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Resumen

El objetivo de este trabajo es cuantificar las emisiones biogénicas de la Zona Metropolitana del
Valle de México en funciéon de su ubicaciéon espacial y temporal, generando un inventario de
emisiones biogénicas que sirva como dato de entrada a modelos matematicos de calidad del aire.

El inventario consiste en un sistema que conjuga modelos de emisiones biogénicas con la
informacién disponible sobre las caracteristicas de la vegetacién, bosques y climatologia de la
Zona Metropolitana del Valle de México (zmvM). Los compuestos que se cuantifican son:
monoterpenos, isopreno, otros hidrocarburos volatiles no metano (alcanos, acetatos, cetonas,
eteres, en general hidrocarburos oxigenados con tiempo de vida menor a un dia) y NO,, ya que
son las especies precursoras de contaminantes secundarios como el ozono y los aerosoles
fotoguimicos.

Para estimar las emisiones biogénicas se requiere del calculo de la biomasa del lugar y conocer
las tasas de emision de las especies mas representativas; la biomasa depende de las especies de
la region, de su distribucion, densidad y caracteristicas fisicas {altura, densidad de follaje, radic de
carona, etc.); mientras que la tasa de emision depende de la especie y las condiciones
ambientales, principalmente temperatura y radiacion. La distribucion de las diferentes especies, su
densidad y caracteristicas son obtenidas del Registro Federal Forestal, (CORENA, 1995}, de mapas
de uso de suelo (INEGI, 1998}, (Guia Roji, 1997), de fotos LANDSAT y fotograflas aéreas; la
temperatura en funcion del tiempo se estima a partir de un trabajo estadistico de las temperaturas
reportadas por la Red Automatica de Monitoreo del D.D.F. en los ultimos 13 afios; y la radiacion
fotosintéticamente activa (PAR), por medio de una campafia realizada en este trabajo en un bosque
tipico de encinos de la zmvm.

En este trabajo s& encontrdo que las emisiones biogénicas aportan el 7% de los hidrocarburos
totales y el 1% de los NO, en la ZMvM, mientras en otras areas metropolitanas, como Atlanta, las
fuentes biogénicas aportan hasta el 70% de las emisiones totales de hidrocarburos (Chameides et
al., 1988), teniendo que considerarse para el desarrollo de pianes para reducir el nivel de ozono y
PM, 5 en areas urbanas, despreciarlas conlleva a sobreestimar la efectividad de las estrategias
propuestas. Los resultados de este trabajo, al ser aplicados en trabajos futuros con modelos de
calidad del aire, como el Urban Air Model (EPA,1997), permitiran estimar el impacto de las fuentes
bicgénicas en la formacion de ozono y particulas de origen fotoquimico.



Antecedentes

Los contaminantes atmosféricos ne solo provienen de fuentes antropogénicas, sino también de
fuentes naturales. Aungue a nivel global las fuentes naturales sobrepasan a ias provenientes de las
actividades humanas, se les ha dado menor importancia, ya que las antropogenicas estan
concentradas en areas reducidas. Las emisiones de fuentes naturales, geolégicas y biogénicas
incluyen compuestos sulfurosos y nitrosos, monéxido de carbono, metano e hidrocarburos no
metano. En tiempos preindustriales las emisiones naturales de hidrocarburos voiatiles y NO, eran
las encargadas de controlar la capacidad de oxidacion y auto limpieza de la atmdsfera, pero hoy en
dia este fenémeno se ha desquilibrado.

Son los combustibles fosiles la fuente principal de NO, en la atmosfera, sin embargo las
fuentes naturales tienen una aportacion muy importante. Estas fuentes incluyen relampagos,
incendios forestales y actividad microbiana del suelo; las dos primeras son muy complicadas de
evaluar debido a su naturaleza, mientras que la tercera puede ser solamente cuantificada con poca
precisién, lLas emisiones provenientes de la actividad microbiana del suelo representa
aproximadamente e! 4% del total, el cual es muy inferior al 88% de las emisiones provenientes de
ta combustion (Pierce T. E. y Novak J. H., 1991).

Los compuestos organicos voldtiles biogénicos son un grupo de hidrocarburos emitidos a la
atmosfera por vegetacion, suelos y océanos. La fuente mas importante es la vegetacion,
principalmente los bosques, siendo el isopreno y los monoterpenos {as principales emisiones,
Estos compuestos contribuyen a la produccién de ozono en la troposfera, influyen en la capacidad
de oxidacién de la atmésfera, producen acidos organicos y nitritos y contribuyen con una fraccion
de los aerosoles organices. Los hidrocarburos volatiles no metano (HCNM) tienen un papel muy
importante en la formacion de ozono troposférico y en el cambio climatico global, lo que ha
incrementado el interés en su cuantificacion y relacion con la quimica atmosférica urbana.

En la decada de los sesentas, se identificé por primera vez a la vegetacidn como fuente
emisora de compuestos organicos volatiles en la atmoésfera. Rasmussen y Went {1985)
identificaron que dichos compuestos eran principalmente isopreno y monoterpenos, estimando su
emision a nivel global entre 230-480 Tg/afic. Rasmussen y Khalil (1988) calcularon que las
emisiones de isopreno son 452 Tg/aric, mientras que las emisiones totales de HCNM alcanzan 827
Tg/afo (Aliwine et al., 1992).

A partir de los afios ochenta se empezaron a desarrollar modelos para cuantificar las
emisiones biogénicas, generando inventarios de emisiones a nivel regional y global, con el objetivo
de aplicarlos a modelos de calidad del aire, entre los que destacan: Biogenic Emissions Inventory
System, BEIS (Geron y Terri, 1995) y Biogenic Model for Emision Estimation, BIoME (Mayenkar K.
et al., 1990).

Los HCNM biogénicos tienen gran importancia a nivel local y regional en la formacion de
oxidantes fotoquimicos (Fehsenfeld et al.,1992). En muchas ciudades se ha atacado el problema
del ozono con politicas enfatizadas en el control de algunas emisiones antropogénicas (vehiculos e
industria), despreciando la contribucién de las fuentes biogénicas. Las emisiones biogénicas por lo
general a nivel local son inferiores que las antropogénicas, pero deben de considerarse para
decidir que emisiones antropogénicas deben controlarse, las emisiones de NO, o de hidrocarburos
volatiles, con el objeto de reducir los niveles de ozono. El primeroe en considerar las emisiones
bicgénicas fue Chameides ef al. (1988), demostrando su importancia en el darea metropotitana de
Atlanta, al concluir que si se consideraban, las medidas de control deberian de enfocarse a ‘a
reduccion de NO, en lugar a las de hidrocarburos volatiles de origen antropogénico, contrariamente
a lo que previamente se pensaba. Si se subestiman las emisiones biogénicas, se sobreestima la
efectividad de las estrategias para reducir las concentraciones de ozono mediante la reduccion de
emisiones antropogénicas.



Alcances y justificacion

Para el desarrollo de esta tesis, a manera de introduccién en el primer y segundo capitulo se
tratan a detalle los procesos por los cuales la vegetacién emite HCNM, ¥ |a actividad microbiana del
suelo NO,, respectivamente, asl como los diferentes factores ambientales que influyen en ellos.
También se explica la quimica de estos compuestos en la aimésfera, su retacion con el ambiente y
las técnicas para identificarlos y cuantificarios. El objetivo de estos capitulos es presentar la
importancia de las emisiones biogénicas dentro de la troposfera, su influencia en las
concentraciones de ozono y demas efectos al ambiente, demostrando la necesidad de generar un
inventario de emisiones en funcion del espacio y el tiempo, como una herramienta en el disefic de
estrategias para abatir las concentraciones de ozono en dreas urbanas rodeadas de areas
boscosas.

En el tercer capitulo se establecen los conceptos generales de un inventario de emisiones, con
el fin de ubicar al lector en un contexto general. Se parte de una definicién y clasificacion en
funcidn de los objetivos finales, explicando la amplia variedad de aplicaciones que puede tener.
Posteriormente se propone una planeacién de desarrollo del inventario, identificando las
caracteristicas y parametros que se deben considerar, dando la importancia de cada uno. Desde la
definicion se enfoca cada punto discutido al inventario de emisiones biogénicas propuesto, sin
detallar muche en las emisiones provenientes de otos tipos de fuentes.

En el cuarto capitule se describe el algoritmo desarrollado en este trabajo para la cuantificacion
de las emisiones de HCNm y NO,, explicando tanto los modelos, como los datos gue se requieren,
entre los que destacan el uso del suelo, la radiacion fotosintéticamente activa y la temperatura
ambiental en funcién de la hora del dia y época del afio, las caracteristicas de los arboles de la
ZMVM, etc.

