados

de oxidantes foteoouimicon en cobientes urbnnoes como lo es la ZMGW,

Lng mediciones aimonfdricna v lon reaulindos de laboratorio indicen

oxidneidn parcial

oue log hidrocavbures vertideos n ln aibmdsi
de combustibles Téoilesa {oiefinss v aromiticosn ramificndes) rsaccienan
fuertenents con 2l cxfgeno atmoaférice dando lugar o variss radicales
que & su vez renccionsn con ¢l RO pare forany mag an ; Que n oau veg
genersrrd una produccidn mayor de Ozono,lo aue explies el porawéd la pro-

fuceién de WO, ¥ 0y continds despuds de que se agotd el WO inicial,

12 figura micglra egquendticomente comou los hidrocarburos de la

atmésfern contaminade forman parte de las reaceiones Totoquinicns de

I3 T
(xiaacion, Ve
ifxid
o whsida i \ o
o) l""
tiltedgene

\ En-r—h dr

(kOg) erln:\dq

. mmwu

01685 (Cy)

wipgura 3, Interaccidn de los hidrocarburoes con el ciclo fotolfitico
del bidxido de nitrdgeno. Faente: AT ouality Criterie for Photochew
mical Oxidants, W,A.P,C.A. 13870



£l radical poxhidrile (OH) se forma en 1ln atmfsfera de tres maneras di-
ferentea:

Ta primera de ellas se efectuda por la tarde en 1n fotolisis del ozone:
0y + BY (15 319 n=) == 0(1D) + 0, (5)

el dtomo de ox{geme excitade G(1D) de este reaccidén puesde regresar s
su antado basal 0{3p) o reaccisnar con vapor de agus preduciende radi~
colsr exhidriles{OH),con unr eficisncis del 20 4 a 298 g ¥ 50 € de

huraded relntive (¥arris.et.nl,1082Y,
; sy D -
o{1p) + H0 > 2 OH (6)

T2 segunda e cunnde el dcide nitress {preoducide durante la moche) en
cencentracionen de 1 2 8 ppb =2 foteliza por 1la mafiana produciendo un

*pulae” de radicales oxhidrilos(oH) (Harris.et.al.1982).
HORO + h¥ (12400 nm) —me-s OH + WO (n

smta resccidn feteliticn se efectds dursmte 1las horaws de radimcidn
selar,
Ta tsrcerz se efoetds per 1o fetolizis del formzldchido(HCHD):
'+ HZO {(a)
HCHO + hY (L= 370 nm) —w—eep (8)
H, + CO- (b)
Loa dtomes de hidrégeno (H) formados em la reaeccién (a) pueden rea-

ceisnar con oxigeno ambiental {0,) para producir radieales hidrope-

5)
roxilos:

H + 02 B ad H02 + M {(9)
que pueden renceilenar a su ver con el éxide mitrico ambiental (%0)
para formar radieales oxhidriles(oR)

Hoz + NO =—=———p OH + WO, (10)

esta dltime resecidn resultn de la exidacién del $xide nitrice (NO)
o bidxido de nitrégene (NOQ) er ol aire ambiental (Tuazon,et.al,1978,
Gresjian,et.2l,1982),

10




La oxidacién de hidrocarbures per fdtemcs de oxfgeno ntmenférico ne cens
tituyen en sf{ una explicacidn de 1o acumulneién de ozono,ni la oxida-
cidn de WO ex NOE;son los radicalen libres que resultnn de 1o oxidoetibn
de los hidrocarburss los que al velver = reacclionar cen el exigeno anm-
biental,faeilitan 1a oxidacién de ¥ en N0, Ta inclunién de hidreecar-
buros en el cinlo fotnlftice del bidxide Qe nitrdgenc swbienial, jus-
tiflen 1a generncidn de cantidades maveres o ln® nermales de bidxido

A r :
e S e e mey o
SOREN G0 QLUGUG.

de nitrépens 7 1o ncun

Les estudios rezlizados sebre la inbternzecidn de les hidrecarburos en
el ciclo fotelitico del bidxido de nitrdgene ,muestran que 1a ecuaciédn
(4) es vdlida para concentraciones de ewone del orden de 200 apg/m3
¢ bien 0,10 ppr {Richster ,et,.nl,1968)3sin embarge la concurrencia de

les componentes 50 v 0, simultdneamente se do durante poce tiempe,este

3
es ocacionalmente. Lo figura Ne.4 muestrua que cuando decrece la canbi-

dad de NO,la de 03 euments (de 7 n 11 hro.)(Brave.et.nl.1906).

Tos hidrecarburos ne saturades o renctives,tienen gran importanrcia en
1a formacidn de exidantes Totoguimicss en el nire.fPn 1a tabla 4 ne
résume una gerie de experimentos llevados n cabo por varies autoream,en
los cunles utilizun mezclag de hidrecarbures no saturndes y 6xides de
nitrégene de muestrna de aire,

tas diferencian en los resultndos sobre oxidantes obtenidos en los dis
versos estudios se deben sin duda a los métodos de evaluacidén en lam
concentracidn de los reactivos y en las propiedades fisicas de la
“muestra® de aire y sus cambios,nsaf mismo se establece en diches es—
tudies que la doble ligadura de las olefimas y diolefinms y la alta
sustitucién de componentes aromiticos,propicinn la fermacidm de exi-
dantes totequimices{Haagen-Smit 1956,Schuck-Doyle 1959,altsuuller-
cohien 1963,Huess-Glassen 1968, pAltshuller.et.nl.1966).

11
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4, Concentracidn Tromedic horaric mensual de ()3 , NEMO,
wox,ﬂo ¥ NO? mara 1n estacién de monitoreo del Centro de Clencias de

Pipgura
Puentes

in Atméafera,durante el mes de marzo de 1985,

(1986).
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readiniente per irradiseidn ontdtiea | rendimiento por
Tempia, - irrad,dindmica
bandn de . g et e
Hidresarburss hule ma, ppm por Voldmen ppm por Vol,
Haagen {3chucik-DoyAltshullerfienss-Glas | Altshuller

8uit, 1955 Le.1963 Lohen, 1959 sen,1068 | ct.rl. 1964
1, 2-Putadienc 17 0.85 - 0.48 0,72
2-51kenon a 0,550,173 - 0.44-0.6 -
1,3, 5-"rinetid- ‘1 - 1.1 0, 46 0.37

benceno

Tilenos &7 0.18 0.65-1,0 1 0.76-0,239 -
l-Alkenos 5 G,53.1,0 - 0,410,854 0,40
¥etono,Etonol 5 - - - -
¥ormaldehido 2 - » - 1.08
Propionaldenhido A - 1.0 - 0.80
J-¥Metilhentnno 3 - - - -
n-Nonano 3 - 0.2 - -
Etilemo 2 1.1 - 0.78 0,69
Hexanes, Hentanon 1 Q.2 - 0.20 0,0
jro~Ceteno 1 0.2 - 0,20 0,0
Tolueno 0.6 - 0.5 G, 30 0.36
heetileno 0.% - 0.0 - -
01*05 Parafinas £ 0.2 0,0-0,2 - - - B

Pabla A4, rondimiento €0 ozene peor foloaxidoeidn de vmn mezcln de
drecarbures resctives cen &xides de nlirdgeno en ol nirs,Fuente;alr
Criterim quality fer fotocheomicnls axidaato,HAPCA 1970,

Log witrales s ol oivrs 20 fotelizan rdpidanente durasmte las heras de
radiacién mslar ¥ sus eemcentracionss y sstades internedles pueden ne
aer ebservables, Une alterantive n 1a situscidn consiste en qus un ra
dical libre imtermedic wen el praducto de la reaccidn del oxigeno am-
bientel zobre el hidreearbure (R~C00) y que sste radicml libre imter
pediv,renccions con ul oxigene ambiental nuovamente para formar un ra
dical perexiscilo { ﬁhc@g) que a su vez reaccienaria cen el N0, para
fersar un nltrate Q¢ persxiscile. (R—Cﬁb—ﬁog)

Este radicnl sme puede fermar per 1n reaccidg del ox{geno amblemtal 02
sebre les aldeh{dos,Bxiste una tablas de hidrocarburos aque vropicion
1a fermacién de PAN par 18 fetooxidacidn de warias mezelas de hidrocar

bures cem éxidos de nitrégens,
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La tabla 5 reporte que ln generacién de compuestos del tipo PAN,

aetd sssciada con la presencis de propileno v

P

go molecular nasf como dinlkil ¥y trielkil bencenos,

olefinag de alte pe-

Concenbracion de PAY en ppm por voludmen

HIDROCABURG Stephenn s }’.mmsf»!‘,lszsno: Schuck~Toyle ¢
n-3utanc = fs) ~
Isopentano - - o
n-Hexano - o] -
igo-0ctuno - 0 0.0%
Etileno 0 0,01 -
vropileno 0,55 0,35 0,35
1-Ruteno 0.55 .05 0.0%
iso~Ruteno C.15 - 0.45
1-Hexeno - 0,02 -
frang-2-tuteno - Q.63 0.52
¢is-2-Yuterno 0.07 0,36 0.55
2-¥etil-Zaputonoe - 0.8% 0.88
Cig-2-Fexeno 0.80 - -
Treng-i-Fexeno .00 - -
retranetiletileno - 0.65 1.00
1~3-~Butadiero - 0,02 0.05
Aenterno - 0,01 -
Toluenc - 0,10 -
0-Yileno 0.40 0.40 -
p-Xileno 0.40 0,40 -
m-Xileno 0.55 0,50 -
1,3,5 Trimetilbenceno 0.80 0,67 -
1,2,4,5 Tetrametilbencenc 0.70 - -
a Sppm de hidrocarbure y S ppm de KO & no,

b 2ppm de hidrocarbure y 1
¢ 3ppm de hidrocarbure y 1

fabla 5. Productores de PaN nor fotooxildaciédn do hidrocarburos

no saturados con dxidos de nitrégenc en una muestra de airs.Puente;

ppm de HO

ppm de KO 6RO,

Air Quality Criteris for Photochemienl Oxidants NAPCA 1970,
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Como me menciond anteriormente,el moyor nrocets wor el cual el éxido
nitrico(NQ) en oxidedo a bidxido de nitrégeno(?ﬁp) en el Totolitica

en ¢l cuzl se incluven hidrocarburos no suturado§ 0 retictivos, Exia-
ten dos veacciones quimicug aue countribuyen a los niveles de concentriw
cibn de bidxido de nitrdgeno (ﬂog). Lo primera de estas reacciones es

