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Resumen

RESUMEN

Muestreos y analisis de Compuestos Orgénicos Volatites (COV) en aire de la zona metropolitana
de la ciudad de México (ZMCM) realizados por Arriaga et al. (1997),han mostrado que tanto el propano
como el butano son dos de las especies mas abundantes,; lo cual, si bien se relaciona con las emisiones
de gas LP (Blake y Rowland, 1995), también tiene que ver con la baja reactividad de ambas especies,
situacién que se refleja en que éstos compuestos, que tienen vidas medias largas, permanezcan por

varios dias aun en atmésferas urbanas.

La baja velocidad de reaccién del propano (Lurmann et al, 1997) y del butano en condiciones
ambiente, aunado a la abundancia en la atmésfera de la ZMCM de estas dos especies, bien puede
reflejarse en un aporte importante de estos compuestos a la formacion y acumulacién de ozono en la
zona. En este trabajo, se planted evaluar como contribuyen las concentraciones y emisiones de propano y
butanc en la acumulacién de ozono bajo condiciones de un episodio de contaminacion atmosférica en la
ZMCM.

La evaluacion sehace mediante la aplicacién del modeio fotogquimico de trayectoria CIT (Mc Rae
el al., 1982) utiizando informacion del inventario de emisiones de 1994 {PROAIRE, 1996), el inventario de
emisiones para gas LP (PEMEX, 1997) e informacidn meteorologica representativa de la ZMCM (Gasca et
al., 1997). Se determino cual fue la contribucién de las concentraciones iniciales y las emisiones de
propano y butano a la formacién del ozono, en las condiciones de un dia de aita contaminacion,
seleccionado como caso base. Se encontré que el propano y butano, bajo las condiciones del caso base,
contribuyen con 7.78% y 15.34% a la concentracién maxima de ozono; esto equivale a 0.013ppm y
0.027ppm, respectivamente. Sobre el mismo caso base, se puede atribuir 0.001ppm y 0.013ppm de
ozono a las emisiones de propano y butano durante el dia; mientras que 0.012ppm y 0.014ppm de ozono
corresponden a la contribucidn por las concentraciones atmosféricas de propano y butano al iniciar el dia.
Es decir, que para estos dos alcanos, la simulaciones muestran que son fas candiciones iniciales del dia
las que tienen un mayor impacto sobre la acumulacion de Os, y que la contribucién total de estos dos

compuestos representa un aporte del 23.12% a la concentracion maxima de ozono en la ZMCM.

El incremento mas importante en la concentracion de ozono se observé en el periodo de 9 a 15h.
De 9 a 13h se observé un decremento acentuado en [as concentraciones de especies mas reactivas
como etileno, alquenos, formaldehido y tolueno; en el mismo lapso de tiempo se tuvoe un cambio en la

altura de capa de mezcla que muestra valores de 523m a las 10h y de 2,226m a las 14h.



Resumen

El patron temporal de las concentraciones de los alcanos incluyendo propano y butano, es
parecido a los compuestos anteriores, con un maximo a las 9h, un descenso en la concentracién hasta las
13h, ocasionado principaimente por el incremento en la altura de la capa de mezclado, manteniendose
luego sin cambios hasta las 16h,hora en Ia cual se presenta un nuevo descenso de las concentraciones
de alcanos y luego se mantienen éstas sin variaciones hasta las 20h. Este patrdn concuerda con el
determinado experimentaimente en mediciones realizadas en ia ciudad de México por Gaffney J. (1997).
Debe mencionarse que el descenso de las concentraciones en los alcanos de 16 a 18h {periodo en e! cqai
ia variacion de la altura dé capé de mezclado es minima), se presenta simultdneamente con ia méxima

concentracion de los alquilnitratos; por lo cual, los cambios en este periodo (16 a 18h) de ambos tipos de

compuestos pudieran estar relacionados.

Finalmente, se observd que la concentracién maxima de propano (0.18ppm, a las Sh) a nivel
superficie tiene un decremento del 68.62% durante las horas en las que se desarrollan los procesos
fotoquimicos (9 a 18h); al término de éstos queda sin reaccionar un 31.38% (0.0565ppm) del propano,

mismo que forma parte de los COV que participan en un nuevo ciclo fotoquimico ai dia siguiente.






Copiiuio uno Introduccion

La formacion de ozono troposférico a MHegado a convertirse en un serio problema de
contaminacién en varias zonas urbanas. Particularmente, en la Zona Metropolitana de la Ciudad de
México (ZMCM) et ozono permanece como el contaminante atmosférico de mayor importancia, pues de
1992 2 1094, en 84% de los dias de cada afio se excedié la norma (0.11ppm de ozono/hora= 100 IMECA)
y para 1996 aun se rebasd la misma en 90% de los dias (PRQAIRE, 1996).

El ozono es un fotooxidante no emitido directamente, éste se forma a través de reacciones
fotoquimicas de sus precursares los éxidos de nitrégeno (NOx) y fos hidrocarburos (particutarmente los
Compuestos Organicos Volatiles 6 COV). Con respecto a estos precursores, segin el inventario de
emisiones 1994, los NOx alcanzan las 451,613 ton/aiio, mientras que tas emisiones de hidrocarburos
fueron de 1,025,759 ton/afic (PROAIRE, 1996). Es decir, ia ZMCM tiene una gran rigueza de ambos
precursores; no obstante, los procesos quimicos mediante los cuales se produce el ozono estan limitados
por la disponibilidad de ambos precursores. Bajo condiciones de NOx elevados la formacion de ozono
esta determinada por la cantidad de radicales provenientes de ia oxidacion de los COV; mientras que con
bajos NOx, es la disponibilidad de éstos dltimos lo que limita la produccién de dicho fotaoxidante (Carter,
1991). Asi, si la razén COV/NOx es menor a 5, se considera que los procesos que intervienen en la
produccion de ozono estan iimitados por COV, mientras que si esta razon es mayor a diez se tiene un

régimen limitado por NOx (Roberts et al., 1997).

Por otro lado, los COV constituyen una mezcla de compuestos cuya reactividad es variable, razdn
por la cual cada especie quimica tiene una contribucién diferente a la formacion de ozono (Bowman et al.,
1995). Esta coniribuciéon por especie ha sido estudiada mediante la elaboracién y uso de parametros
como la escala para evaluar el incremento maximo de reactividad o MIR, planteado por Carter (1984). La
utilizacién de esta escala proporciona informacién que muestra la contribucién de cada compuesto al
incremento de ozono. Sin embargo, puesto que el potencial de cada especie para formar czono depende
de las caracteristicas de la mezcla de COV y NOx utilizada para determinar dicho potencial {Bowman y
Seinfeld, 1994), esto limita la aplicaciéon del MIR en localidades con caracteristicas (como la razén

COV/NOKx) diferentes a aquellas bajo las cuales fue elaborada la escala mencionada.

La contribucion de un COV a la formacién de ozono depende entre ofras cosas de las
caracteristicas de la mezcla NOx-COV, del tipo y cantidad de cada COV presente en esta mezcla y desde
luego, de la naturaleza y cantidad de la especie en evaluacion (Carter, 1995). En el caso de la ZMCM, las
mediciones de COV en aire ambiente realizadas periddicamente por Arriaga ef al. (1997), han mostrado
que los COV estan constituidos por mas de 200 especies, y que enfre los mas abundantes se encuentran
el propano y el butano, compuestos cuya velocidad de reaccién es considerada baja (Lurmann et al.,
1987), lo cual puede reflejarse en que ambos compuestos permanezean un periodo considerable atn en

atmosferas contaminadas. Con respecto al origen de ambos compuestos, sus emisiones en la ZMCM

4



Capitulo vno Introduccion

pueden provenir de rellenos sanitarios, guema de residuos, emisiones de escape y aimacenamiento,
distribucidon y consumo de gas n‘cuado de petréleo {gas LP) (Ruiz et af., 1997). Cabe sefalar que este
combustibie esta constituido en mas del 90% por propano y butano (D.O.F., 1997} v que (as emisiones de)
mismo se estiman en 76,413.54 ton/afio (PEMEX, 1997).

La contribucion de especies como el propano y butano en la concentracion de ozono se investigd
mediante |a aplicacion del modelo fotoquimico de trayectoria a un caso base en el cual se consideran las
condiciones de un dia en el cual se presentd un episodio tipico de contaminacidén atmosférica en la
ZMCM. Con esta aplicacion es posible obtener resultados cuantitativos que muestren el comportamiento e

impacto, en |a calidad del aire de 1a ZMCM, que tiene cada especie quimica de interés.

Una evaluacion que permita estimar la contribucion del propano y butano a la concentracion
maxima de ozono requiere satisfacer varias etapas, a fin de generar resultados que muestren de manera
cuantitativa, la contribucion que tienen las especies sefaladas sobre la formacion de ozono atmosférico.

Para ello, en este trabajo se plantearon los siguientes:

1.1 OBJETIVO GENERAL

Estimar mediante la aplicacion del modelo de trayectoria CiT, el aporte del propano y del butano a
tas concentraciones aimosféricas de ozono en la ZMCM, utilizando escenarios en los cuales se
reproducen las caracteristicas de tos COV en el ambiente, emisiones y parametros meteorologicos

representativos de la ZMCM.

1.1.1 Objetivos particulares

1. Analizar 13 relacion COVINOX en la ZMCM.

2. Estimar el tiempo de permanencia del propano y butano en la atmoésfera.

3. Estimar a fravés de simulaciones con &l modelo de trayectoria el cambio en la concentracion maxima
de ozono que se cblendria si solo se incluye propano o butanc en las concentraciones atmosféricas al
iniciarse el ciclo fotoquimico.

4. Estimar con el modelo de trayectoria fa variacion en la concentracién maxima de ozono por las
emisiones de propano y butano en la ZMCM.

5. Evaluar mediante simulaciones con e! modelo de trayectoria el incremento en la concentracion maxima
de ozono que se presenta al incluirse el propano y butano en ias concentraciones atmosféricas y las
emisiones de la ZMCM.

6. Analizar la evolucidén temporal de los NOx y CQV, particutarmente de alcanos, propano, butano; asi

como los alguiinitratos.



Capiitvio uno Introdyccion

1.2 DESCRIPCION DE LA ESTRUCTURA DEL ESTUDIO

En el capitulo de antecedentes se presentan datos y citas mediante los cuales se busca identificar
la contribucion de ofros trabajos al campo de investigacién del efecto de los hidrocarburos a la formacion
de ozono, campo en el cual esta inmerso el presente estudio. Esta informacion permite apreciar que los
resultados del trabajo actual complementan olras investigaciones realizadas para estimar el efecto de los

hidrocarburos en la formacién de ozono.

Dentro de! marco tedrico para fundamentar la investigacion actual, en el capitulo de modelos se
da una descripcion general sobre modelos aplicados al estudio de la dispersion y formaciéon de
contaminantes en la atmosfera; hasta llegar a los modelos fotoquimicos, en particutar el modelo
fotoquimico de trayectoria. En el presente estudio especificamente se utilizé el modelo de trayectoria CIT
para estimar el efecto del propano y butano en la concentracion de ozono. En esta misma seccion se
comentan los principales modulos que comprenden el modelo mencionado. Acerca de esto, se incluyé

mas informacién de tales mddulos en los capituios 4, 5y 6.

En el capitulo 4 se describen fundamentos sobre quimica atmosférica del ozono, ios NOx y los
hidrocarbures, esto con la finalidad de que se tenga una perspectiva de los procesos gue dan arigen a fa
formacién de compuestos secundarios como el czono y cdmo pardicipan en la formacion de éste
compuestos como los alcanos, particularmente el propano y butano. Asimismo, esta parte tedrica sirve de
apoyo para la comprension de la quimica gue mas adelante se representa a través de un mecanismo
quirico. Respecto a éste Ultimo, en el presente caso se utilizé el mecanismo LCG, en el cual se implénté
la quimica explicita del propano y butano, con el fin de poder manejar por separado en el modelo, tanto

las emisiones como las condiciones iniciales y de frontera, correspondientes a dichas parafinas.

El capitulo 5 contiene fundamentos de metearologia que permiten apoyar ta comprensiéon de los
diversos procesos relacionados con la dispersion de los contaminantes y del tipo y uso de informacion que
se requiere como parte de los datos de entrada para el modelo de trayectoria. A continuacian (capituto 6)
se presenta informacion sobre las emisiones en @ ZMCM, haciendo énfasis en las emisiones

provenientes de gas LP, ya que éste combustible tiene un alto contenido de propano y butano.

Como parte del capitulo 7 se presenta una descripcion de las concentraciones de hidrocarburos
en aire ambiente, resaitando en esta resefa las concentraciones de los compuestos mas abundantes, en
pariicular del propane y butano con el fin de apreciar la importancia que tienen estos compuestos dadas
sus concentraciones en ia atmésfera de la ZMCM; asimismo, en este capitulo, con el fin de tener una idea
de la reactividad de ambos compuestos, se presentan los resuitados del tiempo de vida media obtenidos

en el presente estudio. Ademas, se muesira una revision de Ias concentraciones ambiente de los

é
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compuestos organicos volatiles v los NOx, asi como los resultados de la relacion COV/NOx obtenidos en
este trabajo. Cabe resaltar que conocer esta relacion tiene gran importancia, ya que permite identificar el

tipe de régimen que domina los procesos fotoquimicos en la ZMCM.

Luego de los capitulos antes sefialados, los cuales incluyen los fundamentos sobresalientes en
los que se apoya el planteamiento del estudio actual, en e! capitulo 8 se realiza de manera concisa el
planteamiento del problema, en el cual se identifica la justificacion para evaluar el efecto del propano y
butano sobre la acumulacion de ozono en la ZMCM. Mas adelante, en el método se describe a detalle Ia
informacion incluida en el modelo de trayectoria CIT, para realizar las simulaciones que permitiran
satisfacer los objetivos originalmente planteados. Finalmente, los capitulos 9 y 10 muestran los resultados
y conclusiones de este trabajo, donde se presenta ia aportacion del mismo al estudio de los procesos que

dan origen al problema del ozono atmosferico en la ZMCM.
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La formacién de oxidantes fotoguimicos, como el azono, involucra una serie de procesos fisicos y
quimicos entre las especies provenientes de las emisiones a la atmosfera. El ozono se forma como
resultado de reacciones fotoquimicas y térmicas en las cuales participan 10s NOx y los HC, estos ultimos
compuestos son emitidos desde una gran diversidad de fuentes distribuidas en las areas urbanas, entre

las que sobresalen automotores, termoeléctricas y l1os procesos industriales (Jin y Demerjian, 1993).

Desde 1944 en la ciudad de Los Angeles California se observaron durante los periodos de alta
contaminacion atmosférica ciertos efectos en las plantas; Haagen-Smit ef al. (1952) propusieron que esios
dafios se debian a compuestos oxidantes, principalmente ozono formado a partir de la reaccion de! NO,
con compuestos organicos en presencia de luz; con ello, se establecio la importancia del NO, como
precursor del ozono. Por otro lado, en 1967 Greiner realizd las primeras mediciones de velocidad de
reaccion de los alcanos frente al radical hidroxilo, experimentos que centran al OH como un factor de
referencia para explicar la formacién del esmog fotoquimico; mas tarde, a partir de las investigaciones
encabezadas por Heicklen en 1970, se propone a los radicales OH y HO, como los responsables de la
oxidacion de los compuestos organicos y del NO; y es a partir de estas aportaciones fundamentales, que
se establecid la participacion de los HC en la formacién de ozono (Jeffries, 1996), la cual puede

apreciarse de manera resumida en la siguiente cadena de reacciones o reacciones de propagacion de

radicales.
0, 02 " NO, de emisiones
RH+ OH—* R +H,0 O(P) + NO ,_ #830mm) hy + NO,
Q2 .
¥ v
Emisiones RO, + NO HO, + NO * "OH + NO, NO; de reaccion
de HC T l ]‘
R'CHO + HO,

Q2

RO+ NO,

v {

En la ZMCM los parametros de calidad de! aire se empezaron a medir de una manera sistematica
desde 1988, aungue se tienen mediciones para el ozono desde 1986. Desde entonces este contaminante
constituye el principal problema de contaminacion atmosférica en la ZMCM, ya que sus concentraciones
superan con frecuencia la norma de calidad del aire {0.11 ppm/hora = 100 IMECA), aicanzando niveles
gue suelen exceder en mas del 100% a la misma. En 1992 se registraron [os niveles mas criticos de este
fotooxidante, pues en ese afio se tuvieron 11 dias por arriba de los 300 puntos IMECA vy se alcanzaron
valores de hasta 398 IMECA {(PROAIRE, 1996). Si bien en el periodo 1994-1996 ta tendencia de las

10



Coapitulo dos Anfecedentes

concentraciones de este contaminante parecen estabilizarse y presentar en lo general un mayor nimero
de dias con lecturas debajo de los 200 IMECA, como se aprecia en la figura 1, ain se presentaron un

numero considerable de horas por arriba de la norma.

Por otra parte, entre 1986 y 1991, los altos niveles de ozono que generalmente se presentaban
s6lo en la zona suroeste, se extendieron a gran parte de la zona metropolitana. Entre 1992 y 1994, cada
afno se registraron mas de 300 dias en los que se excedié la norma en algln punto de las cinco zonas en
que se ha dividido la ciudad para reportar la calidad del aire; esto representa mas del 80% de los dias del
afo. A partir de 1993, las concentraciones maximas de O, han tenido un descenso, lo cual se refleja en
que desde 1994 no se han registrado concentraciones de ozono por arriba de los 300 IMECA. Finalmente,
en 1996, si bien aun se rebaso la norma en mas de 90% de dias al afio, s6lo se tuvieron 24% de dias por
arriba de los 200 IMECA (PROAIRE, 1996); mientras que en 1997 la lectura mas frecuente fue de 101 a
200 IMECA de O,, a expensas de un descenso en el niimero de dias por abajo de los 100 IMECA, o por
arriba de los 200 IMECA.

En cuanto a las emisiones de los precursores de 0zono, cabe sefialar que si bien las emisiones de
NOx disminuyeron de 177,339 tonfafio en 1989 a 128,645 ton/afio en 1994, las emisiones de HC se
incrementaron de 572,101 ton/afio en 1989 a 1,025,759 ton/afio en 1994, siendo los sectores transporte y
servicios dos de los mas importantes contribuyentes de estos contaminantes (PICCA, 1990 y PROAIRE,
1996).

FIGURA 1. CONCENTRACIONES DE OZONO

EN LA ZMCM
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En cuanto a las concentraciones ambientales de HC, ia agencia de proteccion al ambiente de los
Estados Unidos (EPA) ha propuesto que las concentraciones que se presentan entre 6 y 9 de la mahana
pueden ser indicativas del nivel de ozono que se obtendra durante el dia. Dentro de los estudios
realizados con el fin de conocer las concentraciones atmosféricas de estos compuestos en la ZMCM, se
pueden mencionar los efectuados por el Instituto Mexicano Petrdlec (IMP) que en 1992 llevaron a cabo el
primer muestreo de aire siguiendo los protocolos de la EPA; como resultado de este trabajo, se determind
una concentracion promedio de COV en el drea de 3.52ppmC; con las siguientes concentraciones (ppbC)
promedio de propano y n-butano: en Xalostoc 632 y 364; Merced 472 y 315; Pedregal 327 y 199; y en
Tialnepantla 364 y 249, respectivamente (Ruiz ef al, 1993). Mientras que para Marzo de 1993 se
reportaron concentraciones para la ciudad de México de 4.57ppmC, de 4.23ppmC en Noviembre del
mismo ano y de 3.12ppmC para Noviembre de 1994 (Arriaga et al.,, 1995); siendo de 3.04ppmC (Marzo) y
2.77 ppmC (Noviembre) en 1995, y de 3.38ppmC en Marzo de 1996 (Arriaga et al., 1996); observandose
en los resultados de estos analisis que, en general, tanto el propano como el butano son las especies de

COV mas abundantes en el aire ambiente de la ZMCM.

Respecto a las concentraciones de propano en el aire, segin Blake y Rowland (1995), en
ciudades como Atlanta alcanza concentraciones de 1.6ppb (4.8ppbC), siendo la concentracién media en
39 ciudades de U.S.A. 8ppb (24ppbC}); mientras que en la ciudad de México, los mismos autores reportan
una concentracian promedio de 174ppb (522ppbC). Arriaga ef af. (1995) por su parte, en mediciones de
Noviembre de 1993 y 1994 reportaron entre las especies mas abundantes en el aire ambiente al propano,
n-butano, tolueno, i-pentano, i-butano, n-pentano, acetileno, etileno, m & p xileno, 2-metil-pentano, n-
hexano, etano y propileno; siendo las concentraciones de n-butano de 397ppbC vy 234ppbC y de propano

de 673ppbC y 389ppbC para 1993 y 1994, respectivamente.

En cuanto a la fuente de estos dos ultimos alcanos, se sabe que ambos pueden ser emitidos por
procesos industriales, rellencs sanitarios, quemas de residuos, vapores de gasolinas, emisiones de
escape, combustiébn de gas natural y asfaltado; ademas, tanto el butano como el propano son los
constituyentes mayoritarios del gas LP (PROAIRE, 1996 y D.O.F., 1987}, mismo que es utilizado como
combustible para cocinas y calentadores; y cuyas emisiones durante la comercializacion y distribucién de
gas LP en la ZMCM, segin el inventario de emisiones de 1994 (PFROAIRE, 1996), constituyen uno de los
mayores aportes (242,272 ton/afio) a las emisiones de hidrocarburos. No obstante, PEMEX (1997} en el
inventario que realizé sobre gas LP, encontré que las emisiones de éste combustible sdlo llegan a
76,413.5448 fon/afio. Por oiro lado, el propano esta considerado como un constituyente importante, dentro
de los compuestos organicos no metano emitidos por escape en vehiculos que utilizan gas LP (Chang y

Rudy, 1990).
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Ei analisis de la composicién de los HC en el aire de la ciudad de México, llevada a cabo por
Blake y Rowland en 1993, mostré concentraciones ambientales elevadas de alcanos C3 y C4; situacién
que llevéd a proponer a estos autores que, a pesar de la baja reactividad de estos compuestos, pueden ser
causantes de producir hasta un 30% del ozono que se presenta en la ciudad de México. Por su parte,
dentro del estudio realizado por PEMEX (1997) sobre el efecto de ios componentes del gas LP en la
acumulacién de Q, en la ZMCM, experimentos en cdmaras de esmog y estimaciones con isopletas HC-
NOx de datos experimentales, mostraron que el aporte de los componentes mayoritarios del gas LP a la
concentracién maxima de ozono puede variar entre 10 y 15%, aunque el intervaio total en el que varia el

aporte del propano y butano es del 2 al 35%.

En particular, 12 contribucién del propano y butano a la formacion de ozono tiene gran importancia
no sblo porque ambos son compuestos abundantes en ia atmosfera de ia ZMCM, sino también porque en
la composicién de gas LP comercializada el afio anterior (D.0.F., 1997), estos dos alcanos continlan
siendo los compuestos con mayor proporcion (mas del 80%) en dicho combustible; motivo por el cual,
surge la necesidad de tener una perspectiva mas nitida del impacto que tienen sobre la concentracion y

acumulacion de 0zono en nuestra ciudad.

2.1 ZONA DE ESTUDIO

La Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM) esta constituida por 28 municipios del
Estado de México y 16 delegaciones del Distrito Federal, se localiza en una cuenca elevada (2,240 msnmy)
rodeada de montafias al sur, este y oeste (Rodriguez et al., 1997); en la figura 2 se presentan la
topografia, vias de comunicacidén importantes, division politica y la malla de simulacion que se empled en
el presente trabajo. A pesar de su altitud, dado que la ciudad de México se ubica a 19° latitud Norte,
presenta un clima templado; con un prolongado periodo de secas de Noviembre a Mayo y lluvias en ei

periodo Junio a Octubre,

La ZMCM es una de lag areas metropolitanas mas grandes del mundo, con una poblacion
cercana a los 20 millones de hahitantes; que representan mas del 20% de la poblacion del pais; 55% de
esta poblacion esta localizada en el D.F. y el resto en el estado de México. La densidad de poblacién en
esta urbe varia de 500 a 700 habitantes por Km? y tiene una tasa de crecimiento poblacional de! 3% anual.
En la darea metropolitana se encuentran ubicadas alrededor de 30,000 industrias, 90% de las cuales son

microindustrias. Esto significa que mas del 30% de las industrias del pais estan asentadas en esta region.

3
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La cuenca en que se ubica la ZMCM posee una serie de caracteristicas fisiograficas y climaticas
que contribuyen de manera determinanie a que los problemas de contaminacion atmosférica en esta

localidad se acenten. A continuacién se describen algunos de los mas importantes:

¢ Se encuentra a una altitud de 2,240 msnm, por lo que el contenido de oxigeno en el aire es 23% menor
que a nivel del mar. Esto hace que los procesos de combustién interna sean menos eficientes y

produzcan una mayor cantidad de contaminantes.

« Esta rodeado por las montafias de las Sierras del Ajusco, Nevada, de Las Cruces, de Chichinautzin, de
Guadalupe y de Sta. Catarina; las cuales constituyen una barrera fisica natural para el desalojo de

contaminantes fuera de l[a region.,

» Se localiza dentro de la region central del pais, por lo cual esta sujeta a la influencia de sistemas
anticiclénicos generados tanto en el Golfo de México como en el Océano Pacifico. Estos sistemas
tienen la caracteristica de producir vientos ligeros y una alta estabilidad, lo cual reduce el mezclado

vertical.

» Presenta inversiones térmicas que provocan el estancamiento de contaminantes, ya que al tener una
capa superior de aire con mayor temperatura y densidad que la capa inferior, se presenta una
estratificacion que produce estabilidad atmosférica y evita el movimiento ascendente de aire
contaminado, con {0 cual fas concentraciones de contaminantes en el ambiente se elevan bajo estas

circunstancias (figura 3).

» Recibe abundante radiacion solar debido a su latitud (19 °N), lo que hace que su atmosfera sea
altamente fotorreactiva, este factor aunado a la presencia de COV y NO, se reflejan en una elevada
produccion de radicales libres, mismos que tienen un papel fundamental en la formacién y acumulacién

de ozono en atmosferas urbanas.

5



Capitulo dos Antecedentes

16

FIGURA 3. PRESENCIA DE UNA I’NVERSI(')N
TERMICA EN LA CIUDAD DE MEXICO
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Capitulo fres Modelos

A fin de ubicar e identificar el modele fotoquimico de trayectoria CIT (California / Carnegie Mellon
Institute of Technology) utilizado en las simulaciones para estimar el efecto del propano y butano en las
concentraciones de ozono, a continuacion se da una descripcién detallada de los modelos de calidad del
aire, desde los conceptos generaies hasta los modelos denominados fotoguimicos. En particular se hace
énfasis en el modelo fotoquimico de trayectoria {(modelo aplicado en este trabajo), los componentes de un
modelo fotoguimico y la informacién requerida para seguir la evolucion de las concentraciones de 0zono

con este tipo de modelos.

3.1 EL CONCEPTO DE MODELO DE CALIDAD DEL AIRE

Un modelo de calidad del aire es un medio por el cual pueden relacionarse las emisiones
de contaminantes con las concentraciones de contaminantes en el aire. El modelo establece una
relacién entre los cambios producidos en los niveles de emisién, originados por ia implantacién de
medidas de control en las fuentes y los cambios previstos en la concentracidn de contaminantes
atmosféericos. E! modeio debe considerar los tipos de contaminantes emitidos, la meteorologia, las

transformaciones quimicas, asi como los procesos de eliminacion de contaminantes.

En general los modelos de calidad de! aire pueden dividirse en dos categorias: modelos fisicos vy

modelos matematicos.

Los modelos fisicos tratan de simular los procesos atmosféricos que afectan a los
contaminantes, por medio de una representacion a escala del problema planteado por la contaminacion
atmosférica. Estos modelos pueden hacer uso de elementos como ios tineles de viento o bien las
camaras de esmog; éstas Ultimas han sido ampliamente utilizadas como medio para aislar y estudiar los

procesos quimicos atmosféricos.

Una camara de esmog consta generalmente de un reactor de laboratorio en el que se introducen
diversos contaminantes primarios en concentraciones tipicas de la atmosfera; y donde se deja que las
reacciones quimicas se efectUen bajo condiciones de temperatura, presion y ragiacion similares a las
atmosféricas. Sin embargo, en las camaras de esmog no se pueden simular ni los tipos de emisiones
variables, ni el transporte o la difusidn de los contaminantes en la atmosfera. Es decir, un modelo fisico no
puede relacionar directamente las emisiones con la calidad del aire y considerar simultaneamente una

extensa gama de condiciones meteoroldgicas y de fuentes de emision existentes en la zona urbana.

18
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Dadas las restricciones de los modelos fisicos, es necesario recurrir a los modelos matematicos,
los cuales pueden clasificarse en dos grupos: a) modelos estadisticos, basadas en el analisis estadistico
de datos obtenidos por una red de monitorec atmosférico: y b) modelos deterministicos, basados en las

descripciones matematicas fundamentales de! transporte y de los procesos atmosféricos (figura 4).

Un ejemplo de un modelo estadistico esta dado por el pronéstico de las concentraciones de un
contaminante en las horas siguientes en una region determinada; como una funcién estadistica de las
mediciones actuales y la correlacion entre estas mediciones y las tendencias de las concentraciones. Los
modelos deterministicos por su parte, son importantes para fines practicos, ya que estando calibrados
apropiadamente, proporcionan una perspectiva clara de la relacion deterministica fuente-receptor. Es
decir un modelo deterministico puede proporcionar informacion para relacionar las emigiones de las
fuentes con el impacto de éstas sobre los receptores, con lo cual apoya el planteamiento e implantacién

de estrategias de control de emisiones (Zannett, 1990).
Puede considerarse que los modelos de calidad del aire son herramientas Gtiles para;

» Establecimiento de normatividad sobre contro! de emisiones.

« Evaluacion de estrategias y técnicas para el contro! de emisiones.

» Ubicacion de futuras fuentes contaminantes, con el fin de minimizar el impacto de las mismas sobre el
ambiente.

 Planificar el control de episodios de contaminacion con el fin de atenuar la frecuencia y el nimero de
los mismas.

No obstante las bondades que poseen los modelos de calidad del aire, es importante mencionar
que si bien por. si solos éstos no son la solucién de los problemas de contaminacion; si proporcionan

informacién Gtit para la implantacién y evaluacion de estrategias de control y reduccion de emisiones.

Ademas de lo anterior, los modelos pueden aplicarse en diversos aspectos relacionados con la
contaminacién del aire; entre ellos, para describir procesos o fendmenos que se efectlan en la aimosfera.
En particular, Jos modelos matematicos tienen la capacidad para simular pracesos como el transporte vy la
difusion atmosfericos, las reacciones térmicas y fotoquimicas; asi como la sedimentacién de diversas

especies o particulas.
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FIGURA 4. ELEMENTOS DE UN MODELO MATEMATICO TiPICO
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Los modelos matemdticos que simulan los procesos atmosféricos relacionados con. (a
contaminacién del aire, estan basados generalmenta en las ecuaciones de conservacion de masa de cada
contaminante. En este caso no pueden prever ni las variaciones por velocidad del viento (para lo cual se
requeririan ecuaciones de cantidad de movimiento), ni las variaciones por temperatura (que requeriria
ecuaciones de energia); siendo -necesario afiadir datos de viento y temperatura. Sin embargo, estos
modelos si permiten incluir en una ecuacion (o en una serie de éstas si se trata de varios contaminantes)
los efectos de todos los procesos dinamicos que influyen en el balance de masa en un volumen (parceia)

de aire.

Un modelo basado en las ecuaciones de conservacién de masa requiere en su formulacién
informacion relativa a los siguientes factores: emisiones, meteorologia, quimica del aire, asi como
informacién sobre los procesos de eliminacién de contaminantes. La aplicacién de modelos permite
obtener una descripcidn del comportamiento de las especies reactivas; aungue también se puede aplicar
a especies no reactivas. Asimismo, la formulacion del modelo puede hacerse suponiendo un
comportamiento estacionario de fos contaminantes, o bien un estado variable con et tiempo; siendo
igualmente variable la resolucion temporal y espacial del modelo. Los modelos pueden basarse en un
sistema de coordenadas fijo (euleriano); o bien, formularse de manera que proporcionen la variacion de
las concentraciones en un volumen de aire que se desplaza siguiendo un régimen de viento promedio o

viento dominante (maodelo lagrangiano) (Zannetti, 1990}

La difusion de los contaminantes atmosféricos puede ser simulada por técnicas como los modelos
eulerianos y los modelos lagrangianos. Los fundamentos de éstos son descritos en el anexo 1, aungue a
manera muy general cabe sefalar que la diferencia basica entre éstas dos técnicas es que en el caso del
primero, el sistema de referencia esta fijo con respecto a fa Tierra, mientras que en segundo el sistema de

referencia sigue el movimiento atmosférico.

3.2 MODELOS FOTOQUIMICOS

Entre las herramientas mdés importantes para el control del ozono, y otros contaminantes
secundarios, es necesario resaltar el uso de modelos fotoquimicos, utilizados para describir las
relaciones entre las emisiones de los contaminantes y las concentraciones de contaminantes
fotoquimicos producidos por reaccioﬁes quimicas en el aire durante el transporte, la dispersién y

la acumulacion de los contaminantes primarios.
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Estos modelos, también denominados modelos de simulacidn® de calidad del aire, son
descripciones del transporte atmosférico, difusion y reacciones quimicas de los contaminantes. Operan
con grupos de datos que caracterizan 'las emisiones, la topografia y la meteorologia de la regién,
produciendo en sus salidas informacion que describe 14 calidad de! aire de una region.’ Practicamente, un
modela de este tipo consiste de cuatro niveles estructurales funcionales: 1) un grupo de supuestos y
-aproximaciones que reduce el problema fisico para tener una idealizacién que retiene las caracteristicas
mas importantes del problema, es decir, plantea una formulacion conceptual del modelo; 2) las relaciones
matematicas basicas y condiciones que describen el sistema fisico idealizado; 3) esquemas
computacionales usados para resolver las ecuaciones basicas; y 4) el programa computacional o ¢codigo

gue desarrolla los calculos.

Basicamente, los modelos fotoquimicos: difieren primariamente en el numero de procesos
atmosféricos considerados en éstos, el nivel de compigjidad en el tratamiento de tales procesos, asi como

en los métodos numéricos usados para resolver los sistemas de ecuaciones (Senfield, 1988). -

- Los modelos enfocados sobre el proceso o grupos de procesos interactivos, son clasificados
como “modelos componentes” ¢ “"médulos”. Por su parte, los modelos de calidad del aire- pueden
clasificarse como de “prondstico”, basados en principios fisicoquimicos fundamentales que gobiernan la
contaminacion del aire; y de “diagnéstico”, que son descripciones estadisticas de datos observados

sobre calidad del aire. Una clasificacion mas formal se da a continuacion.

1. Modelos que proporcionan soluciones puntuales directamente. Estas soluciones son explicitas y estan
enfocadas directamente sobre la calidad del aire bajo consideraciones, que tipicamente, son las

concentraciones.
2. Modelos que proporcionan soluciones (numéricamente) sélo a través de calculos sobre una, dos o

tres dimensiones. Los modelos fotoquimicos de calidad del aire caen en esta categoria.

3.2.1 Modelo de caja ) B

. El modelo de caja individual (tipo Euler) es el mas simple de los modelos fotoguimicos y esta
basado en la conservacion de masa dentro de la caja, la cual generalmente representa una gran area,
como por ejemplo una ciudad. La ecuacién de conservacion de masa queda entonces como: (o/at)(c zi)=
Q - ¢ zi(u/ax), que por integracion pasa a c(t) z(t)= clt)zltexp(-tT) + QT{1-exp(-'T;)). Este
modelo es empleado para contaminantes inertes y reactivos; en el Ultimop caso, la primera de ias dos
ecuaciones anteriores debe modificarse para considerar un modulo de quimica en los balances de masa

{(Zannetti, 1990).
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En estos modelo 1a region a modelar se trabaja como una sola celda, o caja, limitada en la parte
baja por el piso; y en la parte alta o techo, por la base de una inversién térmica u otro limite superior de
mezclado. Mientras que las fronteras Este-Oeste y Norte-Sur se delimitan de acuerde con las

dimensiones del area 2 modelar, ya que la caja puede incluir una superficie de varios kilometros.

Dentro de la caja, las emisiones son vertidas por diversas fuentes y se supone que el mezclado
de tales emisiones es instantaneo y uniforme. En este tipo de modelos es fundamental la suposicidn de
que las emisiones son espaciaimente homogéneas e instantaneamente mezcladas; bajo esta suposicion,
las concentraciones de contaminantes se describen mediante un balance que considera la velocidad con
la cual son transportados los contaminantes dentro y hacia fuera del volumen de aire; la velocidad con la
cual se emiten los contaminantes por las fuentes; la velocidad con la cual el volumen se expande y se
contrae (en la vertical); la rapidez con la que entran y salen contaminantes por el techo de la caja; asi
como la rapidez con la cual los contaminantes reaccionan en la atmodsfera o bien se depositan en

superficies {figura 5).

Por su formulacién, los modelos de caja pueden predecir solo las variaciones temporales de las
concentraciones regionales promedio para cada tipo de contaminante. Estos modelos carecen de
resolucién espacial v no pueden utilizarse en situaciones donde los modelos meteorolégicos o de

emisiones varian significativamente a través de la region modelada.
Cabe senalar que los efectos combinados de los patrones de emisiones locales y las condiciones
meateorolégicas, generalmente llevan a que las concentraciones de los contaminantes, estimadas por los

modelos, presenten variaciones espacialmente significativas (Seinfeld, 1988).

FIGURA 5. REPRESENTACION DE UN MODELQ DE CAJA.
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3.2.2 Modelos multicaja (malla)

El concepto de caja individual se ha extendido a simulaciones con modelos multicajas; en su

forma mas simple, éstos son descritos por la ecuacién:
AC; = [(Fiaz; = Furng) * Fipre = Figana) + Q AWV

donde Ac;; es la variacién de ta concentracion promedio ¢, ; en la caja i,j durante el periodo At; ij son l0s
indices horizontales de la caja; Q;(t) es la velocidad con que son emitidos los contaminantes por las
fuentes; y V es el volumen de la caja {por ejemplo V= Ax Ay h, donde h es la altura de la caja), F

representa el flujo de contaminantes a través de las paredes laterales de la caja, por ejemplo:
Fix1/2,j= ¢ Ai:1.’2.j Uist/z y Fijeiz= Cij Aijeriz Yijersar

donde A es |a 4rea de cada iado de la caja, u es la componente del viento perpendicular a A, y el termino

% indica el lado entre una celda y otra (Zannetti, 1990).

En estos modelos, las concentraciones para una area geografica fija, se calculan en diferentes
tiempos. El area geografica puede tener desde un kildmetro cuadrado o mas; mientras que las
concentraciones de los contaminantes son estimadas a partir de las concentraciones iniciales en el area,
las emisiones, el transporte dentro y fuera de la malla, |a dilucién y las reacciones quimicas incluidas en el
modelo quimico. La aplicacidn de estos modelos permite estimar las concentraciones de los
contaminantes en funcion del tiempo, para diferentes localidades ubicadas en ia cuenca de aire donde se
efectia la simulacion. Otra ventaja de estos modelos es la resolucion geografica que poseen; es decir,
dado un contro! de las fuentes emiscras de intensidad parecida, pero localizadas en diferentes sitios,
pueden apreciarse mejor los cambios en los efectos que tienen las emisiones (Finlayson-Pitts y Pitts,
1986).

Los modelos de malla emplean un sistema de referencias cartesianas fijas para la descripcion de
{a dinamica atmosférica {(acorde con los modelos eulerianos). La region a modelar se limita, en su parte
inferior por el piso y en la parte superior por la base de una inversién térmica o bien por una aitura maxima
especificada (por ejemplo la altura de capa de mezcla), mientras que a los lados se delimitan fronteras
Este-Oeste y Norte-Sur segin las dimensiones de la regidn a modelar. Este espacio se divide en arreglos
di o tridimensionales de celdas con las cuales se forma la malla. Las dimensiones horizontales de cada
ceida pueden medir varios kildmetros, mientras gue las dimensiones verticales son variables dependiendo

principalmente del nimero de capas verticales y las dimensiones de ias mismas. Aunque es comuan la
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divisidn vertical, algunos modelos de malia utilizan sélo un compartimiento en la vertical, con celdas bien
mezcladas que se extienden desde el suelo hasta el techo de la malla; otres modelos prefieren aplicar una

subdivision vertical con o cual la malla se divide a su vez en varias capas (figura 6).

La base de los modelos de malla es la ecuacién de difusidn atmosférica, que expresa la
conservacion de la masa de cada contaminante en un fluido turbulento en el cual se presentan las
reacciones quimicas. En general, las diferencias entre los modelos de malla estriban en el niUmero de
procesos fisicos y quimicos considerados, el nivel de exactitud en cada uno de éstos; asi como el

procedimiento numérico usado para resolver {a ecuacion de difusion atmasférica.

Los modelos de malla anidada intentan superar algunos de los problemas asociados con la
resolucion de procesos a nivel de submalla mediante un procedimiento por medio del cual se incluye una
malla fina en otra red mas grande. Esta aproximacion reduce la submalla y con eflo los efectos de dilucion,
que se presentan inicialmente en una red gruesa cuando la malla fina estd centrada sobre las fuentes
emisoras 0 en la area con mayor densidad de emisiones. Una red con resolucidn gruesa puede
proporcionar mejores condiciones de frontera para un modelo de malla fina, sobre todo cuando los datos

de entrada son dificiles de estimar por tener pocas mediciones de calidad del aire.