En el quinto capitulo se presentan los resultados de las emisiones biogénicas cuantificadas en
diversos escenarios, es decir con diferentes condiciones de radiacion, temperatura y nubosidad. Se
analizan las emisiones calculadas en toda la regidon de modelacion, asi como las emisiones en las
celdas mas impactadas en forma mensual y horaria.

Finaimente, en el sexto capitulo se discuten los resultados obtenidos, la incertidumbre en el
algoritmo propuesto y datos de entrada. También se proponen trabajos futuros para mejorar la
precision del inventario y conocer el impacto que tienen éstas emisiones en las concentraciones de
contaminantes secundarios en la zMvM.



1. Emisiones de hidrocarburos
no metano biogénicos




Las emisiones biogénicas se definen como todo compuesto emitido por reacciones biologicas,
sin intervencion alguna del ser humano. Las principales fuentes de este tipo son la vegetacién, la
actividad microbiana en suelos y océanos, entre otros. Estas emisiones incluyen compuestos
sulfurosos y nitrosos, monodxido de carbono, metano, hidrocarburos no metano y Oxidos de
nitrdgeno, siendo estas dos Gltimas las mas importantes en la quimica de la troposfera.

En cuanto a las emisiones de hidrocarburos no metano {HCNM), la vegetacidn es la principal
fuente a nivel global, siendo el isopreno y los monoterpenos las emisiones mas importantes. Estas
emisiones han tenido especial interés desde hace década y media aproximadamente, ya que
juegan un rol esencial en:

1) la quimica troposférica global

2) la formacion de oxidantes fotoguimicos a nivel regional

3) el balance global del ciclo del carbono

4) la produccidn de &cidos orgénicos, contribuyendo a la deposicién acida en areas rurales

El objetivo de este capliulo es hacer una revision de los procesos por los cuales las plantas
emiten HCNM, los factores ambientales que influyen en estas emisiones, su quimica en la atmdsfera
y las técnicas para identificarlos y medirlos, enfocado a mostrar la importancia de las emisiones
biogénicas dentro de la troposfera, su influencia en |las concentraciones de ozono y demas efectos
al ambiente, asi como la necesidad de generar un inventario de emisiones en funcion de la
ubicacidn espacial y el tiempo, como herramienta en el diseflo de estrategias para abatir las
concentraciones de ozono en zonas urbanas rodeadas de édreas boscosas como la Zona
Metropolitana del Valle de México (zmvm).

1.1. Concentraciones en ambhientes naturales

Las concentraciones de HCNM en ambientes naturales han sido medidas en diversos lugares,
representando diferentes tipos de vegetacion. En la tabla 1.1 se presenta un resumen de las
concentraciones tipicas en estas mediciones, tas cuales son un indicativo de las variaciones que se
presentan en funcidn de localizacion y época del afio.

Ademas de los HCNM mencionados, fambién se han observado otra gran variedad de
hidrocarburos en atmoésferas naturales, En la tabla 1.2 se muestran los promedios de las
concentraciones de hidrocarburos medidos en un area boscosa al sureste de Estados Unidos
durante el verano de 1990. Ademas se indica el porcentaje de carbono que representa cada clase
de compuestos. Los HCNM biogénicos representados por el isopreno y los monoterpenos aportan la
mayor fraccion del porcentaje de carbono atmosférico. En contraste, tos alcanos y los aromaticos,
que parecen ser de origen antropogénico en su mayor parte, aportan un 13% del total del carbono
observado (Montzka et al, 1992). Aparte, los hidrocarburos oxigenados, alcoholes y carbonilos
constituyen un 40% de los hidrocarburos volétiles observados en dicho sitio. La fuente de estos
compuestos no estd muy bien establecida, sin embargo su presencia en atmosferas rurales es
omnipresente.

En la figura 1.1 se muestran las diferencias en la composicién de HCNM en dos lugares rurales
diferentes durante una campafa en verano, el primero en el sureste (Kinterbish, Alabamay) y el
segundo en zonas montaficsas al oeste {Niwot Ridge, Colorado). Existen diferencias importantes
entre los HCNM observados en estos sitios. Primero, en términos del carbono total presente en la
atmosfera, fa concentracién en ppbvC en el lugar al oeste es casi tres veces menor que la det lugar
al sureste. La composicién de los compuestos es también sustancialmente diferente. En el lugar al
oeste, los HCNM naturales, los isopreno y terpenos constituyen unicamente el 6% de los
compuestos identificados, mientras que los carbonilos y alcoholes son las especies dominantes,
con una aportacién del 68%. Andlisis preliminares de estos resultados indican que en el lugar al
sureste, los carbonilos como el metil vinil cetona y metacroleina son principalmente productos de
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HCNM biogénicos (Montzka et al,1992), mientras que los alcoholes pueden ser principaimente
emisiones particulares de dicho bosque {(MacDonald y Fall, 1992; P.D. Goldan et af., 1992).

Tabla 1.1. Cencentraciones promedio tipicas de isopreno y terpenos de diversos lugares

Niwot Ridge™” Georgia | Roma Brasil Kenia® s . Surceste
Copecies| (ASEOSNM (FSU”” |tals® | mazonss® |(Termaco | NOSTE | Montes pmacres |

Rocallosas) (Bosque) | (Bosque) | (Bosque) agricultura) (Rural)

\ v o] V' \ 0 v ES ELL |V [ P v O v
Isopreno 0.63]011(1.4 -- 545 [2.04 (004 |<0.0111.24 0.02]0.10{1.10{<0.01 [0.19
a-pinina 1 0.05/0.14 [ 0.07 ] 0.80 1.5 0.2 0.10 | <0.01 | <0.01 | 0.06 0.03]0.04]0.04 | 0.05 .-
B-pinina {0.97 | 0.08 [ 0.0710.43 0,18 0.01 [0.03]<0.01]<0.01 | <0.01 -- -- -- - -
A-3-
careno 005] -- - 1090 0.06 <0.01]0.01{<0.01| <0.01 | <0.01 -- .- - - -
Camfeno | 0.04 | 0.04 | 0.05 | 0.09 - 0.04 |0.03]<0.01]<001]001 - - - - --
Limenina { 0.03 { 0.05 | 0.03 {0.08 0.04 - -- -- -- -- .- - -- - -
Mirceno — — - [0.68 - - - — - - — -- -- . -

*Robert st af.,(1983).

"Greenberg y Zimmerman (1984).

“Shaw et al. (1983).
“Ciccioli ef af. (1984).

*Zimmerman et al. (1988).

‘Seila (1984).

“Kanakidou ef al. (1989).

Concentraciones promedio en ppb. V: verano; O: otofio; P: primavera; |: invierno; ES: Estacion seca; ELL:

lluvias

Tabla 1.2. Concentraciones tipicas de compuestos organicos volatiles en un bosgue del sureste
de Estades Unidos. Verano de 1950

Compuesto Ppb Porcentaje del carbono
total detectado
Alcanos 30
Propano 2.75
i-butano 0.40
n-butano 0.62
i-pentano 0.45
n-pentano 0.24
2,3 dimetilbutano 0.030
2-metilpentano 0.1
3-metilpentano 0.060
n-hexano 0.090
Aromaticos 5
Benceno 0.13
Tolueno 0.15
Metilciclohexang 0.017
m&p xileno 0.050
o-xileno 0.022
Etilbencenc 0.017
HCNM biogénicos 29
tsopreno 0.90
a-pinina 0.75
R-pinina 0.40
Camfeno 0.062
p-cimina 0.015
Otros VOCs 36
Acetaldehido 0.85
Metanol 6.0
Etanol 0.95
Acetona 3.3
Metiletilcetona 0.31

Los promedios listados son el promedio de los compuestas medidos
durante un periodo de 6 semanas. (Fehsenfeld et al., 1992)
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Fig. 1.1. Composicion representativa de compuestos orgdnicos voidtiles en 2 localidades rurales, durante mediciones en la
tarde. Las graficas muestran la composicidn promedio de hidrocarburos volatiles a las 4:00 p.m. Las mediciones se
realizaren durante el verano de 1990 en Kinterbish, Alabama y durante el verano de 1991 en Niwot Ridge, Colorado.
(Montzka et a/.,1992; MacDonald y Fall, 1992; P.D. Goldan et ai., 1992).

1.2. Medicidon de emisiones

Para medir emisiones de hidrocarburos provenientes de la vegetacion existen diferentes
técnicas, las mas comunes son: encierro en camaras y micrometeorolégicas. La técnica de
encierro mide los flujos en muestras de ve?etacién relativamente pequedas, mientras que las otras
técnicas lo hacen en dreas grandes ( 10 m* & superiores).