1n del ozono (0%) con el éxido nitrice (KO)

0

3 b On + 0Op

Coms o sabide cuande se realizan las rencciones foleaulmicas se pre-
sentd um incremento en los niveleas de ozono v wna diswinucidn en los
de dxido nitrico.Cunnds la disminucién del Sxide nifrico se detiene el
incresento cn los niveles de ozono contimdn.Un punto de vistn seatiene
que el exceso dn ozsno se debs a las eminisnes continuas de §xido ni-
trico.Le segunda de lns reacciones seric la del oxiyeno ambiental 02
cent el éxido nitries (H0),durante las horas de mpyor difusidn de 4.,
enigienes (por las muafianas),es lo couszn de las concentracionss noc-
turnan de biéxide 4o nitrégens (X0,),tel reaccidn estd dada por whi-
tten.et, 21, 1980,

—

RO # 0y —wmwwe—> RO, + 0(3P) (11)
Ta rapidez de formacidn de bidxido de nitrégcno(ﬂoz)cn 1a reaccidén
(11) estd determinnda per 1o derivada de su concentracién,esto es:

a4 (2n0,)
at

=¥ 280 « 02

Cuande la difusidn es completa,esto es cuando la concentracién de éxi.
do nitrico (N0) es en el rango ds ppm,la reanccidén (11) podrfa ser una
contribucién a la oxidacidn del §xido nftrico.Sin embargo la difusidn
&1 lop escapes geseosos es muy rdpida y la cantidad de éxido nitrice
oxidade por este process es menor al 10 4 del total de dxido nftrico
oxidado per el procesc del ciclo fotolitico,de agul que el miximo de

oxidacidn de WO en N02 sea en horas que existe radiacidén solar,
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& partir de 1954 pe ha venido experimentnndo en luboraterio ron la
irradinciédn de mezelans de aire qua centienen diferentes cencentra-
ciones d&e hidreemrbures , Sxido nitriee ¥ bidxido de nitrdpenc.tos
resultadon de teles estudios exotdn en concerdencir cor Ing medicdow
nes atmosfériens, awf misme ne hen psdide identificar los fendmenos
siguienten,

1o~ T oxideeidn de dxido nftvics o Bidxido de nitrépeno y deido nf-

Zom LA formetdn de nitrotos srgdnicos tnles como el PAY
Jo~ T formacidn de vzono.
4, Ta oxidacidn de hidrocarbures pars formar alden{dos y cetonas,

S.~ Tneremento ent ¢l rango do oxidecidn do sulfites s culfntos,

Se ho experimentado con sivtemns de mezclaz de hidroearburos reanctivaes

y dxidos de nitrdpeno exwuestion o radiacidn ulﬁrn?iﬂ]ﬂta {Altahuller-.
Bufnlini 1665) y se han obbenido bnlances roazonsbles de lns mnges de
carbono en 1o fotooxidneidn de hidrocarburos tnlers como: el etileno

¥ wprupilenn {altshuller 1967), 1-Rutanoe {Schuck-Doyle 1859), Trans-2.
Rutene {(Fuecaduy 1961), n~huizno y Tentune {L14ehuller 1369), 1 mime~
To de productos ogue se obbienc vards de sintena o sistemo,asf como las
cencentracicnes de logs miswesz,ce incluyen satre etros: Permnldehids,
acetnldeh{do,vtros aldenidos,cetonas,Sxido nitrico,bidxide de nitrée
geno,monéxido de earbono,bidxide de earvono,oronc,aitraton de peroxi-
acilo,ste,ete.

33 han efectundo estudios de irrndiacidn de sistemns compuestos por
productos de combustién de automéviles,czono,formaldehido,otros alde~
hfdos,hidxido de nitrdpgeno y se ha identificado al nitrato de Peroxi-
acilo TAN como ure de les productes de tal precese.

¥ un experimento 1levade a cabo se determiné oue en la formacidn de
formaldehfdo . de consume el 30 « de log dtomns de carbono de lom ni-
drocarbures (Swit 1954,%huck.et.al. 1958); asi nismo se determind e
formacién de formaldehi{do vy de PAN pars uns serie de experimentos pen

atmésforas urbanas irrndiadas gue fusro colectodas entre law 7 y lam 8

16



a,m. en el centro de Ip ciuded o Toe fngeles 8,4, T2 formneldn de

formaldehfdo y de PAN consumen ol 24 < v 9 o regnectivasiente,le los
dtomos de curbone de los hidrocarhurosn emitiden g 1n atmésfern (Alt.
shuller.2$.01.1969) ;50 determind ndents cue las rasones de concentra-
cién y de pereeidn de 169 wroducios 1o con estrictamen e pronorcionie

les B la concentraocidn de lon

sebives en muestras irradindas gue

conteninn nidracarouros v dxidaos de nitrdseno{ Hasgen-tuimit 1954);9ra-~

bajos sipulentes sobre ¢l t ificedo los efectos de los

cunnt

cnmbing en las concentraciones de resctivoes ( Schuck-Doyle 1959,Korth.

et.al. 1964,Romonoveky.et.al.

A7 ALbehuller, et.el 1967T),

En las figurag 9 n 8 ge dan ejemnlos de las rencciones obgervadas eXe
verimentalmente entre concentraciones do renctivos y de exidemtesn fo-

tequiricea generadesn

P 0.3 . - v . e
.

® Pt

d

) 0.4

[=]

.2

©

Y B s

o oz £ eos :

e F s s éxido nitrigo

ﬁ £ ! ! [

: / / -

¥ « 0,1 / N E

é 7 :

Q / ,I 1

g A . N .

i [ 1 3 4 5 17

Q

£

2 Concentracién de propilenc en ppm de carbén

@

O

=

O

©

Figura 5. Conce tracién mixim~ de exidontes en funcién de

lag concentraciones de nronileno v 8xide nitrico,desnués de 2 horar

de irradiacidén dindmica .Fuente :Altshuller.et.al. 1967.
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concentracionee de jropileno y 6xido ritrice,drevufs de ser errafen-

das eatdticamente.Puente: Romanovsky.et.nl. 1967.
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¥igurn concentracién méxima dé exidantes em funcidn de las
concentraciones de hidrocsrburos y éxidos totrles de nitrégeno,con es-

capes de conbustidn en automdviles cesrués de uns hora de irrediszcidn

dindmica, TPuente: Schuck-Doyle, 1G58,
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Figura 8. Concentracidn uwdxine &¢ exidantes em funcidn de las

concertracinnes e dxidos totnles de nitrdgeno e hidrocarburos pro-

ren de combustion en wuieedvilen,daopuce 42 Aca ha-

venientes do on

res de irradincidn divdmica. Puente: Vorth.et.cl. 1964,

fms Tlpures 5 y £ g¢ refieren s la irradiccién de mezclas que contie-

nen provileno,en tento que Inn figdraé Ty 8 ge vefieren A 1o irredie-
cidiv de sistemas de mezclas cue contienen hidrocerburos provenientes
de eacapes de combuotidn en automdviltes, T.os cuetro eatudios revelnﬁ
cue leg concentreociones de exidantes dependen en gram parte de las

concentreciones de hidrocarburos v de dxidos totnles de nitrégeno.



Condiciunes Weteorsléglicns,

Bxiste un gran interds por determinar wns relocidn entrs 1las concentra-
ciones de precursorsz ¥y 1as concentracionss de exidantes fetooulmicen
en atméoferas contominadns, Tedricsusnte ln generneidn de un modelo

de simulacidn ninosférics pusde ser poaible y vendris n Taciliter la
prediccidn ¢ prondsitice de las corcentracicnes de les oxidantes foto

quimices en funcidn de dates 4o emiaidn de preourzeren {hidrocarbures

£ Y

¥y éxidos & niivrdy

v fatan meteoreldpices conecidos.Una hipdtesis
podrin ser que lsy ceneontroclemes 4a procurseres y oxidantes fetoquf
mices dependen de factoros meisorolégicen de difusidn.tsta hipbtesis

implies que lop emisiones dinvias zon aproximadaneste constantes debi.
do 8 que las netividadesn humanas dinvins zon las responsables de talas
emisiones vy son mas ¢ menes constanies aurautc 1o msmann, considerande

que 21 fin de semnne se pucden presentnr cambles substanciales atribu-

idos ol casbio e¢n 1o sotividénd humann,

ig ze comaiderard uns ndecundn relnceidn de los dntes ob-

“
j2%
0

rurs tal s

£

Yenidos purn uud estocidn d= woniterss ¥ pars uns serie de cllos gue
cubren wna mase maysr de airs,que puede o ne pounser estrbilidnd atwmos

férica.