Por su parte, los modelos de malla hibridos, son modelos que incorporan un modelo de
trayectoria en elios. Tipicamente, los componentes del submodelo de trayectoria tratan el transporte
inicial, 1a dispersién y las transformaciones fisicoquimicas de los contaminantes emitidos en la malla. Una
vez que la pluma de una fuente puntual se dispersa, los contaminantes presentes en ésta se vierten en

las celdas de la malla y son procesados en el modelo,

FIGURA 6. DIVISION VERTICAL Y HORIZONTAL DE LA REGION, ASi COMO TRANSPORTE,
TRANSFORMACION Y ELIMINACION DE LAS EMISIONES.
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Una de las ventajas de los modelos de malla es que éstos son un medic para predecir {a
distribucién tridimensional de las concentraciones para una regién dada. No obstante, sus limitaciones
derivan principalmente de los datos basicos de entrada (adguisicion y ordenamiento). Cuando se cuenta
con la informacién necesaria, los modelos de malla representan una aproximacion muy recomendable

entre los modelos de calidad del aire.
3.3 MODELO DE TRAYECTORIA

Al igual que los modelos de malla, el modelo de trayectoria es un caso particuiar de la ecuacién de

difusion atmosférica:

ac/at + u(Be/ox) + v(dc/dy) + w(dc/dz= JIax(K,(Oc/ox)) + Iay(KH(DIay )+ dldz(K (c/dz)) + R, + Si
i=1,2,...N _ (3.3.1)

El modelo de trayectoria pretende describir, en un sistema que se mueve sobre la
superficie y siguiendo la direcciéon de los vientos dominantes, procesos fisicos que afectan las
concentraciones de contaminantes (acorde con el modelo lagrangiano). Para realizar esta descripcion,
es necesario introducir las siguientes transformaciones de variables en la ecuacion 3.3.1,

E=E(x, v. 1)
n=nix, v, t) (3.3.2)
=t
donde las formas funcionales de &, 1 son determinados de la trayectoria. Con estos cambios la ecuacion

3.3..1 pasa a la forma:

delot= Ky{l(dg/oxy: +  (oGfey)IcclaE?  +  2((amfox)ei/ex)  +  (An/dy)oE/ByNdicldton  +

[(Gnfoxy+onfoyylFcion®)  +  ((B/axd)+de/ayd)ociee)  +  ((Poiaxd+(@nfayd)ocion)) -

((B&/an)+uloE/ox)+v(8E/oy )(OcldE) - ((Bnfat)+u(Bn/ox)+v(en/dy))(acien - w(dcldz) + (6/6z)(Kv(dc/oz) + R + S
(3.3.3)

En esta modalidad se considera la celda como homogénea, y las concentraciones en ésta
dependen de la altura, p, vy el tiempo de transporte de la parcela de aire, 1. Asimismo, si consideramos que
la teoria K es una representacion valida del mezclado turbulento vertical, la concentracion media de un

contaminante en la parcela es regida por:

aCn-mdia(l:‘l"‘:)‘ra'r: (aiap)[Kv(pvt)(acmedialap)] + R{cmedia) + Smedia(p!'r) (334)
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donde R es la velocidad de reaccién de cada especie quimica, y S..g.(p.T) €8 la rapidez con que se
emiten las especies quimicas desde las fuentes elevadas. Con lo cual, la ecuacion 3.3.4 queda sujeta a

las siguientes condiciones de frontera:

cmedia(p: 0)= Cmedia U(P) (335)
- KV(O, T(3Cmega/dp)! = 0= Qrogiel®)  p=0 (3.3.6)
- KV(H, ) 3Cmaaalp} | - 1= 0 p= H(x) (3.37)

donde Q,.q.(1) €8 e flujo a nivel del piso del contaminante i, y H(t) es la altura de ja columna en el
momenta t. El movimiento de la columna es descrito matematicamente conforme transcurre el tiempo y en

funcion de los parametros Kv, S .. Qmega ¥ H, €n la trayectoria especificada por:

a&lat + umedia(é\é"ax) + Vmedia(aglay)z 0
5ﬂf'5f + Umedia(arl/ax) + Vmedia(an/ay): 0 (338)

donde u,.q.= (X, ¥, Za t) SON los componentes del viento a nivel superficie utilizados para describir ia

direccién de la trayectoria.

Finalmente, es necesario hacer algunas comentarios sobre las ecuaciones anteriores: a) el
termino de difusion turbulenta, el primer grupo de términos con el factor comin (K,,), son eliminados en el
modelo de trayectoria, Como se ilustra en los terminos del primer corchete cuadrado de la ecuacion 3.3.3,
la difusion horizontal puede ser despreciable sdlo en el caso de que el campo de conceniraciones sea
uniforme en la region de interés; b) la componente vertical del viento no se considera, sélo si no se
presentan flujos convergentes o divergentes, los cuales son generados por factores como el efecto de isla
de calor; ¢) finalmente, como se muestira en la ecuacién 3.3.3, los términos que involucran las primeras

derivadas en el espacio, éc/dt y de/dm se eliminan sdlo si:

BEIBt + U(DEIBX) + v(3E/dy)= 0
it + w(on/dx) + v(én/ey)y=0 {3.3.9)

donde, u= u(x, v, z, t) y v= v(x, v, z, t). Al comparar las ecuaciones 3.3.8 y 3.3.9 se puede ver que el
modelo de trayectoria supone que U= Up.g, ¥ V= Ve 10 CU2! quiere decir que solo se puede incorporar la
constante horizontal del campo de vientos en una altura de referencia zg; es decir, que la variabilidad

vertical del viento horizontal se suprime en el modelo de trayectoria (Kao y Seinfeld, 1975).

Como se ha mencionado anteriormente, los modelos de trayectoria estan basados en la ecuacion

de difusién atmosférica para describir el transporte de contaminantes. En estos modelos se define una
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columna de aire hipotética, limitada en la base por el piso y en su parte superior por la base de una
inversion térmica o bien por otro limite establecido. A partir de un punto inicial, fa columna se desplaza
bajo la influencia de los vientos dominantes; pasando sobre las fuentes de emisidn, con lo cual son
incorporados los contaminantes primarios a la columna, simulandose las reacciones guimicas dentro de
ésta ultima mediante un mecanismo de reaccion. A su vez, la columna puede dividirse en varias capas de
aire, suponiéndose en este caso que se presenta un mezclado de las celdas inferiores hacia las celdas
superiores. En los modelos de trayectoria de una sola capa, comunmente se supone un mezclado

homogéneo e instantaneo (figura 7).

Ofra suposicién que se hace en estos modelos es que la columna de aire retiene su forma vertical
al desplazarse por accién del viento; esta consideracion supone una idealizacion del flujo de vientos, en la
cual ta velocidad promedio de éstos no cambia a diferentes alturas. Asimismo, algunos modelos de
trayectoria suponen que las dimensiones laterales de la columna no varian y tampoco se ven afectadas

por la convergencia y divergencia del campo de vientos.

Los modelos de trayectoria que sélo consideran una columna de aire, no toman en cuenta la
difusién horizontal de los contaminantes. Esto no tiene repercusiones importantes en los resultados si las
fuentes de emision estan idealmente distribuidas de manera uniforme; pero de no ser asi, a menos que ia

columna de aire pase durante su recarrido por grandes fuentes emisoras, &l no considerar el efecto de

FIGURA 7. VISUALIZACION DEL MODELO DE TRAYECTORIA Y LOS PROCESOS QUE SE
EFECTUAN EN LA COLUMNA DE AIRE (PARCELA)
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difusion atmosférica puede ocasionar que se atenue o elimine el efecto de estas fuentes fijas. Es decir, en
caso de existir un gradiente de concentraciones significativo y perpendicular a la trayectoria, pueden

obtenerse resultados pobres al despreciarse la difusion horizontal.

Para una parcela que pasa por fuentes fijas de linea y érea, despreciar ta difusion horizontal
puede producir errores en las estimagiones de hasta un 10% (Seinfeld, 1988). Por su parte, no considerar
los vientos verticales puede tener un efecto significativo en las estimaciones, dependiendo de la
convergencia y divergencia del campo de vientos, Asimismo, suponer que la parcela de aire es
indeformable conduce a sobrestimar las concentraciones y/o a una descripcion incorrecta de Ia ubicacién

de contaminantes a grandes distancias viento abajo o en campos de viento complejos.

Adicionalmente, la suposicién de que la parcela de aire permanece inafectada por la convergencia
y divergencia de los campos' de vientos, puede tener minimas consecuencias; pero en casos en [os
cuales el terreno es figeramente rugoso (no llano) los vientos tienen variaciones espaciales significativas;
y por io tanto, esta suposicién no es valida, ya que puede presentarse una ligera ruptura de la columna de

aire.

En cuanto a las regiones donde puede implantarse el modelo de trayectoria, éste no puede
aplicarse en areas rugosas ¢ terrenos complejos donde los vientos tienen una componente vertical
significativa y una considerable variacion en los componentes horizontales con la altura. Ademas, puesto
que el modelo sélo da informacion de (a trayectoria por [a que pasa la columna de aire, estos modelios no
permiten hacer estimaciones espacio-temporales de las concentraciones para una regidén entera,
limitandose éstas estimaciones a las partes por donde pasa la columna en su recorrido. El potencial real
de este modelo es su utilidad en evaluaciones rapidas del efecto de cambios en los parametros de

entrada sobre los niveles de contaminantes.
3.4 RESOLUCION TEMPORAL Y ESPACIAL DE LOS MODELOS

Los modelos basados en una descripcién fundamental del transporte atmosférico y los procesos
quimicos que afectan los contaminantes, pueden tener una resolucion temporal que oscila entre algunos
minutos y un afo. A los modelos cuya solucién requiere resolver, con respecto al tiempo, una ecuacion
diferencial basada en la ecuacién de continuidad, se les denomina modelos dindmicos; ya que estos
describen Ia evolucién de las concentraciones:de contaminantes (con respecto al tiempo) en diferentes
puntos de la region. Es decir, estos modelos dinamicos simulan el comportamiento de los contaminantes

en funcién del tiempo.
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FIGURA 8. MALLA DE SIMULACION PARA LA ZMCM CON CELDAS DE 5X5 Km

Fuente: Area de modelos-IMP, 1997.

Para simplificar la resolucion de la ecuacion de continuidad se introducen determinadas hipétesis,
como la velocidad de emision y condiciones meteorologicas constantes, con ello es posible integrar la
ecuacion sobre un pericdo prolongado para obtener un modelo estacionario. Un modelo de este tipo es
capaz de prever la distribucidn espacial de las concentraciones de los contaminantes atmosféricos bajo

condiciones meteoroldgicas y velocidades de emisidn invariables con el tiempo.

En cuanto a la resolucién espacial de un modelo de calidad del aire {es decir la zona con
respecto a la cual se promedian las concentraciones estimadas) puede variar desde algunos metros

hasta varios kilometros.

La eleccion de una red espacial 0 malia de simulacion sobre la que habran de resolverse fas
ecuaciones depende principaimente del grado de detalle del inventario de emisiones disponible y de las
variables meteoroldgicas. Por ejemplo si el inventario de emisiones y las variables meteorolégicas

disponibles poseen una resolucion espacial de 5 Km, la resolucidén espacial de las concentraciones
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estimadas no podra ser inferior a 5 Km (figura 8). Algunas veces se desea prever las concentraciones de
los contaminantes en las inmediaciones de cierlas fuentes de emision, como una carretera, en este caso

la resolucion espacial de las concentraciones puede ser tan solo de unos metros.

Cada contaminante tiene diferentes requerimientos, lo cual debe estar de acuerdo con la escala
espacial del modelo. Por ejemplo, el CO es esencialmente un problema local que se presenta en los
alrededores de carreteras o cruces con gran circulacion; por lo tanto, para calcular la eficiencia de las
medidas de control de emisiones vehiculares o la influencia de variaciones del trafico sobre los niveles de
CO, es necesario un modelo con una resolucion espacial del orden del ancho de una calle. Por su parte,
los oxidantes fotoquimicos son un problema regional originado en parte por las elevadas emisiones de
hidrocarburos y Oxides de nitrogeno en una localidad; con lo cual, la resolucién puede ser en este caso de

varios kilémetros (Seinfeld, 1978)

3.5 INFORMACION Y COMPONENTES REQUERIDOS PARA LOS
MODELOS FOTOQUIMICOS

3.5.1 Mecanismo quimico

E! modelo quimico es uno de los médulos mas importante, en éste se reproduce el mecanismo y
la cinética de las reacciones quimicas que se efectiian en ia atmésfera. Mediante este componente
es posible estimar las variaciones y concentraciones de las especies reactivas y de otros compuestos

definidos en el mecanismo.

3.5.2 Meteorologia

La informacién meteorologica necesaria en la formulacién de los modelos consta generalmente de
la velocidad vy direccion del viento, presion atmosférica, radiacion solar, humedad ambiental, asi como la
temperatura y altura de capa de mezcla; variables que ademas globalmente deben ser funcidn de la

ubicacion geografica y del tiempo.

3.5.3 Inventario de emisiones

El inventario de emisiones tiene como objeto estimar el flujo de contaminantes a la atmdsfera en
funcidén del tiempo y la distribucién de las fuentes en la region modelada. Las emisiones son
representadas mediante un inventario de las mismas. Un inventaric de emisiones es una base de

datos que idealmente contiene la distribucién temporal y espacial de las emisiones provenientes
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de las fuentes antropogénicas y naturales. Para obtener este inventario, previamente se requiere
realizar todo un procedimiento que incluye clasificar las fuentes como de area, de linea, puntuales,
biogénicas, maviles, etc.; y a continuacion, estimar las emisiones mediante el uso de factores de emisién,
y emisiones por tipo de fuente/por hora o dia (u ofro periodo especificado) para cada tipo de

contaminante.

Asi, las emisiones son calculadas comtnmente en base peso (por ejemplo foneladas/dia), a
diferencia de las concentraciones ambientales de contaminantes, las cuales suelen estar expresadas en

unidades de volumen, como las partes por millén (IMP y Los Alamos National Laboratory, 1994).

El término inventario de emisiones de alta resolucion suele ser utilizado para describir el conjunto
de datos utilizados con fines de modelacién fotoquimica. El resultado de manejar este tipo de inventario es
la obtencién de un archivo de datos que estd organizado segun la malla de simulacién; con lo cual, se
tiene una distribucion temporal y espacial de las emisiones, misma que corresponde a la distribucion de

las fuentes emisoras (Seinfeld, 1988).

Una vez formulado el modelo e incorporada la informacion sobre emisiones, meteorologia,
quimica, etc., el modelo puede utilizarse para estimar las concentraciones de los contaminantes {en el

dominio de! modelo) para diferentes sitios y tiempos.

3.5.4 Condiciones de frontera

En cuanto a las condiciones de frontera, éstas deben definirse en ios limites dei area de
simulacion e incluyen las condiciones de emisién al tiempo inicial, en la regién a simular. Por tanto, el
establecimiento de estas condiciones debe realizarse de tal modo que cuantitativamente sean lo mas
cercanamente posible (espacio y temporaimente) a las condiciones reales de emision en el punto donde
arranca la simulacion; como puede ser el punto (x, y;) y momento (t,) en el que inicia el desplazamiento de

la columna en el caso del modelo de trayectoria.

3.5.5 Condiciones iniciales

Respecto a las condiciones iniciales, éstas se refieren a las concentraciones ambiente (en el
dominio del area modelada) de las especies a considerar por el modelo (por ejempio Ozono) al inicio
de la simulacién. Estas incluyen concentraciones ambiente de SO, NOx, CO, H,0, O, y también el
desglose {fraccion carbono o bien factores de division, segln lo requiera el modelo) de los hidrocarburos

de acuerdo con el mecanismo quimico implantade en el modelo.
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Con el fin de tener una perspectiva sobre los principales procesos que se desarrollan en la
atmoésfera y que se relacionan con la produccion de compuestos secundarios como el ozono, a
continuaciéon se presenta una vision panoramica de ia quimica atmosférica con el objetivo de que
mediante ésla se tenga una perspectiva de ¢como interviene la quimica del propano y butano en la
formacion de ozono; y ademas, que dicha informacién sobre quimica sirva de apoyo a la seccidén donde
se muestra el mecanismo de reaccidn, mismo que reproduce y representa la quimica atmosférica en el

modelo de frayectoria.
4.1 FOTOQUIMICA

Una gran parte de los procesos quimicos en la tropdsfera se inician por las reacciones fotoliticas,

con lo cual la fotocmimicaLu tiene gran importancia en las reacciones que posteriormente involucran a los
CQV. La atmdsfera actia como un filtro de la radiacion de onda corta, ya que muchas de las especies que
la constituyen absorben dicha radiacion. La radiacion solar en e! visible y ultravioleta interacciona con los
constituyentes atmosféricos, ios cuales se fragmentan y producen gtomos, iones y radicales; ¢ bien, en
algunos casos solo se excitan, cambiando su reactividad. La fotoquimica troposférica esta dominada por
espacies como ozono, didxido de nitrdgeno, didxido de azufre y formaldehido, los cuales absorben en el

uitravioleta. La absorcion de radiacion por una molécula la conduce a una excitacién electrénica como:
AB+hv—— AB* — AB+hv

La molécula excitada (AB*) tiene diferentes estadios: puede emitir energia como radiacion
{fluorescencia), disiparla por colisiones, utilizar la energia para transformaciones quimicas (isomerizacién,
disociacion, ionizacion, etc.), transferir total o parcialmente energia a ofras moléculas o participar en

reacciones quimicas (figura 9}.

El proceso de luminiscencia o reemisién de radiacion se denomina fluorescencia cuando tal
emision es inmediata, de lo contrario se le Jlama fosforescencia. Si las especies excitadas provienen de
una reaccidn quimica, la emisién se llama quimioluminiscencia. Por su parte, la transferencia
intermolecular de energia genera un nuevo estado electronico de la molécula mediante una transicién sin
radiacidn; esta transferencia intramoiecular excita las moléculas, produciendo especies diferentes
(quimicamente) a las especies originalmente absorbedoras. La estabilizacién por colisién permite que
mediante transferencia de energia, la excitacién electrénica se degrade a modos vibracionales,

rotacionales y translacionales.

“* El estudio de 1a fotoquimica esta referido a las reacciones quimicas cuya etapa de iniciacian se relaciona principalmente con la absorcién de
luz {como fuente de energia para iniciar la reaccion); luega de este proceso, las especies en la atmosfera pueden presentar sélo cambios
inframoleculares o continuar hacia una cadena de reacciones para formar otras especies.
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FIGURA 9. PROCESOS DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA ENTRE PARTICULAS
POR DIFERENTES RUTAS

Especies quimicamente )
diferentes A""B
Reaccion o
quirnica Disociacién

Estabilizacion o
Tonizacién

por ¢olisiones \

Transferencia de energia ~ Luminiscencia

intramotecular | \
_ AB+hyv

Transferencia de energia
AB ¢ ) intermolecular

AB+M \ \ - AB*+e-

*/
AB\

AB+CD*

Fuente: Leighton, 1961

411 Ozono

El ozono absorbe energia a nivel de estratosfera en las bandas de Hartley (200-300nm), con [o
cual atenua la radiacién de onda corta que llega a la troposfera, funcionando como una importante capa

protectora para la biésfera; el ozono también absorbe en las bandas de Huggins (300-360nm) y de
Chappuis (440-850nm).

La ragiacion UV en las bandas de Huggies, asi como la radiacion visible en las bandas de
Chappuis, disocian al ozono para producir Oxigeno molecular y Oxigeno atémico. Pudiendo ambos o
alguna de estas especies encontrarse en estado excitado; por ejemplo, a A =320nm el proceso primario
es:

O;+hv ™ 0, + O('D)
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A nivel troposférico lo mas sobresaliente en este proceso es la influencia de la luz en determinada

). sobre la produccion de O('D), ya que ésta Uitima especie es una fuente de radicales OH via la reaccion:
O('D) + H,O ——— 20H,
la cual es muy rapida y compite con la desactivacion del O('D),
O(D} + My~ O(D) + My

En cuanto al oxigeno molecular, la mayor absarcion de la luz por el O, esta en la regién de 175 a

200nm (banda de Schumann-Range), aungue también absorbe a 782nm.

4.1.2 Dioxido de nitrégeno

E! didxido de nitrégeno se disocia en Oxido de nitrégeno y oxigeno atdmico bajo radiacién de

longitud de onda entre 280 y 420nm:
NQ, + hy e, NO+O

por arriba de 430nm soélo se forman molécutas excitadas de Dioxido de nitrégeno (NO,*). Cabe sefialar
gue el NQ, es una de las especies fotoquimicamente mas activas en las atmasferas contaminadas; y tiene

por lo tanto, gran importancia en la formacion de esmog fotoquimico (Mahan, 1991, citado en Castro,

1995).

4.2.FOTOLISIS Y REACCION DEL O, Y NO,

La concentracidn de ozono se establece en la troposfera a través de ia fotdlisis del NO,, segquida

por la reaccidn con oxigeno molecular

NO+hy  __*om . OFP)+NO i
OPP) + 0, M , O,+M i

parte del ozono es eliminado por la reformacion de NO,

34



Caopitulo cuatro Quimnica Almosiérica

O3 + NO ,» NO,+0, i

El ozono producido por el mecanismo anterior normalmente es el observado en atmésferas no
contaminadas. Sin embargo, en atmésferas con contaminacion acentuada, en la etapa de propagacion el
oxigeno molecular reacciona con hidrocarburos para formar radicales fibres, y esto conduce a una
prolongada secuencia de reacciones; en gran numero de las cuales, se presenta la oxidacidén del NO a
NO,.

Las reacciones anteriores durante el dia producen una concentracion de ozono troposférico
gobernado por la relacion [O,]= [NQ,] J / [NOJk. Donde J es la constante de fotodisociacion, |a cual indica
que esta reaccion es proporcional a la intensidad de la luz que llega a ia troposfera, en la longitud de onda
que provoca la disociacion del NO, (290-430nm). Por esta razon, fa concentracién de ozono aumenta
conforme se incrementa la intensidad de la luz durante el dia y la razén [NO,)/[NO] se eleva conforme el
NO es convertido a NO,. Esta conversion es fomentada a través de reacciones que involucran radicales
libres como OH, HO,, y RO,,

HO+RH ——— _ , H0+R iv
RO,+NO —— RO +NO, vi

RO+ 0O, —————— HQ, + RCOR" (cetonas o aldehidps)  vii

HO, +NO ——mxo— s HO+NO, viii

RO, +Q0; —— » RO+O0, ix
O

QO+ Olefinas ————— R'Q, R—R' X

O, + Oefinas ————  productos xi

Las reacciones x y xi son el inicio de una serie de reacciones que producen acidos organicos,
aldehidos, cetonas y compuestos nitrogenados. La reaccién ix es una de las mas importantes en la
produccidn de ozono en atmosferas contaminadas, ya que como se puede ver en a figura 10, con la
intervencion de radicales provenientes de los hidrocarburos, el ozono ve alterado su ciclo normal y tiende

a acumularse, compitiendo Ia reaccién ix con ta iii.
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FIGURA 10. CICLOS FOTOQUIMICOS SIMPLIFICADOS EN LA FORMACION Y
ELIMINACION DEL OZONO.

RADIACION ULTRAVIOLETA

i i (N R T S R B b i | R S B B
N ; E S #
A R A S O ; ! !

SRR DR RN ERREEY
FTreEYTIYCYNSY FYYTIFYTIYYY

NO2 NO2
O O
02 = NO NO
. cov 03
En atmdsfera no contaminada En atmodsfera con hidrocarburos

Fuente: Instituto Mexicano del Petrélec y Los Alamos National Laboratory, 1994,

Como se observa en las cadenas de reaccién anteriores, el radical OH inicia la secuencia de
reacciones, lo cual le da gran importancia en los procesos de oxidacién de hidrocarburos {(ver Anexo 2).
Cabe resaltar que la concentracion de OH en la troposfera es una funcion de la concentracion y
naturaleza de os hidrocarburos presentes, la concentracion de NO y de NO,, la humedad y la intensidad

de la radiacion solar en Iongitudes de onda menores a 306nm, la cual controla la magnitud de ia J (O,).

O, +hv A<306nm o('D) + O, xii
—

O(D)+HO0 —— -+ 2HO iii

O('D)+ 0N, ———  O(P)+ O/N, xiv

Durante la noche, el NO, participa en otro mecanismo de reaccion que produce acido nitrico

{Calvert et af., 1985), iniciandose éste con la reaccion siguients:
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03 + NOg e N03 + 02 XV

Mientras que en el dia el NO; es cuantitativamente poco importante en la produccién de acido

nitrico, ya que es eliminado por las reacciones siguientes,

NO, + hv A <540nm , 0,+NO xvi
——————— O{%P) +NO, Xvii
y NG, + NO T 2NO, xviti

pero durante la noche, no sélo cesa la generacion del NO por fotélisis dei NQ,; también se detiene la
eliminacion del NO, por fotdlisis; y ademds, gran parte del NO que adn perdura en la tarde es oxidado a
NO, por especies como el ozono; con lo cual, ias reacciones xvi-xviii dejan de ser sumideros del nitrato.
En la noche, las reacciones del NO, cobran importancia; por ejemplo, el nitrato reacciona con NO, para
formar N,O; y este reacciona con H,0 para producir después acido nitrico; o bien, puede generar éste
ultimo directamente por extraccién de un H a partir de compuestos reactivos como los aldehidos.

NO, + NO, M N.O, + M XXXVi
NGO, +HLO |, 2HONO,

NO, + RCHO HONQO, + RCO XXXVl

4.3 ETAPAS DE LA OXIDACION ATMOSFERICA DE COV

Como se puede ver en la serie de reaccicnes y mecanismos arriba descritos, los COV tienen una
amplia participacién en [a quimica atmosférica; sin embargo, éstos tienen diversas transformaciones de
acuerdo a los procesos en que participan. Al respecto podemos distinguir tres etapas generales en las
cuales se puede dividir la quimica atmosférica de las especies que participan en los diversos mecanismos
quimicos, mismos que dan origen a cantidades importantes de compuestos secundarios. A continuacion

se describen las etapas sefaladas.
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FIGURA 11. CONSUMO Y REGENERACION DE LOS RADICALES OH

[OH] Reproducida——m [OH#Total ~—— [OH] Nuevo ~&— Fotblisis de Oy

2| | [ 1 I - T 1 I
[NO,] (GO} [HCHO} [RR'CO} [CH) [HC,) [HC,). . . [HCn) [RHCO)] [RRCO]
: i 1
— = 2 - ——T {4 1 ]
}+0: +0,
| [RO,J— [R@:Nuevo ~%— Folélisis de
RR'CO
*woz
— ][Rono,]} [[PANs]]
1
\ | A
. fRR'CO] s
(OIS woy=- oy Musvo <— L0 ekeo

+R02
! HOJ] [{ROOH]]

[HO]
[HO] Reproducido por propagacion i [HO] Nuevo producido por fotblisis de RRCO

Fuente: Jeffries, 1995

4.3.1 Etapa de iniciacion

‘s . . . ra T . R

t.a iniciacién de radicales libres”™ es un proceso de fotdlisis o la reaccién de una especie que fue
previamente formada. Cuando en el proceso de iniciacién se producen radicales, se denominan a éstos
‘radicales nuevos”; siendo posible que cada radical nuevo a su vez intervenga en la produccion

equivalente de un radical OH nuevo, es decir hay una produccion radical-radical (figura 11).

4.3.2 Efapa de propagacion

Los pasos de propagacion son aquellos donde los COV se oxidan y la conversion NO a NO, se
presenta. Para que un paso de reaccién sea considerado un paso de propagacion en este debe haber
equiiibrio entre los radicales consumidos y producidos. Al conectar varios pasos de propagacién es

pasible visualizar por que a esto se e denomina una cadena de oxidacién;

~ Un radical libre es una especie con un electrén sin compartir o no entazado.
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OH + COV — RO,
RO, +NO —" NO, + RO
RO — carbonilos + HO,
HO, +NO —* NO,+HQ

Aqui una molécula de COV es convertida a moléculas de compuesios carbonilos y dos moléculas
de NO son convertidas a dos moléculas de NO,; ademds, un radical libre OH se produce otra vez al final
de la cadena, mismo que puede definirse como un radical OH recreado o viejo; el cual es diferente en su
origen al radical OH nuevo, que interviene por primera vez en el proceso de iniciacion. En esta cadena el

OH inicial puede ser tanto un OH nuevo como un OH viejo.

4.3.3 Etapa de terminacion

La terminacion detiene la propagacion porque los radicales que reaccionan son incorporados en

productos estables. Una de las reacciones de terminacién mas frecuentes es:
OH+NO, ——— HNO,

La razdn de que esta reaccion domine la terminacién es que la propagacién de radicales libres _
produce NO,, con o cual este diéxido de nitrégeno producido en la propagacion esta disponiblie durante el
periodo en el cual también estan presentes cantidades apreciables de radicales libres. Otras reacciones

de terminacion son:

H02 + H02 ———a— H202
RO,+NO — RONO,
RO,+NO, — , ROONO,

Donde RONO, es un nitrato organico y ROONQ, es un nitrato peroxiorganico. Es importante
resaltar que las reacciones radical-radical se presentan en razones significativas solo después de que
gran parte de los NOx han sido efiminados, de otro modo los radicales pueden reaccionar con NO en la
propagacion. Generalimente el proceso de terminacion es dominado por la formacion de HNOQ, (Jeffries,
1885).

De manera simplificada puede sintetizarse lo arriba descrito con lo siguiente; en la iniciacion se
producen radicales por accién del radical hidroxi (extraccion de H) o por fotélisis; durante la propagacion
los radicales nuevos y vigjos {radicales recreados durante el ciclo) oxidan los COV para producir radicales

perdxi (RO, y HO,) y estos radicales peréxi oxidan el NO a NO,; ademads, en esta etapa también se
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pueden reproducir otros radicales. En la fase de terminacion dos radicales reaccionan para formar una
especie estable, o bien NO'o NO, y un radical peroxi, éste Ultimo puede finalmente reaccionar para formar

un nitrato organico. En ambos casos, la terminacion detiene el ciclo de radicales.
4.4 QUIMICA DEL PROPANO Y BUTANO

Los alcanos constituyen la clase de hidrocarburos mas abundante en las emisiones
antropogénicas (Atkinson, 1990) y dentro de estos compuestos se incluyen tanto el butano como e!
propano. Bajo condiciones urbanas, estos compuestos reaccionan principalmente con los radicales OH
durante el dia, siendo de menor importancia su reaccién con los radicales NO;, misma que se da durante
la noche (ver seccién A 2.1 de Anexo 2). En ambos casos la iniciacion se da por la extraccién de un

atomo de hidrégeno del enlace C-H.

4.4.1 Reaccion del propanc con el radical OH

La reaccion procede por [a extraccion de un hidrégeno del enlace C-H, con lo cual se
producen un radical alquilo, que al reaccionar con oxigeno molecular da lugar a un radical alquilperoxilo.
Este ditimo radical realiza una primera oxidacidn de NO a NO, generdndose ademas un radical alcoxi,
mismo que luego de ser oxidado por O, produce propionaldehido y un radical peroxilo, el cual puede
efectuar una segunda oxidacion NO a NO,, regenerandose un radical hidroxilo, que puede participar en
una nueva cadena de oxidacion de algin otro hidrocarburo, inciuyendo desde luego otra mofécula de
propano. El propionaldehido por su parte, puede ser fotolizado o reaccionar con un radical OH, en ambos
casos se producen radicales peroxilo que pueden realizar nuevas oxidaciones NO a NO, {ver seccion 1.4
del Anexo 2). La formacion del NO, por accién de compuestos derivados de la oxidacion del propano es

muy importante, pues como se vio en las reacciones i-iii el NO, es un precursor del 0zono.

OH + C;H, » C,H, + H,0
NO ' NO,
C,H;CHO + HO, 0,
03 NG
C,H,O i C;H,0,
NO,
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4.4.2 Reaccion del butano con el OH

A continuacion se muestra la cadena de reacciones que sigue el n-butano para producir radicales
libres por su oxidacion en la atmésfera. Como se puede observar en esta secuencia de reacciones, el
proceso inicia (como en e! caso del propano) con una extraccién de un hidrogeno y una posterior
oxidacion por oxigéno"molecular. lo cual da origen a los radicales alquilperoxilo que realizan la oxidacién
de NO a NO,. Si consideramos la ruta con el porcentaje mayor vemos que se producen al menos un par
de oxidaciones del NO y ademas se'generah acetaldehido y/o metil-etil-cetona (MEK); es decir, los
radicales producto de la oxidacién del butano al menos participan en dos oxidaciones del NO,; pero
ademas, 1a fotolisis y reaccién del acetaldehido y la MEK también pueden participar en la generacién de

otros radicales que a su vez intervienen en otras oxidaciones de! NO (ver seccién A 2.4 del Anexo 2).

CH,CH,CH,CH, + OH Q, (15%) CH;CH,CH,CH,0,
,__'{85%) ) NO NO,
- CH,CH,CH(O,)CH, CH,CH,CH,CH,0
No——l—» NO,

CH,CH,CH(O)CH, 0,
{25%}

isomerizacion

{75%)

0. CH,(CH,),CHO + HO, CHy(O,)(CH;);0H

NO —}—* NO,
CH4CH,C(O)CH, CH,CHO CHZ(O.)CHzCH,!CHQOH
+ HO, + isomerizacion
CH,CH,0, CH,{OH)CH,CH,CHOH
o % N
CH,CHO + HO, CH.{OH)CH,CH,CHO * HO,

Por otra parte, la ruta que considera la extraccién del hidrégeno a partir del carbono primario del
butano, muestra que por esta cadena de reaccion al menos se presentan dos oxidaciones del NO por los
radicales provenientes del butano. Con lo anterior se observa que los radicales producidos en estas
reacciones potencialmente pueden participar en la oxidacién de 4 moléculas de NO; y ademas, durante
este proceso se generan compuestos muy reactivos como el acetaldehido y la metil-etil-cetona, mismos
que pueden dar origen a ofras cadenas de reaccion donde también se producen radicales fibres. Lo
anterior muestra que el butano tiene un mayor impacto que el propano en la generacion de radicales libres

y con ello en la formacién de ozono.
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Con respecto a otra ruta gue funcione como sumidero de los radicales producidos en la oxidacion
de butano y propano, cabe resaltar que la produccién de compuestos alquilnitratos .podria darse con ta
participacién de los radicales alquilperoxi formados durante [a oxidacion de dichos alcanos. De acuerdo
con Seinfeid (1986), los radicales RO, (para un R con tres 0 mas carbonos) producidos en la oxidacion de
los alcanos pueden generar compuestos alguilnitratos al reaccionar con NQ: RO, + NO  _, (ROONO)*

—— (RONQ,)* ——+RONO, + M; al respecto, Finlayson et a/. (1986) sefiala que esta reaccion sélo es
significativa para compuestos con radicales RO, de 4 o mas carbonos. El mayor tamaiio de la cadena R
tiene importancia en esta reaccion de adicion porque es un factor que influye en la permanencia del
intermediario, lo cual aumenta la probabilidad de que éste pueda estabilizarse por colisiones, compitiendo
este proceso con la descomposicién del compuesto nitrogenado; y determinando en gran medida con ello,

la formacioén de estas especies terminales.
4.5 CICLOS DE LOS NOX Y LOS OH

La interconexidn de los ciclos de los OH y los NOx, conducidos principalmente por la presencia de
luz solar, permite ver que cada ciclo esta conectado con el otrc mediante una retroalimentacién. En la
figura 12 se muestra la relacion entre tales ciclos: las cajas grises incluyen principalmente procesos de
lipo organico y las cajas blancas incluyen basicamente procesos inorganicos. La interaccion de estos
ciclos conduce, entre ofras cosas, a ia produccion de ozono. El consumo de COV y NOx se presenta por
la intervencion del ciclo de radicales libres, en el cual los principales procesos son |a iniciacion, la

propagacion y la terminacion antes descritas.

FIGURA 12. INTERCONEXION DE LOS CICLDS DE OXIDACION DE LOS OH Y NOx
/"
O” Y HO Numero de ciclos
N [— T
\ F Terminacion
Inici _Eliminacién de radicales -f
hicio ¥
Productos y Especies Propagacmn
iniciales - Generacion de Productos
Oxidacién de ‘O\ Produccion
NO aNO, l hv de 03
Emisiones Oxidacion, Fotdlisis, i
de NO y Reacciones
Productos Nitrogenados
; Proceso orgdnico Eliminacion de NO y NO,
. Proceso inorganico
Namero de ciclos
Fuente: Jeffries, 1995

44



Capitulo cuatro Quimico Almosfénco

FIGURA 13. CICLO DE CONSUMO Y REGENERACION DE LOS NOx

[NO] reproducido
r ..,M.M_v..,w.x.».‘.h.ﬂ...-,w”wwwwmww% J{NO] total ~—— [NO] nuevo <&
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[NO,Jremanente ——— [NQ,] €————— [NO,] nuevo
i B
! ey v
h OH RC
T i+ v + [OH] ,+[ 04l
[O] + [NO]

Fuente: Jeffries, 1995

Acoptado estrechamente a esta cadena de radicales esta ofro ciclo en el cual el NO emitido
{(nuevo) es oxidado a NO,; siendo a su vez fotolizado el didxido de nitrégeno en presencia de luz para
descomponerse otra vez en NO; mismo que a su vez, puede ser oxidado hasta NO,. Por otra parte,
compitiendo con las reacciones fotoliticas del NO,, se encuentran ias reacciones de radicales que

convierten NO, en productos inorganicos y producios organicos nitrogenados.

En el ciclo de oxidacion de los NOx {figura 13), tanto el NO nuevo (emitido directamente) como el
NO Qiejo {es decir, no emitido directamente sino producido en el ciclo), son oxidados a NO, por los
radicates producidos en la propagacion del ciclo organico. El NO, producide nuevamente se fotoliza para
continuar el ciclo; o bien, reacciona con radicales para finalizar ef ciclo del nitrégeno, con lo cual

simultaneamente concluye el ciclo de radicales.

La fotdlisis det NO, produce un atomo de oxigeno (O°P) gue puede intervenir en la formacion de
0,. Y en presencia de NO, el ozono reacciona inmediatamente produciendo NO, otra vez (figura 10). En
estas circunstancias, los radicales peroxi organicos reaccionan Unicamente con NO vieje producido por

fotdlisis de NO,. Por ofro lado, los radicales organicos compiten con el ozono por NO, con lo cual este
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Gitimo tiende a acumularse al ser producido continuamente por fotdlisis. Una vez que el NO nuevo ha sido
oxidado, el NO viejo puede ser inciuido en el ciclo varias veces para producir nuevo ozono cada vez que
se cumpla un ciclo. En este sentido, una molécula de NO puede producir de tres a cuatro moléculas de
ozono, y asi, el ozono puede acumularse o bien irse eliminando gradualmente en el ciclo del nitrogeno;
con lo cual se tiene una produccion neta de ozono por NO, fotolizado de menos de 1. No obstante, el O,

puede reaccionar con ofras especies organicas (como las olefinas) y ser eliminado.

Finalmente, la reaccién de NO, con radicales forma productos terminales de nitrégeno como el
acido nitrico y los peroxi nitratos organicos; con Io cual, al disminuir los NO, fotolizables se atenua la
produccioén de 0zono y los atomos de nitrégeno fijados en estos nitratos estables salen del ciclo. Cuando
todo el nitrégeno ha reaccionado por esta ruta la produccién y acumultacién del ozono se detiene y

se dice que éste esta limitado por NOx.

A manera de conclusidn puede observarse a partir de la descripcion antes mencionada, que cada
COV puede influir por vatios caminos sobre un sistema en reaccion: por produccién directa de radicales
peroxi y alcoxi, por produccion de nuevos radicales OH, por propagacion de radicales y por eliminacién de
NOx. Este uliimo proceso se refiere a la formacion de compuestos nitrogenados como los alquilnitratos y

el acido nitrico, productos terminales que sirven como sumideros a los diversos oxidos de nitrégeno.

Con esto se puede visualizar que aln cuando [a tasa de fotdlisis decae, los mecanismos en los
procesos fotoquimices generan productos gque mas tarde participan en una quimica de transicion
{vespertina) en la cual gradualmenie la presencia de compuestos como los nitratos, va teniendo cada vez
mas importancia conforme se pasa a una quimica en fase obscura; es decir, en la tarde al decaer la tasa
de fotdlisis se presenta una transicion de una quimica regida en su etapa de iniciacién por el radical OH, a

una quimica dominada por el radical nitrato.

4.6 RELACION DEL OZONO Y SUS PRECURSORES CON OTROS
CONTAMINANTES ATMOSFERICOS

En referencia a la influencia de los radicales libres y los precursores de ozono sobre otros
contaminantes, puede mencionarse que tanto los NOx como los COV luegoe de participar en los procesos
de oxidacion pueden intervenir en la formacion de compuesios terminales como el acido nitrico (precursor
del nitrato particulado) e inclusive, de manera mas compleja, dar origen a compuestos alquilnitrato
{precursores de aerosoles organicoes). Por su parte, la formacién de ozono y particulas secundarias se ve

antecedida por una oxidacion de sus precursores, misma que se realiza por accion de los radicales OH y
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HO,; por lo cual, potencialmente los procesos de iniciacidn, propagacion y terminacion de radicales que se
presentan durante los mecanismos fotoquimicos repercuten tanfo en la produccion y acumulacion de

0zoho, como en la generacion de particulas.

Lo anterior sugiere que existe una interdependencia de radicales; es decir, se puede asumir gue

en realidad todos los precursores son comunes: Asi por ejemplo, el SO, bien puede ser considerado un

precursor del ozono, pues como se ve en la figura 14 esta relacionado con la presencia de radicales OH,

mismos que a su vez intervienen en las reacciones de iniciacion de los COV. Por su parte, la mayoria de
las especies de COV cuyos productos derivan en compuestos o especies de terminacién que forman
aerosoles organicos, pueden considerarse precursores de particulas. Sin embargo, esta fuente ¢ mezcla
universal de precursores no necesariamente lleva al desarrollo de una respuesta comun. Por-ejemplo, el
decremento de un precursor que disminuye algin componente de las particulas, puede reflejarse

potencialmente en un incremento de ozono o de otro componente de las particulas (figura 14).

FIGURA 14. TRAYECTORIAS DE REACCION QUE MUESTRAN LA RELACION ENTRE
PRECURSORES COMUNES DE LOS CONTAMINANTES SECUNDARIOS.

Quimica
nocturna

E::j fuenté
<> setundario
== sumidero

1 Fuente: USEPA, 1997).

£ Nubesfacuoso
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Con lo antes mencionado, se aprecia que existen multiples no linealidades; asi como
retroalimentaciones positivas y negativas {analogas al control NOx-0,-COV). Es decir, si consideramos
una base comun de precursores, una o varias fuentes pueden emitir precursores que afecten
simultdneamente lanto al ozono como a las particulas, e inclusive la presencia de tales precursores
comunes puede tener efectos sobre la calidad del aire ambiente, Efectos que varian de neutros a
negativos y/o positivos, segn su impacto en la acumulacién de ozono y la formacion de particulas.
Finalmente, esto permite suponer fa eventual presencia de coepisodios con elevadas concentraciones de
ozono y de particulas (USEPA, 1997},

Como se menciond en el capitulo anterior uno de [os médulos mas importantes del modelo
fotoquimico es el mecanismo de reaccion. Este trata de simular los procesos quimicos que se presantan
en la atmdsfera mediante una representacion simplificada donde se incluyen tanto las reacciones (y la
cinética de las mismas} que describen la fotoguimica, asi como la quimica organica e inorganica. A
continuacién se presenta el mecanismo utilizado en el modelo de trayectoria y las reacciones del propano

y butano implantadas en el mismo para tener explicita la quimica de estas dos parafinas.
4.7 MECANISMO DE REACCION

‘ La quimica de la contaminacion del aire es estudiada en dos niveles: estudios de cinética vy
mecanismos de reaccion en iaboratorio y experimentos en camaras de esmog, donde compuestos
organicos individuales o mezclas de éstos son oxidados en presencia de NOx. La funcion de tales
experimentos es generar datos para comprender la quimica atmosférica y en particular la quimica
troposférica. Pero dado que la degradacion de HC puede involucrar 100 ¢ mas reacciones para cada
molécula organica, es dificil inferir en las camaras de esmog la quimica de las especies organicas. Es

decir, aun estas camaras no representan una simulacion perfecta de la quimica atmosférica.

Uno de los componentes esenciales en fos modelos fotoguimicos es el mecanismo quimico 6 de
reaccidn, el cuat describe 1a serie de reacciones que siguen los precursores (por ejempioc COV y NOx) en
la tropdsfera, para producir una gran diversidad de compuestos como los fotooxidantes y los aerosoles.
Los mecanismos de reaccion son elaborados a partir de informacion cinética y mecanistica sobre guimica
atmosférica (fologquimica, quimica atmosférica inorganica y organica), y una vez formulado el mecanismo,
las predicciones de éste son comparadas frente a resullados de camaras de esmog con el fin de ajustar e!

meodelo quimice; y finalmente, realizar una validacién del mecanismo (McRae, 1981).
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Generalmente se entiende que un mecanismo quimico validado puede simular la informacion de

una camara de esmog" con exactitud, por tanto es recomendado como substituto de ésta. La quimica
inorganica de todos los mecanismos es muy similar y las discrepancias en las predicciones entre éstos
son principalmente resultado de tratamientos diferentes en ia quimica organica. Asimismo, mediciones de
intermediarios y productos, pruebas para obtener datos en camara de O, NOx, PAN y los organicos

iniciales; en conjunto, proporcionan una evaluacién global del mecanismo (McRae, 1981 ).