La técnica mas empleada es la del encierro {figura 1.2}, una técnica relativamente sencilla de
llevar a cabo, que tiene la capacidad de medir individualmente diferentes especies de plantas, sin
requerir una gran sensibilidad y rapidez en los detectores quimicos, ni equipo micrometeoroldgico
auxiliar como el requerido por técnicas que involucran meteorologia. Esta técnica puede ser
empleada tanto en el campo como en el laboratorio, donde las condiciones ambientales son
controladas. Se debe de considerar que el encierro fisico de la planta bajo investigacion puede
perturbar sus funciones bioldgicas, generando flujos de emision no representativos. Para emplear
estas mediciones en el calculo de inventarios de emisiones, se requiere un estudio detallado de la
biomasa, para poder extrapolar las emisiones de una rama o un 4rbol a un bosque o regién
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completa. También es importante sefialar que la muestra puede perderse en las paredes de la
camara, por lo que es necesario siempre calibrar el sistema. Uno de los procedimientos mas
representativos de esta técnica es el desarrollado por Zimmerman {1979).

La acumulacién de hidrocarburos volatiles no metano (HCNM) colectados se obtiene de la
diferencia entre las concentraciones medidas al inicio y fin del encierrro. La razon de emision (£)
esta expresada en términos de la masa de HCNM sobre la masa de hoja seca por unidad de tiempo,
y el flujo de emisién (F) por la masa de HCNM sobre metro cuadrado por hora:

P CA IR, (1.1)
tM

F=EB (1.2)

donde C, y C; son las concentraciones de fondo y de las emisiones de la muestra respectivamente,
f el tiempo de coleccion, V, el volumen inicial de la camara, V, el volumen de aire afladido, M la
masa en base seca de las hojas sobre 1a rama y B el factor de biomasa mas apropiado al bosque
en cuestion.

Fig. 1.2. Camaras para medir emisiones de hidrocarburos provenientes de plantas por la técnica de encierro.

Para la medicion de flujos provenientes de plantas distribuidas en areas extensas se emptean
las t&cnicas micrometeorologicas, las mas comunes son la téchica de gradiente y l1a de trazadores.
La técnica de gradiente se basa en la teorla de capa superficial micometecroldgica, involucrando
mediciones de gradientes de concentracion de los compuestos {dC/dz) sobre una fuente uniforme
e infinita con gradientes de temperatura, velocidad de viento y concentraciones de vapor de agua.
La informacion meteorolbgica se usa para determinar la difusividad turbulenta (Kz). E! flujo de
emision de un hidrocarburo se calcula a partir de los perfiles verticales de la Kz y el dC/dz medidos
a través dey sobre el dosel del bosque:

F=K,dC/dZ (1.3)

La difusividad vertical K; se obtiene de la velocidad vertical del viento y el perfil de temperatura,
siguiendo los procedimientos descritos por Nieuwstadt (1978). La técnica del gradiente se emplea
comunmente como una revision independiente a las mediciones de emisidn por la técnica de
encierro (Knoerr y Mowry, 1981; Lamb et al., 1985). Esta es una técnica dificii de preparar, emplea
un censor complejo y necesita parametros estrictos del lugar.
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La técnica por trazadores (Lamb ef al., 1986) consiste en la simulacién de las emisiones de un
bosque por medio de un trazador SF¢ y la medicién de los perfiles de concentracion viento abajo y
los HCNM naturales de interés. Se comparan las concentraciones del gas trazador con la de los
HCNM, ¥ con la cantidad emitida de trazador se interpolan las emisiones biogénicas.

Para examinar el error sistematico en la determinacion de los flujos de emision es necesario
utilizar diferentes técnicas de forma simultanea. Algunas de estas pruebas se han llevado a cabo,
por ejemplo, Lamb et al. (1985) reportd los resultados de un extenso programa de muestreo
intentando determinar las caracteristicas y magnitudes de las emisiones de HCNM en diversos
bosques. Las mediciones en bosques de arboles de hoja ancha fueron hechas en Pensilvania,
mientras que en Washington fueron efectuadas en bosques de coniferas. En este estudio se
compararon los flujos obtenidos por procedimientos con gradientes micrometeoroldgicos con los
obtenidos por la técnica de encierro, ambos metodos dieron flujos similares de emisiones. Otro
ejemplo es Martin et al. (1992), quienes emplearon un trazador de fuente lineal para estimar las
emisiones de un bosque de arboles de hoja ancha en Pensilvania, encontrando que los flujos
medidos estaban en el limite superior de los medidos por la técnica de encierro. Los resultados de
estas comparaciones dan credibilidad a los valores de las emisiones absolutas usando esas
técnicas.

En la mayorfa de estos estudios se ha encontrade que los hidrocarburos dominantes son el
isopreno, q-pinina, B-pinina, limonina y careno.

Uno de los estudios mas completos de este tipo es el de Zimmerman (1979b) donde se
analizaron mas de 600 especies vegetales de la regidn de Tampa Bay, Florida, siendo muestras
representativas de 10 ecosistemas diferentes. Winer et al. (1983) desarrcllaron un inventario de
emisiones de hidrocarburos para la ciudad de Los Angeles, reuniende aproximadamente 190
muestras de 60 especies, midiendo sus razones de emisidn mediante la técnica de encierro.
Aproximadamente el 30% de estas muestras eran de arboles de hoja ancha y 10% de coniferas.
Las demas muestras eran de pastizales, flores y arbustos arnamentales.

Lamb et al. (1985) aportaron mas informacion sobre emisiones de hidrocarburos provenientes
de arboles y cultivos en Pensilvania, Georgia y Washington. En los estudios en Pensilvania y
Georgia, emplearon la técnica de encierro (Zimmerman, 1979b) colectando 54 muestras de forma
equitativa, de &rboles de hoja ancha emisores de isopreno y no emisores de isopreno, y coniferas.
También se colectaron muestras de 6 cultivos como parte del estudio. Los datos obtenidos del
trabajo en Pensilvania mediante la técnica del encierro, se compararon con datos obtenidos con un
metodo micrometeorolégico. Dado el rango de incertidumbre en un experimento de este tlipo, los
resultados fueron razonablemente equiparables.

Knoerr y Mowry (1981) y Arnts ef al. (1982) realizaron estudios en bosques de pinos
empleando una técnica micrometeorolégica y un método trazador a la vez. Lamb et al. (1986)
reporté emisiones de Quercus garryana (roble blanco), usando la técnica de encierro y
aproximaciones mediante trazadores atmosféricos, obteniendo resultados semejantes.

Las emisiones de isopreno y a-pinina, obtenidas en estos estudios se muestran en las figuras
1.3 y 1.4. Para reducir confusion, en estas dos figuras, las mediciones individuales en cada estudio
referenciado ha sido representado por un paralelogramo abarcando las mediciones individuales de
cada estudio. El rango de emisiones medidas va de 0.8 a 80 y de 0.02 a 10 ug g™ h”" para isopreno
y a-pinina respectivamente, Estas variaciones reflejan numerosos factores, como por gjemplo, 1a
dependencia de las emisiones con la temperatura, la variacién en la produccién de HConm de
especie a especie, la época del afio, los efectos diurnos y otros.

En la figura 1.3, el promedio geométrico de la emision de isopreno es graficado versus el
promedio de temperatura en el muestreo para cada estudio. La variacion de los datos es marcada
con la desviacion estandar del promedio. Los datos obtenidos por Zimmerman (1979b) y Winwer ef
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al. (1985) por medio de la técnica del encierro no son confiables a altas temperaturas, mientras que
los datos de Lamb ef al. (1985) de Pensilvania y Washington comparandolos con los de Flyckt
(1979) son equiparables a temperaturas bajas. La mejor linea de ajuste a través de estos datos
tiene un coeficiente de correlacion de 0.66, y el gradiente es aproximadamente paralelo al
observado en estudios de laboratorio. Esta correlacién permite extrapolar los indices de emisién a
temperaturas mas altas o mas bajas con cierte grado de confianza, permitiendoe la formulacion de
un algeritmo de emisién. En general, los lndlces de emision varian aproximadamente de 1 ug g "h
' con bajas temperaturas a cerca de 50 ug g™ h”' @30°C.

En la figura 1.4 se presentan los resultados de las emisiones de a-pinina provenientes de
coniferas. El grado de variacion es mayor que el exhibido para el isopreno. Los datos provenientes
del estudio en abetos del estado de Washington son representados por los paralelogramos a bajas
temperaturas. A temperaturas mayores, los valores de Knoerr y Mowry (1981) alcanzan los
mayores promedios de emisién. Los datos de Zimmerman (1979b) y Winer et al. (1983)
representan el puente entre estos datos. Los resultados de Arnts. et al. (1982) estan entre 1y 2
pg g' A @37"0 La mejor linea de ajuste a través de todos los datos tiene una r = 0.58, con un
34% de variabilidad. La pendiente de esta linea concuerda con los estudios en laboratorio,
basandose en ellos los algoritmos de emision para menoterpenos.