.o inclusidn de hidrocarburom en la Tetolisis del bLidzide 2z nitrége-
ne cer su conpiguiente produceidn de ozono,se puede apreciar nl exa-
minar les cambios en 1lms cenceatraciencs de contaminantes atmosféri-
cos en un dfs cualquiera, Cusnde existe eptabilidad atmesférice,la for
macidn de oxidantes fobtsguimices e= mayer (Altsmller et.nl.1969),

oo figures Hos. 9 y 10 muestran les cambles en los niveles de comcen
trocidn de exidsntes foteguinmicen en funcidn de las activided husmaa,
ta figura Ne.9 corresporde 8 un dfe laberable cualquieras de la semama
en tante que 1a figura Wo.l0 correspende a un sébadojen nmbes cases

38 centé eon estabilided atmosfériea,
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Los patrones diurnes de emisién de contaminantes precursores y la for
racidn de oxidanten fotooufmicos,varfe de un d4fn & otro dentro de 1¢

misEa seman2;estas varinciones cone ya me menciend se deben a factore

o

meteorcldgices entre los cuales se encuentra 1a radincién aolar,

Ta interaccién de la luz solar con ln molécula de bidxide de nitrégeno
(NO?}pnra Tovmay Sxildo ufirico(HQ) ¥ szono {o,) {(resxceidn 1), en unn
renceidn que me lleva a efecto entrs un ndmera ceterminade de fotones
¥ la molécule de HO 55 por tonto iu razén de genaracidn y dentruccibn de
un dtomo de exigzens 0{3p),en directamente proporcional a la intensided
de 1z radincidn solar v la concentracidn de NO,. Dende lueso gue los
concentraciones de ozone (0%) son unn Tuncidn ds 1a concentracién de
log 4%omon de oxigene pxcitéda 0(3p) {reaccidn 2) y por tanto las con
centraciones de ozono son una funecidn de la intensidad luminosa,

Rl NOQ resulta ser un eficiente absorvedor de longitudes de onda entre
3,000 y 6,000 AO (T.~ighton 1061,vitte 1964),,dicha eficiencin tiene
como congecuencia oue 1a fotelisncidn de  1n moléeula de no., estd en
funcidn de la longitud de onda absorvida,.La fipura 11 muzsira gue
la transicidn entre el 100 4 y el 0 4 de 1la Totolisncidn del No,, se

da en un rango de 3,700 o 4,200 AO.,c:ta transicidn gradual indica una
variseidn en el eatndo de minima energfa de 12 molécula de Nop de cer-

ca de 10 Keal por mel (pitts 19G4)

7 Reaccidn wrincipal:
# P [ )
T Niseciacidn FO, ===-- MO + 0( 3p)
NO; molécula gxeitadn por absorsién luminosa
100 A )
8 %* tercer cuerps o especie excitade que
0 se forma por colisidén.
60 0(3p) 4dtomo de oxigeno excitado
40 Reacciones principales;
Plurescencia; NOQ ~=== N0, + hV
| Peactivacidn; . ’
20 . \ M ONOY M === 1O, + W
3,000 4,000 5,000 en p°
Pigura 11. ¥etolisis de la molécula de W0, como una funcién de 1a

longitud de onda absorvida.?uentegvitts.gﬁ.g}: 1964.
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T2 distribucidn relative de lne longitudes de onda de la luz solar que
incide sobre la sunerficie de 1n t4 ierrn,no tiene una varincidn avrecis
ble,excepso on los coses de presencin de part{culns cue absorban o ac.

tden con 1n uz solmy, Tas atmduferns contaminadng contienen cantida

"

des vapinbles doe WO, cue aduorben cierias lougitudes de onda v ae ha
observade oue durante un evente 4o intesse contominneidn fotoguimien

. Sy a Y
L PR AT ae reduce hestaoen un

del aire.ls inbtensd corpgang i

80 £ (tnir w o 1068Y,

radneeidn en ln intoneided de 1a Iur no we

debe o 12 aue de B0, ool evento,re atribuve # lnag reancelones

fotoouinicns do low forandos como un mroducto
mas de les dnternccinnes fotoouiniens de los hidrocarbureos toirles,
Guidor tetnlee de vitrdesne v bidvide de 2zuirs Tuo reducciones ob-

servadrn on Ia gniowd de o intensided de o luz seolar,puede supo-

nerse auve i vocono conseouencin un decremnento en la vapidéz de las

reacclones fotonuini

Tos efecton caasados nor e difesidn de lon Eoodeles oo adn moo com
nle ja,de acuerdo con Teighton (1961),10 energia luminesa dispenible
vard{n en funeidn del sapessr con el cuml se da 1a nmasa de aire cenmta-~
minnde: o mited sunerior de ln mose de aire contaninsde tiene una ma-
yor disronibilidad de encrein luminosa v en elln se ha detectedo una
2etividad intense entre los aerosoles y un ineremento en la rapidég
de las reacciones Totooufmicng;la mitad inferior de 1n masa de nire
contaminndo tiene menor disronibilidad de energin luwinosa v se obe-

servn un decremente en 1a yaniddéz de 1nn reacciones fotooufmicns .

fe2s variaciones en 1o intensidnd luminosa afeclan nobubleaente gl -
sarrollo de los fetoxiduntea teles varinciones son entre etras:altitug,
el tiem»o del din, el tiemvo del mes,el tiempo del ado,ln loealizacién
geogrdficn, bt nubosidad, 1o ancumulncidn atménfericn dr contaminantes
absorhedores y rerelentes de enerpgfs aolar,ete.Tn combinseidn de los
factores de lorn cusles denende 1a intensidad de 1n lue solrr y la du

reeidn de 12 misma,son factores determinantes en la nroeduccién atmos
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férica de exidontes

e hen efectunde Aiversoes estudios parm 1n 7.%,0.1%, sobre el fenbme-
no de 12 radiscidn soler ¥ su influencia sobre los contsaminantes foto-
ouimicog. e proyeceién sobre el plano del horivonte de la trayecto-
vin del gel,les velores hornrios para la nlture ¥ el aginuth solar,

la variveidn souel de 1n radiseidn solur dirceds fucron ohtenidos por
Hernfdndez (1977); i incidencle 92 1o radiccidn nolnr sromedio recibi-
da fud situndn entre 450 vy 479 enl/ cm -4fe  (SAHOP 1081); el prome.

O

acionul del rivel sdximo &e ovenc {Figurn Wo,. 12) v la concen-

diop ¢
aeldn zolor (U,v.) (Flgura 13}, fue-

tracidn borsrin de orong ¥y

ron ebtenidon per Brave-Tdrres (19853,

[eRislo
*3
o
£
[N
[<%

005t

¥ .
invierno primavers verano  otofie
Figura 12, Promedio astacionnl del mdxime nivel de ozono en la

Ciudad Universitaria,Wéxico,D. ¥, ,dursnte 1884. Pusnte:Bravo-forres

1685 .
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Figurs 13, Concentracidn horurin de ozono y radiacidn solar en
la {iudad Universitaria,séxico,D,¥,,febrero de 1984. »uente:; Bravo-
Torres 1985,

Ias concentraciones altas de ozono suelen sexr asocliadas con un extra-
fiamiento nnticiclénico o sistema de alta presidn (Kurshover 1967).Ta
comparacién en vdilida ya que los niveles hajos de ozono son amsociados
con ciclones (baja presidn),vientos fuertes,precipitacién abumdente

y reducida radiacidén solar (Tudwig.et.al,1977).

£e importante el rol aue juegn la complejidasd del terreno urbano cue

ge estudin,ys que de ello devende el prado de dispersidén de contami.

nantes y las tendencins del fluio en 1la zona (Tong 1984),
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ITTe~  ®ODBIOS RATEFATIOCS,

Yodelio Nrbano de unn Caje.
T2 ecurcidn dr difusidn/adveccibn/transfornocidn, es vna anroximacidn

 la ecuacidn oue Tije ins concentracioncs nromedios de los contami~

nantes en un fluis turbulento v estd dada per.

DXy (Fevsy
2% \;;7.. U T ET ql(oz_,:»,(x?;,,....ucn:,,m)mi(s?,m) (1)

los términes de estn seouncidn son:

3

{¥.? Concentracifn promedio de contmninnnten de la especie i.en g/m

, -1
Qverndor gradiente en m o,

u Velocidad del nive en mfs
famnoraturs anbismtal,on OC,
¥ Tensor de difupidn turbtulenta,
Ri raczén de generncidn o nérdide de esnecics ouimicas i,en g/m?ﬁ.
i nasbn de emiaidn direcie i imowtea de 1 eapecie i en

1u posicidn ;,ﬂl tiemoo b,
T ecuzeidn (1) eg el manto de naxdidn de 1o emayor{s de log wodelos
fotonuimicos conncidoo v en warticular el nedelo urbano de esja,
se haaa en dicha ecuncidn ¥ le avlien slpunss stuplificnciones, Ta
vrimera simplificacidn al modelo es 1a de sernarar al término Ri(
<11?'<Xz7""<rﬁ>’T) en 408 tines de rencciones:une de generacién
¥y otre de destruceidn quimica de contaminantes. PL tdrmine ds genera—

cién quimien se puede expresar par:
q

-
= S ¢ po
Pi P ~YY'h

=1 h=1
donde g ¢species eoufmicas se combinnn con m coeficientes Wj oue re-
presenten la razén de peneracidn de los contaminantes,®) término de

destruccidn quinica do contaminantes C.l s8¢ exprens Come:

x a
€y = '{izth{"‘h o bien Gy = ¥ Ty
i=1 h=1
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donde Li ez 1 rozdn de destruceiln auimica d¢ contanminantes.pess-
cribiende la seuncidn (1) en téroinos de 1o generacidn y destruceidn
de contaminantes Ki,tomnndo e cuenta la velocidaed 7? de) viento en 1a
aireceidn x ¥y desprecinndo ln turbulencia v transnorte fuera de 1sa en

ja,se tendrd:

» . o
DX ¥ & PF 1. X 0

-4 U = Y N (2
at > X g% v o 2

51 se congiders una enin cuadrrda (HxD) sobre 1a zona urbann, cunndo

1y taps de 1o enjn coineida con In alturs de mezclado ge Lendrd un

2 . . R
voldmen Y= DTh {(Ripurn 14Y,¢f =e concidern adends lns concentra-

cioncs promedio herizental v vertionl kl v =e aplican log tdenicas
&

de integrncidn volunmétricas utiliwndne por Taird (19487),ne obtiene

1le descripeidn de las concentraciones wolimfirices promedios de los

contr adnantes en térainos de sus condiciones a 1n fronterm

l::‘,.r}
o
gt

i —3
(Dh}#”?:i“)}) = W

¥=
Une de las condiciones utilizadns en las tdenican de integroeidn vo-
lumétrica,ca 11 awvroximaeion de howogcinidnd sapscinl,esto es oue ca-
da contaminante Ki ap enmite ; ge wencln uniformemsnte en toda ln eaja,
La mayorfa de lac emisiones ge localizan n Yo lnrso y ancho de 1la coe
Je,ns{ nismo ¢l prado de homogeneidad espacial de 1as ewmisiones es de-
pendiente del tipo de contaminAntes emitidos en el drea. Tas especies
emitidas por los automdvilea (hidrocarburos y mondxido de carbono)
son mayores v wars uniformes que otron especies omitidas por otras fuem
tes de contaminacidn,por tanto las fdreas dc¢ mayor concentracidn de
contaminanten son los cajones formndes por las callen de la ciudad,
romando en cuenta el grade de mezeln o turbulencia de la difusidn y
12 conveccidn,nn{ como 1a distrivucidn espneial (horizontal y verti-
cal) de los contaminantes,laes condiciones » 1la frontera para la ca-

ja urbnanz serdn:
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i) pars el transnorte mdvectivo horirontnl dentro de 1n cajas

xX=1}
Ty on T4 ne T ¥
X, ! =T Y nNha-1 T, h
i i ip 7B &
w=0
donde xib ee el nivel de concentracidn de los contaminentesjel ni-
A
el d sentriacidn e 1o oidn ¥ o
vel de concentracidn R .= X5 &8 la concantracidn
AT
vremedie dentro del veldnan ds 1a cajn,
ii) para el transvorte advective vertical dentro de 1a cnjng .
. 7 .
S P 7 ,
v a3 % X Dl ® 1 cm/s.

el transporte advectivo verticnl de contnuoinantes T oe la superficie
mediante meconiseon de depesicién seca ea cnst nulo,vyo que la veloci-

ded de 1a deposicidn necn ea del orden ds L cn/s (Me.Mahen~Denisen 1979)

ii1) parn 1z tana superior v el {ondo de 1w enjn:

iz:h
> % o oa
. 0° @M v 2 e
v T = ol d%
o @ 2=0

3{ sustituimos lms ecunciones (4) y (%) en 1n gcuacidn (3),se reem-

Dz . ‘ ~
pla # In raedn G¢ cmisidn volundiricn de contaminantes 0, por la ra-
" L

zén de emisidn de masa ﬁi ¥ 81 se efectdn una separacién de variables,

se tendrd de ncuerdo con Taird (1982):

oy
~~ ~ |- A
A | S o T, ¥, B o% (T, Lea T (6
3t | Thn &ttt p *1*”?}‘ - 7thn & *

o5 términos fisicos oue intervienen en esta ecuncidn son:

3’Kib mrongverte advectivo de 1a concentrscidn de fondo de los
contaminantes xi al interior de 12 caja.
%oi an .
vty arragtre de 1n altura de mezclado.
h a4t
”» . . .
Pi generacidn de contaminantes ti
[a N . . . . .
L.X reaccidn de agotamiento o pérdida cuimica de contaminantes
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[ P

i . .

ey emisidn orimaris de conteminnntes Y.

9°h *

wlp

[ A -

5 % prdidan de contanmincontes ¥, vor sdveceidn,

1 dha e Vel a4 ,

T difusidn del voldmen exvandidso nue aumentsn la nliure de mez -

clado,
Tm ecurclln d1fersncial [8) devaendiente del btiewva,deceribe al mode~

1o arbane fatennimico en une cnin v a0 la councentracidn promedis dep-

1o
- 3 L] . "
tro del voldmen de la caja ti,1naorwarnndo log uroccssy de ronerne

cidn v vérdids de contpminmnt en Uirminoes ouimicos vy neteorolégicos,

| 'hy X
Yoy "/‘f“‘
e
U“E::::§:£2> e
{ Produccidn v vér-

X, X ! dids quimicn de |{h

,J condaainontes ¥,

~ i

Pigura 14, Tlustrncidn esouemdtica de una caja urbana que con-

tiene fuentea dé contaminacidn v factores meteoroldgicos. Tuente:

T.ong 1934,
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Modele Anrlftico de Promedio ¥spacinl Povoguimico { ASP ).

EY propéeite ehorn co el establecimiento de unn ecuscién de estado
simplificada parn ¢l ozone v sug precursores,baseds en los reaultndos

obtenidos par faird (1982),pore el mosels urbapg A eajo.Dicha =cune

cién niwmplificedn em ol fundamento para sl medels analities de prame
+ S . s 3 SR A

a 131 Tatapufas me o i fgr
io espreinl fetoquinics mas conscide cono wokele ALP {(Auolyticnl Snme

tielly-Averaged Phebochenical Box wedel),

Ve acusrda con lo sntertor, lon enmbioe en o) =0 del voldmen pro-

wedio de low contapinintes secuncidn [ g) puede ser expresade por:

'S o~ o
X 1H a PRI P S A ly 1 oan A
R T T A T A Ll o(my
1 — i | y i
By Ry

Los procesos que contridbuyen n In produceids de conteminenies ﬁg son
de acuerdo con la scuncidn anterior: la altura de mesclado,el trdns-
porte de lm concentracidn de fondo de lon contaminantes sl interior
de la cnjs,ls produccidn linenl gufmica de contominentes v las fuentes
de eminidn directn;los wecanismos aue influyen en la rozén total de
destruceiln A, son:el conswse por ndveceidn,ln expansidn del veldimen

de la caja por elevacidn de la altura de gezeleds ¥ ¢l consume lineal
quimico.

& la escuacidén diferencinl (7 ) ge ha spliendo una sclucidn aralitica,
-mag que de diferencine finitas y la primern tarea consiote en la inte-~
gracidn en el tiempo de 1lpn rapidez de combio de los contaminantes xi‘
5{ todos los pardmeiros permanscieran constantes durente un interva-

1o de tiempo t,ls rapidez de la alture de mesclando dh/dt se suypone

constante,excepto vara X,. Ta ecuacidn (12} puede ser integrada como

it
una ecuacién diferenciul de primer grado de la forma:

30



a
dat

b M5B (8)

esta gcuacidn me resuelve utilizendo las téenicns de intepracidn de

factores emplendas vor Wylis (1979) con loz sipuicntes resultndos:

& A - )::.t
(-n,8) 1 (a0

b! =0

oo elhT g

1

para deterpinar 1o ante de integraeidn ¢,80 resuiere congcer las

condiciones inicinles por tonto,la concentracidn 5l fiewpo t=0 se suw

pone que o8 Xoi' sntoneen lo eenucidn (9) se puede reescribir come:

ny ; B
Kl = *";C-“- 4 “0d - -":%-' o uAit) ( 10)
¥ i . ,‘SIJ

Ta ecuncidn (10) nos do una descrincidn de los contaminantes ti cono

una funeidn Gel tiemna @ condicidn de oue low pardmetros de produceivn

Bi ¥ de deatrucclidén Ai d6 centemluantes,no weabisn con el tiewmps,
31 tomamos el Limite cuuando ++-543 ,1n ecuacidén {10) se reduce ay

w, .,
X o= i Ay (11
y esta es la solucidn al estedo estacionario donde xi e ahora inde-

pendiente del tiempo.

S{ tomamos el l{mte cuande - 0, resulia aue ti = Yoi egto es aue
1la conceniracidn caloulada es igunl a la concentrneidn iniciel,Cuando
estn situscidn ocurre,se tiene unn solucidn no dependiente del tiempo

y la concentriacién mantiens su estado estacionsrio,

Ctro aspecto interesante de la ecuacidn (10) ez 1a razén a 1a cunl 1la
concentracidén se anroxima nl valor de su eshnde estacionnrio,represen-
tadn en el término exponencinl por el factor Ai o 1o suma de los tére

minos caugantes de lag pérdidas de contaminnntes Xi .
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%l $érmino razén de pérdidn Ai es muy sirilar al término llamado nor
Lettau * frecuencis de Flujo * { Tettnu 1970) v s recirroco del tér.
mino de Tenaekes,™ ticwws de ventilacidn " { Wennekes 1376}, vesulta
mag apropisdoe Tlamar al término A, " el recforoce de un tiewpo cons.-
tante " o " tiempo reswiesta (néng 1984). Bl tiempo respuesta del
modelo urbano de uns caje ,decns exponencinlmente con unu raplidéz de

regpuestn deberininadn por A, .
1

Para predecir una concentrocidn prowedic de contrminomtes, ln ecuacion

{10) se integra sobre el tiempo:

R,
A e
* (Tm. %)t ) at

realisando 1a integracidn en ¢l sununsto de oue Ai'Bi fon constantes

gobre todo el neriode de tiempo ™,sc orbicne:

5 < |

= i LV (=A%) L

X = - i~ /Ail‘ (l - e i )( 1 - ox,fmi/l\i))J {12
i

fia ecuncién anterior es una ecuncidn analfticr generalizada que dos~
eribe las concentraciones de omono y sus vrecursores y es 1la base pa-
ra ¢l modelo ASP. ¥Wsta ecuncidn se debe aplicar para clerto orden

en los contawinuntes e ilustre sobre varios asvectos de 1n concentra
cién promedio de los miomos.