El desarrollo de un mecanismo de reaccion, que describa exactamente la quimica atmosférica y
gue al mismo tiempo sea manejable por medio de computadoras, es una labor compleja. La tarea és
complicada porque hay que considerar fa solucién numérica de las expresiones cinéticas, la cantidad de
especies y las reacciones, y al mismo tiempo, mantener un balance entre ef nivel de detalle quimico vy la
minimizacion. Esta limitacion se agudiza al considerar la quimica de los COV, ya que en una atmdsfera
urbana tipica puede haber cientos de especies de estos HC. Debido a ello, el nimero de pasos para
describir las reacciones son excesivos, haciéndose necesaria una simﬁliﬁcacién que facilite el manej.b de

" las reacciones de los COV. Como alternativa a esta necesidad se han desarrollado varias aproximaciones

para caracterizar 1a quimica de tales especies.

Los mecanismos de reaccién utilizados en los modelos de calidad del aire generalmente .
contienen entre 32 y 55 especies (Gery et al., 1988). Las reacciones que representan a las especies
inorganicas son Unicas; y en general, en los diferentes mecanismos su quimica se mantiene sin cambios ¥
desarrollada. Por esta razén los mecanismos de reaccidn actuales: utiizan al menos 14 especies para
representar explicitamente a los compuestos inorganicos (tabla 1). En una descripcion explicita las
espec?es utilizadas pretenden representar ias propiedades de las especies reales; y con ello, conducir al
mismo tipo de reacciones que tendrian las especies originales. Por su parte, los compuestos organicos se
incluyen en el modelo quimico mediante una serie de representaciones parcialmente simplificadas vy

generalizadas.

* Una camara de esmog realiza la funcién de un reactor de laboratorio, en el cual se introducen especies quimicas, que
representan los contaminantes primarios, en concentraciones tipicas a las registradas en una atmdsfera urbana; dejando que se
efectuen (as reacciones quimicas bajo condiciones de temperatura, presion y radiacion similares a las condiciones atmosféricas.

49



Copifulo cualtro Quimica Almosténico

4.7 .1 Agrupamientos de los hidrocarburos

No es practico usar un mecanismo que incluya a detalle la quimica especifica de cada compuesto
organico en la atmésfera, por eilo se requiere utilizar procedimientos de agrupamiento para limitar el

nUmero de especies y de reacciones en el mecanismo de reaccion.

TABLA 1. IMPORTANCIA DE LOS COMPUESTOS INORGANICOS EN LA ATMOSFERA URBANA

__. Esp’ecre el RéieVanbia T B
NOx=NO#NQ, - | Tienen un papel importante en la cadena de propagacién y en la produccion de
LT e | ozono. Las razones de mezclado en areas urbanas son de 10 ppb.

INQ; N;Og- - |El ion nitrato es un intermediario formado por la reaccion de ozono con diéxido de
e ‘I nitrégeno. Este ion puede reaccionar con NO, para formar la especie estable N,O;.

i Las razones de mezclado en areas urhanas son de <5 a 500 ppt para e} NO, y <15

» ..: . . |lppbpara szs-

HNO, - ~ ° ]Es un producto final de la oxidacion del NO, formado por la reacciéon con HO-. Es

.. o) eliminado del aire por sedimentacion seca y himeda (rain out); siendo las razones

'+ ] de mezclado en dreas urbanas de 10 ppb.

HOONO," Producto inestable de oxidacion de! NO2 formado por reaccion con HOZ. Se

i . .. - ]descompone rapidamente, consumiéndose con una rapidez de reaccién altamente

' .. | dependiente de la temperatura. Su razén de mezclado en areas urbanas es de 0.03 a

oo .18 ppb.

HONO - . - ..." | Producto inestable de 1a reaccidén HO- + NO. Se elimina del aire por fotdlisis para
7 e w7 Iproducir HO: y NO nuevamente. Su razén de mezclado en areas urbanas es de 0.03 a

|8 ppb.

At e e

OFP). 0(.10)"‘ -:«.-;;‘* Oxigeno atémico en estado basal y atomo de oxigeno en estado excitado. Formado
o oo, <] {en troposfera) por fotolisis de NO, u G,. EIl O(°P) reacclona con O, para producir O;.

3 E
k3

.| El O('D) puede ser desactivado al colisionar con otras moléculas (M} pasando a O(*P)

- ".’] o bien puede reaccionar con H.Q para dar dos OH-. Sus razones de mezclado son de
~F10% a 107 atomicm?,

| Formado de O(*P) + O,, su fotolisis es una fuente iImportante de HO- en la tropasfera.

-} Sus razones de mezclado varian de 20 ppb a 450 ppb.

OH- .- ; :_;_-'"« El oxidante clave de los compuestos de carbén y nitrogeno en la troposfera. Sus
20 o4 fuentes son procesos de fotoliticos y sus sumideros se presentan en las reacciones

;e 1 de terminacion, principalmente con NO,. Las maximas razones de mezclado en areas

-+ . .. Jurbanas son de aproximadamente 10* ppb.

o~ TEl menor de los radicales peroxi, al oxidar el NO forma HO- o bien reacciona con el

-+.] mismo para producir H,0,. Es la mayor fuente regeneradora de HO-. La maximo

o -’} razén de mezclado en areas urbanas es de alrededor de 107 ppb.

H,0;,. . . |El principal producto de terminacion en ausencia de NOx, es removido del aire por

oo+ .o I sedimentacién seca o himeda (wash-out y rain-out), siendo sus razones de

-} mezclado en areas urbanas de 1 a 2 ppb.

| Participa en la principal cadena de propagacién de especies. Es producido por la

0.7 | fotélisis del formaldehide o bien durante la combustidn. Sus razones de mezclado en

"L o reas urbanas son de 200 a 800 ppb durante ios meses de verano.

ERErN .

Fuente: Jefiries, 1995.
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De acuerdo con su importancia fotoquimica, o bien por su cantidad, algunas especies de
hidrocarburos pueden aparecer explicitos; mieniras que otros son represenfados mediante una
generalizacion, o bien, por selecciones sucesivas son eliminados de la representacion. Los tres esquemas
de generalizacion (o agrupamiento) mas comunes son: el método de cadena de carbén o CB4 (Whitten et
al., 1980 y Gery et al., 1989), el método de especies substitutas (Atkinson et a/., 1982 y Lurmann et af.,
1987} y los métodos de especies agrupadas (Stockwell, 1986, Stockwell et al., 1990 y Carter, 1991-B).

4.7.2 Agrupamiento estructural

Este tipo de agrupamiento toma como base los componentes estructurales de la molécula, por
.ejemplo dobles eniaces. El método de cadena de carbon se basa en una representacién completa de
todos los carbonos en un sistema de reaccién, usando especies que reprasentan lipos de enlaces
carbono-carbono. Por ejemplo, en et mecanismo CB4 (Carbon Bond Four) (Whitten ef al., 1989), nueve

- especies son utilizadas para representar todos los compuestos que aparecen en [a tabla 16 del capitulo
{7) de HC en la atmosfera. Estas especies son: 1) los carbonos con una ligadura (C-C), incluyendo
aquellos focalizados como cadenas de carbonos laterales en olefinas y aromaticos, son representados
como PAR {1 C); 2) el eteno se representa como ETH (2 C); 3} los restantes compuestos con doble
figadura terminal se representan como OLE (2 C) con tantas parafinas (PAR) adicionales como se
requiera para cuantificar los restantes compuestos de enlace sencillo: 4) los hidrocarburos con doble
ligadura interna y el acetaldehido se representan como ALD (2 C), afadiendo a éstos ias PARs
necesarias; 5) el tolueno se representa como TOL (7 C); 6) otros-monoalquﬂados se representan como
TOL mas las PARs necesarias, segun sea el nimero de enlaces Sencillosﬁ 7} los xilenos se representan
como XYL 8 C); otros di y'trialquiibencenos tambieén son representados como XYL y sus respectivas
PARs adicionales; 9) & formaldehido se representa como FORM (1 C); 10) Ias restantes cadenas de
carbonilos son repfesehtadas como ALD (2 C) y PARs adicionales; y 11) algunas especies también
pueden ser representadas explicitamente como no reactivos o NR {1 C) {por ejemplo etano), utilizandose
tantos NR como sea necesario para representar cada carbén no reactivo de ia molécula: por ejemplo: el 1,
2-Dimetil, 1, 3-etil-bencenc se representa como 2 PAR y 1 XYL, mientras que el 2-Metil-propeno se
répresenta como 1 OLE y 2 PAR. Finalmente, cuando las especies producto de la reaccion se agregan a
las especies orgénicas primarias, el CB4 utiliza un total de 18 especieé para describir la quimica organica
global en un modelo. ‘

4.7.3 Agrupamiento molecular

En este agrupamiento se asocian las moléculas de acuerdo con'sus grupos funcionales o bien sus
familias quimicas dando lugar a una clasificacién en clases; en ocasiones, el agrupamiento también puede
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=
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eensiderar la representacion de una clase mediante una especie (real o ficticia) en particular; con lo cual,
la.quimica de esta especie simboliza las reacciones de toda la clase, dando lugar a un agrupamiento

melecular por especie substituta.

La aproximaciéon por especies substitutas usa la quimica de una especie explicita para
rgpresentar la quimica de todas las especies de la misma clase; por ejempto, n-butano puede representar
a todos los alcanos. En caso de usar n-butano como substituto, una molécula de propano o de hexano
son procesadas como si ge fratara de una molécula de n-butano y la quimica de éste Ultimo se incluye en

el mecanismo.

El mecanismo de Lurmann et al. (1987) ejemplifica de manera clara a los mecanismos de
aproximacion por especie substituta, este mecanismo {descrito mas adelante) fue el utifizado en el
presenie trabajo debido, entre otras caracteristicas, a que puede ser implantado en modelos de caja como
el OZIPM, en modelos con multiceldas como el UAM (Urban Air Model) o de trayectoria como el CIT

(Galifornia Institute of Technology).

4.7.4 Constantes de velocidad de reaccion

La determinacién de las constantes de velocidad para las reacciones de especies individuales es
un trabajo de investigacién que se realiza en las cdmaras de smog, donde se determina la cinética y se
definen las reacciones que dominan la quimica de las diversas especies. Para sistemas quimicos diluidos,
un modelo comunmente empleado para correlacionar los datos experimentales de velocidad de reaccion
F,, es el llamado "ley de accion de masas”, el cual estd basado en una analogia con Ja teoria de colisiones
moleculares {Pratt, 1969). En su tratamiento mas simple, el modelo se expresa como un polinomio para la
velocidad F: h

FJ’-‘-KJHCiI‘Ji

-

donde C; es la cancentracion de la especie i, t)j representa a la j-ésima reacci6n para la i -ésima especie,
y KJ es la constante de velocidad dependiente de la temperatura para la j-ésima reaccion, dada por la

expresion de Arrhenius:
Ky(T) = Ay exp [-B /RT]

donde B es la energia de activacion para la j-ésima reaccidn, dividida entre la constante de los gases y ia

temperatura, Aj es el factor preexponencial dependiente de la temperatura. Ambos coeficientes de la
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ecuacién de Arrhenius se obtienen por mediciones experimentales de las velocidades de reaccidn de
compuestos individuales, en funcién de la presion y de la temperatura. Esta (ltima expresion es e! modelo
mas utilizado para el calculo de la velocidad de reaccion de diversas especies incluidas en os

mecanismos guimicos

Una de las partes mas importantes del mecanismo quimics es el caleule de las constantes de
velocidad de reaccion para las clases 0 agrupados, procedimiento que toma en cuenta fas velocidades de
reaccion de las especies que estan incluidas en cada clase o agrupado. En un mecanismo con especies
agrupadas se emplean constantes de velocidad promedio ponderadas; por ejemplo, para la reaccién entre
una especie Xm (OH) y una especie de COV (alcanos, alquenos aldehidos, aromdticos, etc.}, la constante
de velocidad para la reaccién de Xm con la especie agrupada, depende en parte de la composicién del
agrupado o clase. La base para caicular las velocidades promedio por clase son los datos cinéticos
(velocidad de reaccion de cada especie) y las concentraciones de las especies individuales incluidas en
cada clase. Considerando una clase J, Ja cual esta compuesta de P; especies individuales, la constante de
velocidad promedio K, para ia clase J esta dada por:

r,
»m
Zk;",

donde n;j es el nimero de moles (o concentracién en general) de las Pj especies en [a ciase J y k,'m es la

constante de velocidad de reaccion, para la reaccion entre la especie ; y Xm {Mc Rae, 1981).

4.7.5 Mecanismo de reaccién de Lurman, Carter y Coyner

El mecanismo de Lurmann, Carter y Coyner (LCC) esta comprendido por 169 reacciones y 65
especies. Para 48 de estas especies se presenta su mecanismo y se resuelve de manera explicita su
cinética; tres especies (M, O, y agua) se trabajan como constantes; ademas, adicionalmente se tratan 14
especies como de estado estacionario (tabla 2). Los precursores organicos en el mecanismo son
propano, alcanos C4-C5, alcanos >C5 eteno, propeno, 1-buteno, trans-2-buteno, isobuteno, benceno,
tolueno, m-xileno y mesitileno. Las reacciones de los alcanos C4-C5 estan basadas en informacién de
productos y cinética de reacciones de n-butano, n-pentano, isobutano, e isopentano. Las reacciones de
alcanos >C5 se basan en las reacciones y cinética de n-hexano, n-heptano, n-octano, 2,3-dimetilbutano,
2-metilpentano, 2,3-dimetilpentano e isooctano. Por su parte, los productos oxigenados en el mecanismo
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incluyen formaldehido, acetaldehido, ghcolaldehldo propionaldehido, benzaldehido, acetona, metil-etil-
cetona, glroxal metllghoxal y dos espemes substxtutas para los productos desconocidos generados por

oxidacion en las rupturas de los anillos aromaticos.

TABLA 2. LISTADO DE ESPECIES QUIMICAS EN EL MECANISMO LCC DETALLADO

ESPECIES ABREVIATURA ESPECIES ABREVIATURA
1. Oxido nitrico - NG - .- |Especies de . estado| - .. :
2. Dibdxido de nitrogeno N02 estacionarno

3. Qzone - 03 - e T SR :

4. Acido nitroso . HONQ _ 48.0xigeno singulete 0*sD
8. Rgaditrico | I HNO3 ' 49.Oxigeno atémico - o

6. Acide Pémitrico L HNOA, 50.Radical hidroxilo: OH
7. Pélitelo de nitrogeno | N205 51.RCO3 Acetaldehido MCO3
6. P de nitrégeno | NO3 "' . |B52.RCOS3 Propionaldefiido | PCO3
§. Ragiéa hidroperox HO2 _ . ] 53.RCO3 Glioxal GCOo3
10 Piégsiido de hidrégena | H202 - ) 54.RCO3 Glicolaldehido GAQO3
1 Reshaxido de carbono | CO L 55.R02 # 1 general. .|RO2R
12 Fshaldehido HCHO 56.R02 # 2 general R202
13 Abetdldehido ALD2 - -+ " |57T.RO2MEK- 1 MKO2
1€ P@pithaidehido | RCHO ‘ 58.RO2 Alquilnitrato ~~ { RO2N
SiPedacetiinitrato " |PAN © 59.R0O2 Fenol =~ RO2P
1Bt PERBlpropioninitrato | PPN 60.N-RO2 Benzaldehido . | BZN2
TAREIRales RO2 totales | RO2 61.RCO3 Benzaldehido BAO3
TR HIcales RCO3 RCO3 62.Radical fen6xi BZO
WPaRsxido organico ROCH

tBA8tona ACET S

MEtiletilcetona MEK Especies constantes

2 Glioxal GLYX

BIPAN Glioxal GPAN 63.0xigeno molecular 02
A2Metil Glioxal MGLY 64.Alre M

3. Glicol aldehido GCHO 65 Vapor de agua H20
8. PAN glicolaldehido PANG

7 Propano ALK3

8 Alcanos C4-C5 ALK4 S D

9.Alcanos C6 y mayores { ALK7

30.Alquilnitratos .- - [ALKN

31.Eteno ETHE

32.Propenc PRPE

33.1-Buteno OBUT

34 . Trans-2-buteno TBUT

35.1sobuteno BUT

36.Benceno BENZ

37.Tolueno i {TOLU |

38.m-Xileno XYLE

38.1,2,3-Trimetilbenceno § TMBZ °

40.Dicarbonilos DIAL

41.0-Cresol CRES
42 Fenoles ~ .} PHEN
43.Nitrofencles NPHE
44.Dicarbonilos BGLY

45.Benzaidehido BCHO

46.PAN Benzaldehido PBZN

47 di-Nitrofencles | DNPH

Fuente: Lurmann et al, 1 987
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TABLA 3. PSEUDOESPECIES RADICAL PEROXI USADAS EN EL MECANISMO PARA REPRESENTAR
PROCESOS GLOBALES COMUNES A L AS REACCIONES DE LOS RADICALES PEROXI

PSEUDOESPECIE PRODUCTOS FORMADOS
Reaccion con NO  Reaccién con HO2 Reaccién con RO2/RCO3
RO2R NO2 + HO?2 -O0H 0.5 HO2
R202 NQ2 NINGUNCG NINGUNO
RO2ZN RONOZ2 -O0H + MEK 0.5 HO2 + MEK
RO2 NITROFENOL -O0H + (INERTE) 0.5 HOZ2 + (INERTE)
MKO2 NO2 + CH3CO3 -O0H + HCHO + CO2 0.5 HO2 + HCHO +CO2

Fuente: Lurmann et al., 1987

Con el fin de reducir el nimero de radicales peroxi, se requiere una condensacion en e
mecanismo, principaimente en las reacciones del radical peroxi donde intervienen los éxidas de nitrégeno;
ademas, muchos de los radicales peroxi formados en las fotooxidaciones de diversos compuestos
organicos, no se incluyen explicitamente en el mecanismo. En lugar de ello, en las reacciones donde se
forman tales radicales, éstos son substituidos por un grupo de productos estables tipicos de las
reacciones compuestos organicos-NOx, o bien por una o mas pseudoespecies radicales peroxi. Estas
pseudoespecies se utilizan para representar los efectos de las reacciones de radicales peroxi individuafes.
Los efectos son comunes a grandes grupos de radicales peroxi, como la conversién de NO a NO, donde
estos radicales reaccionan con ef NO. Esto es aplicado no sélo a radicales peroxi individuales, sino
también a grupos de radicales formados de las mismas especies, cuyas reacciones globales se juntan y
manejan como un agrupado dentro del mecanismo. Las pseudoespecies usadas en el mecanismo, asi
como los procesos globales y comunes que representan éstas, se sefialan en la tabla 3. Por otra parte, en
el apéndice se presenta et mecanismo LCC detallado con la cinética y las reacciones para las especies y
pseudoespecies antes mencionadas, en éste se pueden observar las expresiones de Arrhenius utilizadas
para calcular las velocidades de reaccion con el fin de conocer la cinética de cada especie 0 agrupado.

Como se menciond anteriormente, con el fin de optimizar el uso del presente mecanismo en los
modelos fotoguimicos, es necesario realizar condensaciones en el mismo, las cuales deben efectuarse sin
tener un impacto considerable en la eficiencia del modelo quimico. A continuacién se describen los pasos
que Lurmann et al. (1986) siguieron en la simplificacién del modelo quimico a fin de tener una versién con
menor nimero de reacciones pero con un nivel de conflanza aceptable para calcular la produccién de
especies como el 0zono.
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4.7.5.1 Primera condensacion del mecanismo

‘ Durante esta condensacxon la quimica inorganica del mecanismo explicito no vana Por otra parte,
especnes como M O2 y H,0, dada su abundancia, practicamente no tienen cambios en su concentracion
aun conSJderando las reacciones en que intervienen. Par este motwo tales especies son eliminadas y se
realiza un ajuste en las constantes de velocidad de las reacciones relacionadas con d:chasrespecues
(reacciones 2, 4, 11 17, 18,-: 32, 33, 34; 36,~ 37y 38), utilizahdose para e mecanismo las siguientes
concentraciones: M= 2.49 E19, CO,= 5.22 E18 y H,0= 5 E17 moléculas/cc. Asimismo, al considerarse M
y O, como constantes, las reacciones 31-_32,_ 33-34, 35-36 y 37-38 (ver Apéndice) pueden ser

representadas por las reacciones 31, 32, 33 y 34 respectivamente, sin perder exactitud.

Como parte de la adaptacion y condensacién, las expresiones de velocidad de reaccién de varias
' reacciones inorganicas se ajustan a la expresion de Arrhenius: K= A exp(-E/RT) en un intervalo de 270 a

330°K, siendo las expresiones afectadas: 2, 4, 9, 10, 19, 22, 27 y 28B.

Por otra pérte, a pesar de su abundancia, tanto el propano como el benceno son dos compuestos
representati\fos de ios hidrocarburos menos reactivos; asi que las reacciones de ambos compuesios se
eliminan, siendo representada su reactividad por la asignacion de sus emisiones primero a la clase C4-C5
y mas tarde a la clasé ALI_(A. Para realizar lo anterior, se considero tratar al propano y al benceno como
50 y 30% de los alcanos Ci!-Cs, respectivamente. Asimismo, con la eliminacidn de las reacciones de

propano y benceno también se eliminan ALK3, BENZ y BGLY. .

Dado que el giicoiaidéhido {GCHO) es un producto menor de [a reaccion Eteno + OH, la quimica
de este aldehido se incorpora y representa mediante el acetaldehido. Esta simplificacién no repercute en
variaciones mayores al 2% en la concentracién de ozono estimada; y con lo anterior, se eliminan dei
mecanismo GCHO, GAOS y'PAlNG.

Algo similar ocurre con el benzaldehido (considerado poco reactivo), un producto menor de la
quimica de los aromaticos; que al ser eliminado, tampoco repercute de manera significativa en las

estimaciones de O, y ademas, su eliminacion permite quitar las especies BCHO, BAO3 y PBZN.

Respecto a las cetonas, en particular la metil-etii-cetona en combinacién con los MKOZ2, su

quimica es condensada y representada con ia reaccidn:

MEK +OH —* 1.5R202+ 1.5R02+ 0.5 ALD2 + 0.5 MCO3 + 0.5 HCHO + 0.5 PCO3 + RCO3
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Capitulo cualtro Quimica Atmosférca

Finalmente, los alquenos terminales son representados por el propeno, mientras que los alquenos
con doble enlace interno se representan por ef frans-2-buteno; estos dos compuestos son representativos
de reacciones gue por su velocidad de reaccion se consideran moderadamente rapidas y muy répidas,

respectivamente.
4.7.5.2 Segunda condensacion y formulacién del mecanismo condensado

En la condensacion definitiva se mantienen las simplificaciones de la primera condensacion y

ademas se realizan las siguientes reducciones:

Puesto que bajo condiciones urbanas tipicas su tiempo de vida media es mayor a cuatro dias, y a
pesar de que es un producfo de algunas reacciones de los alcanos {producto que no contribuye de
manera importante a la reactividad de 1a mezcla), 1a acetona se elimindé del mecanismo. También se
eliminan las reacciones de los fenoles ya que la cantidad de éstos es minima en relacion con otros

productos de los aromaticos.

Con el fin de eliminar las especies GCO3, y el GPAN, tanto el formaldehido como el CO son
substituidos por la quimica del glioxal, aunque cabe sefialar que esta substitucién se refleja en una ligera

sobreestimacion de la contribucién del glioxal a la reactividad de la mezcla.

Por otro lado, los resultados de simulaciones con el mecanismo sin H,0, y ROOH han mostrado
que, si bien las reacciones de estas especies virtualmente no afectan las concentraciones de especies
clave (como NO, NO,, O,) ni las velocidades de descomposicién de los compuestos organicos, si
repercuten en )a produccion de una cantidad apreciable de radicales, aunque esta produccidn se presenta
{en la tarde) luego de que los NOx se han consumido casi totalmente; con lo cual, dichos radicales tienen
sdlo efectos menores. Asi pues, en base a lo anterior tanto el H,0, coma el ROOH son refirados del

mecanismo.

En cuanto a los aldehidos superiores, ¢l acetaldehido es substituido por propionaldehido (RCHQ)
sobre una hase molar. Asimismo, el radical acilperoxi asociado al acetaldehido (MCO3) es substituido por
un radical acilperéxi superior (PCO3), con lo cual también se elimina el correspondiente compuesto
analogo del PAN, el PPN. Lo anterior debido a que las reacciones def RCHGO, PCO3 y PPN son parecidas
a las de ALD2, MCO3 y PAN; esio permite obtener resultados con escasas diferencias en las

estimaciones de las especies clave,
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TABLA 4. LISTADO DE ESPECIES QUIMICAS EN EL MECANISMO LCC CONDENSADO

ESPECIES ABREVIATURA ESPECIES ABREVIATURA

1. Oxido nitrico NO Especies de estado
2. Didxido de nitrégeno NO2 astacionario
3. Ozono 03
4. Acido nitroso HONO 27.0xigeno singulete 0*sD
5. Acido nitrico HNO3 28.0xigeno atémico 0O
6. Acido pernitrico HNO4 29 Radical hidroxilo OH
7. Pentoxido de nitrégeno | N205 30.RO2 # 1 general ROZR
8. Tridxido de nitrageno | NO3 31.R02 # 2 general R202
9. Radical hidroperéxi HG2 32.R02 Alquilnitrato RO2N
10.Mondxide de carbone | CQ 33.RO2 Fenol RO2P
11.Formaldehido HCHO - 34.N-RO2 Benzaldehido BZN2
12.Acetaldehido ALD2 35.Radical fenéxi BZO
13.Metiletiicetona MEK
14.Metil Glioxal MGLY
16.Radicales RO2 totalés | RO2
17 Radicai CH3CO3 MCO3 36.Vapor de agua H20
18.Alquilnitratos ALKN
19.Alcanos >C3 " ALKA
20.Eteno ETHE
21.Alquenos >C3 ALKE
22.Tolueno TOLU
23.Aromdticos superiores | ARCM
24.Dicarbonilos DIAL

desconocidos
25.0-Cresol CRESC
26.Nitrofenoles NPHE

Fuente: Lurmann et al., 1987

Por Gltimo, los alcanos C4-C5 y >C5 se agrupan en la clase (>C3) ALKA; mientras que, tanto los
alquenos terminales como los de doble ligadura interna, son représentados por una sola clase de
alquenos mayores, ALKE. Finaimente, tanto los diaiquil como los trialquilbencenos se representan por la
clase AROM, dejando sélo a los toluenos y monoalquilbencenos en la clase TOLU. En la tabla 4 se

pueden apreciar las especies incluidas en el mecanismo condensado.

En la tabla 5 se muestra el mecanismo LCC condensado, version que es la utilizada en ios
diferenies modelos fotoquimicos y que incluye tanto la representacién de la parte mecanistica como ias

ecuaciones para obtener la informacidn cinética necesaria para el funcionamiento eficiente del modelo

quimico LCC.

4.7.6 Reacciones del propano y butano implantadas en el mecanismo LCC condensado

Como se menciond en el capitulo 1, es necesario tener explicita la quimica del propano y butano
en el mecanismo, con el fin de poder separar las emisiones y la informacion de condiciones iniciales y de

frontera y asi poder realizar comparaciones, entre escenarios que representan tas condiciones ambiente
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donde se tienen presente esios compuestos, con respecto a los casos donde ne se incluyen los mismos,
Tales escenarios son descritos con mayor detalle en el método, en seguida se muestran las reacciones
que se implantaron en el mecanismo LCC condensado, en los escenarios donde se estimd el efecto de

propano y butano en la formacién de ozono.

PROPANO + OH __K, 0.248 MEK + 0.351 ALD2 + 0.02 HCHO
+0.028 RO2N + 0.972 RO2R + 0.02 R202

+1.02 RO2

siendo Keropano= {1.5E+6 ppm™' min/TEMP)EXP(-324/TEMP en °K)
(Fuente: Carter W.P.L_, 1991-B)
BUTANO + HO __X_, 0,07 RO2N + 0.93 RO2R + 0.40 R2RO2
0.57 CH3CHO + 0.52 MEK + 0,15 RCHO

donde Kgyrano= (2.28951E+4 ppm™' min)EXP(-353 /TEMP en °K)
(Fuente: Lurmann et al., 1987}
siendo respectivamente: OH, radical oxidrilo; MEK, metil-etil-cetonas; ALD2, aldehidos mayores ¢ iguales

al acetaldehido; HCHO, formaldehido; R202, RO2, RO2R y R2R0O2, radicales peroxi; ROZN,
alquilnitratos; CH3CHQ, acetaldehido; RCHO, propionaidehido, éstos dos ultimos se incluyen en ALD2
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Capitulo cinco Meltesorologia

La dispefsic’m en las ciudades es un proceso que involucra fendmenos que ocurren en la
atmosfera baja, uno de cuyos efectos es reducir [a concentracion de los contaminantes en las zonas
urbanas. Entre tales fendmenos, destacan por su infiuencia en la dispersion, el transporte por adveccién y
el transporte turbulento (térmico y mecanico). Considerando lo anterior, y con el fin de resaitar [a
importancia de los pardmetros meteorolégicos que deben tomarse en cuenta para realizar simulaciones
con los modelos fotoquimicos, a continuacién se da una descripcion generalizada de procesos
meteorolégicos relacionados con la dispersion de los contaminantes, mencionandose ademas, la
relevancia del campo de vientos y ofros pardmetros que son parte de la informacién utilizada para
alimentar el caso base o archivo de entrada utilizado para realizar simulaciones con el modelo de

trayectoria CIT,

5.1 CAPA LiIMITE PLANETARIA

Los contaminantes de! aire emitidos por diversas fuentes son fransportados, dispersos o
concentrados de acuerdo a las condiciones meteoroldgicas y topograficas locales. La region de la
atmosfera que gobierna el fransporte y dispersidn de los contaminantes en las dreas urbanas, se
denomina capa limite planetaria. La capa limite se define como la capa de aire que esta en contacto con el
suelo y responde a fuerzas en escala de tiempo de una hora o menos (Stull, 1988). Tales fuerzas incluyen
la friccion, evaporacion, transpiracidn, transferencia de calor, emisiones y la modificacidén del flujo inducido
por la rugosidad del terreno. Esta capa comprende la regién vertical entre fa superficie del suelo y los
niveles superiores de la atmosfera libre en los cuales el efecto de friccién no es tan importante. Con la
altura, dicha capa experimenta cambios en la direccion y velocidad del viento, debido a movimientos
dinamicos a gran escala {como por ejemplo el efecto de Coriolis). Tanto ¢l grosor de la capa timite como la
magnitud de la velocidad del viento con ia altura son funciones de la rugosidad del terreno, asi como del

gradiente de temperatura en la atmésfera baja.

La altura de la capa limite se extiende desde la superficie hasta un kildmetro de altura 6 mas. Este
intervalo de altura se presenta por el efecto de transferencia de calor en la vertical, pues la conveccidn
térmica aumenta la intensidad de la turbulencia en [a capa limite, y ello favorece el incremento de ia altura
de la capa limite. €l tope o altura méxima de la capa limite se tiene cuando la velocidad vertical o el
porcentaje en que se incrementa el grosor de dicha capa es cero. Esta altura también es influenciada por
la fuerza de friccion, la cual tiene un maximo cerca de la superficie del suelo y tiende a cero en ia parte
superior de la capa limite, donde predomina el viento geosir6fico. Por lo tanto, 1a influencia de la friccién
(por la rugosidad de la superficie) sobre la direccion y velocidad del viento, varia desde un valor maximo

cerca de la superficie del terreno hasta cero en la parte superior de la capa limite (Pérez, 1997).
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La forma en que se comparta el viento puede dividirse en tres categorias generales; 1) viento
medio; 2); turbulencia y 3) ondas. Cada una de estas categorias puede existir en la capa limite, donde el
transporte de humedad, cafor, momentum y contaminantes, son regidos en la vertical por la turbulencia y
en la horizontal por el viento medio (Stull, 1988). El viento medio es el responsable del transporte de
materiales en la horizontal (adveccidn); las ondas por su parte, transportan poco calor, humedad vy
contaminantes, pero son un agente efectivo en el transporte de momentum y energia. Estas ondas son
frecuentes en fa noche y pueden generarse locaimente por cortante de viento y por el paso del viento
medio sobre los obstaculos. En cuanto a la turbulencia, la frecuencia de ésta cerca de la superficie es una

de |as caracteristicas que hace a la capa limite diferente al resto de la atmosfera (Wark y Warner, 1990}

Sobre los continentes, la capa limite tiene una estructura bien definida, asi como un cicto diurno.
Los tres componentes principales de ésta son: la capa convectiva bien mezclada, la capa residual y la
capa limite estable; cuando se presentan nubes en la capa convectiva esta se divide en capa nubosa y
una region bajo la nubes. También suele mencionarse la presencia de la capa de superficie en la zona

mas baja de la capa limite, donde los flujos turbulentos y las tensiones varian menos del 10% de su valor.

E! crecimiento de la capa limite depende del calentamiento de la superficie terrestre por la
radiacion solar. Después de la salida del sol la capa limite turbulenta empieza a crecer; dicho crecimiento
esta caracterizado por una intensa mezcla vertical, con térmicas (masas) de aire caliente elevandose
desde la superficie. La turbulencia se genera principalmente por estos elementos convectivos, aunque en
muchos casos existe cortante de viento que también contribuye a la generacidn de energia cinética
turbulenta. La capa convectiva alcanza su mayor altura poco antes de Ia puesta del sol, aunque durante
parte del dia ésta capa bien puede estar limitada por una capa estable o inversion térmica, misma que
actiia como “tapa” para los movimientos turbulentos. Poco antes de la puesta del sol las térmicas dejan de
generarse y la turbulencia en la capa convectiva comienza a decaer. Esta regién de la capa convectiva
durante el dia se denomina capa residual; respecto a éste Ultimo estrato, tiene gran importancia porque
por ejemplo, un contaminante que se encuentra distribuido uniformemente en la capa convectiva y
permanece durante la noche en la capa residual puede ser incorporado a la capa de mezcla al dia
siguiente, durante el proceso de crecimiento de la capa convectiva; y con ello, afectar las concentraciones

de tal contaminante a nivel superficie.

Durante la noche la capa estable aumenta, modificando la parte mas baja de |la capa residual.
Esta capa estable se caracteriza por tener turbulencia débil y esporéadica; aunque con frecuencia los
vientos son muy débiles o0 nulos. En contraste con la capa convectiva, la capa estable nocturna no tiene
un tope claramente definido. Los contaminantes que se emiten en ésta se dispersan muy poco en la

vertical, siendo su dispersion mas rapida en la horizontal.
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5.2 ALTURA DE CAPA DE MEZCLA

El mezclado convectivo y turbulento ayuda mucho a la dispersion de los contaminantes en la
atmosfera baja. La altura de la capa en la cual se presenta dicho mezclado varia diariamente de acuerdo
con las condiciones meteorologicas que determinan la turbulencia en esta region de la atmaésfera. La
especificacion de la altura de capa de mezcla es fundamental en las simulaciones con modelos
fotoquimicos, pues ésta define e! volumen de aire en el cual las emisiones se diluyen, dispersan
(transportan) y donde también reaccionan las especies quimicas que constituyen las emisiones.
Asimismo, a dicha altura se ubica la frontera entre la capa de mezcla y la capa residual (alof). Esta ultima
contiene diversas especies residuales provenientes de emisiones y transformaciones quimicas (por

ejemplo la farmacion de contaminantes secundarios) que sé emitieron y/o formaron y acumularon los dias

y las noches anteriores (figura 15).

La zona comprendida entre la capa de mezcla y la capa residual es conocida como zona de
intercambio (entrainment en inglés) (Stull, 1988); y a través de ésta, las especies residuales pasan hacia
la capa de mezcla. Cabe sefalar que el volumen y en general las caracteristicas de ambas capas se ven

influenciadas principalmente por la temperatura y consecuentemente por la turbulencia y estabilidad que

prevalezcan.

FIGURA 15. VARIACION DE LA ALTURA DE LA CAPA DE MEZCLA DURANTE UN CICLO DIURNO-
NOCTURNO
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5.3 ESTABILIDAD ATMOSFERICA

Uno de los parametros que influyen sobre 1a dispersion de los contaminantes en la atmésfera, es
el tipo de estabilidad atmosférica; es decir, su tendencia a resistir el movimiento vertical o suprimir la
turbulencia existente. Una atmosfera estable presenta sélo un ligero mezclado vertical. La presencia de
mezclado significativo en la atmésfera baja depende de: 1) el gradiente de temperatura y 2) Ia turbulencia
mecanica debido a la accion de la cortante de viento. Para estimar si hay mezclado se requiere conocer el
tipo de estabilidad atmosférica, lo cual es determinado por comparacién del gradiente de temperatura en

el ambiente (gradiente ambiental) con respecto al gradiente adiabatico seco.

Ef gradiente adiabatico seco se refiere a disminucién de temperatura en la atmésfera con la altura,
en cuyo proceso idealmente no hay intercambio de calor entre el aire y sus alrededores; es decir, los
cambios de temperatura se deben a la compresién y expansion del aire. El gradiente adiabético seco (I,)
es definido como: (I'y)= -At/Az= g/Cp= -8.8°C/Km; donde g= aceleracién de la gravedad y Cp= Calor
especifico a presién constante. £l signo negativo indica descenso en la temperatura con un aumento en la

altura.

Cuando e! gradiente ambiental (gradiente térmico real) es mayor que el gradiente adiabatico seco
se dice que la atmosfera es superadiabatica (punto A, figura 16 ). Cuando una pequefia masa de aire a la
temperatura A es tfransportada rapidamente hacia arriba, su expansién se aproxima a una expansion
adiabatica (pues presenta una escasa transferencia de calor comparada con su movimiento vertical); por
ello, su estado final es el punto B ubicado sobre la {inea adiabatica seca. La temperatura en el estado B es
mayor que la del aire circundante a esa altura, representado por el estado C, localizado a lo largo de la
linea del gradiente de temperatura ambiente. Esta pequeiia porcion de aire es entonces menos densa que
el aire circundante (misma presion pero mayor temperatura) y entonces tiende a continuar su movimiento
ascendente. Si una masa de aire similar se transportara hacia abajo, experimentaria una compresion
adiabatica a una temperatura E, menor que la del aire circundante, el cual estaria a una temperatura F.
Debido a su mayor densidad, la masa de aire pasaria por esta regién y continuaria su movimiento
descendente. Las condiciones antes descritas corresponden a una atmésfera inestable, ya que cuaiquier
perturbacion en la vertical tiende a ser aumentada; concluyendo, cualquier atmésfera con un gradiente

térmico ambiental superadiabatico es inestable (Wark y Warner, 1988).
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FIGURA 16. COMPARACION DEL GRADIENTE TERMICO AMBIENTE CON RESPECTO AL
GRADIENTE ADIABATICO SECO.
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Cuando el gradiente térmico ambiental es similar al gradiente adiabatico seco la atmdsfera tiene
una estabilidad neutra. Bajo estas condiciones, una masa de aire arrastrada rapidamente hacia arriba o
hacia abajo tendra la misma temperatura ambiente a la nueva altura; por tante, no hay una tendencia para
un movimiento vertical debido a diferencias térmicas y una masa de aire permanecera en su posicion de
desplazamiento. Por otro iado, si el gradiente térmico ambiente es menor al gradiente adiabatico seco, la
atmosfera es subadiabatica y por tanto estabie; esto es, cualquier masa de aire desplazada verticalmente
tendra la tendencia a regresar a su posicion original (Wark y Warner, 1988). Por ejemplo, un volumen de
aire desplazado de A a C tendra una mayor densidad que el aire ambiente en B; y por ello, tendra la

tendencia de caer nuevamente a su posicion original {figura 16).
5.4 VIENTO

El viento presenta componentes de velocidad (u, v, w) en tres direcciones con respecto a los ejes
x, y, 2z, de tal forma que ocurren simultaneamente movimientos verticales y horizontales. El viento
resultante es el promedio vectorial de todas las direcciones e intensidades del viento para un periodo y
lugar especifico; por su parte, el viento prevaleciente o dominante se refiere a la direccién o intensidad

mas frecuente observada en un periodo dado.

E! viento es un parametro muy variable (ain en perfodos cortos), con componentes de velocidad
en todas direcciones, de tal forma que en la atmdsfera, ocurren simultdneamente movimientos verticales y
horizontales que dan como resultado la dilucién y transporte de los contaminantes siguiendo la direccion

promedio de tales movimientos. Estos Gltimos, son resultado de la conjuncion y variacion de factores
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como la presion, la temperatura, densidad del aire, condiciones de estabilidad atmosférica, la topografia vy

rugosidad de la zona, y algunos fendmenos metecroldgicos de mayor escala.

En la cuenca de México, el flujo de vientos denominado valle montafia juega un papel muy
importante en la dispersion de los contaminantes. Durante ta madrugada, los vientos de montafia se
mueven desde los alrededores y convergen hacia el centro de la cuenca. A medida que transcurre la
manana, la radiacion solar calienta paulatinamente la superficie, con lo que el aire cercano a ésta tiene un
aumento en su temperatura y un consecuente descenso en su densidad, caracteristicas le permiten
transportarse a una altura mayor, iniciando un movimiento de aire que progresivamente revierte la
direccién del viento y se presenta como un flujo valle-montafa. Estos cambios en temperatura e
intensidad y direccién del viento influyen para que la inestabilidad de la atmésfera se incremente a lo largo

de la mafana, aumentando también la turbulencia y la circulacién vertical.

Por la tarde se aprecian flujos mas uniformes, en este periodo tanto la radiacion como la
turbulencia disminuyen, por lo que se establecen movimientos horizontales mas homogeéneos,
prevaleciendo los vientos orientados sobre el plano de la cuenca. Al anochecer, como resultado del
descenso de temperatura y la consecuente disminucién de la turbulencia térmica, se presentan cambios
en la direccion del viento, restableciéndose paulatinamente la predominancia de los vientos provenientes

de la montaha, y cerrdndose con ello el ciclo de la direccién de |os vientos (Pérez, 1997).

5.4.1 Campo de vientos

El conocimiento del campo de vientos es esencial para todos los modelos de calidad del aire,
variando los requerimientos desde una estimacion de la velocidad y direccion promedios del viento a la
altura efectiva, para un modelo de pluma (Gaussianc), hasta la especificacién completa de un campo de
vientos para un modelo fotoquimico como el CIT. El campo de vientos se considera como una entrada
para el propio modelo y esta provisto por observaciones o procesos meteoroldgicos que varian en su
complejidad (figura 17). Los modelos de trayectoria estan basados en el supuesto de un campo de vientos
horizontal, que puede no ser estable, pero que es invariable con la altura; ademas de esto, el flujo vertical

de aire también suele ser ignorado.
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FIGURA 17. VARIACIONES A DIFERENTES HORAS (6:00 Y 13:00 H, RESPECTIVAMENTE) EN LA
DIRECCION E INTENSIDAD EN UN CAMPO DE VIENTOS DEL 22/FEB./1991 EN LA CIUDAD DE
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Fuente: IMP y Los Alamos National Laboratory, 1994.
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Cabe sefialar que sélo los modelos de malla pueden trabajar con campos de viento inestables,

movimiento vertical y corte vertical {velocidad y direccion) de manera directa.