Mediciones en laboratoric

100.0 ]‘ Emisores de isopreno

|

=0.66
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Fig. 1.3. Promedio geometrico de las emisiones de isopreno versus temperaturas promedio del aire provenientes de
diversos estudios: Lamb ot al. (1986), Ae, Atr; Flick (1979}, Fe; Lamb et al. (1885}, L1e, L1t; Tingey (1981), T: Winer et al.
(1983), We; y Zimmerman {1979b), Ze.

e: encierro: t: torre micrometearoldgica; tr: trazador; |: laboratorio.

Curva de regresion: logoE = -0.109 + 0.0416T. El coeficiente de correlacion para la emisién de isopreno con la temperatura
es denotado por r.
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Fig. 1.4. Promedio geométrico de las emisiones de a-pinina versus temperaturas promedio del aire provenientes de diversos
estudios: Amnts ef al. (1982), Atr; Knoerr y Mowry {1981), Kt; Lamb et al. (1985), L1e, L2e, L2t; Tingey {(1981), Ty; Winer et
al. (1983}, We; y Zimmerman (1979b), Ze.

e: encierro; t. torre micrometeoroldgica; tr: trazador, |: laboratorio.

Curva de regresion: log«E = -1.577 + 0.05687. El coeficiente de correlacidn para la emision de a-pinina con fa temperatura
es denotado por r.

La temperatura ambiental y radiacidon solar son los factores principales en las tasas de emision
de HCNM de la vegetacion, siendo afectadas también en menor grado por;

« Concentraciones de CO, en el ambiente
Humedad relativa

Conductancia estomatica

Desarrollc y edad de |a planta

Epoca del afo

Estreses ambientales

etc.

En los anexos A y B se explica detalladamente como influyen todos estos factores en las
concentraciones en bosques y emisiones de las plantas, los cuales tienen que considerarse en el
desarrollo de modelos de emision.

También, entender las reacciones bioquimicas que permiten la sintesis de los HCNM y su
regulacién, ayuda en el desarrollo de estos modelos. La ruta de |a biosintesis para la formacién de
monoterpenos se conoce a detalle, pero |a del isopreno aln es desconocida. En el anexo C se
describen brevemente los procesos responsables de la biosintesis.

Todos los estudios y mediciones que se han realizado sobre las emisiones biogénicas
presentan variaciones e incertidumbres, limitando las conclusiones que puedan obtenerse, por 10
cual es importante comparar las mediciones encontradas en diferentes estudios. Cada estudio
representa una gran variedad de especies de plantas; se realizan en diferentes lugares, empleando
diversos métodos para cuantificarlas y en diferentes épocas del afio. A pesar de esta
heterogeneidad, en general el andlisis de los resultados ha indicado un modesto nivel de
consistencia entre ellos.



Los compuestos que no son isoprenc ni monoterpenes, también tienen un rol importante en
las incertidumbres de las emisiones biogénicas. Se estima que el 50% ¢ mas de la masa de HCNM
emitidos por la vegetacion son otros HCNM (Committee on Tropopheric Ozone Formation and
Measurement, 1991). En la tabla 1.3 se presenta una lista de los compuestos registrados por Winer
et al. (1989) provenientes de la vegetaciéon de Central Valley en California, las emisiones de varios
de estos compuestos no han sido cuantificadas debido a las dificultades asociadas con sus
mediciones traza.

Tabla 1.3. Compuestos abservados por Winer ef al. (1989) provenientes de |la vegetacién
de Central Valley, California

Clase Compuesto

Hemiterpeno Isopreno

Monoterpenos Camfeno
A*-Careno
d-Limonina
Mirceno
cis-Ocimeno
Trans-Ocimeno
a-Felandreno
B-Felandreno
g-pinina
B-pinina
Sabineno
a-Terpineno
y-Terpineno
Terpinoteno
Tricicleno 6 a-Tujeno

Sesquiterpencs B-cariofileno
Cipireno
a-Humuleno

Alcoholes p-Cimen-8-of
Cis-3-Hexeno-1-01
Linalol

Acetatos Bornilacetato
Butilacetato
¢is-3-Hexenilacetato
n-Hexenol

Cetonas 2-Heptanona
2-Metil-6metileno-1,7-
octadien-3-ona
Pinocarvono
Verbenona

Eteres 1,8-Cineocla
p-Dimetoxibenzano
Estragol
p-Methylaniscle

Esteres Metitsalicilato

n-Alcanos n-Hexano
Cio — Cu7

Alcanos 1-Deceno
1-Dodeceno
1-Hexadeceno
p-Menta-1,3,8-trieno
i-Pentadeceno
1-Tetradeceno

Aromaticos p-Cimeno

1.3. Quimica atmosférica

Los hidrocarburos biogénicos tienen un papel importante dentro de la quimica de la atmésfera.
En estudios previos se ha sefialado que estas reacciones en la atmoésfera tienen gran influencia en
diferentes aspectos de la quimica atmosférica {(Grimsrud et af., 1975; Winer ef al, 1976, 1984;
Zimmerman et al., 1978; Kleindienst et af., 1982; Atkinson et al., 1882b; Trainer ef al., 1987;
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Chameides et al., 1988, Cardelino y Chameides, 1990). Las consecuencias y efectos se observan
en diferentes facetas de la quimica de la atmoésfera:

» La presencia de hidrocarburos biogénicos en una atmosfera conteniendo NO,, eleva la
generacién de ozono.

¢ Las reacciones con el radical HO suprime las concentraciones de éste radical, elevando la
produccién de los radicales HO, y RO,

» La fotoxidacion puede ser la mayor fuente de CO troposférico, teniendo influencia en las
concentracicnes del radical HO.

+ Estan Intimamente involucrados en la generacidn de nitratos organicos, atrapando NO, vy
permitiendo su transporte a través de largas distancias.

« La oxidacion de ciertos hidrocarburos biogénicos genera la creacion de aerosoles orgéanicos,
contribuyendo con la neblina atmosférica.

En el anexo D se hace una revision del rol que tiene la oxidacidn atmosférica de dos de los
hidrocarburos biogenicos mas representativos, el isopreno y la a-pinina dentro de ta quimica
troposférica, asl como de los demas efectos mencionados.

Aun no esta bien definida la contribucion de las reacciones atmosféricas de los hidrocarburos
biogénicos en los aerosoles organicos. Desde 1960 se tiene identificado que estos aerosoles se
forman a partir de monoterpenos (Went, 1960). Estudios posteriores de Kamens ef al. (1981,
1982), Hooker et al. (1985), Yokouchi y Ambe (1985), Hatakeyama ef al. (1988} y Pandis ef al.
(1991), muestran que una fraccién significativa de a y B-pinina reaccionan con el Q; y/o con
radicales HO en la atmésfera generando aerosoles organicos, mientras que el isopreno forma muy
pocos aerosoles bajo condiciones similares (Pandis ef al., 1991). Estudios sobre aerosoles en el
Sureste de California han mostrade que una fraccién importante de aerosoles fings de carbono,
45% en verano y 38% en ofofio, provienen probablemente de las reacciones de oxidacion de
hidrocarburos biogénicos (Global Geochemistry Corporation, 1989).

En base a estudios sobre el numero y distribucién de tamaric en funcién del tiempo de
aerosoles organicos formados en ambientes con niveles bajos de foto-oxidacion de isopreno y
Q-pinina, Pandis et al. (1991) estimé que el potencial de formacién de aeroscles organicos a partir
de monoterpenos puede ser significativo en fres tipos de ambientes: (1) en areas urbanas como
Los Angeles, California (aproximadamente 38% vegetacion de los bosques y 58% vegetacion
urbana), donde los aerosoles a partir de hidrocarburos biogénicos pueden llegar a ser
responsables de mas del 50% de los aerosoles crganicos secundarios, {2) areas urbanas como
Atlanta, Georgia, con 57% de area boscosa, pudiendo generar aproximadamente 30 ton dia” de
aerosoles organicos, probablemente un orden de magnitud superior a los aerosoles organicos
secundarios antropogénicos; {3) areas altamente boscosas, tipicas de muchos bosques del'mundo, -
pudiende emitir 2000 mgC m? hr? durante el dia (Hov et al., 1983). Ademas, los monoterpenos
tienen el potencial necesario para contribuir con la disminucién de la visibilidad provocada por los
aerosoles, aunque en su mayoria, pueden ser atribuidos a suifatos, nitratos, carbono elemental,
materiales cristalizados, etc., y aerosoles organicos de origen antropogénico.