Dentro del términe en corchetes de la ecuacidén (12) aparece un térmi-
no dependiente del tiempo F,que ouede sor mayor o wenor aue 1,vero
siempre positivo.Nos factores individuales inciden sobre el término
dependicnte del tiempo: la variacidn de la concentracidén inicial Xoi
del velor del estado estacionario gus contribuye a 1n megnitud de todos
los términos dependientes del tiempo, =i Xy = Bi/Ai , #e tiene que
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el término devendiente del tiempo serd op= 1, ii = Bi/Ai v el factor

de concentracidn inicial Xoi/ {Hi/Ai) interviens para determinar

cuando xi eg menor que,ijusl o mavor sue ol valor del estado estrmeio-

ar o eaza) o ‘ entonces; X
nerio,asto essa) of Koi} Bi/Ai entoncesn o Bi/Ai

by wi T .4%. /A, untonces: ¥, < B./A.
) B R TS W i~ Bx/am

-~

EY sepundo {actor influeneial sz el tdrmino git,que 28 lo s de lag

razones de destruscidn en tiempss igu a1l tiemps annlitice pronedis .
. . T [ PO Ney e 4 A
Sivtomamgs el Limite ponrn ﬁ{tw%co (rozones de degtuccidn way rdpidae o

largos periodos promedies),ln concentrneidn promedio 3¢ aproxima al
X 13 B b

valor de ln concentracidn del entade estncionnric,esto es: L= Bi/Ai'

i
e o ik e e + e T e 3
S tomuwos el 1fmite para Ayt O (rasones do destruceidn muy lentes o

periodoz promedio muy cortos),la concentracidn promedin se reduce a

la concentracidn inicial,eoto es: %i = Ky

En el vass o ovin no exiata proceno de destruccidn de eontaminantes, este
es aue: A, = 0 ,ln ecuscidn (22} aueds indelinida. pava determinnr la

concentracidn promedio ii de contaminnntes,purtiendo de lag caracte-

risticas de un contaminante incrte en condicionen de calwa y altura
de mezclado consianbe,se ntiliza la ecuncidn:

4 X

1
g ¢ By a5

la cual puede integrarse en el tiempo para determinar la concentracin

promedio:

= _ B 7 1
Xo= R4 Ky {14)

48 ecunaciones utilizadasg para ozono y sus vrecursores se beassn en ia
ecuncién generalizada del modelo ASP,ecuacién (12). ¥n la figurn

15. se muestra un osauemz del modelo ASP en términos de las concentrae
ciones iniciales v las condiciones meteorolégicas v de emisidn,los ter-

minoy de vroduccién Py v de nérdida de contaminantes Ly se hasan en
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el simstema de reacciones simplificadas usadas por Taird (1982) aue
gse muestran en las tablas Fo.6 ¥ Po. 7.,los ¥érminos de generacidn
Bi ¥ pérdida Ai PATR 02Z0NO0 ¥ Sus precursores ge encuentyran en 1o tae-

bla ¥o. 8.

gonct. Inicinles de:

0,58 0., 0., 0.0
60410 10,50 5€474 4 CoHc | w0
contaninanics
Cond.¥eteoroidyicas: o .
. ’ Rt il o Precursores,
#
+ Viento 1 /// o gn
+ Altura de nmesclado] hoic S 2 4
+ Temperatura, ’ ASF 0. u
+ Yubosidad, 376
2 i Lo b 4
Buinidn Directa. // \ 0. oxidantes
CO,HO,NOE,C2H4,33H6 no, _rotonuimices

Pigura, 15.9epresentacidn esquemdtica del modelo ASP,en términos
de law conveansracionas inicinles y 1ns condiciones meteoroldgleas y

&

de emisidn direcba .ruente: Tmird,4,n, 1982,

Renccidn Coeficiente

L= MO, + W o=} O 4 O K,= 0.011 oxD %m.}@ﬁ(z)) T,
Zo- 04 Ope Mt ==> 0y 4 M K,= 1.1 x IOMl? exn (510/7)
3.~ 0y + NO --—? NO,+ O, K= 2,1 % 1041' exp (~1450/7)
4, 0H.+C3H6 ~6-% CH302+CH30H0 Fé= 2,6 % 10—12

G 0H.+02H4 5~3$ CH3O?+CH20 Ksz 5.4 % ZLO-13

6o~ OHew CO =——=3p H02. + CHéO K6= 3.1 x 10‘12

Tom CH302.+N0~—~%'N02+ CHéO +H02 K7= 8.2 x 10

8.~ HO,. +NO =--3 NO, + OH. Kg= B.2 x 10-12

donde #(2z) es lan masa éptica del nire,
z o8 el dngulo zemitnl
Yij &8 ¢l vromedie ds lo radincién selar recibida
T es ln tewperatura ambiental en %,

fable .6, Sistema de reacciones simplificadns basndas en propileno

¥y etileno y sus resnectivos coeficientes de reaccién.Puente;Taird 1982,
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d{04]}

L. 0 = klvoz] - kalrol{oal

2. 5—‘%@- a ¥y (2031 -~ kaloslizno) - k7(c11;03-l(uo} - kpluoe} 0}
3. %—‘t@-l o wafosllund » kolcimyoge Huol + keluogefluo} - k{807 ]
4, 5-{3%?«‘- « wpizolloue] » wofonion- 1¥0] - keluozei{vol

‘S, ﬁ%‘%@ﬁl o nelCaligilone} + wglcam Hour] - wrickaoge1ixo]

6. el o Ly regng)fone]

dt
7. i["gf;%J = ~ks{oon,J[on-]
Tabla T+ gxpresicnes quimicns de un sistema simvlificado de

scunciones de velgeidwd Sa Tonocién.wuente: vaird,a.m, 1982,

Contase niry- “ranspsrie Generacion Tuisidn Advec- ¥xpan Agotaatonto
ninand sida, 4e foado  quimies W i directn cién. 41i6n. guinico Al
. . : p
L4 ¥ 1 é
s} TFE sl bl T RE o v ubal
twl, - " . . .
v . ¥ e 1
{wo} 5 o plel vyl . N 5 3 « nylogly o selnags]
g, = w0, s
\ [ . i Lo
171 I T Cop ey ¢ bhmllogly ¢« kelEpelim), . F;- 5 ‘rh oy
feael, - . Bein -
» & v 1 g 14 .
lemd et AR ALCRN ihrcrall B SR Ll
leswel, o 5 oreg . .
el 3..11 LETEN g i &
leyne§ © o g el . ot s i+ + wfoe)
1oz Lelcolonedeaforbag leytg Jons (e ) relBly
teot, ¥ £, G )
- sl g b g Lan
teod @ T ih ', ] VR
a0z = gy} tewsopedi Mozl opy entodo entacionarios 180521 = difai.

Tabla §. mérminos de produccidn B,y pérdida A, pere 0zono y sus

precursores. Puente: Taird.A.w, 1982,



IV. EDECUACIOR DEL WODEIO A TA 2%WeH

El modele annlitice de premedic espacial fotoquimice (ASP) desarrollo-
do per Long {1984),fué aduptade # la Z¥C¥ mediante el uso de factores
especificsn para dichn zona tales como: 1ma emimiones propiss del
drec,lns cencentraciones de Tonde y de immisnidn de les cowbaminantes
de aivelen superieres de 1o atndafern,naf como Ing condiciones mete-
oreldgicas propics del drea,yn que 1as conatanies do veloeldnd da r@u;
ceidn concideradas en 2l modelo sutdn en funcidn 4e 1a presidn y la
temperntura atmesféricas. TL modelo annlfitico de promedis espacial fo-
togufmice [AST) esdificads en Pertran y ndecunde o la ZHCH ss presen—

tae en ¢l apéndice,

Las concentraciones inmicial y de fonde de los contaminantes se ohe
tuviersn 2 partir de les perilles monitereados en ¢l Centro de Cienclas
de la Atméofern ¥ o pamatic 2e Yas conclderados per ¢l auter del modelo,

las concentracisnes de reingiest oo shbiuvieron siguicnie los prevesl

rientes do Taird (1982).
188 enisiones de leog contaminenten precursores para una drea de

30 Km? dentro dc 1o ZM0M,se calcularon a partir de los dates prepor~
cionados por Brave,et.ul,(1984) y SEDUE (1987),de los cusles a5 obtu-
visron los siguientes valores totales; Hidrocarburos Totales:(HCP) =
432 Xg/e,0xlden do Witrdgeno: (Hox) = 5,76 Xg/9,Honéxido de Carbone
(CO0) = 110 Kg/s. Bl cdloulo de etilens (02“4) y de propileno (CBHG)

a partir de Hidreearburos Tetales (HCT),se efectud de ecuerdo con leo
sugerids por gderson.et.al.(1977) esto es,que del total de hidrocar-
bures emitidesm; 25 4 corresponde & hidroearbures ne reactives y 75 4
a hidrocarbures renctives,de los cuales tan solo el 25 4 coerrespon—

de a la mezeln prepilenc-etileno vy ¢l resteo a otres compuestoes.