El viento de gran altura comuinmente tiene una mayor velocidad que el viento superficial, habiendo
incluso diferencias en la direccion del mismo que flevan al efecto denominado corte de viento. Sélo en el
caso de que las emisiones se distribuyan uniformemente en cantidad y tipo sobre {a region a modelar v si
los vientos son uniformes, puede pensarse en no considerar el efecto de corte de viento, pero bajo
condiciones diferentes el no hacerlo es una deficiencia seria. Por ofra parte, si el material fluye fuera de la
columna por efecto del corte de viento y éste es reemplazado por material que enfra en ia columna, el
efecto neto de esta variacion sobre las predicciones del modelo es pequefia. Pero si una fraccion
significativa de las emisiones es proporcionada por fuentes grandes y puntuales o si los patrones de
viento varian espacialmente de manera significativa, despreciar el corte de viento puede deteriorar la

confiabilidad de los resultados obtenidos por el modelo de trayectoria.

Los procesos que requieren interpolacion de informacion a partir de datos observados de viento
superficial, para modelos complejos, se basan en ecuaciones fundamentales de flujo atmosférico. Una

ciasificacion tipica de las aproximaciones en uso es:

a) Procedimientos de anélisis objetivo

Se obtienen los valores de campo de vientos en los puntos requeridos.

b} Pracedimiento de diagnéstico

Usan alguna o todas las ecuaciones de flujo atmosférico para obtener el campo de vientos, con la
simplificacién de que las derivadas con respecto al tiempo son cero. Todos los métodos de diagnéstico
suponen que la solucidon eventual del estado estacionario representa adecuadamente las condiciones

meteorologicas para un periodo corto, por ejemplo un hora.

¢} Métodos de prondstico

Estan basados en la solucién numérica de |a ecuacién de conservacion de la turbulencia acoplada
para masa, momentum, energia y vapor de agua; junto con las ecuaciones apropiadas de estado de la
termodinamica, éstas ecuaciones son denominadas “ecuaciones primitivas”. Un ejemplo de modelos

meteoroldgicos de prondstico es el modefo HOTMAC.
La seleccion de la técnica depende primero de la representatividad espacio-temporal de los datos

disponibles. El método, asi como el analisis objetive, no incluyen fisica, sélo interpolacién y extrapolacién

de datos disponibles,
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Por su parte, la gran ventaja del andlisis objetivo es que sus requerimientos de cGmputo no son
caros. Las desventajas se derivan de que algunas observaciones disponibles, con frecuencia no son
representativas del flujo de aire en ciertas porciones del dominio; esto se presenta principalmente en

regiones donde el terreno es complejo.

En cuanto a los métodos de diagndstico mas simples, éstos se basan en la satisfaccion de la
ecuacién de conservacién de masa. Estos métodos suponen consistencia de masa sobre el campo de

vientos tridimensional, sujeto a restricciones como velocidades verticales que no excedan un limite

previamente seleccionado.
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Copituio seis Emnisiones

En este capitulo se describen las emisiones en fa ZMCM, mismas que deben ser consideradas
para realizar su distribucién temporal y espacial en la malla de simulacion, para que el modelo fotoguimico
de trayectoria pueda ir incorporando en la columna de simulacion las emisiones que se presentan al
tiempo y sitio en el cual se ubique ésta Ultima, de acuerdo a la trayectoria definida para la simulacion. Con
el fin de tener una idea de la importancia de las emisiones en la ZMCM, primero se menciona informacion
sobre emisiones globales y mas adelante se desarrolla una relacién del inventario de emisiones para gas
LP; lo cual junto con la composicion del mismo, nos permite visualizar que éstas itimas son una fuente
relevante de especies como el propano y el butano. No obstante, cabe sefialar que ademas de las
emisiones relacionadas con el gas LP hay ofras fuentes que también aportan propano y butano, como se

aprecia en la figura 18.

Con respecto a la distribucion de las emisiones en la malta de simulacién, el procedimiento para
ello se describe en el método: asimismo, en dicho capitulo se mencionan cuales son las emisiones

consideradas como condiciones de frontera y se describe el calculo de las condiciones iniciales.

FIGURA 18.PROPANO Y BUTANO EN PERFILES
DE EMISION PARA FUENTES SIN USO DE GAS
LP
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Quemas de residuos Il ISOPRENO
Procesos industriales ETILENO

B PENTANO
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J ISOBUTANO
Emisiones de escape 3l AROMATICOS
Combustién de gas natural 8 N-BUTANO (B}

B PROPANO {P)
Asfaltado
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Fuente: Ruiz et al., 1997
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6.1 EMISIONES EN LA ZMCM

El uso, la aplicacion y el aprovechamiento de la informacion obtenida a partir del analisis del
inventario de emisiones se da a distintos niveles; sirve como una herramienta para la toma de decisiones
dentro de los planes y programas de prevencién y control de la contaminacion atmosférica; permite
determinar el grado de cumplimiento de la normatividad establecida y el analisis de la tecnologia existente
y disponible; asi como el aumento o disminucion en los volimenes de emisiones atmosféricas y su
andlisis para un periodo especifico. Ademds, en casos como el presente estudio, es parte de los
requerimientos que se necesita satisfacer para realizar simulaciones utilizando modelos fotoquimicos;
simulaciones que permiten obtener estimaciones sobre las concentraciones en la atmosfera de
contaminantes como el ozono, bajo determinadas condiciones ambientales, que incluyen las emisiones

presentes en una region en particular.

En base al ultimo inventario de emisiones (PROAIRE 1996), el total de emisiones es de 4,009,629
ton/afio, de las cuales el 12.9% corresponde a fa industria y servicios, y un 75% al sector transporte. La
contribucion de las fuentes industriales es de 57.3% en SQ,, 1.4% de PST, 0.4% de CO, 3.2% de MC y
25% en NOx; mientras que. los automotores emiten el 71.3% de los NOx, el 99.5% del CO, el 54.1% de
los HC, el 4.2% de las PST y el 27% del SO,%. La contribucién vehicular en particulas es menor al 5% del
total, éstas tienen un origen principalmente por fuentes naturales, mismas que aportan cerca del 94%del
total estimado. Por su parte la contribucion por los servicios representa el 39.9% del total de HC emitidos,
4.2% de NOx, 0.1% del CO, 0.2% de las PST y 15.9 de los SOx (tabla A 3.1, Anexo 3).

Es importante mencionar que, como resultado de 1a quema de combustibles (una descripcién mas
detallada sobre estos aparece en el Anexo 3), como el gas LP, diesel, gas naiural y petréieo diafano, se
estima que los giros menores (bafios publicos, hoteles, centros deportivos, hospitales, lavanderias,
tintorerias, restaurantes, panificadoras vy tortillerias) emiten diariamente 467 786 Kg de contaminantes. Lo
anterior se refleja en que la atmosfera de la zona metropolitana registra una concentracion relativamente
glevada de HC, los cuales tienen en el sector servicio importantes fuentes. Los HC también provienen de
las emisiones evaporativas de la gasoling, asi como de emisiones de HC no quemados vertidos por los
escapes de los automotores; otra fuente importante la constituyen las multiples fugas de gas LP, mismas
que son descritas mas adefante. Cabe destacar que la ZMCM es el mercado de gas LP mas grande del
mundo v gue el consumo de éste, de 70,000 barriles diarios, se aproxima ai de las gasolinas (PROAIRE,
1996).
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FIGURA 19. HIDROCARBUROS POR FUENTES
INVENTARIO 1994
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En cuanto a los precursores de ozono, como se puede ver en la figura 19, los HC tienen como sus
principales fuentes a los autos particulares {24%) v a la venta y distribucion de gas LP {24%); mientras
gue los NOx provienen principalmente del autotransporte, resaltando el aporte que tradicionalmente han

tenido los autos privados (figura 3 y tabla A 3.1 del Anexo 3).

6.2 GAS LICUADO DE PETROLEO

6.2.1 Suministro de gas LP a la ZMCM

E! gas LP distribuido en la ZMCM proviene de los complejos procesadores de gas ubicados en las
zonas sur y sureste del pais: Cactus, Nuevo Pemex, Cangrejera y Morelos, y es transportado a través del
LPGducto Cactus-Guadalajara {para informacion sobre la produccion del gas LP ver Anexo 4). La oferta ’
para las regiones que surte el LPGducto se complementa con el aporte proveniente de la refineria

“General Lazaro Cardenas del Rio”, localizada en Minatitlan, (PEMEX, 1997},

La demanda de gas en la ZMCM es satisfecha a través de 45 gaseras, las cuales distribuyen éste
en aproximadamente & millones de recipientes portatiles y por auiolanques a 800 mil tanques

estacionarfos. El 23 % del gas es proporcionado mediante ductos conectados a seis gaseras ubicadas en
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Sn. Juan Ixhuatepec, mientras que el 77% restante es suministrado mediante 800,000 envios por ano en

semirremolques (PGPR, 1996).

8.2.2 Composicion y consumo de gas LP en la ZMCM

Respecto a la composicion del gas LP distribuido en fa ZMCM, es oportuno aclarar que ésta ha
variado ultimamente, ya que para 1997 se realizd una reformuiacién de éste combustible que lo hace

menos reaclivo, a continuacion se muestran las caracteristicas de este combustible {tabla 6):

TABLA 6. COMPOSICION DEL GAS LP DISTRIBUIDO EN LA ZMCM

Parametro Composicién hasta 1996*

Composicion 1997**

Metano 0.1 (% volumen)

Etano ' 1.5 (% volumen) 2.0 (% volumen) maximo
Prapano 57.4 (% volumen) 60.0 (% volumen) minimo
Butanos 36.1 (% volumen) 40.0 (% volumen) maximo
Pentanos 1.8 (% volumen) 2.0 (% volumen) miximao
Qlefinas - 13.1 {% volumen) 2.0 (% volumen) maximo

Presion de vapor

151.3 Psia (37.8°C)

151.31 Psia (37.8°C)

Peso Molecular

45.65 Kg/Kg mol

Densidad fase liquida

539.58 Kg/m® (15 ° C)

539,58 Kg/m®

Densidad fase vapor .

209 Kg/m*(15°C)

2.089 Kg/m®

Volumen especifico
(fase vapor)

048 m*Kg(15°C)

Peso especifico

0.504 (15.6 °C)

* PGPB, 1996
*D.O.F., 1997

Como se observa en la tabla anterior la composicion del gas LP vigente presenta una disminucién
de olefinas; esto influye de manera importante en la reactividad de la mezcla, ya que compuestos como el
propileno y el 2-c-buteno son alquenocs altamente reactivos. Asimismo se observa un contenido mayor de
parafinas como el propano y el butano, los cuales presentan una reactividad baja. Con lo anterior se
puede apreciar que, con la presente composicion del gas LP, se persigue distinuir en las emisiones la

presencia de compuestos que tienen un gran impacto sobre los procesos fotoquimicos.

Respecto al consumo de gas LP en la ZMCM, segun el reporté de ventas de la Subdireccion de
Gas Licuado y Petroguimica Basica el volumen total de ventas durante 1994 fue de 2,135,759%0n; de
éstas 503,307ton se realizaron por ducto y 1,632,452ton fueron por semirremolque (figura 20} (PGPB,
1996). Este volumen de combustible es consumido en aproximadamente 4 millones de instalaciones

domésticas, complementando el consumo los sectores comercial, industrial, agricola y automotriz.
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FIGURA 20. VENTAS DE GAS LP POR
SECTOR
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Recipientes
portatiles

. 48%
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Fuente: PGPB, 1996

6.2.3 Emisionés de gas LP

De acuerdo con el inventario de emisiones de 1994 para ia ZMCM (PROAIRE, 1996), dentro del
sector servicios (que representa el 39% de las emisiones totales de hidrocarburos), la comercializacién y
distribucién de gas LP tienen aportaciones significativas dentro de las emisiones de HC. Segin dicha
fuente, estimaciones preliminares indican que las emisiones asociadas al gas LP ascienden a 242.272 mil
toneladas anuales, es decir un 23.61 % del total de los hidrocarburos emitidos (tabla A 3.1, Anexo 3). Por
otro lado, el inventario de emisiones realizado por PEMEX en 1997 mostro que las emisiones de gas LP
sblo llegan a 76,413.5448 ton/aino; es decir que si tomamos como referencia las 1,025,759 ton/afio de
HG que se reportan en el PROAIRE (1996); de acuerdo con los datos obtenidos por PEMEX (1997), las
emisiones de gas LP representan solo 7.5% de las emisiones de HC en la ZMCM. A continuacion se
presenta de manera desglosada la informacion sobre emisiones de gas LP que se obtuvo con el
inventario realizado por PEMEX (1997).

Los procesos identificados como los de mayor raporte 2 las emisiones de gas LP son los
siguientes:
a) Fugas por desacoplamiento en trasiego de semirremolques a tangue de almacenamiento en planta.
by Fugas por desacoplamiento en trasiego de tanque de aimacenamiento en planta a autotanque.
¢) Fugas por desacoplamiento en trasiego de autotanque a tanque estacionario.
d) Fugas en el llenado de cilindros portatiles.
e) Fugas por medicidn de nivetes en llenado y vaciado de semirremolques.

f} Fugas por medicion de niveles en llenado y vaciado de autotanques.
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g) Fugas en pilotos de estufas.
h} Fugas per hidrocarburos no quemados en estufas. EST A TES'S Nﬁ REBE

iy Emisiones de escape y fugas en vehiculos a gas LP, qﬂuﬁ EE Ul Bi?uiﬂ t{:ﬁ

En seguida se presentan de manera desgiosada las fuentes y emisiones de gas LP que, de
manera preponderante, tienen el mayor aporte a las emisiones de hidrocarburas en la ZMCM. Es
importante sefatar que la informacion sobre emisiones que se presenta a continuacion, correspondiente al
inventario de 1997, fue tomada de PEMEX, 1997 y Schifter et al., 1997. Cabe aclarar que todas |as tablas
incluidas en este capitulo fueron tomadas de PEMEX, 1997.

6.2.3.1 Emisiones en planta y por semirremoiques

El numero promedio de descargas en semirremolques que se realizan al dia en plantas
almacenadoras (figura 21} es iguai at nimero de cargas realizadas en la termina) de recibo y distribucién,
calculado en 224.28. L.a descarga de semirremolques en una planta de almacenamiento se realiza
mediante un compresor que reduce la presion del tanque de almacenamiento y la aumenta en el
semirremolgue. Con este sistema el liquido es impulsado del semirremolgue al tanque de almacenamiento

por diferencia de presion.

Al llegar el semirremolque (figura 22) a la planta se verifica el contenido de gas en el vehiculo,
esta verificacidn en promedio se realiza 4.4 veces por vehiculo y toma un tiempo de 1.302min, 1o cual
arroja una emision de 290.4 Kg/dia. Ya en la planta, 1a descarga se realiza mediante compresores; esto
permite el trasiego completo del liquido y la recuperacién de vapores, garantizando la descarga total y
evitando que se desaloje durante el desacoplamiento; aln asi, este procedimiento arroja al dia 5.281Kg
de gas al ambiente. Ademas de lo anterior, las vélvulas de descarga requieren de un purgado para
verificar que no existan residuos en el embarque, siendo la masa en cada desfogue, de 6.475Kg; con lo
cual, se vierten hasta 9.33 i/dia (tabla 7).

TABLA 7. EMISIONES DURANTE LA DESCARGA DE SEMIRREMOLQUES EN PLANTAS DE
DISTRIBUCION.

Tipo de emision Emisidén por j Emision diaria por | Emisitn anual por
descarga 224,68 descargas | 82,008.2 descargas
(Kg) (Kg) {Kg)
Por medicidn de niveles 1.29 280.40 105,996.00
Por desacoplamento 0.02 5.28 1,827.56
Por purgado de equipo 2.24 503.56 183,799.40
Totales 3.56 799.24 291,722.96

Fuente: PEMEX, 1997
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FIGURA 21. EJEMPLOS DE TANQUES DE
ALMACENAMIENTO DE GAS LP

. b) Tanques cilindricos y tuberia terminal

Fuente: Denny, 1962
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FIGURA 22. EJEMPLO DE TANQUE DE SEMIRREMOLQUE PARA EL
TRANSPORTE DE GAS LP A LAS PLANTAS ALMACENADORAS

Fuente: Denny et al., 1962

En la Alanta de distribucién los tanques de almacenamiento también requieren mediciones de
niveles, este procedimiento libera 123.48 Kg/dia. Por otra parte, el purgado de equipo y fugas diversas en
ta planta pueden aportar 3.67 Kg/dia y 498.84 Kg/dia, respectivamente (tabla 8).

6.2.3.2 Emisiones relacionadas con autotanques

La carga de gas a autotanques en las plantas de distribucion se realiza utilizando una bomba para
transferir el liquido del tanque al vehiculo. En cuanto al nimero de cargas, considérando las ventas totales
por autotanques (1,031,896,000Kg) vy el volumen de carga promedio (6,691.87Kg), se estiman en 154,201
cargas/afio. Respecto a las emisiones por medicién de niveles en autotangues, este procedimiento arroja
un total de 454,084.5 Kg/ario; y por su parte, el desacoplamiento de tomas para el trasvase al autotanque
libera 32,217.36 Kgfafio (tabla 9).

TABLA 8. EMISIONES DURANTE EL ALMACENAMIENTO DE GAS EN LAS PLANTAS DE
DISTRIBUCION.

Tipo de emision Emision  diaria | Emisién diaria por| Emisién anual por
por planta (Kg) | 42 Plantas (Kg) 42 plantas {Kg)

Por medicién de niveles * 3.0 123.48 45,070.20

Por purgado de equipo 0.09 3.67 1.339.91

Por fugas 11.88 498.84 182,076.60

Totales 14.98 625.99 228,486.71 |

* Para este rubro sélo se contabilizaron 41 plantas.

Fuente: PEMEX, 1997
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TABLA 9. EMISIONES DURANTE LA CARGA DE AUTOTANQUES EN PLANTAS DE DISTRIBUCION.

Tipo de emision Emisién por carga | Emision diaria por | Emision anual  por

. | (Kg) 467.17 cargas (Kg) | 170,518 cargas (Kg) |
Por medicidn de niveles 2.94 1,244.06 454,084.50
Por desacoplamiento 0.23 96.48 32,217.36
Totales 3.17 1,340.54 486,301.86

Fuente: PEMEX, 1997

Una vez cargado el autotanque, éste puede suministrar gas a tanques estacionarios, los cuales
tienen una capacidad de 300 a 500 |. El trasiego es realizado por una bomba mediante cuya accién el gas
es conducido por mangueras hasta e! tanque receptor. Tomando en cuenta el nimero de cargas de
autotanques (154,201 cargas/afio) y el ndmero de suministros promedic por autotanque (32.5

suministro/carga) se estiman en alrededor de 5,011,532 los suministros al afio.

Las emisiones por mediciones de niveles relacionadas con el suministro de gas a tanques
estacionarios aportan; 197,934.92 Kg/afio en autotanque y 85,719.4 Kg/afio en tanques estacionarios.
Mientras tanto, ias emisiones por desacoplamiento de valvulas para el vaciado de gas, asi como las
emisiones por purgado de lineas de llenado de dichos tanques aportan 157,387.1 Kg/afio y 19,054.9
Kg/ano, respectivéamente {tabla 10). Ademas de lo antes mencionade, fos autotangues también pueden

presentar fugas, estas ascienden en promedio a 26,145 Kg/afio.
6.2.3.3 Emisiones por llenado de recipientes portatiles y emisiones domésticas

El Henado de recipientes portatiles se realiza en el muefle de llenado dentro de las plantas de
almacenamiento, esta area cuenta con basculas dosificadoras y cabezales o multiples de llenado. Para
llenar el recipiente, éste se coloca en la plataforma de la bascula dosificadora, se registra la tara y a éste
peso se le aumenta el peso def gas que debe inyectarse. Se conecta el recipiente mediante un adaptador
poly y se abre la valvula para alimentar el gas. Una vez lleno el tanque, la llenadora automatica corta el
paso del gas. A continuacion se verifica el contenido correcto del cilindro pesando éste en una bascula, si

falta se adiciona gas y si se excede se transfiere gas a otro cilindro mediante una punta de poly.

TABLA 10. EMISIONES DURANTE EL SUMINISTRO A TANQUES ESTACIONARIOS.

Tipo de emisién Emisién por | Emision diaria por 1,730 | Emision anual por 5,011,532
suministro (g} suministros (Kg) suministros (Kg}

Por medicion de niveles 57.10 784.12 286,204.60

Por desacoplamiento 31.93 431.19 157,387.10

Por purgado de equipo 3.80 52.20 19,054.90

Por fugas 5.21 71.63 26,145.00

Totales 98.04 1,339.14 488,791.60

Fuente: PEMEX, 1997
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Los tangues portatiles en los que se realiza el abasto de gas a casas habitacion tienen una
capacidad de 20Kg (80%}), de 30Kg (19%) y de 45Kg (1%). por lo que la capacidad promedio de éstos en
la ZMCM es de 22.15Kg; realizandose el llenado de 121,721 recipientes/dia. Considerando que se efectta
un desacoplamiento luego de llenar cada cilindro, se tienen 44,428,165 desacoplamientos/afio; gue
multiplicado por la emisién por desacoplamiento (5.08X10° Kg/desacoplamiento por cilindro) da una
emisidon anual de 223,337Kg (tabla 11). En cuanto a las fugas en las llenadoras y los recipientes en mal
estado (inciuyendo emisiones por ef manejo asociado a estos cilindros), se calculan en 2,243.8 Kg/afio v
328,732.7 Kgfafio, respectivamente (figura 23). Cabe agregar que, luego de ser consumido el gas, al
retirar el cilindro en los domicilios también hay fugas, las cuales ascienden a 850.2 Kg/afio considerando
que por cada desacoplamiento se emiten 1.91X10°Kg al retirar un cilindro (PEMEX, 1997).

En la ZMCM se distribuye el gas utilizando aproximadamente 5,800,000 tanques portatiles; y
puesto que cada instalacion para cilindros ocupa dos de éstos, se tienen 2,900,000 instalaciones para
recipientes portatiles y 837,00 tanques estacionarios; que en conjunto, alimentan de gas a 3,737,310

estufas (figura 24).

De acuerdo con PEMEX (1997}, las emisiones por cada instalacion que emplea tanques portétiles
se estiman en 1.6053\Kg/dia; mientras gue las emisionas por cada instalaciéon para calentadores son en
promedio de 0.5599 g/dia; Por su parte, las emisiones por cada instalacién para estufas es de 0.000452
Kg/dia. Por lo tanto, al multiplicar estas emisiones por el nimero de unidades de cada instalacién se
obtienen las siguientes emisiones: 4,656Kg por instalacion para tanques portatiles; 2,620 Kg/dia por
instalacion de tanque estacionario; 1,227 Kg/dia por instalacion de calentador y 2Kg por instatacién de
estufa, 1o cual da un total de 8,505 Kg/dia por este rubro.

Las emisiones por consumo doméstico de gas alcanzan un total de 147,730 Kg/dia, las cuales se
desglosan en: Encendido de estufas 2,625 Kg/dia; por pilotos apagados en estufas 74,899 Kg/dia; por
fugas de hidrocarburos no quemados en estufas 55,547 Kg/dia; por encendido de calentadores 1.54
Kgfdia; por pilotos apagados en calentadores 1.54 Kg/dia y por fugas de hidrocarburos no quemados en
calentadores 14,656 Kg/dia.

TABLA 11. EMISIONES DURANTE EL LLENADO DE RECIPIENTES PORTATILES.

Tipo de emisién Emisién por llenado de | Emisién diaria por | Emision anual por
recipiente 105,526 recipientes 38,517,109 recipientes
(g) (Kg) (Kg)
Por desacoplamiento 5.03 611.88 223,337.00
Por fugas 7.45 906.78 330,976.50
Totales 12.48 1,518.66 554,313.50

Fuente: PEMEX, 1997
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FIGURA 23. VISTA DE UNA PLANTA
PARA LLENADO DE CILINDROS DE
GAS LP

b) Llenadera multiple para cilindro

Fuente: Denny, 1962
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FIGURA 24. CILINDROS CON GAS LP
PARA SERVICIO DOMESTICO

Cambiador
automatico
Valvula
de flujo Valvula
de alivio

Regulador cilindrica !

i

de presion ™.

Fuente: Denny, 1962

6.2.3.4 Emisiones industriales, comerciales y agricolas

En cuanto a las emisiones por fugas en instalaciones industriales (fabricas y {aboratorios); tas
cuales, al igual que las instalaciones comerciales, suelen contar con tanque estacionario, emiten hasta
18,908.9 Kg/afio. Las instalaciones comerciales (panificadoras, hoteles, cafeterias, restaurantes y

tortillerias) tienen emisicnes por fugas que alcanzan los 135,183.6 Kg/afio.

Para evaluar las emisiones por consumo industrial se considera que los procesos de este tipo
tienen una eficiencia del 98.5%; es decir, una fraccidn de 0.015 de los hidrocarburos son emitidos sin
quemar. Puesto que no se determind experimentalmente, esta eficiencia se bas6 en la eficiencia
determinada para equipos domésticos (98.4038%) y en informacién sobre eficiencia de procesos similares

a los estudiados en este rubro. Por lo tanto, el volumen de hidrocarburos no quemados por consumo
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industrial es estimado al multiplicar 1a fraccion de hidrocarburos no quemados (0.015) por la diferencia del
consumo industrial (69,725 ton/afio) y las emisiones por fugas en instalaciones industriales {18.908

ton/afio): es decir, un total de 1,045.59 ton/aiio (PEMEX, 1997).

En el consumo comefcial también se considera que los procesos de combustion tienen una
eficiencia del 98.5%; y las emisiones, al igual que en el consumo industrial, se estiman con la fraccion de
hidrocarburos no quemados (0.015) por la diferencia de las ventas totales de gas para consumo comercial
(194,496 ton/afio) y e! volumen de emisiones por fugas en instalaciones (135.183 ton/afio), lo cual arroja

un total de 2,915.4122 ton/afio emitidas por este rubro.

El consumo agricola comprende actividades como secado de alfalfa, heno y semillas, asi como
sistemas de calefaccidon contra heladas y para el quemado de hierba y maleza, En estos se utilizan
quemadores de tipo industrial, que como se ha mencionado, tienen una eficiencia del 98.5%. Dado que en
este rubro las emisiones por fugas no son significativas, el volumen de hidrocarburos no quemados por
consumo agricola es igual a la fraccion de hidrocarburos no quemados en la combustion (0.015)

muitiplicado por las ventas de gas para consumo agricola {152,612 ton/afio); es decir, 2,289.18 ton/aiio.

6.2.3.5 Emisiones'\asociadas con automotores

A partir de 1990 (PEMEX, 1997) en México se permitid el uso de gas LP como combustible en
transportes distribuidores de gas LP, en algunas lineas de microbuses, en transportes particulares de
apoyo a la produccion y/o comercializacion de productos agropecuarios y perecederos. En cuanto al
numero de cargas de recipientes en automotores efectuados en las estaciones de servicio, éste se estima
a partir de las ventas de gas para carburacidn (52,109,000 Kg/afio) mas el consumo por el transporte
distribuidor de gas (14,732,000 Kgfafo) dividido entre la capacidad promedio de los recipientes
automotores {(115.2 | al 90% de capacidad), lo cual da alrededor de 1,075,290 cargas/afio. Asimismo, las
emisiones por medicién de niveles en los recipientes automotores y por desacoplamiento de valvulas son

de 0.49 Kg/carga y 0.03 Kg/desacoplamiento (tabla 12).

TABLA 12. EMISIONES DURANTE LA DESCARGA DE GAS EN ESTACIONES DE SERVICIO.

Tipo de medicion Emision diaria por | Emisién diaria por 2,946 [ Emision anual por
carga (Kg) cargas (Kg) 1,075,303 cargas (Kg)

Por medicion de niveles 0.49 1,437.70 524,763.30

Por desacoplamiento 0.03 92.52 33,769.90

Totales 0.51 1,530.22 558,533.20

Fuente: PEMEX, 1997
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TABLA 13. HIDROCARBUROS RELEVANTES PRESENTES EN LAS EMISIONES POR ESCAPE DE
AUTOMOTORES A GAS LP Y GASOLINA.

Hidrocarburo Emisidn por combustién | Emisidn por combustion | Emision por combustion
de gas LP (mg/Km) de Nova {mg/Km) de Magna (mg/Km)
Metano 87 153 100
Etileno 89 159 70
Propilena 31 96 41
Propano 297 22 8
i-Butano 141 9 6
n-Butano 144 32 22

Fuente: PEMEX, 1997

Con respecto al consumo por carburacion, las emisiones por este rubro se estiman mediante
factores de emision para vehiculos nacionales que utilizan gas LP (que de acuerdo con PEMEX, 1997,
para la ZMCM ascienden a 28,046 unidades) como combustible, los cuales para el caso presente son:
HCT 0.23 g/Km; NOx 0.74 g/Km y CO 2.13 g/Km, con un rendimiento de 6.32 Km/l. Para ia determinacion
de estos factores se requirid el uso de un dinamémetro (Marca Ciayton, modelo ECE-250 para 17,375 Ib
de bapacidad) Y equipo para toma de muestras de gases de escape (o CVS marca Horiba) acoplado a un
sistema de analisis para los contaminantes regulados vy el CO,. Como parte del procedimiento, muestras
de emisiones de escape fueron llevadas a un volumen estandar y una fraccién de éste se almacenéd en
una bolsa de Tedrar\y posteriormente se le realizé analisis quimico mediante cromatografia de gases para
conocer su especiacion; tanto ests procedimiento como el aplicado para emisiones evaporativas se sigue
de acuerdo con la norma mexicana DGN-AA-1I-1980, similar al procedimients FTP-75 del Code of
reguiations de USA (PEMEX, 1997).

Respecto a los hidrocarburos mas abundantes en tales emisiones, éstos se presentan en la tabla
13. Como puede observarse en esta tabla, en las emisiones por escape de vehiculos a gas LP, el propano
y butano son los compuestos mas abundantes, y ambos se relacionan con ¢ gas LP. Ademas de lo
anterior, se estima que el parque vehicular a gas LP emite hasta el 51% y el 27% de propano y butano,

respectivamente, en las emisiones vehiculares totales por escape.

Las emisiones evaporativas de vehiculos a gas LP provienen del combustible que queda atrapado
entre el vaporizador y el mezclador del sistema al detener el vehiculo. Estas emisiones, medidas en una
caseta SHED, se presentan sobretodo en la hora subsecuente al apagado del vehiculo iuego de estar
circulando éste; por ello, para determinar estas emisiones se coloca el vehiculo en etapa de reposo en
caliente dentro de la caseta cerrada, siendo monitoreados los HC por un detector de ionizacién de flama:
y luego de una hora, se foma una muestra de las emisiones evaporativas y se le aplica a esta muestra
analisis quimico para determinar su especiacion. Las estimaciones de dichas emisiones se presentan en

la tabla 14, en ia cual se puede observar que de manera global, los vehiculos a gas LP emiten un totat de
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TABLA 14. EMISIONES DEL PARQUE VEHICULAR A GAS LP,

Tipo de vehiculo Unidades | HC NOx | Evapora { Recorrido Por Evapora- NOx
-tivas promedio escape livas

{gfKm) {(Kmidia) {tonfaiio)
<3000 Kg PBV (VW sedan, 5,135 0.97] 1.79 0.27 85 132.10 368 243.8
Pick-Up NISSAN F-150,
Combi Panel
3000-5000 Kg PBV (Pick- 9,128 1.80] 2.12 0.19 70 364.80 37.9 667 .40
Up, Vanelt, Estacas)
>5500 Kg PBV (Séio 7.002| 5.40| 4.70 0.48 65 766.80 68.2 ND
transporte  de SEMicID
pesado)
<5500 Kg PBV 39121 242)] 2.75 0.23 75 2215 21.00 251.70
>5500 Kg PBV 1841] 7.10] 6.10 0.48 65 265107 127.90 227.70
Microbuses 1,028 1.12| 2.02 0.08 190 68.30 4.90 123.10
Subtotal 1,818.60| 186.70
Fugas 218.1
Total 28,046 2,223.4| 1,936.30

Fuente: PEMEX, 1997

2,223.4 ton/afio de HC y 1,936.3 ton/aino de NOx. Respecto a los hidrocarburos mas importantes en las
emisiones evaporativas, éstos son: propileno 7.5 mg/h; propano 722.5 mg/h; i-butano 466.5 mg/h y n-
butano 354.8 mg/h (PEMEX, 1997).

Dentro de las actividades para el abastecimiento de gas LP, es decir almacenamiento y
distribucién, se puede ver en [a figura 25 que dentro del abasto, la distribucién tiene el mayor aporte a las
emisiones, ya que en canjunto ésta libera 9,285 ton/afic de HC, mientras que por almacenamiento sblo se
emiten 1,434 tonfafio. Ademas, tanto en la figura 25 como en la figura 26, se puede apreciar que la
distribucion de recipientes portatiles es uno de los rubros mas importantes, pues incluso por esta actividad

se llegan a liberar hasta un 10% de las emisiones totales de HC asociados al gas LP.

Una revision global de las emisiones por rubro (figura 26) muestra que la contribucion de las
terminales de recepcion y distribucion no excede el 1% y que en las plantas de aimacenamiento y carga
de autotanques las emisiones apenas alcanzan el 0.94% del total. Es decir las emisicnes relacionadas
con actividades de almacenamiento y carga de transportes para gas LP, son menores al 2% del total. Por
su parte, el suminisiro de gas a tanques estacionarios, tanques para carburacién; y lenado y distribucién

de recipientes portatiles, vierten globalmente hasta 12.5% de los HC.

Lo anterior deja a las sitios de consumo como las principales fuentes emisoras, ya que en éstas
se liberan aproximadamente el 85% de los HC provenientes del gas LP. Asimismo, dentre del consumo, el
doméstico es el que tiene el mayor aporte, pues por este rubro se vierte un 70.57% de las emisiones;
ademas de un 4.06% por fugas en las instalaciones domésticas; es decir, casi tres cuartas partes de las

emisiones se presentan por fuentes domésticas (figura 26).
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FIGURA 25. EMISIONES POR ALMACENAMIENTO
Y DISTRIBUCION DE GAS LP

Carga de semirremolques
{427 ton/aiio)

Desacoplamiento de semirremolques
{292 tonfaino)

Almacenamiento en plantas
(229 1on/aio)

GCarga de autotanques
(486 tonfafio)

Suministro a tanques estacionarios
{489 ton/afio)

Lienado para carburacion
(559 tonfafic)

Lienado de recipientes portatiles
(554 ton/adio)

Distribucion de recipientes portatiles
(7.683 tonfaiio)

Fuente: PEMEX, 1997

FIGURA 26. DISTRIBUCION DE EMISIONES POR RUBRO

% ton/afio
1. Terminales de recepcion y distribucian 0.05 39
‘? . 523 :5 ¢ . . 2. Carga de semirremolques 0.56 417
15 18 y N 3.Desacoplamiento de semirremaolques 0.38 292
4. Alinacenamiento en plantas 0.30 229
¢ 5.Carga de autotanques 0.64 486
6.5uministro a tanques estacionarios 0.64 489
7.Llenado para carburacién 073 559
8.Llenado de recipientes portatiles 073 554
9 Distribucion de recipicntes portatiles 10,05 7,683
10.Fugas en instalaciones industriales 0.02 19
11.Fugas en instalaciones comerciales 0.18 13s
12.Fugas en instataciones domésticas 4.06 3104
13.Consumo domeéstico 70.57 53,922
14.Consumo industrial 1.37 1,046
15.Consumo comercial .82 238
16.Consumo agricola 3.00 2,289
17.Consumo por carhuracion 2.9] 2,223

Fuente: PEMEX, 1997
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Capitulo seis Emisiones

Un desglose de las emisiones por consumo doméstico (figura 27} permite visualizar que, si bien
se liberan cantidades importantes como HC no quemados en calentadores (5,349 ton/afio) y por el
encendido de estufas {958 ton/afio), el aporte mas sobresaliente se da por pilotos de estufas (27,338

ton/afio) y los HC no quemados liberados en éstas mismas (20,275 ton/afio}, emisiones que representan

35.77% y 26.63% de los HC totales asociados al gas LP.

FIGURA 27. EMISIONES POR CONSUMO DOMESTICO

) Encéndido. de estufag.

bi4En¢€ndidoﬁd‘é'c§l_e'h_ﬁd§&sg‘ e

s LR
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Fuente: PEMEX, 1997
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Copitulo siefe HC, Propano y Butano en la Almésfera

En este capitulo se describen las concentraciones de los HC en fa atmdsfera de la ZMCM,
resaltandose las concentraciones del propano vy bulano; ademas, se presentan los tiempos de vida media
- de ambos compuestos obtenidos en este estudio, y se da informacion sobre ia reactividad de las dos
parafinas sefialadas. Asimismo, se muestran las concentraciones atmosféricas de NOx, COV y los
resultados calculados en este trabajo de la relacién COV/NOx, los cuales permiten tener una perspectiva
- del nivel que tienen los precursores de azoneo en la ZMCM y el régimen que domina la formacion de ésle.

7.1 CONCENTRACIONES AMBIENTALES DE HIDROCARBUROS

Las concentraciones ambientales de los hidrocarburos son resultados del ransporte, difusion,
dilucién y transformaciones quimicas de las emisioneé de un sinnimero de fuentes distribuidas en toda la
ZMCM, incluyendo gases de escape de los automotores, almacenamiento, distribucion y consumo de gas
LP; aplicacion de disolventes a nivel doméstico y de servicio, e inciuso la vegetacion; que como se mostro

en la tabla 1 del capitulo 6, tienen emisiones que alcanzan niveles considerables.

En refacidn con la distribucion espacio-temporal de {os hidrocarburcs en la ZMCM, en la figura 28
se muestra el patrdn tipico que tienen las emisiones de hidrocarburos en dicha ciudad. En esta figura
puede observar que es en el centro y norte de la cuidad donde se presentan las mayores emisiones de
este contaminante, situacidén que esta asociada con la distribucion que tienen las fuentes fijas y el transito
vehicular. Con respecto a la distribucion temporal de estas emisiones, puede apreciarse que solo en las
primeras horas del dia se tiene un decremento considerable de HC, ya que a partir de las 6 AM, las

emisiones se incrementan y son sostenidas gran parte del dia.

Ademas de su funcién como precursores de ozono y otros fotooxidantes, los HC, v en particular
los COV* | tienen importancia porque algunos de ellos (por ejemplo benceno, tolueno y sus derivados)
son muy toxicos. No obstante, en México los COV aun no constituyen por si mismos un parametro bajo
norma para evaluar la calidad del aire, en parte debido a ia diversidad de especies que los-constituyen y
que presentan diferentes propiedades fisicas, quimicas, de reactividad y de toxicidad. La tabia 15 muestra
la variacién que presentan los HC en diferentes sitios de muestreo, en ésta se puede apreciar que en las
areas urbanas citadas, la menor concentracion fue de 486ppbC (en Nueva York durante 1978), mientras

que la maxima concentracion alcanzé los 4,682pphC durante las mediciones 1963-1965 en Los Angeles.

* HC parafinicos (excepto metano), olefinicos, aromaticos, halogenados, oxigenados y sus derivados, que tienen de 2 a 14
carbonos y cuya presion de vapor saturado es mayor a 0.1mm de Hg a 25°C; ademas, estos compuestos son capaces de
intervenir en los procesos fotoquimices (Martinez,1996).
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Capitulo siete HC, Propano y Butano en la Almoslera

TABLA 15. CONCENTRACIONES DE COV EN DOS CIUDADES DE US.A.

| Centro de Los Angeles T Nueva York
' ppbC
Compuesto 1963-1965 1971 1973 1976 1969 1978
6-9 AM 7-9 AM 7-8 AM 6-9 AM 7-9 AM 10:30-11 AM

Acetileno 123 125 178 99 48 20
Etena 179 61 204 76 53 9
Propeno 70 26 49 36 16 10
Alguenos C4 1,260 53 84 39 58 21
Alquenos 1509 140 337 155 127 40
Butano 300 183 149 119 - 72
Parafings C4 - ——— —— 168 83 166
Isopentano 287 258 193 185 -— 103
Alcanos C5 -— - — 277 135 166
Alcanos 3,050 1,660 2,870 1,162 402 408
Benceno 229 4 126 46 -— 58
Tolueno 412 352 156 151 102 111
Aromaticos CB - — - 171 142 163
Alifaticos 4,682 1,925 3.385 1,416 577 486
iotales

Citada en Seinfeld, 1986.

Analisis realizados por Lonemann (citado en EGCA,1994) durante el periodo 1984-1988, con
muestreos de 6 a 9 AM en 66 ciudades de U.S.A., permitieron estimar una concentracion promedio para
los COV (labla 16); éstos analisis mostraron la presencia de por lo menos 200 especies de hidrocarburos
en el aire urbano ambiente, entre las cuales destacan por sus concentraciones los alcanos, los alquenos y

los aromaticos.

La evé.luacién de concentraciones ambiente de HC en México fue iniciada en 1991, cuando
utilizando cartuchos adsorbentes, se tomaron muestras de HC y aldehidos. Este muestreo permitié ver
que los COV estaban constituidos por una gran diversidad de compuestos, los cuales variaban para las
parafinas desde el propano hasta los alcanos C12; también se incluian HC como los aromaticos, los
alcoholes, las cetonas y los poliaromaticos; sin embargo, solo se cuantificaron las concentraciones para ef

formaldehido, el acetaldehido v la acroleina {tabla 17).