1.4. Impacto en la formacion de ozono

Las emisiones de hidrocarburos biogénicos dentro de la atmoésfera, por un lado, pueden
disminuir las concentraciones de ozono cuando las concentraciones de NO, son bajas, o bien, si
las emisiones se dan en un &rea contaminada, generan un incremento en las concentraciones de
ozono. Para peder controlar las concentraciones de ozono en funcién del control de fuentes
primarias, es necesario entender el rol de los precursores de origen natural. Sin esta informacién
es poco probable que el ozono pueda ser controlado de una manera costo-efectiva.
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Durante varios afios, la determinacion del rol de los hidrocarburos naturales en la formacion de
0zono ha sido impreciso, debido a incertidumbres en su quimica, aparentes inconsistencias entre
las mediciones de concentraciones ambientales, las estimaciones de emisiones y la falta de
informacion sobre la concentracion de ofras especies claves en la fotoquimica. A partir de los afios
ochenta se empezaron a desarrollar mecanismos describiendo la fotoquimica del isopreno (Lloyd ef
al, 1983; Killus y Whitten 1984), siendo comprobados en cdmaras de smog. Estos mecanismos
han sido modificados y mejorados, sirviendo como base en los estudios recientes de modelaje del
impacto de los hidrocarburos biogénicos en la fotoquimica de la troposfera.

Para evaluar los efectos de los hidrocarburos biogénicos en la formacién de ozono en un area
rural boscosa, Trainer et al. (1987a) emplearon un modelo unidimensional de capa limite planetaria
incluyendo la fotoquimica del isopreno. Las concentraciones de ambos precursores y de
contaminantes secundarios fueron medidas durante un episodio de ozono en Escocia, Pensilvania.
Las emisiones de isopreno dependientes de la temperatura fueron simuladas empleando el
algoritmo de Lamb et af. {(1985), alcanzando una concentracidn maxima de isoprenc de 5 ppbv,
concordando con las concentraciones medidas. Este estudio sugiere que el isopreno tiene un
impacto importante en la formacién de ozono en areas rurales de este tipo.

Jacob y Wofsy (1988) examinaron la fotoquimica en condiciones de bajas concentraciones de
NOy e hicieron un estudio detallado del rol de los hidrocarburos naturales en la capa limite en un
ambiente remoto en la Amazonia. En este ambiente, la produccién de ozono resulto ser muy
sensitiva a la disponibilidad de NO, y nada sensible a la intensidad de las fuentes de isopreno. Los
niveles de isopreno en la capa de mezcla son lo suficientemente altos, que puede el isopreno
controlar la concentracion de HO.

Para simular la formacion de ozono en una columna de aire en Atlanta, Georgia, durante un
episodio de ozono en verano, Chameides et al. (1988) emplearon un mecanismo cinético empirico
mejorado a partir del mecanismo quimico propuesto por Killus y Whitten, formado por 34 especies.
Se asumio que todos los hidrocarburos emitidos eran isopreno, los cuales se estimaron mediante
los diferentes factores de emision propuestos por Zimmerman (1979b). Una vez mas se encontrd
que los hidrocarburos biogénicos tienen un impacto significativo en la formaciéon de ozono, y que se
requiere cuantificarlos para poder proponer estrategias de control sobre fuentes antropogénicas.

Estos estudios demuestran la importancia de los hidrocarburos biogénicos en la quimica de la
atmésfera bajo un amplio rango de concentraciones de NO,, ilustrando el rol que tienen en la
produccion de ozono y otros oxidantes. Chameides et al. (1992) estudiaron los roles que tienen los
hidrocarburos biogénicos y los hidrocarburos antropogénicos en diversas areas urbanas, rurales y
remotas de Estados Unidos, encontrando que los hidrocarburos biogénicos tienen un rol
significativo en la formacion de ozono en varias zonas urbanas y suburbanas, y un rol dominante
en areas rurales del este de Estados Unidos. En estas areas rurales se encontré que los
hidrocarburos biogénicos contribuyen con mas del 90% de todos los hidrocarburos reactivos en el
ambiente.

Cardelino y Chameides (1890) examinaron el impacto combinado de la reduccion de
hidrocarburos antropogénicos y el crecimiento urbano sobre la formacion de ozono en un una
metropoli boscosa como Atlanta. Tiene dos aspectos el efecto del crecimiento urbano sobre los
hidrocarburos naturales. Por un lado, al incrementar la urbanizacion se produce una reduccion de
area cubierta por arboles dentro de la ciudad. Por otro lado, el incremento del area urbana produce
un aumento en el efecto de la isla de calor, incrementando la temperatura ambiente dentro de la
ciudad. En este estudio encontraron que el aumento en las emisiones de isopreno debido al
incremento de temperatura son mayores que la reduccién de emisipnes provocada por el
decremento del area cubierta por arboles, Coma consecuencia, las emisiones de hidrocarburos
naturales pueden aumentar por un crecimiento del area urbana, teniendo que balancearse con
regulaciones mas estrictas en las emisiones antropogénicas. Este estudio da una alerta sobre un
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posible aumento en la emision de hidrocarburos biogénicos al incrementarse la temperatura
ambiente a nivel global.

En el anexo E se presenta el caso particular de un modelo para cuantificar los efectos sobre el
ozono por hidrocarburos biogénicos, cuyos resultados describen el rol de los hidrocarburos
biogénicos en las concentraciones de ozono y radicales hidroxil.

1.5. Importancia bioldgica

Es sorprendente que algunos grupos de plantas emitan una fraccion importante de su carbono
filado como productos volatiles, en algunos casos casi el 3% del CO; fijade, como en el caso de las
emisiones de isopreno. Ademas de ser un derroche en términos de las pérdidas equivalentes de
CO,, existe un costo energético importante en la biosintesis de estos hidrocarburos. Desde una
perspectiva evolutiva existen evidencias considerables que las emisiones de algunos hidrocarburos
de las plantas representan un mecanismo de sobrevivencia. Harborne (1988), a partir de literatura
presentd varios ejemplos del rol de las emisiones organicas volétiles de [as plantas en: (1) defensa
guimica contra insectos, herbivoros y microorganismos patogenos; (2) atraccién de insectos
polenizadores; (3) inhibicion de! crecimiento de plantas competidoras.

Desde hace 3 décadas se ha reconocido que algunos de los hidrocarburos emitidos por la
vegetacién, en particular los HCNM, como el isopreno y les monoterpenos, contribuyen en fa
produccion de oxidantes fotoquimicos. En atmdsferas con bajas concentraciones de NQ,, las
emisiones de hidrocarburos de las plantas reducen las concentraciones de ozono y HO,
contrariamente a lo que sucede en atmosferas contaminadas, donde incrementan la produccion de
ozono, siendo una consecuencia imprevista y no deseada que dafia a las propias plantas,
generando un deterioro en los bosques (Darral, 1989, Hewitt ef al,, 1990c), perjudicando también a
los demas seres vivientes. Los efectos dafiinos del ozono en la salud humana son muy bien
conocidos (Mustafa, 1990}, y la participacién de hidrocarburos naturales en la produccion de smog
fotogquimico en areas metropolitanas es un topico de actual interés (Chameides et a/., 1988, 1992).

Es muy probable que las reacciones de los HCNM que suceden en la atmosfera también
sucedan dentro de la planta, pudiendo dafiar a ella los productos de dichas reacciones. Se ha
sugerido que estos productos son el agente causante de dafios observados en plantas
leguminosas expuestas a ozono, las cuales emiten etileno como radical libre producido por la
reaccién etileno—czono (Mehlhorn et al,, 1990). Los hidroperoxidos organicos formados a partir de
la reaccion entre alquenos biogénicos y ozono dentro de la planta, también pueden ser agentes
importantes en el dafio de la planta (Hewitt et al., 1990c). Se sabe que estos compuestos producen
muchos efectos bioldgicos, inclusive en bajas concentraciones, como por ejemplo la inhibicién de
enzimas y peroxidasa, mutaciones. (Hewitt et al, 1991ac), y en altas concentraciones muy
posiblemente son cancerigenos. Su estabilidad en soluciones &cidas (Markiund, 1971) puede
promover sus efectos dafiinos al estar las plantas expuestas a lluvia acida.