Le distridbucidn horaria de emisidn propucsta para estos compuestos
se miestran en 1la figura 16, £1 cdleulo para éxido de nitrdpe~

ne {(¥0) y vidxide de niirég-na(ﬁcp),su efctud de seousrde csn lo su-
gerido per Brave,st.n1,(1085) ecto s quardel total de daidos de ni-
trégenn(ﬂoy} emitidon,B85 & corresvonde e dxidor de nitrégeno(re) vy

el 15 < res

onte o bidwddo de nitrégeno(ﬁop) an 1a 7wens, Ta dintri-
bucidn horaria de emisién propuesta vara estos coempuestos e muestra
en la figurs Ho.17.%a distriducidn neraria de emioidn propuesta para’

21

mendxide de curbdens {£0),ss auestra en la Iigure 18

P

Adapineidn del Podcle o los Condicionen Weteoroldpicas de e 2#0M

Tas detes de ontrado dcl mofelo vofovrantes o lay concentraciow

nep inicial,de fondo y de inmisidn otmpesfévien se exprosin soldéeulns/

3 g . v N
er” o la preoidn atmesférics de Lo zens &e inlerds,@n cendiciones

estandor (F=1 atn, =25 oC,Vf:??,d L} ,dichop cdlculos realizan
medinnta.
> 2
J&/m7= FPR X FiL % 10 J/Vm (15)

donde: PY¥ = partes por millén.
M = peso moleculer,
V. = voldmen de una mol al nivel del mar
pere el caso de 1o ZWCH con upa presidn barométrica promedie de 0,77

ata,vm= L7 L 1z relacién anterior se transforma en:

1 PPB = 3.97 % lollmoléculae/cm3 (16)
donde: PPB = partes per tillén,

Las emisiones horarias pura la ZHCH en moléculas/seg, se cal-

culan a partir de lo ecuacién de estado para un gns ideals

PV=nRrRFTY

de la curl se¢ obtiene:
. PV
n= R T N,



®=8.314 5/ % Xgmol es 1o constants wniversel del estado £838080
R= niimero de moldéculas por unidnd de masa.

23 N
Ho:6.0?2x10 meléeuluaFg.mol er ol mimero de gvegnéro,

Y

- ; [ 25
n condiciones estamdar (F=1 atm,,7=25 C,Vmﬁ?2.4 1) ,1=2.46 x 107
m
. LA IR T -y kol - kol 0 !
moldoulne /R, Farn Lo TR0 (F=0.77 atm,r-55 C,Vm:3l.7 1) ,¥=1,03x
25 )
107 “moléculng/Mg ¥y Ins ewisiones horarine on moldeulan/seg cotdn da—
dug pore

=
2,

h

donde: N nimero de woldeulra por unidad de mara pars Ia ZRCH.

=N xXExPD (1

E = es ¢l focter de emisnidn del contominante.

P

i

ila prebabilided de distribucién del conteminante,

2.3,+ 1a nubosided o coverturs dal cislo,se obiuve o partir de la
ecuncidn para el promedic de la radipeidn solur recibids propuesta
por Jones.et.nl, (1581

Y., o= (G, /0,0008) e ({01790, ) ¥(e
s G, 0.0008) o )‘h¢4) w(e)) (18)

-

. donde G*j y Hij sort constontes pora cads tipo de nube (alta,nedin,
baja) y ¥{2z) es 1o masn $price del sire definide por Kasten (1966)

como: 53

B (2)= 1/{co8 7 4 0,15(33,9-2)" " {15)

en donde 7 oz el dngulo zenital locrl determinado por Sellers (1969)

por:
cos z = sen @ sen U + cos @ cos I cos ¢ (20)

donde: £ = es ln latitud 4e¢ lo zona de interés.

D
¢ = dngulo horerio.

es el dngulo de diclinacidn terrestre.

i

Pers el caso de la ZHCH cuyas condiciones son: P=0.77 atm.,@ =19°35'
Long = 99°40* &1 cflcule de U ¥ G se realizaon de acuerdo con Garret

(1978) por:
D = 23.5° cos {TT-TT(ID +10)/182.5) (21)
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¢ = 127 | won) (22)

donde: JD = el ndmerec del afs durinte =1 afio.

¥ = el medio dfe local definido por (23)

i

T = el tiempo local.

ian@‘-lggf ~

(23)

15°
siende e la variacidn dol madio df{a local,

Alturs de ¥Wezclade. L capr de alre sobre Lo superficie de la

zona de interds en dende ne wnresento o) wmesclado intenso de los cone

taminentes,recibs 2l norbre de alture de mevclndo, fo estimneldn de
1a alturae de pezclado ze bass en el estudie renlizedo per Bravo.et,
al., {(1887),¢1 cual utiliza el concepte de temperiturs potoneial (@)
relacionndo con 1a estabilidad de 1n atmdsfera, Pal concepto nos per-
mite identificer 1n adinbdtiea seca en 1 cunl guedon relacicnedan
une combinscidn particular de temperaturs ¥y presidn y =e define de

acuerdo con Gibsor {1981} por:

-0, 28
& =T (1,000/P) (24)
donde: 6 = temperatura potencirnl.
T = temperntura ambientnl en %
P = presidn barométrice de 1la zona de interds en mb.

El eriterio para estimar la alturs de mezelndo ge basa en la compa-
rocidn entre les temperstur:s potencinles a varios niveles de la at-
méslers=.ST la tempervaturs potenclal (&) decrcce con la alture,la nt-
mésfera es inestuble,sf suments es estuble,

El algoritme para obtenmer los alturas de mezcindo minima y mixima,re-
quiere de los datos de radiosondeo de las 00,00 2 y las 12,00 2. La
secuencin de pasges de dicho algoritme llevan & la determinscidn de

1n alturc minime y mdxima de la cmpa de mezclado y son los puntos en

los cuales los gradientes térmicos adiabdticos respectivos,tomados
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a partir de la superficie,intersectun ¢l perfil vertical de tempe-

rotura correspondiente,medinnte:

T
Wy = 5

w""‘;. x (7 )+ Y (25)

donde: .. = es la temperaturs mfxima registrada por los radiosondeos
v B g T

T = es la temperatura ninims registrada per los radiosondecs

k=
14

en la alturn mininms de 1n ceapa de mezclado,

T = es 1t temperaturs promedio horaris.

Vonitoreo de 1o gulidad del jire.

ELl monitoreo de L crlidrd del aire en 1o ZECH y las condiciones me-
teoroldgicas parsa les dins examinados,se 1levs o cabo en les sitios
sefinlados en la figura 19 y las técnicas de monitoreo se deseri-
ben en la tabla 10.

Kﬂ/ﬁ
0.3 4

0.2 : /

/ Gl
CBHG
0.1
6 8 10 12 14 16 1 Horas
Pigura 16, Distribuciones horarias de las emisiones de etileno

y propileno propuestss para la ZMOH en Kg/s.
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Re/s.

N
//\\

S W N0,
1 ///} TG
/ 7 T
e . X0,
',,_——"“‘ <
6 5 10 12 12 16 1 Horns
Pigura 17. Distribucidn horarin de lng euisiones de Sxidos de nitrd-
geno propucstr nara la ZRCH en kg/s.
Xe/o.
70
60
50
40 \\\\
20
10
6 ] 10 17 W 16 R Horas
Pigara 18, Distribucién horaria de las emisiones de monérido de car-

bono propuesta para la TICM en ¥g/s.
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Buaque Pedregn)’

imra 19. EBataciones de monitoreo onn e 2907, Clave; l= nmonitoreo
meteoroldpico, 2= monitoren de conteminentes ¥ 3= monitoreo de conte-

minanten y condicionee setecroldgicos,

Goncentrac, Concenirne,]

Compuesta WOTIALA ae Pondo de inmisién'
Ozono 0, 50 ppb 50 ppb
oxido de N0 1 ppb 1 Dppb

nitrépoere
Bidxido de

” o
nitrégeno N O, “ ppb € ppb
Tiileno Gy H‘A T ppw T ppb
Propileno C.3 HG 3 Prb 3 pph

tonduxido de

¢nyhono ¢o 1,000 ppp | 1,000 ppy

Tuhle, 9. Concentracienes pronedis de fendo y de relngress (inmi-

sién) parn la ZMCH.
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pardmetro Eouino née, annlitica 7ée,de fnlibracldn | respuosta.
Buinilusini- Tutornn, Wétodo de
Cronn + 3 se
cencia, Toguro de Potasio aeg
Oxidon de FLERISA fagen estandor do N
3 seq
vitrégeno . . cencin, enlipraoldn
rogey 1odelo 999 € old
Hidrocny Analizador |Tonivacidn Cacve eatandny de
buron Rockman 0.8 Beg
e de Pions Gulibracidn
Totales Modeln 400 ’ '
Wondxido delAnalivrdoer nfrarroio goees eatanday de .
arbono nrekma . . ~0.5 ge
Garbo crmtn - fdable colda arTibracién, ’ €
wodele B65
velacided Imprpeaicny  Jypracoieids Ae
- idnd ¥
del vicnto geotoch, velocidad con Blectrénica iutermd Lo,5 sep

vofelo 1564F

enemSnetro,

pireceidn |Pransmicor | frosnisidn de ¢
P otect direccidn con Grientacidn Hamé-
el viento |§°0%SCR i " 1 50,5 neg
Modelo 15657 veleta, ca
wodineidn  juadidametro | Sensor L
slcctrdnico Tdzmpara entnndard +
Soler Eppley. ’ L0.5 neg
Tempera- jensor 4 Sennor de Tem-
fura Geotech pernburs abie Terefpetro de mor- 10,5 sep
MY . . (83
b Modelo 327 | entel dindaico curto
fabln 10.pécnican de monitoreo de contominantes y medicién de

parfmetros meteorolégicés usades sn la entacidn do monltoreo de la
Seccifn de Contaminucidn Ambiental del CCA en la Cd. Universitarie
de 1o ZWCH.
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V. ®ESULTADOS CONCTLUSIONES Y SUGERENCIAS.