Para 1992 se realizdé una nueva campaha del 6 al 27 de Marzo, con la participacion de la USEPA,
el IMP, SEDESOL y el DDF; en ésta se utilizaron canisteres (recipientes metalicos) para el muestreo de
HC y nuevamente cartuchos adsorbentes para los compuestos carbonilos, aunque en el caso de éstos
ultimos, sdlo se tienen datos para el acetaldehido (tabla 17). Con respecto a los HC, se puede mencionar

que, dentra de los sitios monitoreados, se incluyeron dos fuera de la ciudad: La Reforma, Hgo.
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Capiivio siele

HC, Propano y Butario en lo Almdstera

TABLA 16. COMPOSICION PROMEDIO DE COV EN
AIRE URBANO EN CIUDADES DE US.A

(ppbC en una ppmC)

Clase Compuesto pphC  Clase Compuesto pphC
Alcanos Etanc 38.9 | Alquenos " [ Eteno 27.2
lineales Propano 454 | ingales Propeno 9.1
n-Butano 721 1-Penteno 3g
n-Butano 71 1 1-Octeno 0.9
n-Pentanc 30.5 1-Noneno 30
n-Hexano 13.0 2-Metilprapeno 8.6
n-Heptano 7.3 2-Metil-1-bulenc 42
n-Oglano 5.4 3-Metil-1-buteng 14
n-Nonano 7.4 “| 2-Metil-1-penteno 35
n-Decano 186 4-Metil-1-penteno 1.1
2-Metilpropanc 32.4 2.3, 3-Trimetil-1-buteno 76
2-Metilbutano 78.0 2.3, 3-Trimetil-1-tbutenoc 2.3
2-Metilpentano 20.7 ¢-2-Buteno 3.5
3-Metilpentano 15.0 t-2-Buteno 4.2
2-Metilhexano 13.0 c-2-Fenteno 8.3
3-Metilhexano 82 i-2-Penteno 4.2
3-Metitheptano 53 t-2-Hexene 11
2-Metitheptano 44 | c-2-Hepteno 0.8
4-Metiloctano 38 t-2-Hepteno 1.1
3-metitoctanc 30 ¢-2-Ocleno 0.5
4-Metilnonano 21.2 2-Metil-2-buteno 0.3
1 2,2-Dimetilbutanc 26 2-Metil-2-pentena 21
2,3-Dimetilbutano 59 t-4-Metil-2-pentenc 1.8
2,3-Dimetilpentano 77 c-4-Metil-2-pentenc 0.6
2.4-Dimetilpentano 4.1 -3-Metil-2-pentena 1.2
3,3-Dimetilpentano 1.4 | Cicloalcanos Ciclepentano 39
2,5-Dimetilhexanc 27 Ciclohexano 4.7
2.4-Dimetithexano 2.7 Cicloheptano 09
2.5-Dimetilhexano 1.5 Metilciclopentanc 1C.0
2 4-Dimetilheptano 20 Metilciciohexano 53
2.3-Oimatitheptana 15 Etilciclopentano 0.1
2,5-Dimetilheptanc 0.9 Etilciclohexano 1.5

2,2.4-Trimetilpentano 12.4
2.3.4-Trimetitpentano 4.7 | Dialquenes isopreno 24
2,2.5-Trimetilpentano 38 1,3-Butadiena 2.1
Aromiticos Benceno 20.1 | Aromaticos 1.4-Dietitbencensy 47
Tolueno 637 1-Metil-4-i-propilbencenc 54
Etilbenceno 10.0 1-Metil-4-i-butilbenceno 0.0
i-Amilbenceno 4.5 1,2.4.Trimetilbenceno 231
n-Propilbencena 33 1,3,5-Trimetilbenceno 6.8
sec-Butiibenceno 30 1,2,3-Trimetil-benceno 56
i-Propilbenceno 2.4 1,2-Dimetil-3-elilbenceno 7.3
n-Amibenceno 18 1,2-Dimetil-4-etilbenceno 21
n-Hexitbenceno 0.6 1,2.4,5-Tetrametilbenceno 1.5
m & p-Xileno 3421 1.2.3.5-Tetrametilbenceno 14
o-Xilena 14.7 1.2,3.4-Tetrametilbenceno 1.2
m-Etiltolueno 94| p.m & o-Metitestireno 32
p-Etiltolueno 7.0 | 2,6-Dimetilestireno 3.0
o-Etittolueno 6.4 1.3-Dietilbenceno 7.0

. . 1,2-Dietilbenceno 21
Aldehidos . | Farmaldehido 10,0 | Dialquenos sopreno 2.4
Acetaldehido 100 )" 1,3-Butadieno 2.1
Tarpenos | a-Pineno &.4 | Cicloalguenos | Ciclohexeno 1.2
' A-3-Careno 17 'Mquinas Acetileno 15.3
No 'clasificados’ | Alcanos 23,1 | Clasificados Alcanos 53091
Alguenos 216 | totales Alquenos 115.22
Aromaticos 106 Aromaticos 270.67
No identificados 78 Aldehidos 19.99
No clasificados 63.21

Citado en Jeffries, 1096
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Capiitulo siete HC, Propano y Butano en la Almdstera

TABLA 17.CONCENTRACIONES AMBIENTALES DE CARBONILOS EN LA CIUDAD DE MEXICO

Fecha [Tiempo del dia | Localizacion_| Formaldehido | Acetaldehido | Acroleina
' ppb

15/Febh/1991 | Tarde Polanco 16.80 1.14 0.05
15/Feb/1991 Mafana Izlapalapa 28.30 1.69 0.13
15/Feb/1991 Tarde ztapalapa 36.70 2.14 0.06
15/Feb/1991 Mariana Tlalpan 20.40 0.46 0.09
15/Feb/1991 Tarde Tialpan 29.40 0.83 0.08
15/Fehb/1991 Mafhana 1PN 21.20 0.68 0.04
3/Mar/1991 07:27-08:28 AM [ Merced 16.00

08.29-09:59 AM 16.90
4/Mar/1991 07:20-08:50 AM | Tialnepantla 14.90

08:55-10:25 AM 32.80
5/Mar/1991 07:00-08:30 AM | Merced 17.80

08:33-10:03 AM 11.70
6/Mar/1991 07:00-08:30 AM | Merced 13.50

08:31-10:01 AM 17.10

Fuente: EGCA, 1994

y Cuautitian, Edo. de México. En estos sitios se registré una concentracion promedio maxima de
0.646ppmC v 1.148ppmC, respectivamente (EGCA, 1994); Mientras que en los sitios de muestreo en la
ciudad se observo que las mayores concentraciones promedio se preseniaron en los muestreos de la

_ manana (figura 29}.

FIGURA 29. CONCENTRACIONES AMBIENTE DE HC
Marzo de 1992
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Fuente: EGCA., 1994
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Capitulo siefe HC, Propano y Bulano en la Almdésfera

Los resultados de la campafa de Marzo, 1992 permitieron ver que la atmosfera de la ZMCM es
rica en HC; asi'mismo se observd que Ia relacion COV/INOx era 220; y ademas, que existe una gran
diversidad de compuestos organicos volatiles que incluyen por lo menos 200 especies entre C2y C13. En
dicho muestreo también se aprecié que ia concentracion promedio maxima durante esta campaia fue de
4.805ppmC en Xalostoc, concentracion alta si la comparamos por ejemplo con concentraciones de Los
Angeles, donde segun Fuijita (citado en EGCA, 1994) a fines de los 70's e inicios de los 80's, las
concentraciones de HC eran de alrededor de 2ppmC; y ligeramente por arriba de tppmC en 1990,

Después de la campana en 1992, con excepcion de Marzo de 1994, a partir de 1993 el IMP ha
venido realizando campafias para el muestreo de COV durante periodos de Marzo y Noviembre de cada
afo. Cabe sefalar que el seguimiento de HC ha sido realizado principalmente en tres sitios: Xalostoc
(Noreste, zona industrial), Merced (Centro, zona comercial) y Pedregal {Suroeste, zona de servicios y

residencial). Los resultados referentes a las campanas de 1992 hasta 1997 se presentan en ia figura 30.

7.2 RAZONES COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES/OXIDOS DE
NITROGENO

Con el fin de conocer el comportamiento historico que han tenido los precursores de ozono, se
analizaron las concentraciones de los dxidos de nitrdégeno y los hidrocarburos. Para ello, se consideraron
las concentraciones de hidrocarburos determinadas por Arriaga ef al. (1997) durante las campafas que
periddicamente se realizan por parte de! IMP. Con lo cual, los datos de NOx utilizados para el cilculo de (a
razon COVINOx corresponden a los dias y horas en que se efectuaron los muestreos para determinar y
cuantificar COV.

Al respecto, cabe mencionar que de manera general, los muestreos de COV se efectuaronde 6 a
9 AM, por io que los NOx correspondientes son representados por la concentracion promedio en este
mismo periodo para cada sitic de monitoreo. En cuanto a los datos horario de NOx, éstos fueron
proporcionados por la Red Automatica de Monitoreo Atmosférico (RAMA), la cual permanentemente mide
estos contaminantes en las diferentes estaciones de monitoreo ubicadas en la ciudad de México. A partir
de la informacion antes mencionada, se realizé el calculo de COVINOx para los siguientes periodos:
Marzos de 1992, 1993, 1995, 1996 y 1997; v Noviembres de 1993, 1994, 1995 y 1996 (figura 30).
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Capftulo siete HC, Propano y Bufano en lo Almosfera

FIGURA 30. VARIACION TEMPORAL
DE LOS PRECURSORES DE OZONO
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Fuentes: COV, Laboratorio de Quimica Atmosférica, IMP
NOx, RAMA y COV/NOXx, el presente estudio
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Coapifulo siete HC. Propano y Butano en la Almosfera

Los resultados obtenidos para las razones COV/INOx en los sitios de monitoreo Pedregal (Sur-
Oeste), Merced (Centro) y Xalostoc (Nor-Este) permiten apreciar que la razén mas baja (9.72) se registrd
en Pedregal durante Marzo de 1996; mientras que el valor maximo (35.04) se presentd en Xalostoc
durante Marzo de 1992.

Un promedio aritmético por campahna de las razones COV/NOx (figura 30), considerando valores
de HC y NOx de Xalostoc, Merced y Pedregal, muestra que las razones promedio varian en la ZMCM de
13.68 (Marzo de 1996) a 21.22 (Marzo de 1993). Asimismo, durante 1os afios en que se tienen datos para
Marzo y Noviembre, se aprecia que en 1993 y 1995 ia razén COV/NOx promedio fue mayor en Marzo,
mientras que en 1996 esta siluacion es opuesta. De acuerde con Roberts et afl. (1997) el régimen que
determina la formacion de ozono esta limitado por COV si la razén COVINOx<5 y es limitado por NOx si
esta razon es mayor a 10; de acuerdo con este criterio, la ZMCM se encuentra en un régimen limitado

por NOx.

Comunmente Xalostoc es el sitio con concentraciones mas elevadas de COV, los cuales varian
desde 3.13ppmC (Marzo de 1997) hasta 6.76ppmC (Marzo de 1993). En cuanto al comportamiento
general de los HC, se puede observar que éstos tienden a decrecer hacia 1996. Merced por su parte,
presenta concentraciones ambientales de HC entre 3.12ppmC (Noviembre de 1995) y 5.02ppmC (Marzo
de 1993). Cabe resaltar que, si bien durante los meses de Marzo los COV muestran una tendencia a la
baja, durante los meses de Noviembre esta situacion es a la inversa. En cuanto a ia estacion Pedregal,
ésta es el sitio con concentraciones predominantemente menores, las cuales varian de 1.53ppmC
(Noviembre de 1995) a 2.84ppmC (Noviembre de 1993); y en general, se mantienen con muy ligeros
cambios y una suave tendencia a la baja. Lo anterior permite ver que histéricamente las concentraciones
ambientales de HC han tenido una distribucion espacial que presenta las concentraciones mayores en el
Norte y Nor-Este y éstas decrecen hacia el Sur y Sur-Oeste: es decir, un patrén muy similar at de sus
emisiones correspondientes (figura 20). No obstante, los Ultimos muestreos de Noviembre 1996 y Marzo
1997, sefialan que el sitio Merced (Centro) tiende a tener las concentraciones de COV mas alevadas,

principaimente por el descenso de las mismas en Xalostoc (Nor-Este).

En cuanto a los NOx, nuevamente se observa una distribucidn de sus concentraciones
ambientales que deprece de Xalostoc a Merced y tiene los menores valores en Pedregal, situacion que se
presenta séio de Marzo 1993 a Noviembre 1995; ya que posteriormente, de Noviembre 1996 a Marzo
1987, si bien Pedregal sigue siendo el sitio con menos NOx (como en el caso de los HC), en Merced se

presentaron las mas elevadas concentraciones de NOx, mismas que han decrecido en Xalostoc.
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Capitulo siele HC. Propane y Butano en la Almdsfera

7.3 COMPOSICION DE LOS COV Y CONCENTRACIONES DE
PROPANO Y BUTANO EN LA ZMCM

De acuerdo con los resultados obtenidos por Arriaga et al. (1997) los alcanos son las especies
con mayor abundancia en ta atmosfera de la ciudad de México, ya que éstos suelen ocupar entre el 52y
el 60% de los COV (tabla 18); luego de las parafinas se ubican los compuestos aromaticos, los cuales
suelen vériar entre el 14 y el 19% de los COV totales; mientras que las olefinas ocupan comunmente entre
el 9y el 12% de éstos; Los oxigenados por su parte, solo llegan a ocupar entre el 1y 2% de los COV; no
obstante, es importante sefalar que éstos tienen gran relevancia dada su participacion en la generacion

de radicales libres.

El analisis de la composicién (por deteccion de infrarrojo) de los COV en el aire de la ciudad de México
realizado en 1993 (17 al 22 de Febrero) por Blake y Rowland (1995), quienes tomaron 75 muestras con
canisteres en varios sitios de la ciudad de Meéxico, mostrd mas de 200 especies de COV y
concentraciones elevadas de alcanos C3 y C4; los cuales, cominmente se hallan en pequefas
cantidades en las emisiones vehiculares o industriales. Respecto a ia fuente de estos alcanos, se sabe
que tanto el butano como el propano son constituyentes importantes del gas licuado de petréleo
{(PROAIRE, 1996), mismo que es ulilizado como combustible para cocinas y calentadores en la ZMCM.
Ademas, el propano esta considerado como un constituyente cuantitativamente muy importante, dentro de
los compuestos organicos no metano emitidos por escape en vehiculos que utilizan gas LP como

combustible {Chang y Rudy, 1990).

TABLA 18. COMPUESTOS MAS ABUNDANTES DE ACUERDQ A SUS CARACTERISTICAS QUIMICAS.,

Compuesto Mar 92 Mar 93 Nov 93 Nov 84 Mar 95 Nov 95 Mar 96

ppbC [% {ppbC |% lpphC 1% {ppbC % {ppbC 1% ippbC 1% (ppoC |%
Alcanos 1997 | 52| 2764 6012512 59| 174Q( 561 1736} 571524 556] 1875 55
Aromaticos 614 17| 754 16] 815 19! 557 181 437 | 14| 480 17) 568; 17
Alquenocs 409 12| 448| 9| 448] 10{ 322{ 107 319| 10} 330} 127 384 12
Desconocidos | 220 6| 318] 71 215] 5| 271| 9| 316{ 10| 225{ 8[ 315| 9
Acetileno 113§ 3| 169{ 4{ 133| 3| 112l a4l 137 5y 133] 6} 160| 4
Oxigenados 491 t} 91| 2{ 63| 1 611 2| 54} 2| 381 1 43] 1
Halogenados 251 1 43] 1 591 2| 40f 1 281 1 41J[ 1
COV totales 3520 4570 4230 3123 3035 2761 3385

Fuente: Arriaga ef al., 1997,
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Capitulo siefe HC. Propano y Butano en la Atmdsfera

FIGURA 31. EVOLUCION DE LOS COV
MAS ABUNDANTES EN LA MCMA
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Fuente: Laboratorio de Quimica Atmosférica-IMP, 1997

Respecto a las concentraciones de propano en el aire, segun Blake y Rowland (1995), en
ciudades como Allanta alcanza concentraciones de 1.6ppb (4.8pphC), siendo la concentracidn media en
39 ciudades de U.S.A. 8ppb (2.66ppbC);, mientras que en la ciudad de México, los mismos autores
reportan una concentracidén promedio de 174ppb (582ppbC). Arriaga et al. (1996-B) por su parte, en
mediciones de Noviembre de 1993 y 1994 reportd entre las especies mas abundantes en el aire ambiente
al propano, n-tutano, tolueno, i-pentano, i-butano, n-pentano, acetiieno, etileno, m y p-xileno, 2-medil-
pentano, n-hexano, etana y propileno, siendo las concentraciones de n-butano de 397ppbC y 234ppbC vy

de propano de 673ppbC y 389ppbC para 1993 y 1994, respeclivamente.

En la figura 31 se presentan las variaciones de 15 de los compuesios mas abundantes en la
ZMCM, en esta figura se aprecia que tanto el propanc como los butanos, los componentes
cuantitativamente mas importantes del gas LP, también son los hidrocarburos mas abundantes
registrados en los diferentes muestreos; inclusive se puede observar que la suma de propano y butano
representan entre el 21 y 29% del total de los COV muestreados en las Campafias correspondientes a los
Marzos de 1892, 1993, 1995, 1996 y 1997.

Comparando los porcentajes que representan las concentraciones de los compuestos mas

abundantes en la ciudad de México en 1992, con respecto a las concentraciones promedio obtenidas por

Lonneman en el pericdo 1984 a 1988 en 66 ciudades de los U.5.A., se aprecia que la propocion

101



Capituio siete HC, Propano QBufano en la Atmdsfera

FIGURA 32. COMPARACION ENTRE LAS PROPORCIONES DE
ALGUNOS COMPUESTOS ABUNDANTES EN LA ZMCM Y
CIUDADES DE U.S.A.
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Fuentes: Laboratorio de Quimica Atmosférica-IMP, 1966 y H. Jeffries (1996]

del propano en las concentraciones ambientales fue mayor en la ciudad de México hasta en un 150%.,

mientras que el fraccién del butano sélo es mayor en aproximadamente un 10%_ (figura 32).
7.4 VIDA MEDIA DE COV

La velocidad con la cual reacciona un compuesto organico en la atmosfera, particularmente con el
radical OH, determina en parte que tan rapido este compuesto organica convierte NO a NO, y por tanto,
gue tan rapido esto repercute en la formacién de ozono; ya que el numero de moléculas de NO oxidadas
por molécula de compuesto orgénico, determina cuanto ozono se forma por la reaccion de una cantidad
de hidrocarburc. Es por este proceso que, autores como Seinfeld (1986) y Middleton et al. (1930),

consideran la velocidad de reaccion de los hidrocarburos con el radical hidroxile como un criterio para
evaluar la reactividad de un compuesto orgénico"; sin embargo, una evaluacion de reactividad basada en

esta reaccién no considera importantes aspectos mecanisticos de las reacciones de los HC.

" La reactividad quimica puede definirse como la rapidez con que reacciona un compuesto o bien como la contribucién efectiva
de un COV a la produccién total de ozono (Jeffries, 1996).
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La reactividad basada en la reaccidn frente al OH censidera principalmente dos supuestos: 1) que
para muchos COV la reaccion con el OH domina su quimica, y 2) que Ia contribucion de cada especie a la
produccion de O, es directamente proporcional a la masa de la especie que reacciono. Sin embargo, de
acuerdo con esta escala de reactividad, el factor mas importante para determinar si un compuesto influye
en la produccion de O, es la velocidad de reaccidn frente al OH. Esto es valido para compuestos como el
CO cuya guimica es relativamente simple; pero para muchos COV fa contribucién a la reactividad es
determinada principalmente por el impacto del compuesto en las etapas de iniciacion de radicales, asi
como en 1a eliminacion de NOx; como resultado de ello, la escala basada en la reaccion frente al OH
(también conocida como de Darnall} no cuantifica de manera exacta la contribucién de las especies a la
formacién de ozono y tiene limitaciones para establecer un intervalo de reactividad para los COV

(Tonnesen y Jeffries, 1995).

7.4.1 Vida media del propano y el butano

No obstante su abundancia en la ZMCM, el propano presenta una reactividad (frente al OH) considerada
como relativamente baja {Lurmann et al., 1987) ya que su K, es de solo 1.69 E+03 ppm'min’', mieniras
que la K, del butano es de 3.17 E+03 ppm™min™'. Con la finalidad de observar mejor io anterior, se
calcularon tiempos de vida media a partir de una concentracion de radicales OH- promedio de 5X108
radicales-cm™ para atmosferas contaminadas {Finlayson ef a/., 1986} y utilizandc ademas las constantes

de reaccién de cada HC con respecte al OH-.

FIGURA 33. TIEMPOS DE VIDA MEDIA
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En los resultados presentados en la figura 33 se aprecia que los constituyentes cuantitativamente
mas sobresalientes del gas LP (PROAIRE. 1996) tienen los siguientes tiempos de vida media: etano
58.97 dias, n-butano 6.40 dias, isohutano 6.77 dias y propano 13.17 dias. En eslos datos se observa
que el propano y el butano tienen una velocidad de reaccion que les permite permanecer varios
dias aun en una atmoésfera contaminada. Lo cual, aunado a las abundantes emisiones de HC y
condiciones de dispersion desfavorables, puede reflejarse en la presencia de elevadas concentraciones

atmosféricas de ambos hidrocarburos.
7.5 IMPORTANCIA FOTOQUIMICA DE LOS HIDROCARBUROS

La medida mas directa de la reactividad de un COV en funcitn del ozono producido, es el cambio
en las concentraciones de éste, ocasionados por variar 'as emisiones del COV en un episodio de
cantaminacién atmosférica. La medicion de reactividad en este sentido, toma en cuenta no soélo los
efecios relacionados con aspectos del mecanismo de reaccién, también considera los efectos del
ambiente en el cual se dio la emisién, que puedan influir en la cantidad de ozono que genera dicha
emision. Si bien esto no puede ser medido experimentalmente, si puede ser estimado por computadora,
mediante la aplicacién de modelos fotoquimicos; siempre que el modelo tenga una representacion
adecuada de las condiciones del episodio, de la cinética y del mecanismo de reaccion de los COV que
afectan la formacion de ozono. Bvidentemente, los resultados sdlo son validos bajo las condiciones del
episodio de contaminacion considerado y el modelo gquimico implantado; de esta forma, el modelo
proporciona un medio realista y flexible para evaluar los factores que afectan la reactividad de los COV v

el desarrollo de escalas de reactividad.

En general, el efecto de cambiar las emisiones de un COV sobre la formacién de ozono en un
episodio de contaminacién, puede depender de la magnitud dei cambio en la emisién y de si el COV es
afadido, substraido o reemplaza una porcion de la emisiones del caso base. Para propésitos de evaluar
reactividad, la cantidad de COV agregado, substraido o substituido, puede ser arbitraria. Para evitar la
dependencia de este parametro, se ha propuesto el uso del maximo incremento en reactividad (Maximum
Incremental Reactivity en ingiés y que en este trabajo se menciona solo como reactividad incremental o
bien MIR) como un medic para cuantificar el impacto de los COV sobre el ozono. Esta reactividad se
define como el cambio en la concentracion de ozono ocasionado por adicionar una pequefia cantidad de
COV a las emisiones, dividido entre la cantidad de COV afadido. También la reactividad incremental
puede definirse como la derivada del O, con respecto a las emisiones de los COV (Carter y Atkinson
1987). Asimismo, conceptuaimente se define como “sensibilidad local” del ozono a el COV, es decir bajo

este concepto, la reactividad incremental no es precisamente la masa de O, producida por una especie,
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ésta se refiere a la sensibilidad de la reactividad por un pequefio cambio en la concentraciéon de una

especie (Tonnesen y Jeffries, 1995).

Por otra parte, la reactividad incrementaln tiene la ventaja de que la reaclividad de la mezcla
puede obtenerse por suma lineal de las reactividades incrementales de sus componentes. Esto viene
porque las reactividades incrementales son derivadas de una funcion continua (pero no lineal). Lo cual es
una ventaja en la evaluacion de reactividad de mezclas complejas de HC, tales como la emision de

escape por vehiculos (Carter, 1991).

Las reactividades incrementales miden los efectos de agregar pequenas cantidades de COV a las
emisiones, no necesariamente predicen los efectos de grandes cambios en las mismas; como podria
ocurrir por ejemplo, cuando se presenta un cambio de combustible. Los efectos de grandes cambios en
las emisiones requieren ser examinados caso por caso; no obstante, autores como Chang y Rudy (1990)
han encontrado que las reactividades incrementales dan una buena aproximacion para evaluar los efectos
sobre ef ozono por la substitucion de combustibles alternativos en escenarios donde se cambie hasta un
30% de las emisiones de los COV totales. En base a ello se puede pensar que la reactividad incremental
puede usarse para estimar los efectos de cambios cualitativos y cuantitativos importantes en emisiones,
para visualizar el impacto de tales cambios o bien con el propdsite de una evaluacion inicial de

determinada estrategia para la atenuacidn de la contaminacién.

Respecto a la reaclividad de los HC relacionados con ias emisiones del gas LP, como pudo verse
en la figura 33, los componentes mayoritarios del gas LP permanecen varios dias en la atmasfera, si
consideramos sdlo su reaccion con el radical OH. Por otra parte, si tornamos en cuenta otros criterios
para conocer su reactividad, como por ejemplo la reactividad incremental, que incluye en su evaluacion
una estimacion del mecanismo completo (etapas de iniciacién, propagacion y terminacién) de cada
hidrocarburo y su efecto en la acumulacion de ozono al afadir una pequefia cantidad del compuesto
organico, vemos que segln la escala planteada por Carter (1994), los componentes mas importantes del
gas LP presentan un valor MIR relativamente pequefio mientras que otros compuestos poco abundantes
como el etileno, los xilenos y el propileno tienen un valor MIR que les permite tener un impacto
considerable en fa acumulacion de ozono (figura 34); no obstante, dadas las altas concentraciones
ambientales y emisiones del propano y butano estos pueden tener un impacto importante en la

acumulacion de ozono.
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FIGURA 34. REACTIVIDAD INCREMENTAL
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Copitvio ocho Planteamiento del problemg y Mélodo

8.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Como se describié en el capitulo de emisiones, la ZMCM es una de ias localidades a nivel mundial
con mayor consumb de gas LP, mismo que asciende a 70,000 barriles por dia; asimismo, se menciond
que de acuerdo con el inventario 1994 (PROAIRE, 1996) las emisiones asociadas con el gas LP se
aproximan a un 24% (242,272 ton/afio) de los HC emitidos en la ZMCM. En el mismo capitulo 6, se
preséntaron los resultados del inventario detallado sobre emisiones de gas LP realizado por PEMEX
(1997) de acuerdo con el cual tales emisiones en la ZMCM ascienden a 74,413.54 ton/aiio, de las cuaies

62,397.34 ton/afio se dan por consumo, siendo en este aspecto el consumo domestico el de mayor aporte

con 53,921.45 tonfano.

Puede observarse en lo anterior que las emisiones vertidas durante las diversas aclividades
relacionadas con el consumo, distribucion, almacenamiento, etc., del gas P, tienen un impactc
importante en las concentraciones ambiente de los componentes de éste combustible. Ademas, si
tomamos en cuenta que el gas LP estd constituido principaimente por propano y butano
{aproximadamente en 60 y 40%, respectivamente, D.O.F., 1997), podemos considerar que las emisiones

del gas licuado son una fuente importante de propano y butano al ambiente en la ZMCM.

Si ademas de lo arriba descrito, tomamos en cuenta (como se menciond en el capitulo 7) que
estos dos alcanos tienen una velocidad de reaccion que les permite permanecer varios dias en el
ambiente, ain en atmdsferas wbanas; entonces se puede decir que, tanto ias emisiones como la
velocidad de reaccion de estas dos parafinas, son dos de los factores principales que influyen eh que,

tanto el propano como el butano, sean dos de los COV mas abundantes en la atmosfera de la ZMCM.

Con lo anterior queda planteado que el propano como el butano tienen gran importancia por sus
concentraciones ambientales, mismas que se relacionan con las emisiones de gas LP. Ahora bien, de
acuerdo con io planteado por Blake y Rowland (1995), hasta un 30% de la acumulacién de ozono en fa

ciudad de México puede ser atribuida a las concentraciones ambientales de propano, butano e iscbutarno.

La afirmacién de Biake y Rowland se apoya en los resultados obtenidos por estos investigadores
en Febrero de 1993, cuandp en muestreos (6:00 AM) realizados en Ja ciudad de México, regisirarcn
concentraciones de propano y butano de 220.5 y 96:5ppbC, respectivamente; ademas, para establecer
que el impacto de estos dos alcanos es considerable, también se apayaron en ia aplicacidén de la escala

MIR.
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No obstante las bases que fundamentan lo propuesto por Blake y Rowland, es importante resaltar
sobre las mismas que, en el caso de la escala MIR planteada por Carter (1995), ésta fue eslablecida para
condiciones ambiente diferentes a las que presenta la ZMCM. Al respecto es oportuno mencionar que el
establecimiento de [a reactividad incremental se ve afectado por las concentraciones de NOx, el tipo y la
cantidad de COV presentes, fas condiciones meteorolégicas, etc., con lo cual su aplicacién en escenarios
donde se tengan condiciones muy diferentes puede reflejarse en la obtencion de resultados que disten de
ser realistas; siendo necesario para aplicar fa escala MIR, calcular ésta para condiciones de NOx, CO,
cantidad y composicion de HC en la atmésfera, meteorologia, emisiones, etc., que sean representativas
de la ZMCM.

Respeclo a los resultados obtenidos como parte del trabajo realizado por PEMEX (1997) para
estimar el aporte de los componenies (propano y butano) del gas LP, sus resultados experimentaies
sefalan que estos componentes tienen un aporte a la concentracion de ozono que varia entre el 2 y el
'35%, ubicandose la variacion mas frecuente entre el 10 y el 15%. Al respecto cabe sefialar que estos
resuitados fueron obtenidos a partir de experimentos en camaras de esmog y con el uso de isopletas,
donde para estimar el aporte, se resto en la cantidad de HC totales, los HC correspondientes al gas LP;
con lo cual, en dicha evaluacion se trataron ios componentes del gas LP como si tuvieran reaclividad
similar, no obteniendo el aporte que tiene cada componente a la formacion de ozono, sino solamente el
aporte global. Ademas, en estos experimentos se tiene la desventaja de que no se incluyen emisiones ni

parametros meteorolégicos, lo cual si es posible realizar en el modelo de trayectoria.

Una vez analizado 1o anterior y con el fin de tener una mejor perspectiva sobre el impacto del
propano y butano en la acumulacion de ozono atmosférico en la ZMCM, en el presente trabajo se planteo
la aplicacion del modelo fotoquimico de trayectoria a un caso base con las caracteristicas de un episodio
de contaminacién atmosférica en la ZMCM, para estimar de manera cuantitativa el aporte individual de los
alcanos sefialados en la acumulacion de ozono, considerando emisiones que incluyan ambas parafinas y

las concentraciones ambiantales de las mismas en la ZMCM.
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8.2 METODO

8.2.1 Modificaciones al mecanismo LCC

Una de las técnicas mas eficientes para realizar estimaciones que permitan apreciar si las
emisiones y las concentraciones ambiente actuales de propano y butano en la ZMCM, efectivamente
influyen en un incremento de a acumulacién de 0zono, son los modelos de calidad del aire. En particular,
el modelo lagrangiano de trayectoria CIT (California Institute of Technology) considera una columna de
aire sujeta a desplazamientos horizontales (por accion de los vientos dominantes) a través de la regidn de
interés. A su vez ia columna esta dividida horizontalmente (estratificada) en capas o celdas con un gfosor
y alturas fijas (ver mas adelante tabla 19); asumiéndose que las emisiones tienen un mezclado vertical

desde fa celda inferior (a nivel superficie} hacia arriba (Mc Rae et &, 1982).

El modelo de trayectoria requiere de un mecanismo quimico, el cuat consiste de un conjunto de
reacciones que describen las procesos gquimicos en la atmésfera; utitizandose en el caso presente el
mecanismo LCC (Lurmann-Carter-Coyner). Este mecanismo, considerado como uno de los mas
eficientes, trata explicitamente [a quimica del eteno y el formaldehido Y. para el resto de los compuestos
organicos, utiliza un agrupamiento con un enfoque molecular de especies o clases substitutas, de acuerdo
¢on su caracter quimico. Por lo tanto, una especie prototipo representa la quirnica de cada clase. Por
ejemplo, en la clase TOLU se incluyen los compuestos monoalquilbencenicos, mientras que la clase

AROM contiene a los polialquilbencenicos; siendo agrupados los alcanos en la clase denominada ALKA.

Entre las modificaciones mas importantes que se requirid realizar al modelo de trayectoria CIT;
con el fin de evaluar los niveles de ozono considerando emisiones de propano y butano por separado, fue
la incorporacion de las reacciones de ambos compuestos en el mecanismo quimico LCC. E| mecanismo
original fue modificado, agrupando solo los alcanos diferentes al propano o el butano (segun & caso) en la
clase ALKA, tratandose la quimica del propano y butano por separado. Esta separacion permitié manejar
escenarios que incluyeran o no propanc o butano en las emisiones, condiciones iniciales y condiciones de

frontera.

8.2.1.1 Reacciones de! propano y butano

PROPANQ + HO X, 0.248 MEK + 0.351 ALD2 + 0.02 HCHO
+0.028 RO2N + 0.972 RO2R + 0.02 R202
+1.02R0O2

siendo Kepopano= {1.5E+6 ppm’! mMin/TEMP)EXP(-324/TEMP en °K)

(Carter, 1991-8)
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BUTANO + HO __¥_, 0.07 RO2N + 0.93 RO2R + 0.40 RZRO2
0.57 CH3CHOQ + 0.52 MEK + 0.15 RCHO

donde Kayrano= (2.28951E+4 ppm™ min)EXP({-353 [TEMP en °K)
(Lurmann et al., 1987)

siendo respectivamente: OH, radical oxidrilo; MEK, metiletilcetonas; ALD2, aldehidos mayores o iguales al
acetaldehido; HCHQ, formaldehido; R202, R0O2, RO2R y R2R02, radicales perbxi; RO2N, alquilnitratos;
CH2CHO, acetaldehido; RCHO, propionaldehido, éstos dos Ultimos se incluyen en ALD2 de acuerdo con
los criterios del mecanismo LCC. Estas reacciones solo se utilizaron en los escenarios donde se
considerd que estaban presentes el propano o el butano (segun el caso de simulacion) en las emisiones

ylo condiciones iniciales.
8.2.2 Escenarios

Para analizar la acumulaciéon de ozono con y sin propano o butano utilizando el modelo de
trayectoria, se prepararon los siguientes escenarios hipotéticos de fa ZMCM, mismos que fueron incluidos
en el caso base (descrito en la seccion 8.2.3); cabe resaltar que 1os escenarios A y D se tomaron como

casos de referencia;

A) En este escenario se supuso que en la atmosfera de la ZMCM no'hay propano, excluyende éste de los
factores de divisién de hidrocarburos reactivos (FDHRY), las condiciones iniciales y de las emisiones
estimadas y clasificadas de acuerdo con las clases o agrupados que utiliza el mecanismo LCC. El

agrupado ALKA en el mecanisma incluyé todos los alcanos con excepcion del propanc.

B) Para este escenario se incluyd al propanc (PROP) como un agrupado por separado dentro del
mecanismo LCC; vy a los restantes alcanos, se les agrupé en la clase ALKA. Se incluyeron condiciones
iniciales con el propano; se estimaron, clasificaron y agruparon las emisiones de HC sin incluir al
propano; v se calcularon los FDHR considerando la separacion del propano de la clase ALKA
Asimismo en este caso se incluyd en el mecanismo quimico la reaccion del propano frente al radical

OH.

C) En el tercer escenario se conservaron la reaccién para el propano en el mecanismo quimico,
incluyéndose el propano en las condiciones iniciales y los FDHR. Ademas se estimaron emisiones

para los HC, manejandose el propano como una clase separada de ALKA.
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D) Para evaluar el efecto del butano en la acumulacion de ozono, en el primer escenario no se incluyeron
emisiones de este alcano, sélo de los restantes HC; tampoco se considero al butano en las
condiciones iniciales ni en el calculo de los FDHR; mientras que las parafinas restantes se agregaron

en fa clase ALKA.

E) En esle escenario se incluyé al butano por separado en las condiciones iniciales y los FDHR;
asimismo, se implantd en el mecanismo la reaccién correspondiente al butano frente al OH y se

estimaron, clasificaron, agruparon e incluyeron emisiones excluyendo al butano.

F) Aqui se conservaron los FDHR, las condiciones iniciales y 1a reaccion del butano utilizados en el caso

E; y ademas, se estimaron emisiones considerando al butano como una clase.

8.2.3 Caso base

El caso base representa un dia cuyas condiciones son conocidas y reproducidas con certidumbre
mediante simulaciones con modelos como el de trayectoria. Tanto los datos de entrada para el modelo,
asi como los empleados para la validacién de resultados, se obtienen a partir de trabajos experimentales
y de campo. En el presente estudio se ulilizé parcialmente el caso base elaborado para ia ZMCM dentro
del Estudio Global de la Calidad del Aire {(IMP y Los Alamos National Laboratory, 1994), en el cual se

utitizé informacion para el dia 22 de Febrero de 1991,

El dia arriba sefalado se selecciond apoyandose en que las condiciones de contaminacion para
éste representan las de un episodio donde se tuvieron condiciones muy adversas para la dispersion de
contaminantes atmosféricos, y en el cual se presentaron concentraciones elevadas de ozono,
registrandose la maxima concentracion en el suroeste de la ciudad; ademas, para la fecha mencionada se
tiene informacién extensa que documenta las condiciones consideradas en los datos de entrada para el
madelo fotoguimico. Cabe sefalar que dicha informacién fue obtenida a partir de la campafia encabezada
por el IMP y Los Alamos National Laboratory en Febrero de 1991, la cual incluyé diversos experimentos,
entre los cuales destacan ef uso de tethersondas y radiosondas para determinar parametros
meteoroidgicos como temperatura, direccion e intensidad del viento, presién atmosférica y humedad

relativa (figura 35); asimismo, en el caso de la tethersonda, ésta fue equipada para obtener mediciones de

0zono en |a vertical.

Ademas de lo antes descrito, en la camparia de 1991 mencionada también se utitizé un avién para
oblener perfiles verticales de los parametros meteoroldgicos; ademas, los muestreos realizados durante
los vuelos también permitieron determinar las concentraciones de contaminantes (CO, NO,, NO, SO,, O,

etc.) en |a vertical, siendo utilizadas tales concentraciones para definir Jas condiciones a la frontera.
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FIGURA 35. PARAMETROS METEOROLOGICOS PARA EL CASO BASE

HR: Hamedad relativa (%) T: Temperatura ambiente (°C)
ACM: Altura de capa de mezcla (en mX10%) V: Velocidad del vienta {m/s)
Prasion atmosférica a nivel superficie= 773.27 mb Fuente Gasca et al,, 1997

FIGURA 36. TRAYECTORIA DE LA SIMULACION

9y 10AM |
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Respecto a la trayectoria de la columna en la simulacién (figura 36), ésta se definio de acuerdo con la

direccion de los vientos dominantes en la ZMCM (de noreste hacia el surceste) durante la época

correspondiente a la simulacion.
8.2.3.1 Condiciones iniciales

Otro componente importante del caso base son las condiciones iniciales, ya que éstas
representan las concentraciones de hidrocarburos ambientales que incluyen las concentraciones de
especies como CQO, NO, NO, y COV, producto de las emisiones de dias anteriores que no se dispersaron
fuera de la region de estudio, de compuestos que aun no reaccionan, y de productos secundarios
formados por la quimica atmosférica diurna y nocturna, todo ello al momento vy sitio donde arranca la

simulacion.

En el muestreo de compuestos organicos volatiles, correspondiente a Marzo de 1995, en las
estaciones Merced, Pedregal v Xalostoc, se observé que el prapano y butano tuvieron las siguientes
concentraciones (en ppmC) promedio: Propano 530.0, 255.64, 689.62 respectivamente: y butano 332.96,
154.23 y 417.28; es decir, un promedio aritmético de las tres estaciones mostré que el propano y butano
en la ciudad de México tienen una concentracién de 491.76 v 301.49ppmC, respectivamente. De igual
modo un promedio aritmético de COV totales, considerando las concentraciones de Merced, Pedregai y
Xalostoc, nos da una concentracion global para fa ciudad de México de 3.0266ppmC. Por lo tanto, los
casos donde no se incluye al propano o al butano tienen una cencentracion a nivel superficie de COV de
2.5349 y 2.7251ppmC, respectivamente; mientras que en los casos donde si estan incluidos estos
alcanos se mantuvo una concentracion en el mismo nivel de 3.0266 ppmC. A continuacion se muestran
en la tabla 18 las concentraciones que se tomaron como condiciones iniciales en el modelo CIT de
acuerdo con el escenario simulado. Cabe agregar que la razon COV/NOx= 14.8 utlizada en las
simulaciones corresponde a las condiciones que se presentaron en la estacién Xalostoc durante el

muestreo de COV en Marzo de 1995,
8.2.3.2 Factores de division de hidrocarburos reactivos

Estos factores representan la distribucion de los hidrocarburos reactivos de acuerdo con las
clases que utiliza el mecanismo LCC: los factores fueron calculados a partir de la composicién promedio
de hidrocarburos en la estacion Xalostoc, muestreados (de! 13 al 17 de Marzo de 1995} y analizados por
Arriaga ef al. (1995). Lo anterior se apoya en que la columna de aire del modelo arranca la simulacion en .

dicho sitio, pasa por la estacién merced y concluye su desplazamiento en la zona donde se ubica la
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Caprtvilo ocho Planteamiento del problema y Méltodo

eslacion Pedregal, siguiendo la trayecteria de los vientos dominantes a lo largo de la ciudad de México

{del Noreste hacia el Sur y Suroeste).

El calculo de tales factores se realizo considerando el agrupamiento por clases del mecanismo
LCC y las expresiones:*V, = F;/ C, donde V, es el factor de division de los COV (en volumen) para la clase

J. F; es la fraccion carbono de la clase j, C, es el nimero de carbonos promedio de la clase j, estimado por:

= [T citoppo) |13 citponn).

siendo ¢, (ppbC) las ppbC de ia clase j en la mezcla de hidrocarburos (en este caso los COV ambienie en

la estacion Xalostoc} y ¢,(ppbV) son las ppbV de Ia clase j en la misma mezcla.

En la tabla 20 se muestran los datos correspondientes a los factores de divisién de hidrocarburos

reactivos, mismos que fueron incluidos en el modelo CIT de acuerdo con los escenarios correspondientes.

8.2.3 Emisiones
8.2.3.1 Distribucion espacial

La informacién utilizada para realizar la distribucion de emisiones en la ZMCM &s la reportada en
el inventario de emisiones (IE) estimado para 1994 (PROAIRE, 1996) y el IE para emisiones de gas LP
estimado por PEMEX (1997). La distribucion espacial de un inventario de emisiones es la representacion y
localizacion de los sitios en los cuales se generan las emisiones de contaminantes. Para realizar esto se

requirié distribuir espacialmente cada uno de los rubros del IE dentro de una malla de simulacién con la

ZMCM incluida (figura 37).

El drea de cobertura debe tener bien definidos los limites delegacionales y municipales {con
superficies medidas en Km?). La malla de simulacion utilizada en el presente caso esta dividida en 14 X 16
celdas, con una area de 25 Km? (5 X 5 Km) cada celda. Esta malla se ubico con origen en fas

coordenadas 2110 Km N y 450 Km E (en el sistema de unidades UTM).