Bajo ciertas condiciones, las plantas pueden aumentar sus emisiones de HCNM. Por ejemplo,
se sabe que muchas especies de plantas producen mayores cantidades de etileno cuando son
expuestas a diversos estreses, como bajas temperaturas, sequias y contaminantes atmosfeéricos,
que cuando estan expuestas bajo condiciones normales (Bucher, 1984). Respuestas similares se
han observado en la produccién de etano, acetaldehido y etanol (Kimmerer y Kozlowski, 1982). En
la actualidad no se tiene muy claro como diversos estreses y todos los contaminantes del aire
afectan a las emisiones de monoterpenos e isopreno. En la actualidad sofo existen evidencias
preliminares de pocos mecanismos de respuesta para estos compuestos, Ennis et al. {1990) no
observé ningun cambio en las emisiones de isopreno en abetos rojos como respuesta a fumigacion
con ozono, dioxido de sulfuro y peroxido de hidrégeno; Juuti et al. (1990) tampoco observéd ningln
cambio en las emisiones de monoterpenos en pincs de Monterrey al exponerlos durante 4 horas
con concentraciones de ozono entre 300 y 500 ppbv. Sin embargo, si algan efecto fuera detectado,
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seguramente tendria grandes consecuencias en los célculos de inventarios de emisiones tanto a
nivel global como regicnal, ya que los algoritmos en que se basan dependen de informacion
obtenida en laboratorios con plantas desarrolladas bajo condiciones 6ptimas, o bien dependen de
estudios de campo llevados a cabo en periodos cortos con especimenes cuyas condiciones
fisiologicas son desconocidas. Asi pues, se concluye que la informacién disponible provoca un gran
rango de variabilidad en las estimaciones de las emisiones de las plantas en ambientes naturales.
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En ia actualidad se ha incrementado el interés sobre el cambio climatico globa! y los efectos en
la salud y en el ambiente provocado por el cambio en las concentraciones de los gases trazas. Los
gases trazas de mayor importancia son el oxido nitroso (N>O) y el oxido nitrico junto con el diéxido
de nitrégeno (NO + NO, = NOy), estando directa o indirectamente involucrados con el
calentamiento atmosférico, asi como en la produccion y consumo de los oxidantes atmosféricos
como el czono (Os) y los radicales hidroxil (OH), y la formacion fotoquimica del acido nitrico
{(HNQ,), el cual es el componente que mas rapido se forma en la deposicion acida. Las fuentes
naturales de NOy y N,O establecen las concentraciones bases, las emisiones antropogénicas se
encargan de perturbar el estado en equilibrio de la naturaleza.

El NO, de origen natural se genera principalmente a partir de 5 fuentes:

Rayos

Procesos microbianos del suelo
Oxidacion atmosférica de amoniaco (NH;)
Inyeccién estratosférica

Procesos fotéliticos en los océanos.

Las caraclerizacién de las emisiones de cada una de estas fuentes ha sido analizada por
diversos autores: Crutzen, 1983; Ehhal y Drummend, 1982; Homoloya y Robinson, 1984; Logan,
1983; Placet y Strets, 1987; Stedman y Shetter, 1983. En todos estos trabajos se concluye que la
produccion biogénica de NO del suelo representa una fuente muy importante del NO, atmosférico
total a nivel global. Por ejemplo Logan (1983) calculé que la actividad microbiana en el suelo
contribuye entre 4 y 16 Tg N afio™ (tera gramos de nitrégeno por afio) del total del NO, producido a
nivel global, igua! o tal vez superior a la produccidn proveniente de rayos, y mucho mayor que las
demas fuentes naturales mencionadas. Davidson (1991) empleando informacion reciente estimd
las emisiones de NO del suelo en 20 Tg N afio” aproximadamente. Encontré que en esta
estimacién las emisiones mas importantes provenian de las sabanas, lo que implica la necesidad
de una revisién cuidadosa, sobre todo en regiones aridas y desérticas, donde no han hecho los
muestreos suficientes. Aun asi, esta produccion es similar con las em|S|ones a partir de la
combustién, 21 Tg N afio”’ (Logan, 1983), y superior a las 12 Tg N afio”' estimadas de la quema
de blomasa Asi, la produccion de NO, del suelo representa un 40% de la produccidn global (25-99
Tg N afio™).

Claramente, las emisiones de NO, del suelo contribuyen substancialmente con el NO,
atmosférico; aun cuando su caracterizacion es muy compleja, debido a la variabilidad de las
emisiones en el espacio y tiempo. Dentro de la quimica troposférica son importantes en:

s La regulaciéon de los principales agentes oxidantes en la atmosfera, los radicales hidroxil (OH)
* Es el precursor del HNO;, siendo uno de los principales componentes de la deposicion acida
* Es un compuesto central en la produccidn fotoquimica del O,

En el anexo F se presenta un resumen de la quimica de los NO, en la atmésfera, explicando
tos 3 puntos mencionados.

En este capitulo se hace una revisién de los procesos de nitrificacion y desnitrificacion, ya que

son los generadores de las emisiones de NO, del suelo, quienes dependen de diversos factores del
suelo y del ¢clima,
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2.1. Procesos bioquimicos en la produccién y consumo de NO,
(nitrificacion y desnitrificacion)

Los procesos bidticos y abidticos del suelo estan invotucrados en la produccién de NO. Dentro
de los procesos bidticos, numerosos grupos de microorganismos contribuyen con su produccion a
través de varias reacciones bioquimicas. Los procesos bacterianos de nitrificacion y desnitrificacion
son las principales fuentes de NO y NO, en el suelo.

La produccion abiética de NO, principalmente ocurre a través de un conjunto de reacciones
denominadas quimiodesnitrificadoras. La mas importante de estas reacciones es la
desproporcionalidad del acido nitrico (HNO,), la cual se sabe que ocurre en suelos &cidos (Nelson,
1982), especialmente en aquellos con altos contenidos de materia organica (Blackmer y Cerrato,
1986). Aunque esta reaccion no ha sido demostrada en suelos alcalinos o neutrales en el
laboratorio, no se puede descartar la posibilidad de su ocurrencia en ambientes naturales con
suelos no perturbados, donde la acumulacion de nitritos (NO;') ¥ bajo pH pueden conjuntarse como
resultado de la concentracion de sofutos en peliculas delgadas de agua durante heladas o sequias,
o bien por la proximidad de una colonia de oxidantes de NH," (Davidson, 1992a). Otros procesos
no bioldgicos en la produccion de NO del suelo son: la descomposicion de la hidroxilamina
(NH,OH), vy reacciones de NO; con constituyentes fendlicos de materia organica del suelo, entre
otros (Nelson, 1982). La contribucién de las reacciones posteriores a las emisiones de NO del
suelo, en principio es sobrepasada por la desproporcinalizacion del HNO,, la cual por si misma
disminuye un orden de magnitud la contribucién de los procesos bicldgicos de nitrificacion y
desnitrificacion (Johansson y Galbally, 1984, Rmede et af., 1989),

Nitrificacién

La nitrificacién se define como la oxidacién bioldgica del NH,” a NO; y NO;, o como el
incremento biologico inducido en el estado de oxidacion del N (Soil Science Sociaty of America,
1987). Diversos estudios han indicado que esté proceso es un componente cuantitativamente
impeortante en el ciclo del N en la mayoria de los suelos de cultivo y en ecosistemas naturales, con
excepcion en pantanos y algunos bosques de coniferas (Robertson, 1982).

Los procesos de nitrificacion estan asociados con el metabolismo de la bacteria quimiototréfica
de la familia Nitrobacteraceae , y de diversas especies de microorganismos heterotréficos, como el
Aspergillus flavus y Alcaligenes sp., entre otros.

La nitrificacidon en suelos se lleva a cabo por pocos géneros de las bacterias quimictotréficas:
Nitrosomonas y Nitrosospira, las cuales oxidan el NH," a NO3; v la Nitrobacter, la cual convierte el
NO, a NQjs. El oxigeno es necesario en la oxidacion quimiototréfica, tanto de! NH,” y del NO,,
ambas reacciones estan asociadas al electron de transporte de fosforilizacidn, proporcionando la
energia necesaria para el crecimiento y regeneracidn de los organismos responsables. Todos los
miembros de la familia Nitrobacteraceae son aerobios, sintetizando sus células constituyentes a
partir del CO, por el ciclo reductivo de Calvin del fosfato pentoso. La estrecha diversidad de
organismos quimicautétrofos responsables de la nitrificacién en suelo, hace que el proceso pueda
ser susceptible a influencias externas (Haynes, 1986).