Bl modelo ASP adecundo o lx ZWCF se aplied parx un conjunto de 21
crgon seleccionsdon de un periodo de 7 reses,diche conjunto quedd
integrade por cubconjuntos de 3 curos por wes:uno de nlte concentio-
¢ifn promedio {por arriba de 1o norma de calidad del aire 0,11 prwd,
otre de regidar concontrackdn premedie {rivededor de low 0,11 ppm) v

un Wldimo por shajo de In norma de calidnd del aire.

Reosultados,
LoahreﬁultadOﬁ obtenldes siguiende este tipo decriterios para
ozono szon lon alguientes:
-~ Para leoa dfms de alic concegntracidn promedio,cl prondstico res~
lizado parz oZene,resulte inferior en un 30 ¢ con respecto de
los doton de monitorseo, Pigurs 20
~ Tarn log dice de concentraeidn vpromedio repgulsy,el prondstico
realigado pars ozono,oacila dentre ds un vange del 15 < a par-
tir de lez detan de monitorse.Plpurs 21,

¢ bujda, el prondsiice resliza-

- Tara din: de concentracidn prow
do prra ozono,resulta superior en un 30 <4 con respecto dc los
datous de monitores, Figura 22,

- ta falte de un anventnrios uadecundo de eminiones 2 lu cimés-
fere de la ZMOW,es sin dude unz de 1ns fuentes wmes vieblen de
error;es de csperar unn tejor adecuscién del provdstice al mo-
nitoreo en 1l medida en aue lns emisiones propuestan se aseme-
jen a las emisiones reales.

- Los resultados obtenidos n purlir de varior las concentracio-
nes de lap emisiones propuestas de e¢tileno y propileno,se iluse
tyran en 1ln figura 23,en 1la cuel ss obeerva una mayor adecun~
cibn del prondstico ol monitoreo nl incrementarse le relacidn
etileno/propileno,

~ %o relacién hidrocarburos toteles/dxidos totales de nitrdgeno,

se mantuvo constante en todos los casos analizados,
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~ 5{ 1la velocidnd del viento sec mantiene sin varinciones brug-
enn (11 m/a},le pendiente de las concentraciones promedios

cambie de woior woderadsmante,en Lants que af ol combio en la

velocidad del wiento es onyoe a L om/e nendiente de las con-

contraciones

de walor en forma mas pronuncise-
da, foB cnuos de alin coreentroeiddn promedio coveaoponden s

volocidndee de viento menoren o los 2 w/s,los de concentrneio-

Nes nronsd; ared corresaandeon 5o valoeldrdes wijundon

iones urge

entre loa !

medion coinciden con veloncidndan Aayoren noH m/».

- Tas conceniraciones de onona Ge anous relscinnadar direc~
tamente con 1o yadineside anlar vromedio recibida en In zonn de
interés., Yos cazou de aling concentreciones wromadios corres-

. 2 .
0 0,20 cal/em min,

vonden st uns radiscifn solar nrame

los de conconbracionss oromedios reralares corrooponden »oung

el
Craciscidn cslor vramedio situnds entre 0,20 Cwl/cm min v 0,10

L QOrYesnon-~

i

cal/cm?min.,lug 1¢ coneentyaciones prosedics bo
den a uwna radincidn solar promedio mener o 0,10 enl/ecw nin,

- Ta altura de mernclado caloulada de neuerdse con ln téenicn dege-
crita anteriormante,se sibud iniecinImente slrededor de los
1,000 w sebre 1a superficie v In attura finel rebasd en almue

nos cazos los 3,000 m gobre Ia superficie de 1a ymMmy,

Conclusiones,

- ®1 modelo ASY resultn dbil en el prondstice de owzono con un
rengo de error situado entre el 17 % v o1 30 d,con regpecto
de los ditows obtenidos por wonitores., Rstos errores se reduci-
rion 81 se contara con un inventario actunlizado de ewmisiones.
- Ta relacidn propileno/etilens en la cunl el modelo ASP funcio-
na  en condiciones éptimaa fué de 70 partes de etileno cada
30 partes de propileno,de ahf que se proponga para la ZMCH

1n relecién:

EEN
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H
ez ), 428
C? Hd

Lo
(o)

- Ta relecidn hidreonrburos toteles{H0?)/éxidos totales de nitrdé-
gena(”oy}, & 1o cual el models ASP funciona en coudlciones dp-

timas para la 20900 co la aiguiente;

~ Se obzerva un= relmeidn dirccta entre 10 veloecidrd del viento
¥ 1las concentroelenen promedios de orono.al uumentnr 1o vels-
cidad del viente se favorsce 1 disversidn del oxidente foto-
quimico.

- Se observe un incremento on by Lermereiturn ¥ oen lze concenirtae
ciones vronedios,con el incremento en 12 radiscidn snlny pro-

medio rocibiids en 12 zona,

-~ ¥n términos goner ge puede obmervar oue nl rebasar la allu-

ioo ol nivel de Jogs 2,000 mwe favorece 1o dinnere

AV

ra de a

nncifn an lns conceniracio-

sidén,dando coao resulindo unn dis

ner promediocs nronosticednn,

Sugerencias,

Es recomendable pera futuros trabajos sobre el tema,llevar = efecto
concideraciones entre otros 2 los sipulentes tépicos:

- Realizar un inventario actunlizade de emisiones o la estmésfern
pora In gui,con el £in de redueir los errores obtenidos en el
prondstico nl aplicar el modelo AS™ v gservir de bage parn otras
wnveatipacionas, B

- Ta inclusidn en el modelo de la humedad relative y su posible
relacién con 1lan concentraciones nromedios pronosticadng,

- Tlevar & cabo iu comprobacidn de la relacidn ¢, HG/U? HA PO~
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nueatn nare 1o wreee
Analigzar mas detalladamente ol nrondstico renlizcdoe nor el
modelo ASF vara los contrmintnies nrccursores,

T inelusidn en el modele de wna subrutinn oue caleule la cow

tadistiea de los perfiles monitorendos v pronosticados v ore-

gente loz resulisdes en foran prdficn v melfiicn con el £in

Ae mre Toes aneflic los ecosos resulben nmas inmedinton.

Te aplicncidn del models pore un ndwers anyor de estnciones de

monitorco on 1o OU¢7T,con el fin de reducir en lo wmas posible
el ervor oun se obbiiene en ¢l nrondatice de ozono.
A anlicseidn del meodelo en temmgrids de 1luving,con el fin de

dnterminere »f ¢l wodele se adnsts o nc puevesn e

teoroldpicnn o sifre modificreione en en astructurs,

Se recomiendns n Tnotitucionnes coafdoicae v o de investigacidn,

hacer uno de ente 1odelo en el wrondstice de oxidnnten fotoa

vulpicoi Gae aiddzran cor 1@ base dAa fatereaa investisaciones,
ge recomiend: o fnstitucioncs nvoeadrs 2L contenl de In con-

taminacién atmoeTéricn, el nse de este modelo vara el pronds-

tico de posibles emergencirse en in ZMCM,en lo ore o contami-

nieidn por ozono se refiere y como suxilisr eu 1a towmt de doe
aiclones sobre prevencidn,control y :lunes de emergencia por

contaminacién atmosférica en la 707,
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ppr

X~---X prondstice
2ot o=, monltoree
« AP
IS TR . ) Y - -
%
£
nk
’ " ey v v v yo—y e
L ? S ja 1y it ;g Horas
Rigara. 20 . Pronéatice y monitorec de ozono parn o1 30 de enero

de 1987.%es concentraciones promedios nltas eotdn asociadas con velo~
cidades de viento wenores a 2 n/g,radincién solar promedioc mayor n

? , .
0 cal/em min v alturs de mezelado situndn entre 1,000 y 2,500 m,

ppa f

m Y= pronéstice

o wanitsreo

atp~-

«83

T ¥ T T
6 7 g § 40 o 1 3 ¥ IS s 47 /¢ Horas )
FPigura 21. Prondstico y monitoreo de ozono parn el 12 de febrero

de 1937.Tas concentraciones promedios repulares estdn asociadas con
velocidades situadas entre 2 m/s y 5 m/s,radiacién solar promedio en-

- 2
tre 0.20 ¥ 0,10 eal/cn’min v altura de mezclado entre 1,000 y 2,500 m.
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eu}_._....._ e e e e e e e e m e . .. Xe==X prondstico
e, monitoreo
03
Db
P .
Ll
o
Y 1 T T H il ¥ ¥ ¥ It T H v
b ¢ i /1 Y 16 1¢ Horas
Figura 27 . Fronéstico y wonitores de ozono para 21l % de {ebrero

de 1987, Yas concentraciones nromedics V-jas estdn avocisdnsm con ve-
Tocidades de viento mayores r % m/s,vodincidn solar vromedio menor a

(s}
0,10 ent/em win v alturn de mezclado enlre lor 1,527 a0 v lan 3,000 m,
& b )

ppm //\\\\,,/, n M
oA <
L LT T T e P SN N
X7 - A S T
XX prondstico (4,8 y C)}}az ~¥_}
e~ monitoreo v . "
. . B
o'
;'ﬁ
A
o2
H g ‘o 12 i 16 /% Horas
Figura 23 . Monitoreo y prondstico de ozono para el & de enero de