* Mc Rae, 1981

Iig



i

- C

10120 Dy

QZLEBSL'Y ajejo] Dqad
L2100 ZLLD0 66100 21000 L¥00°0| 25100 S0L0°0 PELO0| 02200 0s20°0 £81L°0 HH{
i) aJu
0000'2 T4 24 00001 LvBY L 869L°Z | 00007T aG6'8 Qoo0'Z1 SoLLd 0000 BeLil'y Qie
OUIOCLIE
$¥SZ0°0 0r2o0 B610'0 94500 CELDO | wE0Q 0r60'0 69£0'C| 0Ov0LO £001°0 L6410 QrI0E.
00’901 00004 0g'cg 11687 PLESS | ZP9ZL 80'L6€ Z9ESL | 9l'ZEd 82 Li¥ | SL'PS0'C Qo
OlLieUd o 2l
0L202vL'E 2/ejo} Dqa
L1100 GZl0’0 1220°0 S800°Q €5S00°0| 89100 gLLoo S020°0] SHZ00 00000 SLEL'D =g il
&) o4
0000 T 91842 0000°) L¥RY 2 869221 00002 9568 00002 SoLLY 0000°0 8Zl1'y Qo
GUQOIE
£820°0 £920°0 12200 0¥30°0 Lrioo| 26200 S¥0L 0 QLly0C| 9SLLO 0000°0 (38
00°90! 00001 00'ey [ ¥4 154 “¥LSS | Zv9ch 80°16E Z9'E51 9L°TEY A0°0 Gad
MEW - |-2aw | oHsHEET . oL FHLT] wWouv o LA S VEET
0ZLE65L Y L0} Dqud
L2100 ZLio0 66100 12000 IP00°01 Z6Lo'0 SQL0°Q ¥8L001 02200 2650°0 §880°0 il
33 7 1¥
SOEQ'0 828200 6E£Z0'0 16900 851001 P9E00 22110 CYP00| SOLLY 00o00°€ 6858 018
QUOLLIP
$SZ0°0 0¥e00 661070 9500 CELO0] $OEQD 0600 69€0°0| OFOL0 959170 £gey o Qrooe
00'a0 00001 0o'eg L1BET PEGS L 2vOZ1 80°LBE 29est | 9.LzEv 29689 | 1818 gad
§ SOLIEUSISA eley
9689°'69¥'¢C 918101 gaa
25180 Seh00 HECO00 26000 LS00UD] ZBLO0 S2L00 VZ20°0 yozo0 000 950L°0 =igil
&) DUl
00002 9.21°¢ 00001 LyBb L 869.°2{ 00002 gpGee'8 000021 SOLLY 00°0 6BS8 v (g
S0e0'0 2820’0 6E£20°0 1690°0 86100 [ +9EQQ 221170 [A s A T4 Y] 00a GEIG°0 PR
00'90L 00°001L 0oeg L16ET PGS | 2492) g0°'16€ Z9E8L | 9LTEF 00°0] 1818L'} g
- O1IBLG 3 BIR
Seuojsoeaw | Sopiyepie | opfyspleULo) | -sousdudgnbelod mnhmmmm@mc,. ouspa | sousaueqynbleouow souinbye .wm.@&c,. vouedard. “f. eoje -
HIN a1y QHIH . - 704 QIWH. [3HI3 NOHY TV 1 NIV L dOYd TV

"110 O713A0W 13 N3 SOAYONdY ‘'ORVYNIIST HOd SOALLOVIY SONNEHYIONAIH 30 NOISIAIQ 3A SIHOLOYH 02 ViYL

OPOIEKY A DLUSIQOIT 130 OJUSIUDSIUD)Y

oY20 oo



Caopitulo ocho Plantearnienio del problema y Meltodo

FIGURA 37. 'MALLA DE
SIMULACION APLICADA
EN LA ZMCM

Xalostoc (Noreste}

Punto inicial de la trayectoria

® Area industrial
e Alta densidad poblacional

Merced {Centro)

® Zona comercial
& Trafico vehicular denso

Pedregal {Suroeste)

Punto final de la trayectoria

® Residencial y con trdfico
vehicular

® Viento abajo de industrias y
areas de servicio

Fuente: Rodriguez et al.. 1997

| Como se reporta en Ortiz et al. (1997), las fuentes de emision fueron ubicadas en coordenadas
UtT™ y geograficas, todo ello dirigido a localizar las fuentes fijas en la malla de simulacidon. Posteriormente,
se conjuntaron las emisiones de las fuentes (por ejemplo las industrias) localizadas en cada celda;
generande diferentes archivos con la informacién de las emisiones de cada contaminante por ceida. Este
procedimiento se realizd para cada upa de las categorias contempladas en el IE, mismas que se

preéentan en la tabla 21.
8.2.3.2 Distribucién temporal

El patron temporal de las emisiones de fuentes fijas se obtuvo de la base de datos DATAGEN,
proporcianada por el INE, repartiendo el numero de horas laboradas en cada sector homogéneamente
{figura 38). Por ejemp!d, en el sector eléctrico se laboran 24 horas consecutivas por lo cual se supuso que
el total de emisiones se distribuye en forma constante en este periodo. Otro ejemplo se presenta cuando
las empresas trabajan 12 horas al dia, como en el caso de las emisiones por proceso quimico, donde se

considerd que la hora de comienzo es a las 8:00 AM y [a hora final de labores fue a las 8:00 PM. En los
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Capitulo ocho Planteamiento del problema y Méfodo

procesos de impresion, donde se laboran 16 horas, se tomd como hora de inici6 las 6:00 AM y el término
de la jornada a las 10:00 PM. Por su parte, en los rubros donde se trabajan 18 horas consecutivas se

considero el inicio de labores a tas 6 de la mafiana concluyendo éstas a las 12:00 PM.

TABLA 21. CATEGORIAS CONSIDERADAS PARA ELABORAR EL INVENTARIO DE EMISIONES CON
FINES DE SIMULACION.

Fuentes fijas Fuentes moviles
Almacenamiento y distribucion de gasolina Nova Escape con gasolina Nova
Almacenamienio y distribucién de gasolina Magna Escape con gasclina Magna
Operacicnes de lavado en seco Evaporativas con gasolina Nova
Lavado y desengrase Evaporativas con gasolina Magna
Artes Graficas Escape diesel
Consumo de solventes Escape gas LP
Superficies arquitectonicas Fugas en fuentes movites diversas
Panaderias Aeropuerio
Pintura automotriz Locomotoras a diesel

Pintura de transito

Esterilizacién e incineracidon en hospitales

Uso de asfalto

Plantas de tratamiento de aguas residuales

Combustion residencial/institucional gas LP

Combustion comercialfinstitucional GN

Combustidn comercial/institucional querosina |

Combustion de gas LP

Combustion comercial/institucional gasoleo

Combustion comercialfinstitucional diesel

Fugas de gas LP diversos

Consumo doméstico

Puntuales por combustion de gasoleo

Puntuales por combustion de diesel

Puntuales por combustion de gas LP

Puntuales por combustion de gas natural

Puntuates por combustién de combustoleo ligero

Puntuales por combustion de combustdleo pesado

Puntuales por procesc quimico

Puntuales por procesgs minerales

Puntuales por procesos minerales no metalicos

Puntuales por vegetales y animales

Puntuales por preceso con madera y derivados

Puntuales por proceso de consumo de vestido

Puntuales por procesos varios

Puntuales por procesos de impresion

Puntuales por procesos metalicos

Puntuales por procesos de vida media

Puntuales por procesos de vida larga

Otros procesos

Basureros a ciefo abierto

Retlenos sanitarios

Incendios forestales

giogeénicas

Quemas agricolas

Quema de basura
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Capituio ocho Plantearmiento def problema y Méfodo

FIGURA 38. DISTRIBUCION TEMPORAL DE LAS

EMISIONES TOTALES PROVENIENTES DE
FUENTES FIJAS

14/

12

—y
o

L4

% de emisidn

8
6
4
2
0

Fuente: Ortiz ef al., 1996

El DDF, a través del estudio realizado por el TUV (Ortiz et al., 1996}, realizé investigaciones
intensas sobre los modos de manejo en funcién de la hora del dia y tipo de vehiculos; los resultados de
esta investigacion permitieron obtener informacién para establecer patrones de trifico diurnos relativos
{figura 39), mismos que fueron utilizados para distribuir temporalmente las emisiones de las fuentes

moviles. Estos patrones representan la variacion que tienen las emisiones contaminantes a lo largo del
dia, por tipo de vehiculo.

En la figura 39 se pueden apreciar importantes diferencias en los patrones de trafico; por ejemplo,
los automdviles particulares muestran un pico de trafico a las 8:00 AM y otro a las 6:00 PM, lo que
concuerda con la hora tipica de entrada y salida de las escuelas y centros de trabajo. En contraste, los
servicios publicos como los autobuses de transporte colectivo, micros y ofros transportes similares,
presentan patrones de trafico refativamente constantes entre las 8:00 AM y las 8:00 PM. Respecto a los

vehiculos ligeros y medianos, sus tendencias diarias son similares, ambos con un pice de trafico por la
larde.
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Capitulo ocho Planteamiento def problema y Mélodo

FIGURA 39. PATRONES VEHICULARES UTILIZADOS PARA DISTRIBUIR TEMPORALMENTE LAS

EMISIONES DE LAS FUENTES MOVILES

Autos Particulares Transporte de Carga

o
2
.4
5
e Micros Autobuses
=
< [ .

6 6

5 5

4 4

3| 3.

2 2

1 1 A

L 16 20
Hora del dia

Fuente: Ortiz et a/., 18996

Respecto a la distribucidn de emisiones para fuentes biogénicas, ésta se tomo del estudio
realizado en el Centro de Ciencias de la atmdsfera de la UNAM en 1992 (Ortiz et al.,, 1996). De acuerdo
con este patron, la mayor parte de las emisiones biogénicas se liberan en horas en las cuales tipicamente

también se presenta la maxima concentracion de ozono en la ZMCM {figura 40 ).

La distribucién temporal de las emisiones domiciliarias se efectué de acuerdo con lo descrito en el
trabajo publicade por PEMEX. (1997), para establecer la variacion temporal de las emisiones de
combustion de gas licuado en el sector residencial. En dicho trabajo se aplicd una encuesta a 50
personas, obteniéndose informacion del horario mas frecuente en el uso de éstufas y calentadores de
agua. En base a estos estudios se determind que el 62% de! gas licuado se destina a la cocina y el resto
a los calentadores (figura 41).. ‘No obstante, la variacién temporal establecida no se considera
representativa de la poblacion total de la ZMCM, puesto que la estimacién solo se realizd para 5 dias de la

semana; ademas, debe resaltarse que esta variacién depende también de la época del afio.
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Capitulo ocho Planteamiento del problema y Mélodo

FIGURA 40. DISTRIBUCION DE EMISIONES DE HC BIOGENICOS
EN UN DIA TiPICO DE INVIERNO EN LA ZMCM

Por ciento

- Biogénicas

Fuente: Ortiz ef al., 1996

FIGURA 41. DISTRIBUCION TEMPORAL DE EMISIONES POR
COMBUSTION DE GAS LP EN EL SECTOR RESIDENCIAL

% de emision

o 0O o o o o o 9o <
o ® & o 6 o o o o
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Fuente: Osnaya, 1996
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8.2.3.3 Especiacién

Una vez que se tienen las emisiones espacial y temporaimente distribuidas en la malla de
simulacion, se mantiene esta distribucién para las emisiones de CO, NO, y NO. En cuanto a las emisiones
de hidrocarburos, éstas son desdobladas en especies quimicas, de acuerdo con el respectivo perfil de
emisiones {(nacional) que le corresponde a cada fuente. Una vez efectuado este procedimiento, a
continuacién se realizar el agrupamiento de las especies de acuerdo con las clases del mecanismo LCC;
con lo cual, se obtienen las emisiones de hidrocarburos totales por agrupado, espacial y temporalmente
distribuidas en la malla. En la tabla 22 se presentan las emisiones por clase de acuerdo con el escenario
en que se aplicaron, estas emisiones corresponden (espacialmente) a la celda donde se encuenlra la
columna de acuerdo con la hora del dia (figura 35), que como se menciond antes, en el estudio presente
fue el 22 de Febrero de 1991 durante el periodo de 7:00 AM a 11:00 PM; correspondiendo las emisiones

de las 7:00 AM, a las condiciones de frontera.

TABLA 22. EMISIONES UTILIZADAS EN LOS ESCENARIOS Y ALIMENTADAS AL MODELO CIT,
INCLUYENDO EMISIONES DE HC AGREGADAS EN CLASES SEGUN EL MECANISMO LCC.

Escenarios donde se consideraron estas emisiones
AB,.C.DEYF A B B D, E E
y C yF

0ora ) (J () A » AR() () AL E) A\ f FROF h = A
0.074 |0.012[0.001]0.000 |0.000 [0.000 [0.000 [0.001 {0.000 [0.000 | 0.006 | 0.001 |0.0%10.000

0.043 |0.011[0.001[0.000 |0.000 | 0.000 |0.000 |0.001 |0.000 |0.000 [ 0.006 }0.001 [0.011]0.000

0.031 | 0.011]0.001[0.000 |0.000 |0.000 |0.000 |0.001 |0.000 |0.000 | 0.006 |0.001 [0.011[0.000

: 0.036 |0.012]0.001|0.000 |[0.000 {0.000 |0.000 |0.001 |0.000 |0.000 j0.006 [0.001 [0.011[0.000
0.091 |0.013]0.001]0.000 |0.007 |0.001 |0.001 |0.001 [0.000]0.000 |0.092 {0.002 [0.018]0.002
0.303 | 0.016|0.001 |0.001 |0.024 |0.00% |0.001 |0.014 |0.000 | 0.000 | 0.050 | 0.024 |0.146|0.023
0.492 | 0.018]0.001 | 0.001 |0.026 |0.001 |0.001 |0.0i5 |0.000 | 0.000 | 0.053 | 0.026 |0.156 [0.025
0629 [0019|0001{0.001 |0.015 [0.036 |0.003 {0009 [0.000 {0.004 [0.053]0.015 |0.112]0.015
0 5008 |0.178|0.008]0.023 |0.058 |0.092 |0.021 {0023 [0.008 {0.010 | 0.190 [ 0.035 |0.317 [ 0.043
0 9.050 |0.419|0.022{0.073 |0.10t |0.109 ]0.052 [0.034 [0.026 [0.009 [0.341 [0.038 | 0.453 ] 0.084
19,070 1 0.418 | 0.022 | 0.073 {0.096 | 0.109 (0052 0.031 ]0.026 10.009 {0.336 {0.033 |0.423]0.59
23460 | 0520 1 6.027 | 0.060 [0.116 [0.106 |0.063 }[0.035 [0.031 [0.007 {0.379 [0.036 {0.472|0.068
13.230 | 0.285) 0.15 |0.051 |0.074 | 0.085 }0.036 |0.022 |0.018 [ 0.007 [0.245 | 0.025 ]0.312]0.043

/ 10.240 | 0.224 | 0.012{0.039 |0.069 |0.050 [0.027 |0.018 |0.014 [0.004 |0.170 } 0.021 |0.235 | 0.034
10.710 | 0.233 | 0.012 | 0.040 |0.079 |0.051 |0.028 [0.022 [0.014 [0.004 J0.184 [0.027 |0.269 | 0.040

5 10.660 | 0.229 | 0.012 | 0.040 |0.075 | 0.050 |0.028 |0.026 |0.014 {0.004 [0.179 [ 0.024 }0.252 (0.037
10,570 [ 0.231 | 0.012 | 0.040 |0.066 |0.050 |0.028 |0.016 {0.014 [0.004 [0.169 | 0.017 |0.215|0.030

: 10.660 | 0.231]0.012 | 0.041 |0.064 | 0.016 |0.027 [0.016 |0.014 [0.000 [0.145 [0.017 |0.192[0.029
* §.302 |0.206}0.011|0.036 |0.060 |0.014 10023 [0.018 [0.013 [0.000 {0.133 |0.022 {0.205]0.031
0 9.129 |0.200]0.017|0.035 |0.067 |0.014 0022 [0.020 [0.012 [0.000 ]0.132 |0.025 {0.217 | 0.033
8151 10.176|0.009|0.031 |0.051 |0.012 |0.020 [0.016 [0.011 [0.000 {0.113 |0.020 {©.179]0.026
6299 {0.141 | 0.007 | 0.024 | 0.038 |0.009 }0.015 |0.010 [0.008 [0.000 [0.085 [0.012 {0.123{0.017
4.146 10,097 | 0.005|0.016 [0.025 | 0.006 |0.010 [0.006 |0.006 |0.000 [0.056 {0.007 |0.078 [ 0.011

/ 0.000 {0.000(0.000]0.000 [0.000 [0.000 [0.000 [0.000 [0.000 [0.000 [0.000 {0.000 |0.000 (0.000

* Con excepcion de estas especies, las demas fueron consideradas clases del mecanismo LCC.
** Las emisiones a esta hora correspondieron a las condiciones de frontera.
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Capituio nueve Andlisis de resultados

De acuerdo con lo mencionado en la seccidén 8.1, el planteamiento de este trabajo fue reslizar
simulaciones para evaluar la contribucién de las emisiones y concentraciones ambiente de propano y
butano a la acumulacion de ozono. A continuacidn se muestra un analisis de los resultados obtenidos con
la utilizacién del modelo fotoquimice CIT de trayectoria, mediante el cual fue posible realizar dichas

estimaciones.
9.1 DESCRIPCION DEL PATRON TiPICO DE OZONO EN LA ZMCM

Como se describid en el método, fue necesario preparar escenarios en {os cuales se simuld un
episodio de contaminacion por ozono en condiciones en las cuales no se lenia presencia de propanc o
butano (tabla 23); estos resultados se 5resentan mas adelante. Antes, con el fin de tener una referencia
del patron tipico de este contaminante, en esta seccion se ldescribe e} desarrollo de ias concentraciones
ambientales de czono v los factores que influyen en las variaciones de tales concentraciones, todo elio
basandose en los resultados obtenidos de las simulaciones con los casos bases y escenarios que

reproducen las condiciones de un episodio de contaminacion en la ZMCM.

En el caso base se incluyeron datos de radiacion solar para el periodo 6:51 (amanecer) a 18:22h
{anochecer) del dia 22 de Febrero de 1991, en el cual la mayor radiacién solar se presento de las 12 a las
13h; no obstante se puede ver en [a figura 42 que e! maximo de ozono se presenta a las 15h, es decir dos
horas después del periodo en el cual se dan las condiciones de radiacion mas favorables para la fotolisis

de especies como el NO,, los aldehidos, y el oxigeno molecular, todos importantes en la quimica del

0ZOoNo,

TABLA 23. PRINCIPALES PARAMETROS INCLUIDOS EN LOS CASOS DE ESTUDIO
G (Reaccion |Propano para]Emisiones ° de|Reaccién del{Butano para|Emisiones de
A | del propano { Condiciones | propano ‘butano Condiciones | butano '
g ~ lniciales 1 Iniciales
A* I No incluida | No incluido No incluidas
B |Incluida Incluido No incluidas
C |Incluida Incluido Incluidas
D~ No incluida No incluido No incluidas
E Incluida incluido No incluidas
F Incluida incluido Incluidas

*Casos utilizados como de referencia
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FIGURA 42. CONCENTRACIONES DE OZONO EN
LA ZMCM
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Par ofra parte, al ver los datos de temperatura (figura 35, capitulo 8) tenemos que es en ef periodo
de 12 a 15 h cuando se tienen las maximas temperaturas ambiente, lo cual tiene gran importancia si
recordamos que la guimica de los COV depende en gran medida de |a temperatura. Este incremento de 1a
temperatura ambiente se ve traducido en un incremento de la velocidad de reaccion de los COV; que
aunado a la presencia de especies como los OH y O,, se manifiesta en la abundante generacion de
radicales libres como jos RO,, cuya presencia se incrementa y ello fomenta la oxidacion del NO por éstos
radicales, procceso que evita el consumo y favorece la acumulacion de ozono, rompiendo el ciclo que se

presentaria en una atmédsfera no contaminada, donde la oxidacién de! NO por ozono, evita que éste ditimo

se acumule (figura 10, capitulo 4).

Con respecto a los precursores del ozono, es decir los COV y los NOx; como se mostrd en la
tabla 22 del capitulo 8, los Ultimos tienen sus mayores emisiones en el pericdo de 9 a 13h, posteriormente
estas emisiones son estables hasta las 18h y luego decaen. Mientras que los COV tienen un rapido
incremento de sus emisiones de las 6h hacia el mediodia, teniéndose (para el dia simulado) el pico de

éstas a fas doce horas, con un decremento suave en las horas de |a tarde.
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FIGURA 43. VARIACION DEL OZONQO CON RESPECTO A
SUS PRECURSORES
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Si comparamos la descripcion anterior con las concentraciones ambiente de los precursores,
obtenidas con el modelo CIT, vemos en |a figura 43 que el incremento mas importante de la concentracion
de ozono se da en horas en las cuales se vierten las emisiones de sus precursores. Por otro lado, en ia
misma figura se observan las concentraciones ambiente de los COV y NQOx; la variacion de éstos muestra
como el incremento de O, esta asociado a su consumo; vy que ello se presenta principalmente en el
pericdo de 9 a 13h, lapso en €l cual se consumen las especies de COV mas reactivas, como los ALKE,
TOLU, AROM vy los carbonifos {(HCHO, ALD2 y MEK), todos ellos con tiempo de vida media muy cortos
(figura 33 del capitulo 7); lo cual se refleja en que estas especies, luego de tener sus mayores
concentraciones ambiente alrededor de las 8 y 9h, van decreciendo hacia ias 14h (figura 44).

Ademds de lo anterior, podemos agregar que en el periodo en el cual se vierte la mayor

proporcion de las emisiones (9 a 12h), se tiene una velocidad del viento predominantemente menor a 4

mfs (a nivel superficie) y una altura de la capa de mezclado, que hasta las 11h ain no ltega a los 1000m.
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Respecto a fas concentraciones de ozono por la tarde, en las figuras 42 y 43 se puede ver que
éstas disminuyen progresivamente luego de las 15h; es decir en las horas siguientes al periodo con
mayores emisiones de precursores, asi como luego de que las especies mas reactivas han ido

reaccionando y tienen mencres concentraciones.

La disminucion por la iarde de precursores como los COV, es un reflejo no sélo de su consumo
por la quimica atmosférica, debe mencionarse también que, para el dia simulado, luego de las 13h 1a
altura de la capa de mezcla tiende a sobrepasar los 2000m; es decir, hay una dilucién importante en las
concentraciones de las especies con respecto a las condiciones de la mafiana. Asimismo, la vefocidad del
viento aumenta ligeramente (varia entre 4.2 m/s en la tarde y 8.7 m/s en ia noche) lo cual favgrece la

adveccion y dispersidn de los contaminantes.

A diferencia de la quimica en el periodo de mayor radiacién, en la cual se observa una gran
acumulacién de ozono, en las horas posteriores a as 3 de la tarde {periodo vespertino), este fotooxidante
va decreciendo hacia la noche. En esfe periodo el ozono no sélo ve disminuidas sus concentraciones por
efecto de las condiciones meteorolégicas, el decremento en sus concentraciones ambiente es reflejo de
que la tasa de acumulacién es menor que la velocidad con que se estd consumiendo por varias rutas.
Estas rutas incluyen la participacion del ozono en la quimica de las olefinas, donde una fraccion del mismo
es consumido; también sus reacciones con NO y con NO, que producen NO, y NQ,, respectivamente;
asimismo, las reacciones con OH y HQ, dan lugar a HO, y OH, respectivamente; ademas, las reacciones

fotoliticas de este fotooxidanie producen O°P (a A » 440nm) y O'D (a A < 320nm).

Desde luego, entre los factores que mas influyen en la disminucion del ozono, es que 1a fotolisis
del O, y el NO, se ve rapidamenie atenuada conforme la radiacion solar va decreciendo, Io cual evita que
se continte formando; y dado que el ozono se consume por las rutas antes mencionadas, la acumulacién
y consecuentemente las concentraciones ambiente de! mismo decrecen durante la tarde; y finalmente,

hacia la noche sdlo se tienen concentraciones residuales de O,.

Aqui cabe hacer un comentaria sobre una de las reacciones que funcionan como sumidero de
ozaono. La fotdlisis del ozono a i < 320nm produce O'D; v éste oxigeno electronicamente excitado, puede
reaccionar con H,O y dar como productos dos radicales OH, siendo considerado este proceso como una

fuente importante de radicales OH tanto en atmasferas urbanas como naturales (Finlayson et al., 1986).
En la produccién de radicales OH intervienen especies como HONO, HCHO y O;, los cuales

tienen influencia en la produccion de radicales O por diferentes trayectorias: De acuerdo con lo

propuesto por Finlayson et al. (1986), la fotolisis dei HONO (a & < 400nm) seria responsable de la
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produccion de OH en las primeras horas del dia (6 a 9h); el HCHO por su parte, al fotolizarse (a & <
400nm) genera especies {H y HCO) que después de ser oxidadas (por O,) producen radicales HO,,
mismos que en presencia de NO originan el radical OH y NO,; proceso que para la ZMCM (de acuerdo
con el decremento de! HCHO observado en los resultados de la simulacién, figura 44), se presenta entre 9
y 12h; mientras que ef proceso que comprende la fotolisis del Q;, produccién del O'D por ésta, y la
reaccion de éste oxigeno singufete con H,O para dar 2 OH, bien puede ser la fuente mas importante de
estos radicales en la ZMCM en las horas durante fas cuales se tienen concentraciones ambientales de

czono muy elevadas (12 a 17h, figura 43).

Esta abundante disponibilidad de radicales OH explica parcialmente porque las concentraciones
de COV decrecen rapidamente durante el periodo 9 a 13h, pero también permiten tener mas claro. que
dada la disponibilidad de radicales OM, se tenga una produccién importante de radicales alquilo durante 1a
tarde, cuya presencia se refleja en el periodo vespertine con la formacion de compuestos tipo alquilnitrato

(figura 45).

Respecto a los compuestos nitrogenados, uno de los mas importantes es el peroxiacetilnitrato
(PAN), cuya formacion se da a partir del radical acetil; éste Ultimo radical, producido en la oxidacion del
acetaldehido por accion del OH o el NO,. En i caso de la ZMCM, como ya se comentd, se tiene una gran
produccion de radicales OH, por lo cual la oxidacion del acetaldehido seria por accién del radical oxidrilo.
Como se observa en la figura 44, la concentracion de ALD2, constituido en el estudio presente
principaiment’e por acetaldehido, tiene su decremento mas importante en horas durante las cuales
aumenta la concentracién de PAN y disminuye la presencia de NO, (figura 45), observandose el pico del
fotooxidante a las 15h. Esto sugiere que la presencia de PAN se relaciona no solo con la produccion de
radicales acetilo, también esta determinada, en la ZMCM, por la elevada produccion de NO, en horas en
las cuales se tiene una importante generacion de radicales libres. Lo cual influye para que fa concentracion
maxima de PAN se presente luego que parte de los COV han reaccionado ya, pero a una hora en la que el
NO, atin tiene una concentracion (0.0457ppm a las 15h) importante, que representa un 79.47% con
respecto a la maxima concentracién de NO, (0.083ppm a las 9h) durante el dia simulado. Cabe agregar,
que si comparamos las concentraciones maximas de O, y PAN, se observa que ambos fotooxidantes
tienen su maxima concentracion a las 15h, aunque ia concentracion de PAN (0.0212ppm) es hasta 8.5
veces mas pequefia que la de ozono (0.18ppm); esto confirma que el fotooxidante mas sobresaliente en la
atmosfera de la ZMCM sigue siendo el O,, pero deja enirever que compuestos como el PAN también son

importantes dadas sus concentraciones ambientales.
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FIGURA 45. PARTICIPACION DE LOS NOx EN LA
FORMACION DE COMPUESTOS NITROGENADOQOS
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Durante la tarde es muy posible que los NOx, principalmente el NO, producido por oxidacion del
NQO o bien proveniente de las emisiones de NO, durante las horas posteriores al periodo de mayor
radiacién (12 a 13h), participen preferentemente en la formacién de compuestos terminales como los
alquilnitratos (ALKN); por lo cual, se observa un descenso importante de las concentraciones de NOx (a

partir de las 16h) posterior a su participacion en el ciclo del ozono (figura 45),

En resumen, la figura 43 muestra una variacién tipica de las concentraciones de ozono bajo
condiciones de emisiones, dispersién, radiacion, temperatura, elc., de ta ZMCM; en la cual, la acumulacion
de este fotooxidante se presenta principalmente en el periodo de 9 a 15h, con el consumo de las especies
quimicas mas reactivas (ALKE, AROM, TOLU y carbonitos) de 9 a 14h, periodo este ditimo en ef que
también se da la mayor generaci;’m de radicales libres. Después de las 14h, las concentraciones de los
COV siguen decreciendo, aungue tienen variaciones cada vez menores. Esto ocasionado en parte por Ia
abundancia de radicales OH, io cual permite que se presenten reacciones de iniciacion, que contintan con
la generacion de radicales libres ain después de que se han consumido las especies de COV mas
reactivas; por lo cual, los radicales formados en este periodo y posteriormente, pueden ser producidos a

partir de compuestos menos reactivos, como es el caso de las parafinas. Con respecto a los NOx, éstos
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tienen un descenso muy pronunciada entre las 9 y 13h; es decir, durante el periodo en el que se da la

mayor tasa de fotolisis y en el cual también se tiene una gran acumulacion de ozeno.

No obstante que se presenta un descenso importante en sus concentraciones durante la manana,
tos NOx tienen un nuevo decremento {aunque menor al def periodo 9 a 13h) a partir de las 16h; al parecer,
relacionado principalmente con su participacion en [a gquimica de compuestos terminales como los

alquilnitratos (figura 45).

9.2 PARTICIPACION DEL PROPANO EN LA ACUMULACION DE
OZONGC

Como se menciond en el inicio de este capitulo, para evaluar el efecto del propano en fa
acumulacion de ozono fue necesario preparar varios escenarios (tabla 23); primero un caso de referencia
(caso A), excento de toda emision y concentracion ambiental de C,H,; otro caso donde solo se tuvo
propano en las condiciones iniciales, sin emisiones de éste {caso B); v finaimente un escenario donde se

incluyeron emisiones y condiciones iniciales con propano {caso C).

En la figura 46 se presentan las variaciones que tienen las parafinas y el ozono durante el periodo
de simulacion. En esta figura se aprecia que el patrdn tipico de las parafinas en un episodio de
contarminacién con condiciones como Jas que se presentan en la ZMCM, es con las mayores
concentraciones ambiente durante el periodo de 7 a 8h; no obstante que las emisiones (cuantitativamente

mas importantes) de estas especies se presentan de 10 a 12h.

Luego de Ias Sh las concentraciones de las parafinas tienen un decremento muy acentuado hasta
aproximadamente las 12h, para posteriormente mantener pocas variaciones {a excepcion de un descenso
a las 16h) durante |a tarde. El propano por su parte tiene el pico de sus emisiones alrededor de las 10h,
aunque como vemos en la figura 46, las concentraciones ambiente de éste siguen un comportamiento

similar al de las restantes parafinas.

De acuerdo con las variaciones en la concentracién del propano, éstas tienen su principal
descenso durante el pericdo de 9 a 13h, lapso en el cual se observa el maximo decremento del alcano
mencionado. Cabe resaltar que en este periodo también se da una variacién de la capa de mezclado de
109 hasta 1,711m; por lo que en gran medida, el descenso en la concentracion de propano se debe a esta

dilucidn. Durante la tarde, luego de las 14h, las condiciones meteoroiogicas favorecen la dispersion y
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FIGURA 46. CONCENTRACIONES DE LAS PARAFINAS
CON RESPECTO AL OZONO
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dilucion de los contaminantes; lo cual, aunado a las bajas (en comparacion con la mafdana) emisiones
vespertinas, influye para que las concentraciones ambiente de las parafinas se mantengan en niveles
bajos. Particuiarmente, en el caso del propano, luego de no tener variaciones en sus concentraciones en
el periodo de 12 a 15h, a partir de las 16h tiene un nuevo decremento, para final/mente permanecer sin
cambios luego de las 18h. Aqui es importantes resaltar que tanto el patron temporal de las parafinas y el
propano, asi como el de butano (que se describe en la seccién siguiente), coinciden con el observado por

Gaffney (1997) al realizar mediciones de parafinas en aire ambiente de la ciudad de México (figura 47)

La participacion del propano en la quimica atmosférica se inicia con la extraccion de un H por
aceion del radical OH, mediante la cual éste alcano entra en el procesc de oxidacion para generar
posteriormente radicales RO,;, mismos que como se menciond antes, tienen gran influencia en la
acumulaciéon de ozono. El radical peroxi proveniente del propano puede oxidar ef NO a NO,; produciendo
con efo un radical alcoxi (RO);, que en presencia de O,, pasa a la forma C,H;CHO, dando origen
adicionalmente a un radical HO,. Este (ltimo produce una nueva oxidacion de NO a NO,; con lo cual, por

cada molécula de propano se pueden dar hasta dos oxidaciones de NO a NQ,; y ademds se regenera un
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FIGURA 47. PATRON TEMPORAL DE TRES PARAFINAS
MEDIDO EN LA CIUDAD DE MEXICO
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radical OH, mismo gue otra vez es capaz de iniciar una nueva cadena de propagacién a partir de otra
moiécula de propano u otra especie de COV. Cabe agregar, que el propionaldehido, formado en las
reacciones relacionadas con fa oxidacion del propano, puede ser fotolizado y comenzar el proceso que
mas tarde se refleja en la formacion de nuévos radicales RQ,. Las variaciones en ALD2 debido a la
produccion de propionaldehido proveniente de la oxidacion del propano pueden ser un indicador que, al
relacionarlo con los cambios en la concentracién del propano, permitiria apreciar que tan rapido se da la
oxidacién de éste Ultimo. No obstante, en condiciones ambiente, el propionaldehido se fotoliza (a
A<370nm) rapidamente o incluso es consumido al reaccionar con QH, por lo cual sus concentraciones no

muestran un incremanto apreciable en las horas durante las cuales el propana baja ostensiblemente.

Aun en la tarde, el propano puede continuar participando en la generacion de radicales alguilg,
mientras estén presentes los radicales OH; aunque éstos alquilos, luego de ser oxidades a radicales
alquilperoxi, pueden presentar una reaccién de adicidn con el NO disponible y generar compuestos
terminales comeo los alquilnitratos; esta reaccion es la que pudiera predominar al momento en et cual se

presenta un segundo descenso del propano en el periodo 16 a 18h (figura 46), periodo en el cual también
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se observa la maxima concentracion de alquilnitratos (figura 45). Con lo cual parte del propano tambien es
eliminado por la tarde, aunque .como muestra la figura 46, el mayor decremento en {a concentracion del
propano se da en las horas del dia (9 a 13h) en las cuales hay disponibilidad de OH y NO, especies éstas

que fomentan la oxidacion de los COV y la posterior formacion del NO,.

Por otro lado, cuantitativamente los decrementos mas importantes de propano se observaron de 9
a 11h {con una variacion de 0.18 a 0.683ppm, respectivamente), lapso de tiempo donde se aprecio un
decremento del 38% con respecto a la maxima concentracion de propane {0.18ppm), observada a las 9h.
Posteriormente fa variacion es muy peguena, hasta llegar a la concentracion minima de 0.0565ppm a las
18h. Esta Gltima concentracion {que corresponde a un 31.38% con respecto a la concentraciéon méaxima
registrada a las 9h) representa parte del propano que se agregaria a los COV del siguiente dia como parte
de las condiciones iniciales bajo las cuales comienza un nuevo cicle fotoquimico, Es decir que, en
condiciones ambiemiales bajo las cuales se desarrolla un episodio de contaminacién en la ZMCM, en el
que se presentan reaccidn, transporte y dilucidn de los COV; de la maxima concentracion de propano, s6io

se elimina 68.62% del propano total durante el periodo en el cual se presentan los procesos fotoquimicos.

En ia figura 48 se muestran las diferencias entre los tres escenarios utilizados para evaluar la
acumulacion de ozono. En esta figura se puede ver que globaimente el casco de referencia presenta
menores concentraciones de ozono que los casos donde sélo se mantuvo la presencia de propano en las
condiciones iniciales {caso B) o bien en el escenaric donde se conservaron éstas dliimas y ademas se
agregaron las emisiones {caso C). Al respecto, se puede mencionar que tanto en el caso B como en el C,

se presentaren mayores concentraciones maximas de ozone que en el caso A.

Un andlisis comparativo del caso B con respecto al caso A, permite observar que las condiciones
iniciales con propano inciuido, producen un incremento en la maxima concentracion de ozono (a las 15h)
de 0.012ppm, es decir un incremento del 7.18%. Variando las concenfraciones de 0.167ppm en el caso A
hasta 0.179ppm en el caso B. Inclusive, en 1a grafica inferior de la figura 47, se puede ver que las
diferencias en las concentraciones de ambos casos se presentan fante en horas en las cuales se da la

mayor acumulacion de ozono, come en la tarde cuando la actividad fotolitica disminuye ostensiblemente.

El caso C por su parte, al igual que el B, también muestra concentraciones de ozono mayores que
el caso A. La comparacion de los escenarios C frente al A, muesira que en el caso donde se incluyd
propano en las condiciones iniciales y en las emisiones de la ZMCM, se tuvo una concentracion maxima

de ozono de 0.18ppm; es decir un 7.78% mas o0zono que en el caso {A) con cerp propano.
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FIGURA 48. DIFERENCIAS EN LAS CONCENTRACIONES DE
O3 ENTRE LOS CASOS B Y C CON RESPECTO AL CASO A
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9.3 EFECTO DEL BUTANO EN LA ACUMULACION DE OZONO

Como se puede ver en la figura 49, las concentraciones de butano tienen un-patran similar al de
otras parafinas, incluyendo el propano, de hecho el patron de emisiones es también parecido en estos dos
alcanos, ya que ambos tienen sus emisiones mas importantes en el periodo 10 a 12h; y como se observa
en |a figura mencionada, para el butano las concentraciones decrecen rapidamente entre las 9 y las 13h.
Es decir, en este lapso de tiempo, ademas de presentarse una dilucién considerable por el incremento de
la capa de mezcla {de 109 a 1.711m}), también se presenta reaccion del butano. Posteriormente a las 13h,
la variacion en la concentracion ambiente es muy pequefia; apreciandose solo un ligero ascenso alrededor

de las 16h, y un decaimiento posterior de las concentraciones de butano hasta fas 17h, al mismo nivel de

las 14h.
FIGURA 49. PATRON DE LAS CONCENTRACIONES
DE ALCANOS Y OZONO EN LA ZMCM
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De manera simitar al propano, en el caso det butano a extraccion de un H por el radical OH inicia
las reacciones para producir los radicales alquilo, los que a continuacion tienen una adicién de O,; con lo
que se forma un radical alquiiperoxi, que inicialmente puede realizar una primera oxidacion de NO a NO,,
dejando como subproducto un radical alcoxi (RO), mismo que al reaccionar rapidamente con O, da origen
a la etil-metil-cetona y un HO, (que interviene en una oxidacion del NO); o bien, por otra ruta formar
acelaldehido y etilperoxi. Con lo que éste Gltimo radical puede realizar otra oxidacion del NO; oxidacion
gue produce otra molécula de acetaldehido y un radical HO,, mismo que interviene en una nueva
oxidacion del NO. Aqui es importante resaltar que la fotdlisis del acetaldehido es uno de los procesos que
posteriormente inician la produccion de HO,, mieniras que la fotdlisis de la cetona mencionada, genera

productos (RO) mismos que intervienen en las reacciones que dan origen a radicales RO,.

Al analizar el comportamiento del butano durante las horas de mayor actividad fololitica se
observa que, al igual que otros COV, este alcano tiene un decremento pronunciado en (as horas durante
las cuales se presenta la mayor tasa de consumo del NO (figura 45); con lo cual, es de esperarse que
también los radicales alquilperoxi generados durante la quimica del butano participan en la oxidacion de
NO. Ademas, como se menciong antes, la oxidacion del butano puede formar atil-metil-cetona (MEK para
el mecanismo LCC}; sin embargo, tanto ésta como el acelaldehido, producidos por la quimica del butano,
no se reflejan de manera ostensible en las concentraciones de MEK y ALD2 {figura 44); lo cual puede
deberse a ia rapida fotolisis de estas dos especies. No obstante, si se aprecia un incremento de la MEK a
partir de 1as 13 h, es decir luego del periodo de maxima radiacion para el dia de simuiacién, lo que indica
que debe tener varias fuentes que contintian generando este producto durante la tarde y el decremento de

la radiacién solar permite que se acumulen e incrementen sus concentraciones en el ambiente.

De manera sintetizada podemos mencionar que |la presencia de butano se refleja en un aporie
importante de radicales peroxi, ya que su oxidacion genera de manera casi directa un radical
CH3CH,CH{O,)CH,, dos HO, y un CH,CH,0,; ademas, tiene como subproductos dos especies de
carbonilos cuya fotdlisis repercute en la formacion de ofros radicales peroxi. Es decir, la oxidacion del
butano en la atmdsfera se refaciona directamente con tres oxidaciones del NO a NO, y con la generacién
de especies muy reactivas que también influyen en fa produccién de radicales libres, lo cual pondera la

influencia de este alcano en la acumulacion de ozono.

Por ofra parte, al igual que con el propano, se compararon las concentraciones de ozono
obtenidas para un caso de referencia donde no se tenia presencia de butano (D), otro caso donde sélo se
incluyd el butano en las condiciones iniciales (E) y un tercer caso (F) donde se incorporé el butano tanto

en las condiciones iniciales como en las emisiones (tabla 23).
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En la figura 50 se aprecia que los escenarios correspondientes a los casos E y F tuvieron
concentraciones mayores que el caso de referencia (D) y que esto se acentita en las horas de la tarde (ver
grafica inferior de fa figura 50); inclusive se observa que estas concentraciones de O, se elevan aln mas

cuando se incluyen las emisiones tipicas de butano en la ZMCM.

En cuanto al aporte al maximo de ozono, se puede ver que para el caso de referencia se tuvo una
concentracién méaxima de 0.176ppm, mientras que en el caso con butano solo en las condiciones iniciales,
se obluvieron 0.190ppm. Es decir, la concentracién maxima de ozono se incrementa en un 7.9% al estar

presente el butano cuando se inicia el ciclo fotolitico.

Por olra parte, al comparar el caso (F) que incluye butano en las condiciones iniciales y ias
emisiones, vemos que ia concentracion maxima de ozono obtenida para el caso F fue de 0:203ppm, con lo
que al compararla con las 0.176ppm del caso de referencia (D), se observa un incremento de 15.34%; es
decir, las emisiones de butano casi igualan la contribucién sobre la acumuiacion de ozono que se obtiene
por la presencia del butano en las condiciones iniciales y se puede decir que el butano tiene una

contribucién a la concentracién maxima de 0zono que practicamente duplica la observada por el prapano.

El andlisis de los resultados nos muestra que el butano y el prapana tienen un impacto
considerable en la acumulacién de ozono, a pesar de gue sus tiempos de vida media tedricos indican que
tienen una baja reactividad (de 6.4 y 13.17 dias, respectivamente, para una atmoésfera urbana). Los
resultados obtenidos en las simulaciones con condiciones adversas para la dispersion de contaminantes
en la ZMCM. muestran que los slcanos en general {incliuyendo propano y butanc) tiensn el mayoer
decremento en sus concentraciones durante el pericdo de 8 a 13h, ello ocasionado principalmente por &l
incremento en la altura de la capa de mezcla, pues como se observa en la figura 51, si comparamos el
decremento de los alcanos con variacion de ia capa de mezclado y sin esta variacion, en el primer caso se
aprecia un decremento acentuado de los alcanos en el periodo de 9 a 13h, mientras que si la aitura de
capa de mezciado permanece fija en 109m, solo se tiene un ligero descenso en las concentraciones de los

alcanos debido entre otros factores a reaccion quimica.