El camino bioguimico de la nitrificacién ain es materia de arduo debate. Existe evidencia que
el NH,OH (N en estado de oxidacién —1} es el primer producto intermedic de la oxidacién det NH,
(Dua et al., 1979), pero aun los estados subsecuentes de oxidacion del N, +1, +2, no se conocen
con certeza (Hooper, 1984). Se piensa que todos los productos intermedios formados durante 1a
conversion de NH,OH a NO; van unidos a la compleja oxidoreductancia de la enzima
hidroxilamina. La oxidacién de NO, a NOs por la Nitrobacter es un simple cambio de dos
electrones en el estado de oxidacion del N, de +3 a +5, sin involucrar productos intermedios
{Shmidt, 1982).
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Existe evidencia abundante que tanto el NO y el N,O generalmente forman parte de la
nitrificacion quimioautotréfica. Hace mas de medio siglo, Cobert (1935) observo la formacion de
N,O en cultivos de especies nitrificantes, alimentadas con NH,* o NH,OH, mientras que Ritchie y
Nicholas {1972) fueron los primeros en reportar la reduccién de NO; a N,O por reductancia
desimilatoria de nitratos sintetizada por la Nitrosomonas europea en cultivos puros. Varios afios
después, Bremner y Blackmer (1978) encontraron que los microorganismos nitrificadores eran
responsables de la produccion de una fraccion del N;O atribuido completamente a la
desnitrificacion. De igual manera, se ha reconocido que los nitrificadores quimioautotrdficos en
cultivos producen NO, pero recientemente se ha encontrado que son una fuente muy significativa
del NO en el suelo. En estudios empleando acetileno o nitrapirina (2-cloro-6-(triclorometil)-piridina)
para inhibir ia oxidacién del NH,, y cloratos para inhibir la oxidacion del NO;, se ha demostrado
que tanto el N;O ( Aulakh &t al,, 1984a; Blackmer et al.,, 1980; Ines y Knowles, 1884) y el NO
{Davidson, 1992a; Tortoso y Htchinson, 1990) son producidos durante la nitrificacidn
quimioautotréfica como un resultado directo de la actividad de los organismos responsables de la
oxidacién del NH," a NO,".

La nitrificacion del NO y N,O inducida del suelo estd regulada por dos conjuntos de
controladores separados pero interdependientes: aquellos que establecen la velocidad total del
procesos y aquellos que determinan las relaciones de NO:NO; y N,O:NO; como productos
(Firestone y Davidson, 1989). La bacteria quimioautotréfica oxidante del NH," se encuentra
ampliamente distribuida en los suelos, requiriendo para su proliferacidn unicamente CO,, O; y
NH," Tanto el CO, y el O, siempre se encuentran en las cantidades adecuadas, siendo el NH," el
factor limitante mas frecuente en ia nitrificacién. Otros factores limitantes menos importantes en
ciertos ambientes son la toxicidad del NO,', la disponibilidad de fosfato, temperaturas extremas,
bajo potencial de agua, compuestos alelopaticos y bajo pH.

La produccién de NO a partir de la nitrificacién en suelos bien ventilados es relativamente
constante, estando comunmente en el rango entre 1 y 4% del NH," oxidado (Hutchinson y Brams,
1992; Hutchinson et af., 1992,1993), alcanzo valores méximos de! 10% (Hutchinson y Follet, 1986;
Sheperd et a/., 1991) y mInimos de 0.1% (Davidson et al., 1983).

Desnitrificacion

La desnitrificacion se define como la reduccion respiratoria de NO;" © NO,” a NO, N,O o N,
acompanada de la fosforilizacidn del electrén de transporte. La desnitrificacion tiene una
importancia vital en el ciclo del N en la biosfera. En su ausencia todo el N biolégico disponible que
ha sido despedido del interior de la Tierra, se hubiera convertido desde hace mucho tiempo a su
estado termodindmico mas estable, el’NO; en los océanos (Lindsay et al., 1981). Aungque este
proceso, muchos bidlogos lo ven como un mecanismo de pérdida de N en las plantas, también
representa el primer paso en la recuperacion del exceso de N oxidado por la reposicion del N,
atmosférico a microorganismos simbidticos y no simbidticos fijadores de N.

A diferencia de la estrecha diversidad de organismos nitrificadores, existe una gran variedad
taxondmica y fisiologica de grupos de bacterias desnitrificadoras (Focht y Verstraete, 1977; Payne,
1985). Los desnitrificadores son basicamente baclerias aerdbicas con la capacidad alternativa de
reducir Oxidos de N cuando el O, es el factor limitante, encontrandose ampliamente distribuidas en
la naturaleza. Cuando se presenta la faita de actividad desnitrificante, esta se debe casi siempre al
substrato limitante o a las condiciones ambientales que regulan el proceso, y no a la falta de
enzimas (Firestone y Davidson, 1989). Aun en suelos muy secos, la actividad enzimatica persiste
por meses (Smith y Parson, 1985), y su activacidén es casi inmediata después de que el suelo se
humedece, ya sea por precipitacién o irrigacién. (Rudaz ef al., 1991).

La mayoria de los desnitrificadores son organismos fototroficos, litotréficos y organotroficos
que obtienen su energia necesaria para crecer y regenerarse de la luz, substratos inorganicos y
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organicos respectivamente. El dltimo grupo es el que domina la poblacién de desnitrificadores en
suelos naturales y ambientes himedos. Dentro de este grupo predominan las Pseudomonas.
Probablemente por su gran versatilidad y no competencia por los sustratos de C, por lo general en
ambientes usuales, la mayoria de los demas organismos desnitrificadores son especies cercanas a
los Alcaligenes (Tiedje, 1988).

Aunque los compuestos de N involucrados en este proceso se encuentran actualmente
identificados, el mecanismo de formacién de los enlaces N-N en la reduccién de NO, a N,O vy la
naturaleza de la participacion del NO, ain son temas de investigacion (Goretski et af., 1990). La
bioguimica de la desnitrificaciéon es bastante compleja, quedando fuera de los alcances de este
resumen, siendo suficiente saber que el proceso involucra al NO y N;O como productos
intermedios y que ambos pueden ser producidos © consumidos por bacterias desnitrificadoras.

Para que se realice este proceso se requiere de Iz presencia de enzimas desnitrificadoras, de
lz disponibilidad de agentes reductores (generalmente C organico), de la disponibilidad de O, como
agente restringente y de la presencia suficiente de éxidos de N (NOs, NO;, NO o N;O). La
importancia de estos controladores varia en funcién del habitat, pero en general la disponibilidad de
O, es siempre el mas crucial. Aunque los controles de la desnitrificiacidn a nivel celular son faciles
de detallar y visualizar, los factores ambientales que regulan estos controles celulares son
numerosos y dificiles de conceptuar y modelar (Haynes, 1986). Firestone y Davidson (1989} para
ilustrar este punto, emplean el ejemplo de que en un ecosistema terrestre no inundado, las raices
de las plantas pueden (1) reducir el O, disponible a través de ia respiracién microbiana y su
estimulacion, (2) incrementar el O, disponible por medio de la difusién de gas al eliminar el agua
del suelo, (3) aumentar e! C disponible por la exudacion de la raiz y (4) disminuir los 6xidos de N a
través de la toma de NO;'.

Al igual que en la nitrificacién, 13 cantidad total de NO y NQ, producido por la desnitrificacién en
el suelo depende no solo de los factores gue determinan la velocidad total del proceso, sino
también de los pardmetros que determinan las relacién de los productos potenciales (Firestone y
Davidseon, 1988). Se considera que los dos productos mas comunes de la desnitrificacién son el N,
y N;O. Esta relacion depende de factores como la concentracién de N, del O, disponible, del C
organico disponible, de los indices de difusion de gas en el suelo, del pH, la temperatura, la
concentracion de sulfuros, la relacién de actividad enzimatica y el tiempo transcurride desde que
inicio la desnitrificacion (Tiedje, 1988). Las regulaciones impuestas por estos parametros se explica
a través de la disponibilidad relativa de oxidantes contra reductores. Cuando la disponibilidad de
oxidantes supera a la de los reductores, los dxidos de N como sustrate pueden ser no reducidos
completamente dando relaciones grandes de N,O:N; como productos finales.

En suelos naturales, la desnitrificacion generalmente ocuire cuando el contenide de agua en el
suelo es lo suficientemente alto para restringir el O, disponible, lo cual también restringe la
velocidad de difusion de otros gases. El incremento en el tiempo requerido para la difusion del NO
hacia la superficie del suelo, combinado con su inestabilidad hacia la reduccidn, permite que muy
poco de este gas se escape.