1687. Tos diversos prondsiicos corresponden n razones etileno/propi-
leno diferenteas A=50/50, %= 40/60 v G= 30/70. ""dtese oue la razén ¢

es la éntimn para la 7aQH,
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100

20U

300

400

540

(404]

700

8GH

900
1000
1100
1206
1300
1400
1530
160C
1700
1800
1900
2060
2100
2200
2300
2400
2500
2600
2700
2800
29¢C
3000
3100

VI. APFNDICE.

HODELO/ANALITICO

SERRLIST

CAFTLE  SEKIND=ITRY, TITLC="Cnl] ", FILETYRE=T)
FILE 520001, UNIT=DISK, RECORD= T4, PLOCYING=YE
CEFILE  A=LSCR, UNIT=DISY, RECHRD=22 BLOCKING=TE,
FILE  OCXIND=REROTE MAXRECSIZE=137)

¢ CODIFICACION EN FORTRAN DEL ™MODCLO ANALITICO DE PROMEDIO
€ ESPACIAL FOTIRUIMICO (ASP=-HODELY
[

DIMENSION ATINE C15) ,ETIWLUI0), U015, CO013), 0(15)

DIMEHSTION ENO2C15) ,ECHE(15) ,ECH2CI5) L EC0(15),0kP(12)

DIMEHSION COLIS), NC2015),CH3C1S),CHZ15) ,80(15)

DIMENSION TEMP{15),E0M0015) , 0015, 03015y

REAL K, KIZ, €5, K&, RO, KE,HB, MO, H02, RO, KOP, HO2P NOE

RUAL HON,HOZH, NTUHE,NHOZA, NGA, HOAY,NO2AV,NOSS,NC2SS

REAL NOODP,tig2)P

DATA 0/30.7

DATA T/30.7

DATA K47 2.0553¢6-91/

DATA K5/4,2045-12/

DATA X6/2.428C~13/

DATA K53/6,3528-127

DATA DREF/320100%./

DATA (GHP(I),I:1,12)/O.5,1.25,2.?5,3.75,6.5,7.7f,é.25,8.3,7.9.:
1 6.0,5.25,4.25/

LECTURA DE LAS CONCENTRACIONES INICLAL,DE ARRASTRE
Y DE FONDO PARA LA ZMCM

Lo I T o B |

READ(%,900) KHHAS
READ(5,910) G3)P,N020P,NOCW,CHI(R,CH2NE, COCP
READ(S,910) €030P,ENO20P,ENODP,ECH3DP  ELHZUP,ECOTP



3200 READ(S,91 08 AQO30, 404507 ORGP, ADCHT R, 2OTHEP ADCOP

L3184 p=pxfOC3LE

34EG 0M=0T0Pe2,3 353041 )

3500 N2 eh02UPED L9553 3E0 0

3400 NOE=MOOP« 2.9735%E 41 )

0L CaTO=eUT L Peg 985 %E 4]

LRARC CH2ir 2 0Pae 3570 #10

IS0 CAp=LOiipad, 2857 +1

£L00 NN =NOY

43GC REQIN=EDNZLP&2, PRSI el

4200 PENQD =CHO20P* 2, 977341y

4300 FEHON = INQU~» 2 SR TH1L

Lo PECHIN=SCRIGP2, 93530410

L5C0 REQUE H=C CHENPH2 97530410

LED BECQ=ELONP a2 930 et

4700 RACIO=2D03P#2,935%E410

LEQC ZANOZO=ADNO2Pe 1 955310

Laut RANGI=ADNOP e 2, 7353410

sub RACHIG=ADCHIP# 1 93530440

5100 RACHZ20=ADCHIF* 2, 2352E+1C

5200 RACOO-ROCOR®?, 23536410

53e0 c

400 ¢ DETFRUINACEON DEL NUMERC DO IKTIRVALOS PoQUERIDOS
£50 [ CADA HIRA PARA FL PERIJNOG AMALITICL PROMEDIC T
55800 L

S50 RYIRE=3600./7

58LG NBYIRE=RTIME

5900 RIME=NDTIHE

000 FOIF=RTINE-FLOAT (OITIRE)

6100 IFCFOIF NELLL) NOTIMESNDTTVE Y
6200 ¢

636C ¢ LCCTURA DE LAS EMISIONES ATHOSFL?ICAS HCORARIAS
64L0 ¢ OARA LA 20N EM WOLECULASISFC

£ 50¢ ¢

[.3.19% 00 15 JTUAR=1, 5487
ENt FUADCS,019) ECHI (1P ECHI(TER)
© 1.0 CONTINJE ‘

51



6900
7L00
7100
7200
7360
T4GD
75C0
74CO
7760
7860
7900
8000
8100
8200
8300
8400
£500
86G0
8700
8300
8900
3000
2100
3200
$300
$4G0
9500
9600
Q700

9800
9900
10009
10100
10200
10308
10400
110500

20

30

AY

00 20 IHR=T,NHRS
READ(5,920) EHOCLIHR) LENO2{IHRY, ECO(TIHR)Y
CONTINUE

LECTURS DE LA ITHFORMACION METECROLOGICR

READ(S5,935) IYR,JDATE, NHPS

59 30 IHR=1,KARS

READ(S,P40) DTINCLINRI,CYINELIED) UCIHR), TC(I4R), HOTHY), TERF TR
UCTHRI 2B IHR Y= Uk
HOITHR }=H CIHR =100,

CONTIHUE

B0 40 IHR=1,HH4RS

IHRP 1 JHR+
THEPT=MINOCIRRP T NHFS)

HOTHRY = CHOTHRPE) ~HC LHRY Y 73600
WOTHR ) =AMAXY (M THR) G,
CONTIHUE

pP=0/130000.

ESCRITURA OE LA INFORMACION DEL ENCASEZADO

1) LYRLGRAVE,HHRY ,UP,030F, KOZUF hlue, T3GF ,SHAGP, LO0F
0y EQTOP, ENOI0P , INCOP, ECHILP ECHALP, ECCOP, 2DQ2P, ADUCR2P,

1 ADNOP,ADCHIP ADCHZP,ADCOP,Y

WRIVE(S,770)

IYELs, Y
106,58

N

L1
WARITE

CALCYLO DEL CICLO DURANTE LAS HORAS DEL DIA

D0 60 IHR=1,KHRS
50320

SHO=U

§HO2:0

SEH3=D

SCH2=0

520220 \
—E§0=0



1061 ¢ K32, 730 Va2 0CYP{ 450 JTEXEL B8

107G QLS EONPCTHRYEY L E4US)IR(DEEF /D)

tGale 4 .
1090¢ [ CRLOULD BFL CTCLO P2EA LGV PEPIONOT ANALITILOS DE CADA HORA
11000 ¢

IR ING 0 5 J=l, HBYLHE

11200 Ry=J

13300 RIvI=d-1

11400 NTIST=0TIRECTUR Y 423 FRTIVE

11500 THEGI=AT Lo () 9 JN1/ET M

11600 OTI#e={TaEG14NT I}/,

noep Cant XILALIMT, K7, nQUIie) , JorTi,aTimE)

118ic 4

11300 ¢ CINTENTOACTIONTS DI MCNGXIGO DFE CAERUQHD

12000 ¢

12100 COSS=0LECOUIHRI (OB (TR ) 0 =v Y aRARTO/ )+ CHCINR) *FECODS/HETHR
12200 TIIIFOCHOLMEY F0) + CHELHRY A €T PED DY)

12300 FACT=TaLLULIFRY 7DV WIINF ) /HCTIHR))

12400 TETAIT=E ari-taCt)

12560 CORELOTE~LOGSa-T U mFRit L

1200 CON=ONETa (Y (1 /FaCTIa ) ~2xFar e (o~ {CLL/CO58)))
12100 ¢ '

1280C ¢ CONCESTPACINNES DE MROPILEND )

12900 ¢

1300h CHIGSECCECHICIRPY /P ane pOLHAI I+ {DECHS. AW THR)

13100 1 THOTHRYY HCUCTHE) wRACH I/ D))

13200 2 JOCUCTHR) /DI RLA Ot (THRY S (T HRY)

13300 FACT=TAC(UCIIR) /DY +XLAONT 41NV, (1rF))

13400 EXFACT=ERp(=FACT)

13500 - CHZA=CH3S5~TCHESS=CHIW) T ACT )

13600 . CHAINE CMIC e~ (TaZ B0 Y 2T 0Ty #{ Y = (CHENICU38S)))
1370C 4

13804 C CONCERTRACIONSS DE LTILTNG

13906 ¢

14600 CH2SE=CCICHICIARIZ(DADRECI=2)) )+ (RECH  *W(LEF)

14100 1 FA0THEDIHQUCTHED R ACKH? /1))
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14200
164306
14400
14500
16¢00
147C0
14800
14900
15400
15100
15200
15300
15400
15500
15400
15700
15800
15900
15600
16100
16200
163C0

16400
16500
16600
16700
1680C
16900
17000
17100
17200
17300
17400
17500
17600
17700

Lo B = T 1

2 JOCUCINRY FDY +x5#pM e dLTHIY/ n (IR E D)
FACT=T={ (UCTHURI/ DI+ K Sl (THEY/E(IKRY)
EXFACT=Ex2(~Fa(T)

CHZAZ CHTE G~ (Y2 S6-CNILI# EXTACT
CHRNZCH2S S (1. - (1.7 FiCT)x
40 L ~EXFACT) o (F, « (CH2LFENZSSD)

CONCERTUACTIGNHES DE PADRTIAL BIFIYY
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