Se observd también que Ia presencia de ambos alcanos en las condiciones iniciales tiene un
mayor impacto que su aporte por medio de las emisiones. Por otra parte, considerando la quimica de
estos dos alcanos, podemos mencionar que los radicales libres generados por el propano y el butano
intervienen en la oxidacion de dos y cuatro moléculas de NO a NO,, respectivamente; ademas, el butano
tiene un mayor impacto debido'a que, como subproductos de sus oxidacién, tambien se producen
acetaldehido y metil-etil-cetona, las cuales son especies muy reactivas y cuya quimica se relaciona con E]

generacion de radicales libres.
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FIGURA 51. EFECTO DE LA VARIACION EN LA CAPA DE MEZCLA
SOBRE LLAS CONCENTRACIONES DE LOS ALCANOS
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ALKA, PROP Y BUTA -2: Con altura de capa de mezclado variable (similar a la utilizada .
enlos casos bases)y sin considerar emisiones de alcanos

Finalmente, cabe agregar que parte de estos dos alcanos pudieran estar relacionados durante las
tardes (cuando la disponibilidad de NO es menor pero aun se tiene NO,) con trayectorias de reaccidén que
dan origen a los alquilnitratos, aungque este sumidero sdlo consumiria una pequeiia parte de las parafinas
y estaria asociado con el ligero descenso que se observa en jas concentraciones de ALKA y PROP luego

de las 18h (figura 44).
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Capitulo diez Conclusiones y Sugerencias

©.10.1 CONCLUSIONES

o Larazén COV/NOx en la ZMCM en promedio varia entre 13.68 (Marzo de 1996) y 21.22 (Marzo de
1993}, registrandose el minimo (9.72) en Pedregal durante Marzo de 1996 y el maximo (35.04) en
Xalostoc durante Marzo de 1992, moétrando una tendencia a disminuir en el periodo 1992-1996.
Considerando estos resultados, y. de acuerdo con lo propuesto por Roberts ef al. (1997); quienes
establecen un limite de COV/NO¥= 10 para regimenes limitados por NOx, en la atmosfera de la ZMCM
los procesos que determinan Ia'diﬁémica por la cual se producen y acumuian los fotooxidantes, estan
limitados por NOx.

+ Los tiempos de vida media teérico_'s del propano y butano {13.17 y 6.4 dias) muestran que ambos
tienen una velocidad Ide reaccion que hace posible su permanencia por varios dias ain en una
atmosfera contaminada; que aunado a las abundantes emisiones de los mismos, permite la
acumulacion de compuestos como los alcanos. Proceso que se refleja en las elevadas concentraciones

atmosféricas de propano y butano registradas en la ZMCM.

s Los resultados de jas simulaciones mo'straron que el propano es responsable de un incremento del
7.78% en la concentracidn maxima de ozono a nivel superficie; es decir, si se eliminara todo el propano
en la atmésfera la concentracion méxima de ozono se abatiria en 0.013ppm. Apreciandose que las
emisiones diarias aportan sélo 0.001ppm de este incremento; con lo cual, en el caso del propano, son
las condiciones al inicio del dia (que incluye las especies residuales de dias anteriores) las gue tienen

el mayor aporte {0.012ppm) a la acumulacion de ozono.

¢ En cuanto al butano, éste tiene una mayor participacion en la formacion de 0zono que el propano, pues
su impacto en la concentracidn ._méxima a nivel superficie de! folooxidante mehcionado alcanza un
15.34%, es decir 0.027ppm. En este caso las condiciones iniciales aportan casi la mitad del aumento
totai; ya que al considerar éstas, el pico de ozono se incrementa 7.9% (0.014ppm), mientras que las
emisiones del dia aportan el restante 7.44% (0.013ppm), es decir también en este caso las condiciones

iniciales determinan en mayor medida el impacto del butano sobre la acumulacion de ozone

+ El porcentaje que aportan el propano y butano a la acumulacién de ozono en la ZMCM (con una razén
COWV/NOx= 14.8) alcanza un 23.12% del total; porcentaje que es menor al 30% propuesto por Blake y A
Rowland (1995} para el impacto global del propano, butano e isobutano. Esto permite concluir que, con
fines de oblener una estimacion preliminar, la evaluacion del impacto de un COV utilizando la escala
MIR (que utiliza razones COV/NOx < 8) y su concentracién ambiente, da una idea aproximada de cual

es al aporte de la especie (de COV) de interés.
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Las NOx tienen sus mayores emisiones de 9 a 13h, mientras que en el casc de los COV, éstos se
incrementan de las 6h hasta las 12h, para ambos precursores, durante la tarde las emisiones decrecen

poco con respecto a lo observado antes de las 13h.

El incremento mas importante en ta conceniracién de ozono se observd en un periodo (9 a 15h)
durante el cual también se apreci6 el decremento mas acentuado (9 a 13h) en las concentraciones de
especies como etileno, alquenos, formaldehido y tolueno; cambios de concentraciones que se
presentaron, en el mismo lapsc de tiempo durante el cual se tuvo un ‘cambio en la altura de capa de
mezcla de 523m (10h) a 2,226m {14h),

tas concentraciones de las parafinas, incluyendo propano y butano, tienen su maximo a las Sh.
Posteriormente descienden hacia las 13h, manteniéndose sin cambios hasta las 16h, cuando
presentan un nuevo descenso y luego se mantienen sin variaciones, patrén que concuerda con el
determinado experimentaimente por Gaffney J. en 1997 con mediciones realizadas en la ciudad de

México.

El descenso en la concentracion de las parafinas durante el dia esta determinado principalmente por el
cambio en la altura de la capa de mezcla; y en menor medida, por reaccion gquimica. Mientras que el
descenso de sus concentraciones de 16 a 18h, (periodo en el cual la variacion de la altura de capa de
mezclado es minima) se presenta simultdneamente con la maxima concentracién de los alguilnitratos;

por lo cual, los cambios (en el periodo 16 a 18h) de ambos compuestos pudieran estar relacionados.

La concentracion ambiental maxima de propano (0.18ppm, a las Sh) tiene un decremento del 68.62%
durante las horas en las que se desarrollan los procesos fotoquimicos; por lo cual, al término de éstos,
queda sin reaccionar un 31.38% (0.0565ppm) del propano, mismo que forma parte de los COV que

participan en un nuevo ciclo fotolitico al dia siguiente.
La contribucion del propano y butano a la acumulacién de ozono muestra que, aun tomando en cuenta

sus elevadas concentraciones ambientales, tiene una reactividad menor que otros compuestos como el

mismo butano.
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10.2 SUGERENCIAS

Como se menciond en la introduccion, el presente trabajo pretende aportar informacion que apoye
y complemente otros trabajos realizados sobre el impacto de los hidrocarburos en la formacioén de ozono.
Los resultados obtenidos con este estudio dejan ver que futuros trabajos deben orientarse a estimar y
determinar el impacto de hidrocarburos cuya reactividad sea mayor al propano y butano. Particularmente
se sugiere el estudio de compuestos como los aldehidos, olefinas, aromdticos y cetonas, ya que estos

tienen una participacion importante en la generacion de radicales libres.

Dentro de los compuestos reactivos arriba mencionados, es importante que se realice un analisis
histdrico que delermine cuales de estos compuestos han ido incrementando sus emisiones vy
concentraciones en la atmasfera; para que una vez identificados, se evalte el impacto de cada uno sobre

la formacién de contaminantes secundarios como el 0zono.
Se recomienda la elaboracidn de una escala de reactividad incremental en la cual se consideren
las condiciones ambientales que prevalecen en la ZMCM, ya que como se aprecié en el capitulo 7, Ias

concentraciones de COV en la atmésfera son frecuentemente mayores a las observadas en ciudades de

U.S.A

En el andlisis de resultados se sefiald ta importancia det PAN, apreciandose como parte de este
analisis, que dicho fotooxidante tiene un patron temporal similar al 0zono y que su concentracion méaxima
es 8.5 veces menor al ozono, por lo cual se sugiere realizar un estudio mas detallado sobre el PAN, ya
que si bien su concenfracién es menor a la del O, este compuesto incrementa la presencia de

fotooxidantes en la atmdsfera de la ZMCM.

Acerca de las concentraciones de propano y butano en la atmosfera, cabe sugerir que deben
implantarse medidas (sobre todo en el consumo domeéstico) que progresivamente lleven a disminuir (en el
corto y mediano plazo) las emisiones provenientes de gas LP. Con lo que, al disminuir estas emisiones,
consecuentemente se esperaria un decremento de las concentraciones ambientales de propano y butano;

lo cuai de manera indirecta, debe reflejarse en una atenuacion de las concentraciones ambientales de

ozono en la ZMCM.
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Anexo Modelos para Difusion Turbulenta

MODELOS PARA DIFUSION TURBULENTA

Es comun que a la descripcién def comportamiento que presentan los gases y particulas en
un flujo turbulento se le denomine difusién turbulenta o bien difusion atmosférica, aunque bien podria
ser denominada dispersién atmosférica. Las dos aproximaciones basicas que describen la difusion
turbulenta son: la aproximacion Euleriana, en la cual el comportamiente de las especies es descrito en
relacion a un sistema de coordenadas fijas; por ejemplo, esta aproximacion es utilizada en la descripcion
de transferencia de calor y de masa. La ofra aproximacion es la Lagrangiana, en la cual, los cambios en
las concentraciones son descritos con respecto a un fluido, cada una de éstas aproximaciones es una
descripcion valida de la difusion turbulenta y, la aplicacion de cada una de éstas, depende de las

caracteristicas de !a situacion a la cual deba ser aplicada (Seinfeld, 1978).

A 1.1 Aproximacion de Euler -

Si se consideran N especies en uh fluido, ta concentracion de cada una debe, en cada instante,
satisfacer un balance de material en un volumen elemental. Por lo tanto, para conocer la cantidad de
material en un periodo dado, es necesario realizar un balance del material que se agrega por conveccion,
por difusién molecular, material que se produce por reaccién quimica a partir de precursores, y de las

emisiones del mismo material que son incorporadas en el volumen elemental.

Expresado matematicamente, la concentracién de cada especie, ¢, debe satisfacer la ecuacion de

continuidad:
acfat + (Blaxuc= D(&Pe/oxdx) + Ricy,.... o, T) + Si{x.t) i=1,2,..., N (A1.1)

donde u; es la j-ésima componente de la velocidad del fluido, D; es la difusividad molecular de la especie i
en el fluido, R, es la velocidad con la que se produce la especie i por reaccién quimica y S; es la velocidad

con la que es incorporada (se emite) la especie i en el punto x= (x,, X, X5) &n el instante t.

Ademas de ser necesario que ¢, satisfaga la ecuaciéon A 1.1, las velocidades del fluido y; y la
temperatura T deben a su vez satisfacer la ecuacion de Navier-Stokes y la ecuacion de energia (du/ct +
W(BU/Ex)= - (Up Ndplox) + (WpoXEPujdxiex) + (gTIT)8 y p.Cp((aT/at) + ufaTiex))= k(o°Tiawox) + Q,
respectivamente; acopladas entre si a través de las variables u, ¢;y T con la ecuacion de continuidad y la
ley de los gases ideales. En general, hace falta resolver simultaneamente el sistema de ecuaciones

acopladas de masa, momentum y de conservacion de energia, para explicar los cambios en u, Ty G, ¥
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los efectos que tienen los cambios de cada uno sobre las ofras variables. Sin embargo, dado que las
especies contaminantes tienen concentraciones del orden de partes por milldn, puede suponerse que la
presencia de éstos no afecta la meteorologia de manera apreciable; por fo tanto, la ecuacion de
continuidad puede resolverse independientemente de las ecuaciones de cantidad de momentum y de
energia. Como consecuencia de esto, las velocidades del fluido u;y la temperatura T pueden considerarse

como independientes de c, (Seinfeld, 1986).

Debido a que las corrientes de interés son turbulentas, las velocidades de!l fluido u; son funciones

aleatorias dependientes del tiempo y del espacio. Cabe agregar aqui, que las velocidades del viento U, se

representan como la suma de los componentes deterministico y estocastico, 7, + u’. A fin de ilustrar la
importancia que tiene la definicion de las componentes deterministica y estocastica, puede suponerse una
rafaga (puff) de contaminante cuya distribucién de la concentracién c(x.t,) en el instante t, es conocida.
Suponiendo que no hay reaccion quimica ni otras fuentes de contaminantes, y que la difusién motecular
es despreciable, |a distribucion de la concentracion en un instante posterior a t, es descrita por la ecuacion
de adveccion: dc/dt + 8/éx; (uc)= 0. Resolviendo esta Ultima ecuacién con U= T, y comparando su solucién
con datos observados, se puede ver que el material en realidad se dispersa mas de lo previsto; de hecho,
esta dispersion se denomina difusion turbulenta y se genera a partir de la influencia de la componente
aleatoria U’ (Seinfeld, 1978).

Por otro lado, si al resolver esta ecuacion se utiliza el campo de velocidades de viento y; (y
despreciando la difusién molecutar), idealmente se debe observar que la solucién coincide con las
observaciones. Es decir, que esta difusién es un artificio que suple en parte la falta de informacién sobre
el verdadero campo de velocidades; como consecuencia, una de las mas importante tareas de la teoria de
difusién turbuienta es definir las componentes deterministica y estocastica del campo de velocidades.

Substituyendo u, por 7 + u'| en la ecuacion de continuidad, se obtiene,
ac/ot + alox[( T+u')c)= Di{&c/oxdx) + R(c,,....on) + S{x.1) {A1.2)

Dado que u', son variables aleatorias, !as ¢ resultantes de la solucion de la ecuacion A 1.2
también son variables aleatorias; esto significa que debido a que las velocidades de! viento son funciones
aleatorias en el espacio y en el tiempo, las concentraciones de los contaminantes atmosféricos
transportados, también seran variables aleatorias en el mismo dominio. Por elio la determinacion de ¢,
{(puesto que es funcién del espacio y el tiempo) no es posible. Como alternativa se puede obtener la
probabilidad de que, en algin punto y tiempo, la concentracion de una especie | se encuentre entre dos
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valores. No obstante, la especificacién de la funcion densidad de probabilidad para un proceso como la
difusion atmosférica no es posible. En lugar de elio, se puede adoptar una aproximacion mas factible,
como lo es la concentracion media <c>. Complementariamente, €s.conveniente expresar ¢, como <> +

¢’;, donde por definicion <¢’>= 0.

Promediando la ecuacion A 1.2 para un grupo infinito de condiciones del campo turbulento, la

ecuacion gue gobierna <c> es,
o<c>/ot + (Blox ) T<c>) + dlox<u’c’>= DJ(P<c>Iox@x) + <R{<c\> + C'y,..,<C)> + Sixt) (A1.3)

considerando el caso de una especie inerte con R= 0, se puede observar que la ecuacion A 1.3 tiene las
variables dependientes <c> y <u'c'>, j= 1, 2, 3 con lo cual se tienen mas variables dependientes que
ecuaciones, presentandose el problema de determinacién o cierre, caracteristico de la turbulencia. Por
otra parte, si se obtiene una ecuacién para <u’c’> por substraccién de la ecuacién A’ 1.3 a partir de la

ecuacion A 1.2, multiplicando la ecuacion resuttante por u’; y promediando, se obtiene:

(@latyeuc> + lox,( T,€u'6>) + <u>(D<c>Iax)= 1ok {DIBIx)<U'C'> - <UWLE'>) (A 1.4)
=1,2,3

No obstante haber obtenido las ecuaciones, al realizar esto también se generan nuevas variables
dependientes <u'u’c'>, con j, k= 1, 2, 3; y si se continua generando ecuaciones para estas variables,
también se producen mas variables_ dependientes. Este problema de determinacion o cierre se complica si
se presenta una reaccion quimica no lineal; si la concentracién de una especie varia segun el
comportamiento de una reaccion de segundo orden, el término <R> en la ecuacion A 1.3 pasa a ser -
k(<c>? + <¢'?>), donde <c'?> es una nueva variable dependiente. Y otra vez, si se deriva una ecuacion
para <c?> se encontrarian las variables dependientes nuevas <u'c?>, <c>, y <ac'/oxgciex>. Este
problema de cierre es la razén fundamenta! de que el esiudio de la difusién turbulenta por el método de

Euler, no permita encontrar una solucion exacta ain para la concentracion promedio <¢>.

La forma mas comin para relacionar el fiujo turbulento <u’jc’> con <c> se basa en el modelo de
longitud de mezcla; en particular esto requiere establecer o 'siguiente,
<Uc>= - Kp(8<c>/ox,) ‘ (A1.5)
1,23

donde K, es la difusividad turbulenta; esta ecuacion también es denominada teoria K {o bien teoria de

longitud de mezcia) y es esencial en la definicion de K, parametros que a su vez son funcién de la
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localizacién y el tiempo. Ahora bien, la importancia de estos parametros es que, por medio de la ecuacion
A 1.5, pueden substituirse los términos desconocidos <u'c’>, j=1, 2, 3 con los seis términos K, j, k=1, 2,
3 (K= K,;). Si los ejes coordinados coinciden con los ejes principales del tensor de difusividad turbuienta
4K,—.}, entonces $0lo los tres elementos K, K, v K;; diagonales son igual a cero y la ecuacion A 1.5 se

convierte a,  <u'c’>= - Ky(d<c>/dx)) (A1.6)

En el caso de utilizar la ecuacion A 1.3 deben tenerse en cuenta dos suposiciones mas:

1. La difusién molecular comparada con la difusion turbulenta, es despreciable.
Di(az<ci>/6xiaxj)<<(a!axi)<u'jc',>

2. La atmdsfera es incompresible

(8 Ujox)=0

considerando estas dos (ltimas ecuaciones y la ecuacion A 1.6, la ecuacidon A 1.3 toma la siguiente forma:

(9<c>foty + U(a<ciox)= (K (9<c>iox;)) + S(x, ) (A1.7)

Esta ecuacién es denominada como ecuacién semiempirica de la difusién atmosférica, o bien,

sdlo ecuacion de difusién atmosférica.

Por otra parte, en el caso en el que se presenta reaccion quimica, y retomando la ecuacion A 1.3;
se fiene que, dado que R; es una funcién no linear de ¢, como se vio con anterioridad, produce en <R> |a
aparicién de términos adicionales del tipo <c’c'>. La aproximacién mas simple con respecto a <R> que
puede realizarse, es reemplazar <R{c,,...,.c\)> por R(<c,>,..., <c>), despreciando el efecto de las
fluctuaciones de la concentracion sobre la velocidad de reaccion. Si se considera esta aproximacién, asi

como {a ecuacion A 1.7, se obtiene para cada especie i,

d<c>lot + Tjo<c>lox)= dlox(K(0<c>idx)) + Ri{<c>,..., <6>) + §i(x, t) (A 1.8)
ecuacion que describe la difusion atmosférica considerando la reaccion de las n especies.

A 2.2 Aproximacién de Lagrange

La aproximacion lagrangiana para difusion turbulenta se relaciona con el desarrolle de las
particulas en un fluido. Inicialmente se puede considerar una particula que se localiza en la posicién x al

tiempo t' en un flujo turbuilento. El movimiento subsecuente de la particula se describe por la trayectoria,
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X[x', t'; ], es decir su situacidn en un instante posterior a t. Si suponemos que \y(xt‘;c;, X5, DXy, dx,,dx;=
w(x, t)dx es la probabilidad de que la particula ai tiempo t se encuentre en un volumen elemental
comprendido entre x, ¥ X, + dx,, X, ¥ X, + GX,, X3 ¥ X; + dXy; es decir, que X, <X, <x, + dx,. Asi, w(x, t) es la
funcion densidad de probabilidad para la iocalizacién de la particula al tiempo t. Por definicion, una funcion

densidad de probabilidad es,

o0 m o

j | [w (xe,nyax =1 (A 2.1)

—m0 =00 =

La probabilidad de encontrar la particuta en el punto x al tiempo t puede expresarse como el
producto de otras dos probabilidades:

1. La probabilidad de que ta particula ubicada en x' al tiempo t', continte su movimiento para situarse en x
al instante t. Describiendo esta probabilidad como Q(x, t|x', t'} y denominando ésta como probabilidad
de transicion de la particula.

2. La probabilidad de que la particula se encuentre en la posicién X' en el instante t', (X', 1), integrada con

respecto a todos los posibles puntos de inicio x'; tenemos entonces,

[l S B ]

wxn=[ | [oede, oy (A2.2)

—00 =00 =00

La funcion densidad y(x, t) se define con respecto a una sola particula; no obstante, si se tiene
inicialmente un nimero de particulas m y la posicion de la i-nésima particula esta dada por la funcion

densidad de probabilidad wi(x, t), fa concentracion promedio del conjunto de particulas en el punto x es

descrito por: <¢(x, ty>= Z\pi(x,t) ‘ (A2.3)
i=1

Si se incluye la funcién densidad de probabilidad wi(x, t) en la ecuacion A 2.3 en términos de la
distribucion inicial de la particula y la distribucion espacio-temporal de las fuentes de particutas S{x, t)
(cuyas unidades son el nimero de particulas por unidad de volumen y por unidad de tiempo), y se

sustituye la expresion resultante en A 2.2, se obtiene la siguiente expresion para la concentracion media,

oo (i) o o o f

<c(x, t)>=T [] O(x, 5o 10) < (o, t0) > dxo+ | | j jQ(x,tIx',I')S(x‘,t')dt'dx' (A 2.4)

—tn -0 —00 —on - - 0

El primer término del lado derecho de la ecuacion A 2.4 representa aquellas particulas presentes

al tiempo t,; v €l segundo término del mismo lado se refiere a las particulas emitidas por las fuentes, en el
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periode t' a i La ecuacién A 2.4 es la relaciéon lagrangiana fundamental que describe la
concentracion media de una especie en un flujo turbulento en el que existen fuentes de emisién.
La determinacién de <c(x, t)>, dados <c(x,, t,}> y S(x', t), depende de la evaluacién de la probabilidad de
transicion Q(x, t |x', t'). En el caso de que se conozca Q para x, X', t y t', también se puede calcular la
concentracion media <c(x, t)> al aplicar la ecuacién A 2.4. Sin embargo, para aplicar esta ecuacion deben
considerarse dos factores importantes: ésta solo puede utilizarse en el caso de que la particuia no
presente reaccidn quimica; y, sélo si se conocen las propiedades de la turbulencia como para definir Q, lo
cual es generalmente una gran limitante y comunmente sélo se aplica en circunstancias muy simples

{Seinfeld, 1986).
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Anexo dos GQuimica Atmosiérica de los COV

QUIMICA ATMOSFERICA DE LOS COV

Una de las caracteristicas que distinguen ia quimica de la atmdsfera urbana de la quimica en la
{ropbsfera natural, son las elevadas concentraciones de hidrocarburos antropogénicos, asi como una gran

variedad de éstos.

La atmdsfera urbana comprende una mezcla altamente compieja de gases y aerosoles, la cual
bien podria ser considerada como un reactor quimico gigante, en el que los contaminantes (como tos
COV vy los dxidos de nitrégenc) reaccionan bajo la influencia de la radiacién solar y la temperaiura, para

producir una gran variedad de especies que incluyen ozono y aerosoles.

Grandes cantidades de compuestos son emitidos a {a atmosfera como resultado de los procesos
antropogénicos y naturales; y éstas emisiones conducen al desarrolio de complejos procesos con
transformaciones quimicas vy fisicas producidas por las reacciones térmicas y fotoquirnicas; procesos que
posteriormente dan crigen a la generacién del esmog fotoquimico e inclusive a la formacion de lluvia

acida.

A 2.1 Alcanos

Los alcanos constituyen la clase de hidrocarburos mas abundante en ias emisiones
antropogénicas (Atkinson, 1980). Bajo condiciones urbanas, estos compuestos reaccionan con los
radicales OH durante el dia y con radicales NO, en la noche, aunque éste Ultimo proceso es de poca
importancia en el consumo tolal de los alcanos (< 10%). Ambas reacciones proceden por extracciéon de un

atomo de hidrogeno del enface C-H.

Reaccitn con el radical OH

La reaccion procede por la extraccidon de un hidrdogeno del enlace C-H, con lo cual se
producen radicales alquilo y peroxito. A su vez, estos radicales alquilo también pueden reaccionar; por

ejemplo, para el radical (CH;)Z—CH-‘CH-CH;. en presencia de NO se tiene:
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0-0-
(CH;),-CH-CH-CH, + O, ~ " (CH,),-CH- CH-CH,

I Mo __, RONG,; alquilnitrato

O.
}
(CH,),-CH-CH-CH, + NO,
CH,CHO + (CH,),- CH

0, NO
RONO,
(O
(CH),CH + NO,

o,l—_. CH,-CO-CH; + HO,
en ausencia de NO, los radicales alquil peroxi pueden reaccionar con HO, y RO,".

Para alcanos de cadena farga (>C,}, 1a isomerizacién del radical alcoxi puede presentarse también

por descomposicion y reaccion con O,. Por ejemplo, para el radical 2-pentoxi,

10 isomerizacién 0O, NO
CHyCHCH,CH,CH;  ~—————— CH,CHOHCH,CH,CH,  —1— RONO,
CH;CHOHCH,CH,CH,0-

isomerizafidn
CH, COHCH,CH,CH,OH

| o

CH,COCH,CH,CH,0H + HO,:

En cuanto a las constantes para la reaccion del radical OH con los alcanos en la tabla A 2.1 se presentan
datos para algunos de los alcanos mas representativos.
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TABLA A 2.1, CONSTANTES DE VELOCIDAD DE REACCION PARA ALCANOS VY EL RADICAL OH.

Alcano KX 10 comoiects™
n-Butano 2.0
n-Pentano 2.4
n-Hexano 3.2
n-Heptano 4.1
n-Octano 55
n-Nonano 7.2
Isobutano 2.9
2,3-Dimetilbutang 12.0
Ciclohexano 4.0

Fuente: Finlayson et al., 1986
Reacciones con & radical nitrato

En la reaccion del NO, con los alcanos a temperatura de camara experimental se ttenen las
constantes de reaccién que aparecen en la tabla A 2.2. Bajo condiciones atmosféricas, las reacciones
nocturnas de los alcanos con el nitrato son de hasta dos ordenes de magnitud menos importantes que 1as

reacciones con el radical OH.

De forma parecida a la reaccion con OH, las reacciones con NO, proceden via la extraccion
de un hidrogeno del enlace C-H.
NO,+RH ———, HNO;+R

sequida por reacciones de radicales alquilos.

Aungue la distribucion de isémeros de radicales alquilo formados a partir de los alcanos mas
complejos no es plenamente conocida, se considera que la reactividad de los enlaces C-H primarios,

secundarios y terciarios en ios alcanos puede ser priorizada (por su reactividad) como C>> Ciee®> Cpim

TABLA A 2.2. CONSTANTES DE VELOCIDAD DE REACCION PARA NO, Y ALCANOS A 298 +°K

Alcanos 107 X K {co-molec’-s™")
n-butano 6.5
n-pentano 8.0
n-hexano 10.5
n-heptanoc 13.6
n-octano 18.1
n-nonano 23.9
2-metilpropano 97

2. 3-dimetilbutano 40.6
ciclohexano 13.4

Fuente: Atkinson, 1930
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A 2.2 Alquenos

El proceso de consumo para los alquenos es basicamente con los radicales OH-, O(P), NO, y O,,
aungue los dialquenos conjugados también reaccionan con NO, pudiendo esta reaccion ser de
importancia sélo en ambientes de cdmaras experimentales con concentraciones de NG, mucho mayores

a las ambientales.
A 2.2.1 Reaccién con OH

Las reacciones de este radical con alquenos son muy rapidas. Como es de esperarse para un
radical libre deficiente en electrones, el OH se adiciona al doble enlace para formar un aductor

radical:

OH +>C=C< —— "¢ . C<

Para alquenos asimétricos como el propeno, la adicion del OH puede presentarse al final de la

doble ligadura, produciendo diferentes aductores radicales,

Smmam CHacH'CHon

PH

CH,CH-CH,

OH- + CH,CH=CH,

Bajo condiciones atmosféricas, es de esperarse que el aductor OH-olefina presente la adicion
de O, para formar posteriormente un radical alquil peroxi, que en [as mismas condiciones puede
oxidar NO a NQ, y formar un radical alcoxi-hidroxi. Por gjemplo, para el eteno:

jO-O- ek
OH+CH, ——+ HOCH,CH, —%2__, HO-CH,CH, -, HOCH,-CH, + NO,

|O-
HOCH,-CH, —descomposicidn___, {eHO + ‘CH,OH
o L0 | HCHO +HO,
0, I
HO,- + HOCH2-CH glicolaldehido
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Al parecer, esta fotooxidacion del eteno predomina al final de la descomposicion; sin embargo, la

reaccion con O, puede ser lo suficientemente rapida como para cuantificar aproximadamente 20% de la

reaccion global.

Las olefinas mayores siguen una trayectoria de reaccion parecida, con algunas modificaciones
meneres. Por ejemplo, la reaccion del NO con el radical alquil peroxi puede formar una pequena cantidad

de alquil nitratos. Asi, para la reaccién OH-2-trans-buteno-NOx, se tiene la siguiente trayectoria,

!O-O |ON02 lO'
OH + CH;CH=CHCH,; 2—CH,CHOHCHCH, "~ CH,CHOHCHCH, + (CH,CHOHCHCH, + NO,)

o
CH,CHOHCHCH; ————— CH,CHO + CH,CHOH
' (92%) Ojl— . ,CH,CHO + HO,
(92%)
Globalmente: CH,CHO (84%) vy ONO, (8%)
CHaCHOHSCHCHa

Por otra parte, el esquema de fotooxidacién para el 1-buteno es:
P-0O- 0-O-

OH: + CH,CH,CH=CH, % 0.52CH,CH,CHCH,0OH + 0.28CH,CH,CHOHCH, + 0.2CH,CHCH=CH,

NOl NO NO l

|0N02 |ON02
CH,CH,CHCH,OH + CH,CH,CHOHCH,ONO, CH,CHCH=CH, +
CH;CH,CHCH,OH+NQ, + CH,CH,CHOHCH,O-+NO, CH,CHCH=CH,+NO,

i C
CH,CH2CHO + CH,OH HCHO + CH,CH,CHO CH,COCH=CH,+HO,-
0,
02
HCHO + HO, CH,CH,CHC + HO,-
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A 2.2.2 Reaccion con ozono

Las constantes de reaccidon de las olefinas con ozono son de menor magnitud gue con el radical
OH. No obstante, las concentraciones de ozono en la troposfera natural y contaminada pueden llegar a
ser mayores que las de! radical OH, asi que la reaccion de los alquenos con ozone pueden llegar a ser de

gran importancia.

La reaccidn iniciaimente se da por adicién electrofilica del ozono al doble enlace para formar

un ozonido o un molozonido,

ozénido primario
k] R4 R R4 P
- — —_—
Oy + 43 >C=C<is #2>C—-C<y; 0 molozénido
Subsecuentemente la ruptura del enlace peréxido O-O y el enlace C-C conducen a un compuesto

carbonilo y un intermediario de Criegee:

O

lO ? ———* RI1R2C=0 + R3IR4CO0- (intermediario de Criegee)
M >CemeCe -~ RIR2COO- + R3R4C=0

{intermediario de Criegee)

Este intermediaric puede presentar cuatro posibles estructuras; por ejemplo, para el caso del

eteno se tiene:

H 0 H 0 H Ny~ —0-C00 H N ;=00
H>C<n> HA S0 H >C H>C°

Dioxirano Metileno-bis(oxi} Peroximetileno planar Peroximetileno perpendicular

ESTABILIDAD *
» CALOR DE FORMACION

Los intermediarios de Criegee son producidos por ruptura del ozonido, puesio que
contienen un exceso de -energia por ia exotermicidad de la reaccidon, pudiendo descomponerse
subsecuentemente generar nuevos radicales libres. Generalmente, la descomposicién es sefialada

como la ruta mas probable para esto ultimo, considerando que previamente se da una isomerizacion
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inicial la cual produce una molécula excitada de acido carboxilico. Asi, el intermediario de Criegee de Ia

reaccion eteno-0O, sigue la siguiente trayectoria:

Tp\1
!poll

O, + H,C=CH, ——— | CHyCH,] — HCHO + H,CO0"

H,COO*+M — H,COO0

O
I I
HCOCH* — > (GO + H,0

E—— 002 + H2

-, CO,+H

M HCOH

I
0

donde H,COO0"* es el intermediario de Criegee que contiene un exceso de energia interna y H,COO es la
forma estabilizada a través de colisiones. tina vez estabilizado el H,COO puede reaccionar con

diferentes especies en la atmosfera. Por ejemplo, en presencia de un aldehido puede formar ozénidos

secundarios:;

_OQ_CH;

CH,CHOO + HCHO — % fH ozénido secundario del propileno
O

Ademas de reacciones con aldehidos, el intermediario de Criegee estabilizado puede
reaccionar con NO, NO,, S0,, H,0 y CO. Al parecer la reaccion de birradicales estabilizados con vapor
de agua podria ser el proceso de consumo dominante bajo condiciones atmosféricas, conduciendo a la

formacion de acidos carboxilicos (Atkinson, 1980}

R CHOO' + H,0 RCOOH + H,0
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Un esquema que puede representar la reaccion global de ozonc-eteno es el siguiente:

0O=CHCH,O00H — OH + 0=CHCH,0O-

)J\ 'O\
c o o9 o

| !
C=C + 03 — CHz"‘CHz — CH2""CH2 — CHz‘CHz + 02

L 'CH2 + HZCO
+

H,C-0 —» H,C-O-

/

0

et

| CHOH

QH p-O' OH

.CH--CH, ™ CH=CH, + O,

I_. CH,CH=0

0

p-p |

OHCH-CH, — CHOH + CH,=0

o
|——.' “
CH-OH + CH,=0"

Q=CHCH=0 + H

H,O»CO
CO+,H
CO, + H,
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A 2.2.3 O(°P) + alguenos

El mecanismo propuesto consiste de una adicién electrofilica inicial del O(°*P) al enlace

para formar un birradical triplete. E! birradical formado contiene energia en exceso dado que la adicion

es globalmente exotérmica.

Rl l\’?.‘-

/' RZ IN
\ »1 >C-- c< R

R2 £4

Flscece® & O(P)

n2 n4

0.

El birradical excitado sigue tres posibles rutas; 1) cierre del anillo para formar un epoxido
excitado; 2) rearreglo estructural para formar un compuesto carbonilo excitado; 6 3) descomposicién
en radicales libres, también conoccida como ruta de fragmentacion independiente de la presion. La

importancia relativa de las rutas es una funcién del tamafo y estructura del aiqueno, la presion total y la

temperatura.
03 " . o
,f,’ > C\})‘ fre4 * —— Fragmentacion dependiente de la presion
i M R R
cerne o k2> G C< ™
N/
del O‘

anills
L R3 r . "
pr>-C--C<yy ™™  Compuestos —— Fragmentacion dependiente de la presion

. - M . .
O carbonito Compuestos carbonilo estabilizados

Fragmentacion independiente de la presién

También el O(*P) puede agregarse en el extremo final de 1a doble ligadura:
O.

]
—_—

O(*P) + CH,CHOCH, - CH,- CH-CH.* |

(P.

CH,-CH-'CH,* 1
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tanto 1 como il pueden (por cierre del anillo) formar epéxido excitado; el cual a su vez, es estabilizado por

colisiones con un tercer cuerpo, formando epoéxidos o fragmentandose para producir radicales libres:

v A

ol —— CH,CH-—--- CH,
———— Radicales libres {por ejemplo CH,: y CHO")

estos radicales libres posteriormente pueden formar productos gstables como:

2CH3' ————— Csz
CH, + CHO- _™ CH,CHO

Una fraccion del mecanismo giobal inciuye un rearreglo internc de birradicales hasta compuestos
carbonilo excitados, mediante migracion de un atomo de H o grupo alquilo, desde el C atacado por el

atomo de oxigeno. Asi, para | y !\, tales rearreglos se pueden escribir como:

O
0
> i
) CH, CH--L--H migracien dot , CH:CH.CH®
\ »
H
O
J
”) CHa__(,:_;;CHz migracidn del H R CHa_C_CHB*

H

" “

0 CH3_ICH-—'CH2 ~— CHy+ CH,CHO —— CH-CH,CH,"

H

La estabilizacién de carbonilos excitados conduce a la formaciéon de propionaldehido y
acetona, cuya produccién puede aumentar con una mayor concentracién de gases estabilizados. Los
carbonilos excitados que no son estabilizados pueden presentar una fragmentacién dependiente de
la presién, formandose otra vez radicales libres como C,H,;' y HCO- (de C,H,-CHO"} y CHy", que a su

vez forman productos estables.
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Finalmente, una fraccién de la reaccién global de los birradicales consiste en Ia
fragmentacién de radicales libres de manera independiente a la presion total; con lo cual, aungue los
epoxidos excitados y los compuestos carbonilos sean desactivados por colisiones para dar compuestos

estables, una pequena produccion de radicales libres persiste (Finlayson et al., 1986).

A 2.2.4 Reaccion Nitrato-alquenos

Como es caracteristico de la adicion de radicales libres a la doble ligadura, la formacion de

un radical secundario estable (E) predomina sobre la formacion de un radical primario (P).

CH,CH=CH, + NO; [ * CHCH-CH, (E)
ONO,
CH-CHCH, P)
O,NO

Subsecuentemente, se presenta una descomposicion intramolecular:

CchH--QHZ ——+ NO, + CH3C~Q---—7C.H2 Oxido de propilena
ONO, 0

También el radical (E) alquilico puede presentar la adicién de O,:

CH30HCH2 + 02 —_— CHs'C‘:H““‘CHz aiquﬂpel’()XI
| ]
ONQ, 0-0- ONO,

A su vez, el radical aiquilperoxi puede generar radicales alcoxi:

2CH3CIHCH2 — sl 2CH3'9H"'?H2
ONO, O- ONO,

En aire ambiente, el radical alcoxi puede producirse a partir del alquilperoxi y también a partir de la

reaccion con NO,
CHE-?H------q:Hz —_— CHS-C".H--“CI!-’.2 + NQ,
O-0- ONO, Q- ONO,
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Una vez producido el radical alcoxi, éste puede seguir varias rutas de reaccion:

CHa-?H--“CI:H;, +NO, T CH,CHO + HCHO + NG,
O- ONO, CH3'(iH-—-----(I:H2 1,2 propanodiol

02N0 ONO2 dinitrato

—— CH,CCH,ONQ, + HO,-  a-(nitréxi) acetona

[
o)

A 2.3 ALQUINOS

A 2.3.1 Reaccién alquinos-OH

Comparada con la reaccion de los alguenos, la reaccion del radical OH con los alquinos es lenta,
principalmente por las caracteristicas del triple enlace (tabla A 2.3); siendo el acetileno, e! principal alquino

estudiado al respecto.

En la reacciéon OH-C,H,, se presenta una adicién del OH para formar el aductor OH-alquino
como primer paso; en seguida, la energia en exceso de este aductor puede removerse por
colisiones o bien el aductor también puede descomponerse en sus reactivos originales.

' O

|
C,H, + OH CHC=CHOH* _M  _ fsomeindin .CH,CHO Radical vinéxi

_—_— —p

L»on—u +{ CHO), glioxal

TABLA A 2.3. CONSTANTES DE REACCION K (298 °K) Y PARAMETROS DEPENDIENTES DE LA
TEMPERATURA PARA LA REACCION OH-ALQUINOS

Alquino 107X K 10% X A" B*

ce-molec’ s comolec-s-! K
Acetileno 0.9 94 700
Propino 59
1-buting 8.0 8.0 4]
2-butino 270 10 -300
" K=Ae-B/T1 Fuente: Atkinson, 1990

Asimismo, en alquinos de cadena mas larga que el acetileno, como el propino y 1-butino, la

reaccion con adicion del OH al triple enlace es predominante. De manera sintetizada, la reaccion del OH-

acetileno procede de Ia siguiente manera:
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CH=CH + OH- _™__, ‘CH=CHO_Bomenzacn _ "‘cH cHO % _(CHO),+ 0,
02|, HOCH=CHOO- ~——+HCO + HCOOH

~°l. HO CHCHO + NO,

0z ( CHO), + HO,-

Puesto que las constantes de reaccion son muy lentas, la reaccion de los alquinos con ozono se
consideran de poca importancia para el consumo de alquinos. Las constantes de velocidad de reaccion
{alquinos-o02ono) mas conocidas (a 294 + 2 °K) son: acetileno, 7.8X10%'; propino, 1.4X10% y 1-butino,

2X102, todas en cc:molec™-s™ (Atkinson, 1990).

A 2. 4 Aldehidos, cetonas y a-dicarbonilos

Los aldehidos alifaticos y las cetonas, productos intermediarios relativamente “estables”, son
formados durante las reacciones de degradacion presentada por una amplia variedad de compuestos
organicos. Estos carbonilos provienen de reacciones en las que intervienen radicales alquil peroxi
(RO,") y alcoxi (RO-). Ademas, varios a-dicarbonilos (glioxal, metilglioxal y biacetil) se forman como
productos intermediarios reactivos de los hidrocarburos arométicos. En la atmésfera, los carbonilos
pueden fotolizarse y reaccionar con OH, NO, y radicales HO,'; con respecto a ello, se muestran en la
tabla A 2.4 {as constantes de reaccion (carbonilo-OH) para diversos carbonilos (Atkinson, 1989, citado en

Atkinson, 1980).

Formaldehido HCHO +hy ——0 & H+HCO
HCHO+hvy ____ | H,+CO
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TABLA A 2.4. CONSTANTES DE REACCION K (298 °K) Y PARAMETROS DE ARRHENIUS PARA LA

REACCION DEL OH CON RADICALES CARBONILOS <C8.

Carbonilo 102X K C D(K)
ccmolects! | ce-maole’s!
HCHO Q.77 1.25X10°"7 2 -648
CH,CHO 15.8 5.55X10*? 0 -31
CH,CH,CHO 19.6
CH,CH,CH,CHO 23.5 526X10™ [0 |-446
{CH,),CHCHO 26.3 6.61X10"2 0 -411
CH,{CH,)CHO 285 6.34X1072 g -448
(CH,},CHCH,CHO 27.4
{CH,L,CCHO 26.5 6.82X10%? 0 -405
HOCH,CHO 9.9
CH,COCH, 0.226 2.13x10" (2 |-53
CH,COCH,CH, 1.15 3.24x10" |2 |-414
CH,COCH,CH,CH, 4.9
CH,CH,COCH,CH, 2.0
CH,COCH,CH,CH,CH, 9.1
CH,CH,COCH,CH,CH, 6.9
CH,COCH,CH(CH,), 14.1
(CHOY), 114
CH,COCHO 17.2
CH.COCOCH, 0.238 1.40X107 2 -164
K=CTNEDT Fuente: Atkinson, 1990
Acetaldehido CH,CHO + hv ——— CH, + CO
CH,CHO + hv — CH, + HCO:
Propanal CHy,CH,CHO +hv _, C,H; + HCO
Butanal C,H,CHO + hy atspresitn. CaFg CH, + HCO

—_————

———————* C,H, + CH,CHO
A 2.4.1 Reaccién con OH |
Estas reacciones proceden via la extraccion de un H, aunque en aldehidos puede

presentarse una adicion del radical OH al sistema >C=Q. Asi, el mecanismo por extraccion seria;
OH: + HCHO—— H,Q + HCO-

OH' + RCHO———— H,0 + RCO
siendo de menor importancia la segunda reaccidn. Posteriormente, la reacciéon continua como:;

HCO- + 0, ———— HO,
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también, R'CO + 0, ————s RC{0)OO-
En el caso del glioxal, el radical HCO CO puede descomponerse o reaccionar con O,
HCO'CO ‘descomposicin  HGQ + CO
e e
HCO'CO + 0, HCOC(0)00-
‘E 2CO + HOQ'

Globalmente, la quimica del formaldehido se puede representar:

hv —* H, + CO
HCHO — H- + HCO-
T %  CO+HO,
on _ H,0 + HCO-

Segin Seinfeld (1986) el mecanismo para la fotooxidacidén del acetaldehido y el

propionaldehido es:

CH,CHO acetaidehido
ki L ™
CHaC(O)Oz' + H20 CHsoz' + HOZ' + CO
NO_,NO,
NO,
1 I HCHO + HO,
NO-T"NC, CH;C(O)YO,NO,
CHgOz' + C02
NO—T* NO,
HCHO + HG,»
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CH,CH,CHO propionaldehido

HO nv
CH,CH,C(0)O, + H,0 . CH,CH,O, + HOy + CO
| NO;
j I NO "f‘ NO2
NQ | NO2?
CH{CH,C(O)O,NO, CH,CHO + HO,

T

CH,CH,0,- + CO,

NO TNOZ

CH,CHO + HO,

Respecto a la quimica de las cetonas, ésta puede ejemplificarse con fa 2-butanona.

OH + CH,CH,COCH, —— H,0 + CH,CH,COCH, (46%)
——— H,0 + CH, CHCOCH, (46%).
T H,0 + CH,CH,CO CH, (8%)
A 2.4.2 Reaccidn con NO,
La reaccion de este radical puede ser de importancia en la quimica nocturna, pero en la quimica

diurna se presentan velocidades de reaccidon pequefias; por lo cual, la reaccion aldehido-nitrato no se

considera predominante en el consumo de los aldehidos.,

K208 %) (NO, + HCHO)= 6.0X10'¢ cc-molec s
K 264374 %) (NOy + CHyCHO)= 1.4X107%"%5T co-molec s
Kizg0 0 (NO; + CH,CHO)= 2.7X10™" ce-molec’s™ {Atkinson, 1989, citado en Atkinson, 1990)

En cuanto a la reaccién de los radicales con NO,, ésta se efectiia con extraccion de H:

NO, + RCHO ——— HNO, + RCO (R= H, alquilo)
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A 2.4.3 Reaccion con HO,

Esta reaccion puede ser lo suficienternente rapida como para competir con la reaccién
correspondiente dei OH. La reaccidn inicia con la adicién de HO, ai doble enlace, formando un

enlace alcoxi, que rapidamente se isomeriza a radical peroxi:

HO, + HCHO {HOOCH,} ———— -OOCH,OH
ef cual a su vez puede descomponerse:

“OQCH,OH ——, (HOOCH,0} ———» HCHO + HO,

A 2.5 Compuestos organicos oxigenados

A 2.5.1 Alcoholes

Los alcoholes de interés en atmésfaras urbanas son el metanol, etanol y en.menor extension
especies C3 y C4. Al respecto, se puede mencionar que el proceso de reaccién mas importante de los
alcoholes es la reaccion con el radical OH (Seinfeld, 1989). Esta reaccion procede via la extraccion de

un H del enface C-H por el OH; por ejemplo, para el metanol se tiene;

OH + CH;OH ——— H,0 + CH,O-
obien OH+CH,OH ——— H,0 + CH,0OH
Por su parte ei etanol reacciona de Ja siguiente manera:

CH,CH,OH+QH _____, CH, CHOH + H,0

En cuanto a las velocidades de reaccién de los alcoholes con el radical OH, la tabla A 2.5 muestra

las constantes de diversos tipos de compuestos oxigenados con respecto a este radical.
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TABLA A 2.5 CONSTANTES DE REACCION (298 °K) Y PARAMETROS DEPENDIENTES DE LA
TEMPERATURA PARA LA REACCION OH-ALCOHOLES, ETERES, ACIDOS CARBOXILICOS,
HIDROPEROXIDOS, CARBONILOS «,3-INSATURADOS Y DICARBONILOS 1, 4-INSATURADOS.

Compuesto 102X K C n D(K)
Organico cemolec™s™ ccmolec’s™
Metanol 0.932 £.39X 1018 2 -148
Etanol 3.27 6.18X1078 2 -532
1-propanol 5.34
1-propanol 5.21 7.32X108 2 -620
1-butanol 8.3
2-metil-2-propanc! 1.12 4.29X10" 2 -322
Dimetileter 2.98 1.04X10M 0 372
Dietileter 13.3 8.80x10718 2 -844
Metil-t-butileter 2.83 6.81X107® 2 -460
Acido formico 0.45 4.5X10°% 0 0
Acido acético 0.74 1.3X10"2 0 170
Metilhidroperéxido 5.54 2.93x1012 0 -190
t-butilhidroperdxido 3.0
Acoleina 19.9
Metacroleina 335 1.86X10° 1 0 -175
Crotonaldehido 36.0
Metil vinil cetona 18.8 413X10%2 0 -452
c-3-hexeno-2,5-diona 63
t-3-hexeno-2,5-diona 53
Fuente: Atkinson, 1990 K=CTNg™DT

A 2.5.2 Eteres

Para la reaccion con OH, los éteres de mayor interés son el dimetil-éter, dietil-éter y el

metil-terbutil-éter. Ejemplificando con este Ultimo, el esquema de reaccion es:

OH + CH,OC(CH,); = H,0 + CH,OC(CH,),

(CH,COCH,0 224 (CH,),COCHO + HO,

CH,0C(CH,),CH,0: —2%—

NO
O,
1
H,C + CH,0C(CH,),; CH,
0, NO
NO,

CH,OC(CH,),CHO + HO,:
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A 2.5.3 Acidos carboxilicos

Los acidos carboxilicos, como el formico y el acético, reaccionan con el radical OH mediante

la formacion de un complejo de adicion (Seinfeld, 1989). Para el HCOOH, ia reaccion se realiza de la

siguiente manera:

OH + HCOOH ,H,0 + -COOH
02 C02 + HOz'

A 2.5.4 Hidroxiperoxidos

Se conoce relativamente poco sobre la quimica atmosférica de estos compuestos, y
principatmente, se cuenta con informacion para el metilhidroperoxido (CH,O0H) y el terbutil hidroperéxido

{C{CH,);OCH). Uno de los procesos que pueden consumir estos compuestos es la fotélisis:
CH,00H + hv , CH,0-+ OH
Mientras que la reaccion con el radical OH se efectua de la siguiente manera:

OH + CH,COOH ——————+ H,0 + CH,00-

OH + CH,00H — H,0 + CH,00H
| fewomposcien  HOHO + OH

con {o cual se tiene una regeneracion directa del radical hidroxilo.

A 2.5.5 Carbonilos o, B-insaturados

Los compuestos de mayor interés son acroleina, metacroleina y metil-vinil-cetona; siendo formada
la primera por reaccion de degradacién a partir del 1, 3-butadieno, mientras que los dos Uuitimos

compuestos se forman a partir del 2-metil-1, 3-butadieno (isopreno).

Entre los principales procesos para la eliminacion de los carbonilos insaturados, se pueden
mencionar las reacciones con ozono y los radicales OH y NO,. Tanto ia reaccién con el hidroxilo como
la del nitrato con la acroleina son andlogas, ya que ambas se efectiian principalmente por la

extraccion del un H del grupo -CHO.
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NO, + CH,=CHCHO ———— HNO, + CH,=CH CO

Por su parte, la reaccion del crotanaldehido puede efectuarse por extraccion de un H del grupo -

CHO y la adicion del radical NO, al enlace >C=C<.

[~ HNO, + CH,CH=CH CO

NO, —* CH,CH=CHCHO —]

| CHyEH CHCHO + CH, CHEHCHO

ONO, ONO,

aungue estas ultimas reacciones no son predominantes en [a quimica ae ios carbonilos a,B-insaturados.

Al igual que con el NQ,, la reaccién Ozono-carbonilos o,fi-insaturados, es de poco impacto
en el consumo de éstos. No obstante, se puede sefialar que esta reaccion se da por una adicidén

inicial del O, al enlace >C=C<,

£l proceso de reaccién mas importanfe de los carbonilos o, B-insaturados es con el radical
OH. Esta reaccion se presenta por extraccion del H en ambos lados del grupo -CHO y una adicion

del radicai OH al entace >C=C<:

'H,0 + CH,=CH CO
OH + CH,=CHCHO
HOCH, CHCHO + CHCHOHCHO

Si bien para la acroleina la principal ruta de reaccion es la extraccion de un H del grupo -CHO,
para el crotanaldehido y la metacroleina pueden presentarse tanto la extraccion como la adicidn. En el
caso de la acroleina, ademas de la extraccion de un H por el OH en et grupo -CHO, se puede presentar la

adicion del OH a la acroleina y posteriormente una descomposicion:
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FHB ?Hi‘ ?Ha
HOCH,-CHO + OH - HOCH,C-O- descomposicion  HOCH,C=0 + HCO

; l ' L—‘ CQ + HO,-

CHO CHO

descomposictn  CH,C=0 + CH;OH

- |
CHO I HCHO + HO,-

Aunque lenta, la reaccién de la metil-vinil-cetona con extraccion de H por el OH es interesante.

Esta incluye la adicion del OH al enlace >C=C<.
OH + CH,=CHCOCH, — 0.7 HOCH, CHCOCH, + 0.3 CH,CHOHCOCH,

gque en presencia de NO y O, continua como:

o
NO Q- CH, !
HOCH, CHCOCH, 02_.1_ HOGH,CHC=0 -— CH,CCHO + CH,OH
NO, 102 HCHO + HO,-
HOCH,CHO + CH, CO

La adicion del OH en ia acroleina también puede darse en el C terminal, produciéndose entonces

la siguiente secuencia:

O OH O OH 0

| l No i | f!
CH,-C—~-CHCH, ' CH,C-CHCH,O- _____’CH3C'CHOH + HCHO
NO, 0

I
G CH,CCHO + HO,-
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A 2.6 Aromaticos

Los aromaticos representan una fraccién significativa de los compuestos organicos emitides por

escape y en aire ambiente {(Mayrsohn et al., 1977 y Altshuller et al., citados en Finlayson et al., 1986),

sobresaliendo entre estos compuestos el toiueno. Con excepcidon del benceno, los aromaticos son

moderadamente reactivos, por lo cual son de interés en la quimica atmosférica, siendo el tolueno la

especie aroratica mas estudiada.

El principal proceso para el consumo de aromaticos monociclicos, naftalenos y mono y

dialquilnaftalenos, es la reaccion con el radical OH, cuyas velocidades de reaccién se pueden

observar en la tabla A 2.6.

TABLA A 2.6. CONSTANTES DE REACCION K (298 °K) PARA LA REACCION AROMATICOS-OH A

PRESION ATMOSFERICA.
Aromatico 102X K
cermolect-s!

Benceno 1.23
Tolueno 5.96
Efifbenceno 7.1

n-prapitbencenc 6.0

Isopropilbenceno 6.5
t-butilbenceno 4.6
o-xileno 13.7
m-xileno 23.6
p-xileno 143
o-etiltolueno 12.3
m-gtilfolueno 19.2
p-etiltolueno 12.1
1,2, 3-trimetilbenceno 327
1,2,4-trimetilbenceno 325
1,3,5-trimetitbenceno 57.5
Teatralin 34.3
Naftaleno 21.6
1-metilnaftalenc 530
2-metilnaftaleno 52.0
2.3-dimetilnaftaleno 77.0
Benzaldehido 12.9
Fenol 26.3
o-cresol 42.0
m-cresol 64.0
p-cresol 47.0

Fuente: Atkinson, 1990
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A 2.6.1 Alquil aromaticos
Ei radical OH reacciona por dos rutas, extraccion (90%) del H del eniace C-H en los grupos

alquilsubstituidos (o bien del enlace C-H del benceno) y por adicion (10%) del OH al anillo aromdtico.

Considerando la ruta mas importante:

‘HB *CH2
9 con —| H20+ — A

H3 ~ ¢H3 ~ CH3 H3
6 6" = — B

el producto A continua reaccionando de ia siguiente forma:
H20NO2

NOM

8H2 ‘H,?OO
- a} e +0,
éHzO éHO
%  HO,+ Benzaidehido

Ei aductor 0H~tolueno (B) puede reaccionar en condiciones atmosféricas con O, ¢ NO,; con

O, presenta dos rutas: extraccion de H para formar cresol, o bieh, adicion reversible para formar

H3
OH
HO,- + o-cresol

"n
S H
ML 00"

siendo el cresol y el benzaldehido, los productos mas frecuentes en la fotooxidacion del tolueno.

radical peroxi.
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Segtin la posicion (1, 3 6 5} de la adicién del O, en el anillo aromatico, se forman los

H3
H3COHO" OH H(SDH
OH H
H H H
, ar, "0

los cuales por escisicn pueden generar metit-glicol, enire otros productos.

respectivos radicales peroxi:

Finalimente, la reaccién del aductor QOH-tolueno con NO, conduce a la formacion de m-

H3 H3
I
+ NO, NO2 + H,0

Cuantitativamente, la reaccion Tolueno-OH se presenta por dos trayectorias de reaccion:

nitrotolueno.

10% por extraccion de H, que en presencia de NO produce benz_aldehido y benzilnitrato, mientras
que por la otra trayebtoria genera aproximadamente 25% de cresoles; ademas, el glioxal y metit- -

glioxal pueden ocupar 25%, no estando bien identificados' los preductos que componen el restante 40%.
A 2.6.2 Aldehidos aromaticos

El mas conocido de estos compuestos es el benzaldehido, siendp sus reacciones mas
sobresalientes ias fotoliticas y fas reacciones con OH, NO, y O,; aunque en el caso de éste uitimo, se
frata de un proceso poco significativo para la eliminacion del benzaldehido. Con NO, la reaccion se

desarrolla via la extraccion de H presente en el grupo aldehidico:

CGHf’CHO + NOa —e—p HNOS + CGH5CO
pasteriormente:
OONO2
.

NO, Peroxibenzail nitrate {analogo at PAN)

60 OO'
- O, e _
— NO NO
Q- l O .
NOy (@ NC;

CO+ @ radical Fenilo
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+O2

NO 6 NOz

— &

NOz & NO3

A 2.7 Compuestos nitrogenados

Estos compuestos incluyen alquilnitratos formados por reacciones que involucran a los aicanos,
siendo los productos de éstas reacciones los alquilnitratos, peroxiacil y peroxialquilnitratos. De los
alquilnitratos, los compuestos de mayor presencia son el 2-propil-nitrato, 2-butilnitrato, 2 y 3-
pentil-nitrato y 2 y 3-hexil-nitrato. Siendo los principales procesos para ia eliminacién de los
alquilnitratos, la reaccion con el radical OH y la fotélisis. Con respecto a la reaccion con el radical

O —

NO;

H
6}“02 é
— {J 2, fo,

KO,

, éH
+0,

hidroxilo, la tabla A 2.7 muestra las constantes de reaccion de varios alquilnitratos.

TABLA A 2.7. CONSTANTES DE REACCION (K) A TEMPERATURA DE CAMARA EXPERIMENTAL

PARA LA REACCION OH-ALQUIL NITRATOS Y PEROXIACILNITRATOS.

196

Compuesto nitrogenado 102 XK
ce-molec’ s
Metilnitrato 0.034
Etilnitrato 0.490
1-propilnitrato 0.620
2-propilnitrato 0.410
1-butiinitrato 1.780
2-butiinitrato 0.920
2-pentiinitrato 1.850
3-pentilnitrato 1.120
2-metil-3-butilnitrato 1.720
2.2-dimetil-1-propilnitrato 0.850
2-hexilnitrato 3.170
3-hexilnitrato 2.700
Ciclohexilnitrato 3.300
2-metil-2-pentilnitrato 1.720
3-metil-2-pentilnitrato 3.020
3-heptilnitrato 3.690
3-octilnitrato 3.880
Peroxiacetilnitrato Q.110

Fuente: Atkinson, 1990
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La reaccion con OH se inicia con extraccién de un H del enlace H-C:

ONO, lomo2
' .
OH + CHy(CH,),CHCH; ——————— H,0 + CH,(CH,),CHCH, (11%)
ONO2

L HO+ CH;.,'CHCszHCHs (61%)

ONO,

[ L HO+ CHacHz'CHlCHCHg (13%)

ONO,
L HO+ CH-3(CH2)2'dCH3 (13%)
ONG,
I ,HO+ CHJ(CHZ);CH'CHQ (2%)

Considerando ef producto mas abundante:

o O [Teamarasgen * CH,CHOHCH,CH(ONO) CH,
{
CH, CHCH,CH(ONO,)CH, O_L CH,CHCH,CH(ONO,)CH,

N2 CH,COCH,CH(ONO,)CH,OH

descomposicidn CH,CHO + CHscH(ONoz}CHZ

LO%__, CH,COCH,CH(ONOD,)CH, + HO,

puesto que domina la isomerizacion,

NO 0‘ ON02
1
CH,CH, CHCH(ONQ,)CH, %2, CH,CH,CHCHCH,___, CH, CHONO, + CH,CH,CHO

NO, CH,CHO + NO,
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En cuanto a la fotolisis, ésta procede via la ruptura del eniace O-NO,:
RONO, + hy ———— RO + NO,

A 2.7.1 Alquilnitratos

La reaccion de ostos compuestos organicos con OH no se considera un proceso
importante en su eliminacién, siendo la fotélisis rapida {bajo condiciones atmosféricas) la via mas

sobresaliente.

RONO +hv . ___,RO+NO
A 2.7.2 Peroxiacetilnitratos y peroxinitratos

Los peroxiacetilnitratos (PAN, CH,(OYOONOQ,) se forman por degradacion de varios compuestos
organicos. Por ser lenta, la reaccion peroxiacetilnitratos (PAN)-OH, no se considera importante en fa
quimica de! primero. En cambio, el proceso que domina la eliminaciéon del PAN, es la

descomposicion térmica:
CH,C{O)OONQ,—— M, CH,C(O)O0- + NO,

Es decir, el PAN presenta un equilibrio con el NO, y el radical CH,C(0O)O0O-. Asimismo, en

presencia de NO se tiene:

CH,C(0)O0- + NO ——— CH,C(0)O- + NO,

L cH,+Co,

que permite la eliminacion indirecta de PAN.

Para los peroxialquilnitratos, ROONO,, el proceso mas significativo en su eliminacion

también es la descomposicidn térmica.

RONO, ____ ™ _ | RO,+NO,
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Anexo dos Quimica Almosférico de los COV

A 2.8 Reacciones de radicales alquil, alquilperoxi y alcoxi

Estos radicales son especies intermediarias de una gran diversidad de compuestos
organicos, por lo que sus reacciones bajo condiciones atmosféricas pueden tratarse como una sola

clase.
A 2.8.1 Radicales alquil (R")

Los radicales alquil y alquilsubstituidos se forman de las reacciones iniciales de varios
compuestos organicos con OH y NO; por ejempio, fos alcanos al reaccionar con OH y NO, por
extraccion de H,

He

H20
wont *RH ——— HN(B} +R-

y 1a reaccién de alquenos con OH y NO, por adicién al doble enlace procede por:

OH +>C=C< —— > C--C(OH)<

NQ, + >C=C< —— > C--C{ONO,)<
produciendo radicales alqui! o alquii-B-substituidos.

Para los aromaticos, la reacciéon con OH incluye la formacion inicial de bencil y el radical

hidroxiciclohexaniedil; por ejemplo, para el caso del tolueno:

3H2
——— 4o ©

H3
OH
" H
l————

Ademas, en los radicales alquil, hidroxialquil (diferentes al a-hidroxi), bencil, bencil

metilsubstituido y ali); también puede darse ia reaccién con O, mediante adicion, formando un
radical peroxi: C,H; + O, — " C,H;0, —* CH,=CH, + HOy
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Anexo dos @uimico Almostérica de los COV

La reaccion de los alquiios con O, es importante, ya que bajo condiciones atmostéricas, puede ser

el Unico proceso para la eliminacion de radicales tipo alquilo. Ejemplos de la reaccion con O, son:

HCO (formil) + O, extraccion de H HO, + CO

‘CH,O0H+0, @ LOOCH,0H “—— HOOCH,0]—— HCHO + HO,'

———

I;‘IJ;COH + O, eiracitnted _ RCOR, + HO,-

radicales o-hidréoxi
A 2.8.2 Radicales alquilperdxi (ROy")

Estos radicales se forman por la adicién de O, al radical alquilo. Bajo condiciones troposféricas,

los radicales RO, reaccionan con NO.

ROy + NO ———— ROONO* — RO- + NO,

l

RO :h{ —— RONO,* —— M ____,RONO,
O-C
mientras que con radicales HO,-: RO, + HO,» _eaxicnde . ROQOH + O,

Con  Kpoz+noy =4.2X 107%™ ce-motécuta™s™

Kroz + Hozg= 3.4 X 107" co-molécula s (Atkinson, 1990)
Estas trayectorias de reaccion dependen de las proporciones NO con respecto a HO,: ylo
RO,; dominando la reacciéon el NO, principalmente cuando éste esta presente en cantidades

iguales o mayores a 7 X 10° ce'molécula™-s* (Logan, 1983; citado en Atkinson, 1990).

Ademas de las anteriores, los RO, también pueden reaccionar con otros RO,:; reaccion que

procede via:
R1R2CH02' + R1R20H02' —_———b 2R1R20H0' + 02 (A)
RJ,RQCHOz' + R1R20H02‘ e e R1R2CHOH + R,cho + 02 (B)
R,R,CHO, + R,R,CHO; , RyR,CHOOCHR,R,; + O, ()
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esla dltima reaccion no es accesible para radicales RO, terciarios.

Un proceso no tan importante como los anteriores, as la reaccion con NQ, aunque los
nitratos formados por ésta, se descomponen térmicamente en sus respectivos reactivos. Sin

embargo, este proceso actia primariamente comao almacén de NO, en temperaturas bajas.

—————

NO, + RO, —— , RONO,

: 12 M ROONO2
o bien Rr’m} + NO.? —_— RO(ENDOONO?

Puede resumirse entonces que en sitios (urbanos) donde el NO abunda, los radicales alquil
(R') reaccionan con O, para formar radicales alquilperdxi (RO,"); éstos a su vez oxidan NO a NO,,
produciendo al mismo tiempo radicales alcoxi (RO-), o bien, presentan adicion de NO para formar
nitratos estables. Unicamente en atmaésferas no contaminadas ¢ donde las concentraciones de NO

sean bajas, {a reaccion de los radicales alquilperéxi con OH es importante.
A 2.8.3 Radicales afcoxi (RO-)

Los radicales alcoxi tienen una quimica mas diversa que sus precursores, R y RO,-. Esta incluye
i) reaccién con O, (principal proceso); ii) isomerizacién unimolecular; i) descomposicion
unimolecular; iv) reaccion con NO; y v) reaccion con NO,,

i) Reaccion con O,

Esta reaccién se da sélo si un H extraible esta disponible cerca del C, por ejemplo:

CHy + 0, = HCHO +HOy; K= 1.9 X 10* ¢cc-moiéeula’s™ (Atkihsbn, 1990).

H
J
CHy € =0 + 0, ~———— CH;~ C=0 + HO
t
CH, CH,

ii) lIsomerizacién

Una segunda ruta disponible para los radicales alcoxi de cadena larga es la isomerizacion. Este
proceso intramolecular puede efectuarse cuando es pasible un cambio, 1 a4 u1 a5, de H; existiendo

5 0 6 estados de transicion posibles.
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Anexo dos ' Quimica Atmosférica de los COV

H\, ~H H H

/\

Ik
]” cambio 1,5
—_——
HC Lo CH,
AN |
H H CH,OH

Los productos de esta isomerizacién son radicales « y 8 substituidos, los cuales pueden
reaccionar con O, para formar radicales RO,. Por su parte, la isomerizacién 1, 4 del H puede

ejemplificarse con el radical 2-butoxi.

H\ . H
/CHZ'

/ N
H,
HZC r cambic 1. 4 (\
—_————p

\ p fi QH

H CH, H - CH,
se estima que el cambio 1, 4 es mas lento qLJe el cambio 1, 5 hasta en un orden de magnitud.
i) Descomposicion

Los radicales alcoxi de cadena larga pueden presentar descomposicion, farmando

compuestos carbonilos y radicales libres.

o o}
l i
R— C R, +R, + R,CR,
|
R,

donde R,= grupo alquilo y R,= H 6 alguilo
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iv} Reaccion con NO

Un cuarto canal disponibie para los RO- en atmésferas urbanas es la adicion de NO para
formar alquil nitratos (a), o bien, la extraccién de H por NO para producir compuestos carbonilos
(b).

a) CH;Or + NO ——* CH,0ONO

HCHO + HNO
complementariamente: RONO + hv (A£440nm) — " RO- + NO
b) H H
|
R; C 0% + R, C ONO
l I— {
Ra R,

[ R,R,CO +HNO

Como puede verse en la reaccion RONO + hv, los productos de la reaccion RO- + NO
pueden servir primariamenie como un almacén temporal nocturno de estos radicales; puesto que la
fotdlisis regenera RQ- + NO, contribuyendo con ello al fenomeno del esmog viejo, gue es la
contribucién de los contaminantes del dia anterior que se agregan a la contaminacion fotoquimica

del dia siguiente.
v) Reaccion con NO,
La reaccion de los RO- con NQ, se efectia analogamente a la reaccion con NO; es decir,

mediante adicion por medio de la cual se forman alquilnitratos {a); o bien, por extraccion para

producir compuestos carbonilos y acido nitroso (b).

H H
a
R1 C O' — R1 C ONOQ
| |

%, R,R,CO+HONO
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Anexo fres Combustibles v Emisiones en la ZMCM

COMBUSTIBLES Y EMISIONES EN LA ZMCM

En atmosferas urbanas, los contaminantes que ocasionan el mayor deterioro de la calidad del aire
provienen en gran parte de la quema de combustibles fosiles. Por ello, una de las mas imporiantes
variables que ayudan a explicar la contaminacion atmosférica, es el consumo energético en términos de
los combustibles fosiles quemados. Ya que los procesos de combustion en los vehiculos, industrias y
establecimientos de servicios contribuyen con alrededor del 90% del volumen de las emisiones (PICCA,
1990). Esto se puede ver mas claro cuando se analiza el origen de los principales contaminantes
primarios relacionados con la combustién: '
* Los oxidos de azufre son producto de fa combustién de diesel, gasolina y combustéleo, utilizados en

la industria y el transporte. El diesel, la gasolina y el combustoleo contienen cantidades variables dé

il

azufre que van de 0.5 a 3.5% en peso (Paramao, 1996).

* Los éxidos de nitrogeno se producen en procesos de combustion, es decir son emitidos tanto por la
industria como por cuaiquier tipo de automotores. El nitrogeno puede provenir del combustible y del

aire utilizado en la combustién.

e EI CO se produce basicamente por los motores de combustién interna, ya que los quemadores de

combustion continua los emiten en canlidades menores.

» Los HC son emitidos por los escapes de los automotores, la evaporacién de combustibles en el
tanque del vehipuio y las lineas de alimentacion de combustible, liberacion de vapores en tanques de

almacenamiento y evaporacion de solventes industriales, entre ofros.

e Las particulas tienen fuentes variadas, una de estas fuentes es [a combustion incompleta de
energélicos, la cual puede dar origen a particulas preferentemente de 0.1 a 2.5um; mientras que las
particulas con diametros aerodinamicos de aproximadamente 10um & mayores son originadas

prindipalmente por tolvaneras y olros procesos naturales (Bravo, 1987).

Cabe agregar a lo anterior, que la calidad del aire en la ZMCM no puede ser explicada
“ exclusivamente mediante una relacidn simple entre la cantidad de contaminantes emitidos y los niveles de
contaminacion en la atmésfera; se trata de un fendomeno demasiado complejo que depende

principalmente de las siguientes variables:
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Anexo tres Combustibles y Emisiones en la ZMCM

a} Asociadas a la actividad social, econdmica y urbana.

+ ‘Volumen de combustibles consumidos.

+ (Calidad y tipo de combustibles empieados.

» Tipo, estado y operacion de los equipos de combustion y de los procesos industriales
prevalecientes.

» Existencia y operacién de tecnologias de conirol de combustién y de emisiones, tanto en
vehiculos como en plantas industriales y de servicio.

» Estado de la cubierta vegetal, la textura y la composicién de los suelos en zonas suburbanas y

no urbanas que rodean la ciudad.

b) Asociadas con las caracleristicas naturales

» Ubicacion y condiciones meteorolégicas de la cuenca de México y su entorno.
« lainteraccion entre los diferentes contaminantes y los componentes comunes de la atmosfera
urbana que modifican |la quimica de ésta dltima.

Como puede verse la contaminacién del aire es producida a través de procesos que involucran las
variables fundamentales del comportamiento social y econdmico; como por ejemplo, la forma e intensidad
en que se consume la energia, la cual a su vez depende de la manera en que se realizan los movimientos
(transporte), la produccidn industrial y los servicios que requiere la ciudad.

A 3.1 Consumo y calidad de combustibles

A 3.1.1 Gasolinas

Entre 1985 y 1989, el mercado nacional de este combustible se incrementd a una tasa media
anual de 5.6, pasando de 321 a 400 miles de barriles diarios (MBD). Las gasolinas distribuidas en la
ZMCM se consumen preponderantemente por vehiculos automotores; en 1990, se distribuyeron dos tipos
de éstas, |a denominada Nova pius, de 81 octanos y con un contenido promedio de 0.5 a 1ml de tetraetilo
de plomo por galén, y la Extra, de 92 octanos y con bajo contenido de plomo. En ambas, se anadié al 5%

metil-terbutil-&ter (MTBE}, compuesto oxigenado que mejora 1a combustion. Este aporte de oxigeno es
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FIGURA A 3.1. CONSUMO PROGRESIVO DE GASOLINAS
EN LA ZMCM
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Fuente: Camacho y Estrada, 1998

importante puesto que a la altitud de la ciudad de México, se tiene 23% menos de O, que a nivel del mar
(PICCA, 1990). Actuaimente la gasolina Magna sin tiene de 1 a 2% (peso) de oxigenados 30, 15y 2%
{volumen) de aromaticos, olefinas y benceno y hasta 1000ppm de azufre (ADF-SPA-IMP,‘ 1997). Con
respecto al consumo de gasolinas en los Gltimos afos, en la figura A 3.1 se puede observar como se ha

ido substituyendo progresivamente el usc de gasolina Nova por Magna-sin.
A 3.1.2 Diesel

El diesel es consumido principalmente por autobuses urbanos, camiones de carga y de pés;aj(;ros.
También algunas industrias y establecimientos de servicio emplean este combustible, perb en menor
cantidad que el combustéleo. A partir de Mayo de 1986, PEMEX comenzé a distribuir en fa ZMCM 23 mil
BPD de diesel especial para consumo automotriz, con un contenido promedio de 1% de azufre (PICCA,
1990); el diesel sin que se comercializa hoy en dia contiene Unicamente 0.05% (base peso) de azufre
(PEMEX, 1993).
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A 3.1.3 Combustoleo

El combustdleo es empleado principalmente en la industria, las termoeléctricas y los
establecimientos de servicio. Por ser un combustible de baja calidad y con un contenido de 4.2% de
azufre, las emisiones contaminantes producidas al ser quemado éste son sumamente agresivas al medio
ambiente. Para reducir los dxidos de azufre, PEMEX produjo un combustéleo ligero, para su distribucion
en la ZMCM a partir de Noviembre de 1986, con un maximo de 3% de azufre en peso; este combustible
tenia en 1920 un consumo de 12 mil BPD, lo cual representaba el 42% del coensumo total de combustibles
en [a ciudad (PICCA, 1990}). Respecto al uso de este combustible, se puede ver en la figura A 3.2 que a
partir de 1989 se dio un descenso importante en el consumo de éste, inclusive a partir de 1992 ya es

minima su utilizacion en las termoeléctricas.

FIGURA A 3.2. CONSUMO DE COMBUSTOLEQ EN
LAS TERMOELECTRICAS DEL VALLE DE MEXICO

[

Miies de m*

Fuente: Camacho y Estrada, 1998
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A 3.2 Procesos urbanos

A 3.2.1 Industria

El inventario actual de establecimientos industriales en !a ZMCM incluye 4,623 empresas
(PROAIRE, 1996), las cuales contribuyen significativamente a la emision de contaminantes por su
tamafo, procesos de transformacién y combustion. Entre las mas importantes destacan las siguientes
ramas: quimica, fundicién de hierro y acero, textil, de minerales no metalicos, hulera, papelera, alimenticia,’

vidriera, de plasticos, metal mecanica, asfalto, grasas y aceites y cementera.

Las industrias quimica y metallrgica son particularmente agresivas al medio ambiente, y lo son
mas cuando sus procesos estdn tecnologicamente atrasados y no poseen equipos de control de
emisiones. Estos dos factores, ademas del poco control de los procesos de combustion, el empleo de

combustibles con un alto contenido de azufre y el uso de solventes, originan importantes emisiones al

ambiente.

‘

La industria emite globalmente 105,723.85 ton/afic de contaminantes, de los cuales 6,357.72
tonfafio y 26,051 ton/afio son de NOx e HC, respectivamente; aunque el SO, (33,098.77ton/afio) y las
PST (31.519.92 tonf/afio) son los contaminantes, emitidos por la industria, cuantitativamente mas
importantes. Con ésto la industria ocupa un segundo ptano dentro de los sectores mas contaminantes

{tabla A 3.1).

En cuanto a la cobertura de equipos de control de emisiones en la industria, su uso es muy
limitado y deficiente. En la mayoria de los casos las industrias lo hacgn para capturar polvos fugitivbs,
tanto por necesidad del proceso como para evitar pérdidas. El nivel de operacién y mantenimiento de los
equipos de control es bajo, dando como resultado que, a pesar de tener instalados dichos equipos, éstos

no operan eficientemente de acuerdo a su diseno.
A3.211 Genera,]ciéh'de energia eléctrica

Las centrales termoeléctricas Jorge Luque y Valle de México producian en 1989 en conjunto mas
del 9% del total de los contaminantes emitidos por las industrias y establecimientos comerciales y de
servicios, y si bien sus emisiones de SO, han disminuido con la substitucién de combustéleo por gas
natural, 1as emisibnes de NOx provenientes de estas fuentes siguen siendo importantes, por e'jempro,; ja

generacion de energia aporta 97.32, 19.32 y 162.72 ton/afio de SO,, HC y NOx, respectivamente {(tabla A
3.2). -
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Anexo fres Combustibles y Emisiones en la IMCM

A 3.2.2 Servicios

En la ZMCM las fuentes que generan contaminantes incluyen los denominados giros
menores o de servicios; éstos se clasifican en: bafios publicos, hoteles, centros deportivos,
hospitales, lavanderias, tintorerias, restaurantes, panificadoras y tortillerias. Segun la Secretaria del
Medio Ambiente del Distrito Federal, en la ZMCM existen 13,269 establecimientos de servicios; de
los cuales, 79% se encuentran en el DF y los restantes en el Edo. de México (PROAIRE, 1996).
Respecto al tipo de combustible consumido por estos establecimientos, de ' acuerdo con el
inventario de 1989, los bafios publices, panificadoras, hoteles, deportivos y hospitales utilizaban
combustdleo preferentemente; mientras que algunos hoteles consumian diesel y las tintorerias
usaban principalmente petréleo didfano; mientras que los expendios de alimentos consumian gas

LP (PICCA, 1990).

De acuerdo con el inventario 1989, la broduccién, almacenamiento y distribucion de
combustibles generaba alredédor del 14% de la contaminacion proveniente de fuentes fijas. Casila
tercera parte de estas emisiones estaban constituidas por HC y alrededor de la sexta parte por
oxidos de azufre. Particularmente, las principales fuentes de 'HC crudos provenian de centros de

proceso, distribucién, transporte y almacenamiento de combustibles.

A 3.2.3 Transporte

La extension del drea u:;bana y las intensas actividades que comprenden la vida econémica
y social de la ciudad obligan a que las personas tengan que desplazarse grandes distancias para
cumplir con sus actividades cotidianas. Este factor repercute en que ef consumo de combustibies
por parte de los vehiculos automotores constituya la principal fuente de emisiones contaminantes
de la ZMCM. Otro factor importante fo es el parque vehicular de la esta ciudad, el cual ha crecido de
manera persistente durante los Gltimos afios a tasas cercanas al 10% anual. Se estima que
actualmente circulan entre 2.5 y 3.1 millones de automotores (DGPCC, 1995 y PROAIRE, 1896).

Segun el inventario de emisiones 1989, las emisiones vehiculares representaban el 76% del
total de los contaminantes emitidos; y especificamente, los autos particulares emitian mas de ia
mitad de los contaminantes de origen vehicular. Por otra parte, los taxis, combis y minibuses vertian
en conjunto el 24% de las emisiones vehiculares, siendo el transporte colectivo el de mayor aporte
en emisiones por viaje realizado. Por su parte, los camiones de carga liberaban mas del 26% de los
contaminantes de origen vehicular; particularmente, los camiones de carga a diese!l en la ciudad
representaban alrededor del 2% de la contaminacion proveniente de automotores (tabla A 3.2).
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Anexo kres Combustibles y Emisiones en lo ZMCM

El aumento de la cantidad de vehiculos y el uso intensivo del parque vehicular se refieja
directamente en las emisiones, ya que esto provoca un mayor consumo de combustibles y con ello,
se tiene en consecuencia mayor contaminacion. El inventario de emisiones de 1994 indica que el
sector transporte emite anualmente 3,026,645 ton/afio de contaminantes; 2,348 ton/afic de CO;
555,319 ton/afc de HC y 91,787 ton/afo de NOx (tabla A 3.1); con esto el sector transporte se
ubica como la principal fuente de NOx (figura A 3.3).

Actuaimente se comienza a apreciar en el parque vehicular un predominio de autos
posteriores a 1991 (32%), los cuales cuentan con convertidor catalitico; asimismo, los vehiculos
anteriores a 1985 representan ya menos de la mitad (41%) del total en 1a ZMCM, observandose que
el 59% del parque vehicular no tiene mas de 12 afios. No obstante, los autos particulares contindan
ocupande un parcentaje {(mas del 70%) muy elevado {figura A 3.4), siendo la fuente contaminante

mas importante en su sector, sobre todo en lo referente a HC y NOx (tabla A 3.1).

FIGURA A 3.3. OXIDOS DE NITROGENO POR
FUENTE
INVENTARIO 1994

Otros transportes
Termoeléctrias
industria §

~ Servicios

Autos particulares

Microbus

Taxis

Fuente: PROAIRE, 1996
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Anexo lres Cambustibles y Emisiones en la ZMCM

FIGURA A 3.4. DISTRIBUCION DEL PARQUE VEHICULAR

Vehiculos o
| 4%
gubemamentales |3 N
7% 1991 . ¥
Colecti 1976 a 1980 POS;Z::res
olectivos o
Otros
1981 a 1965
18% 1986 a 1980
Taxis |

Transperte de carga

Autos particulares

0 10 20 30 40 50 60 70 80

%
Fuente: PROAIRE, 1996

Estimaciones recientes sefialan que actualmente se realizan alrededor de 36 millones de
viajes-persona-dia en la zona metropolitana, correspondiendo al automévil particular satisfacer soélo
el 28% de los mismos (WRI-ITAM-SEMARNAP, 1996); también se ha observado que la velocidad
promedio vehicular de la ciudad de México es de 36 Km/h (PROAIRE, 1996). Esta velocidad

sumamente baja, se ve reducida atn mas cuando hay marchas y plantones.
A 3.2.4 Suelo y vegetacion

El desmonte, el decremento de cuerpos de agua y las practicas agropecuarias no
conservativas (del ambiente) han propiciado que los suelos deshidratados y desprovistos de una
cubierta vegetal permanente, estén sujetos a la erosién edlica, generando particulas suspendidas
principatmente en la época de estiaje. Ademas de la erosidn del suelo, otra fuente importante de las
particulas suspendidas es la suspencién de polvos provenientes de areas con y sin pavimento;
particularmente de zonas lacustres del exlago de Texcoco, al Noreste de la ciudad de México. Asi
pues, la influencia de las fuentes naturales sobre la contaminacion del aire alcanzé las 419,439
ton/afio en 1989 (tabla A 3.2), cantidad que se incrementé a 425,337 tonfafio en 1994 (tabla A 3.1 ).
Por su parte, la vegetacion tiene como principal aporte la liberacion de HC, misma que llegd a
38,909 ton/afio en 1994 (tabla A 3.1).
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Anexo cualro Produccion de gas LFP

PRODUCCION DEL GAS LICUADO DE PETROLEO

A 4.1 Caracteristicas de gas LP

El gas licuado de petroieo ﬁgas LP) es un combustibte de ongen fésﬂ consmmdo por mezclas de
propano y butanos, aungue dependzendo de su formulacion puede contener etano pentano, hidrocarburos
mas pesados v una pequefia cantidad de olefinas {principalmente propeno y butenos), El término gas LP
ha sido generalmente aplicado a combinaciones propano, butano e isobutano; donde, dependiendo del

_origen (es decir las caracteristicas que tenga el crudo extraido de un pozo en particular) varian las
proporciones en las cuales se encuentre cada uno de estos alcanos (Denny ef al., 1962). Se denomina
gas licuado porque aungue se produce en estado de vapor, para su almacenamiento y distribucién, se
liclia mediante compresién y enfriamiento. Puesto que este combustible es incoloro e inodoro, para poder
detectarlo cuando se fuga se le anade el compuesto etil-mercaptano, el cual tiene un olor penetrante
(PEMEX, 1997).

A 4.2 Produccion

Ei gas LP puede producirse a partir de gas asociadg, es decir gas que acompafia al petréleo al
ser exiraido, o como subproducto de procesos de refinacion. Cuando proviene de gas asociado
generafmente no contiene clefinas; sin embargo cuando se obtuene de procesos de ref“ inacion como el

cracking catalitico o térmico puede contener altas concentraciones de olefinas de 3y 4 carbonos (PEMEX,

1997).

En términos generales, el proceso para la produccion de este combustible consiste en lo siguiente
(Denny et al., 1962): 1) la extraccion def crudo y gas hiumedo; 2) pasar esta mezcla por una trampa de gas
para separar el crudo y; 3) llevar a éste Gltimo a un tanque de almacenamiento; 4 y 5) et gas himedo es
entubado y conducido a una planta para absorcién de gasolina. Este gas humedo contiene gasolina
natural, gas natural y gas licuado de petréleo. 6) En la planta mencionada, por un proceso de absorcion,
son separados la gasofina natural y los gases de gas licuado y el gas natural, el cual es enviado a la
ciudad para su consumo. El combustible absorbido, saturado con hidrocarburos, es tevado a una torre de
destilacion, alli se separada la mezcla de gasolina natural y gas licuado, aunque fodavia se tiene lo que se
conoce como gasolina cruda. 7) En seguida, la gasolina cruda pasa a una torre estabilizadora donde es
separada ya como gasolina natural y queda en la base de la torre; mientras que por la parte alta de esta

se separa el gas LP; es decir una mezcla de propano, butano e isobutano (figura A 4.1).
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Anexg cualtro Produccion de gas L P

FIGURA A 4.1. PROCESO DE PRODUCCION DEL GAS LP

Gag natural -
para consumo
5
Gas himedo 4
6
3
Mezcla de z
combustible ~V
Yy gas 1 Gasolina natural Gas LP
i | para mezclas con
Deposito de it | el gasolina refinada

combustible y gas -= = 7

Fuente: Denny et al., 1962

A continuacion se muestra (tabla A 4.1) Ia produccion de gas en los diferentes centros donde se
genera este combustible. Cabe sefalar que la empresa subsidiaria PEMEX Refinacion suministra

volumenes adicionales de gas como resultado del refinamiento del crudo.

TABLA A 4.1. CENTROS PRODUCTORES DE GAS LP

Pemex Gas y Petroquimica Basica Pemex Refinacion

Sitio MBD Sitio MBD
Cactus 35.0 Ciudad Madero 3.9
Nuevo Pemex 50.0 Minatitlan 15.0
Cangrejera 49.0 Cadereyta 5.8
Morelos 37.0 Salamanca 9.2
Matapicnche 3.3 Salina Criz 13.2
Poza Rica 3.8 Tula 14.1
Reynosa 1.5
Tolal 179.6 (74.5%) Totai 61.2 (25.5%)

Fuente: PGPB, 1996
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