2.2. Proceso de intercambio de NO, entre el suelo y Ia atmoésfera

Existen diversas técnicas para determinar el intercambio de NO entre el suelo y la atmésfera.
Las técnicas de encierro son las mas comunes, aunque implicitamente interfieren con la
produccion, consumo y demas procesos, al crear condiciones ambientales artificiales sobre el area
de estudio encerrada. La popularidad de estos métodos se basa en su simplicidad, bajo costo, y
adaptabilidad a espacios pequefios, permitiendo tomar muestras en lugares diferentes y al mismo
tiempo (Hutchinson y Livingston, 1992). Ademas, esta técnica tiene una gran sensibilidad, debido a
las altas concentraciones de NO que se miden; puede ser usado tanto en la noche como en el dia;
no se ve afectado por los cambios en las concentraciones de los constituyentes atmosféricos fuera
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de la camara y permite la variacion sistematica e independiente de estos constituyentes dentro, con
objeto de identificar y medir su influencia,

Existen dos técnicas para determinar el flujo con una camara: camara abierta y camara
cerrada. La técnica de camara abierta emplea un flujo constante de gas para tener nivelado el
volumen de la camara, donde, después de pocos minutos se alcanza una mezcla en estado
permanente, pudiendo calcular entonces el flujo de emisiones (Slemr y Seiler, 1984; Williams et a/,
1988). La técnica de camara cerrada no tiene intercambio de aire o recirculacion, sin tener flujo de
gas, el cual se calcula a partir del indice de incremento en la relacion de la mezcla de gas durante
los primeros minutos despueés de que la camara ha sido colocada sobre la superficie del suelo
(Galbally ef al., 1985, Johansson et al., 1988).

El NO total capturado con ambos tipos de camaras, depende fuertemente de algunos factores,
como son la humedad del suelo, las caracteristicas de la vegetacion encerrada, los indices de
emision de NO y NO,, la concentracién de O,, etc. Existen varios métodos para corregir las
estimaciones de las emisiones de NO, por procesos de deposicion, por medio de ajustes de la
reabsorcion de NO y NO; durante su residencia en la camara (Galbally et al., 1985; Williams et al.,
1988). E! aire ambiente que pasa a través de una camara abierta, puede aportar cantidades
significativas de NO,. Mas aun, el NO emitido puede convertirse a NO, dentro de la camara al
reaccionar con el O3 ambiental introducido por diche aire. Debido a gue el NO, se deposita con
mayor rapidez que el NO, las correcciones por deposicidn son dificiles e imprecisas {Galbally et al.,
1985). Por esta razén, por medio de camaras cerradas se obtienen mediciones mas realistas y
consistentes del flujo de NO del suelo (Johanson et al., 1988), o bien empleando un cero relativo
para la mezcla de aire que pasa a través de una camara abierta {Kaplan et af., 1988; Williams et
al., 1988).

Las mediciones del flujo de NO requieren mediciones simultaneas de las propiedades fisicas,
quimicas y biolégicas del suelo, tales como:

+ L as actividades de los grupos microbianos involucrados en [a produccidn de dichos gases

» la cantidad de compuestos organicos e inorganicos que contienen N que aparecen como
sustratos, productos intermedios o productos finales de estos procesos

» Los parametros fisicos y ambientales que determinan la existencia de determinados grupos
microbianos y la difusividad de transporte de dichos compuestos y productos en el medio

A continuacién se analizan los principales parametros ambientales en el intercambio de NO;
entre el suelo y la atmosfera.

Temperatura del suelo

En muchos estudios se ha demostrado que las emisiones de NO, del suelo dependen
fuertemente de la temperatura (Anderson y Levine, 1987, Johansson, 1984; Johansson y Granat,
1984, Shepherd et al, 1991; Slemr y Séller, 1984; Wiliams et al, 1987, 1988; Williams y
Fehsenfeld, 1991). La temperatura controla tanto la produccién y el transporte de los gases a
traves del suelo. La magnitud y variacién de la temperatura varia substanciaimente con la
profundidad. Arya (1988) encontré que la temperatura decrece de manera exponencial con la
profundidad. Generalmente, la temperatura se determina a una profundidad entre 1 y 10 cm
empleando termopares.

En la figura 2.1 se muestra esta dependencia, donde se observa que aunque las emisiones
varian de un lugar a otro, la dependencia de la temperatura en el rango entre 15° y 35°C es similar
en todos los lugares, aumentando aproximadamente el doble cada 10°C dentro de este rango
(Blackmer et al., 1982).

20



La produccién biogénica de NO, generalmente alcanza su pico a temperaturas
aproximadamente de 35°C, como se observa en la figura 2.1; esto se debe a que los procesos
microbianos decrecen a temperaturas elevadas, es dificil el crecimiento de nitrificadores
autotroficos a temperaturas arriba de 40°C (Focht y Verstraete, 1977). Los microorganismos
heterotréficos soportan mayores temperaturas, siendo los responsables de la desnitrificacidn en
ambientes desérticos. La ecuacion de Arrhenius para la nitrificacion describe su dependencia
exponencial con la temperatura, aplicado en un rango entre 15° y 35°C, mientras que para la
desnitrificacion va de 15° a 75°C (Focht y Verstraete, 1977).

En el otro extremo, a temperaturas bajas, se han reportado emisiones bajas de NO, como en el
estudio en Boulder, Colorado, mostrado en la figura 2.1. La disminuciéon de la emisiones de NO a
temperaturas bajas no dependen completamente de los microorganismos, tanto en la nitrificacion
como en la desnitrificacién, ya que se sabe que ellos tienen una gran capacidad de adaptacion en
climas extremos (Focht y Verstraete, 1977; Haynes y Sherlock, 1986). La temperatura afecta
fuertemente a los pardmetros fisicos y quimicos que regulan el transporte gaseoso a través del
suelo y subsecuentemente el intercambio con la atmésfera.
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Fig. 2.1, Flujo de NO en funcién de la temperatura. Las lineas verticales representan la desviacion estandar del promedio
del flujo de NO medido sobre los rangos de temperatura representados por las lineas horizontales.

Disponibilidad de nitrégeno en el suelo

Existe evidencia suficiente de que la disponibilidad de N organico e inorganico afectan
fuertemente los Indices de emision de NO del suelo. Por ejemplo, Williams y Fehsenfeld (1991)
encontraron que las concentraciones de NO;™ eran indicadores importantes de las diferencias en
los indices de emision en diversos ecosistemas de Estados Unidos.

Debido a que la produccion bicgénica de NO y N,O se genera principalmente a partir de los
procesos microbianos de nitrificacion y desnitrificacion, las mediciones entre la relacién de estos
dos procesos es el mejor indicador de la disponibilidad de N en el suelo.

Debido a que la nitrificacién y desnitrificacion son procesos también limitados por el sustrato, el
NH," y el NO,y" son buenos indicadores de los indices de transformacion de N, prediciendo los
indices de intercambio de NO,. Ejemplos soportando esta teoria son las correlaciones entre el fiujo
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de NO y los niveles de NH," en el suelo reportadas por Anderson et al., (1988), Slemr y Séller
(1984) y Levine et al. (1988).

Aun asi, es muy dificil determinar la dependencia entre el N disponible en el suelo y €l NO en
la atmosfera. En la figura 2.2 se muestran las correlaciones encontradas por Williams y
Fehsenfeld (1991} entre los niveles de NO; vy las emisiones de NO medidas en diferentes
ecosistemas y areas cultivadas en un rango de temperaturas en el suelo entre 20° y 30°C.
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Fig. 2.2. Flujo de NO en funcién de del contenido de nitratos en el suelo (Williams y Fehsenfeld, 1991). Los flujos de NO
presentados son un promedio en un rango de temperatura entre 20° y 30°C.

Varios investigadores han demostrado que tanto el NO del suelo y las emisiones de NO se
incrementan por la adicidn de fertilizantes de NOQ,, dando esto, mas soporte al uso de la
disponibilidad de NOj™ para determinar las emisiones de NO en base a la disponibilidad de N en el
suelo. Este efecto ha side estudiado en suelos cultivados por Sheperd ef al. (1991) y Johansson y
Granat (1984), en bosques por Johansson (1984} y Kaplan et al. (1988). Pero no existe una gran
concordancia en la fraccidn de los fertilizantes que se pierde como NO y N;O, por ejemplo
Johansson y Granat (1984) reportaron que cerca del 0.2% del NOy aplicado en un campo de
cultive se perdié como NO, muy similar al 0.35% observado en un bosquie fertilizado por Johansson
(1984), pero Slemr y Séller (1984) encontraron que la cantidad de N aplicado que se pierde como
NO, depende del tipo de fertilizante y su proveniencia, estimaron una perdida entre el 0.1% vy el
5.4% para un fertilizante de urea. En contraste, las mediciones de Galbally et a/. (1987} indican que
anicamente el 0.002% de la fertilizantes de urea aplicados en un campo de arroz se perdid como
NO,, y Colbourn et al. (1987) encontraron que el 0.03% de N en orina de ganado aplicada a un
cultivo fue emitido como NO, en un perlodo de dos semanas. Anderson y Levine (1987)
encontraron que en un afo, del nitrégeno introducide como fertilizante en un cultivo se perdio el
0.79% como NO. En un pasto subtropical bien drenado y fertilizade con NH,SO, Hutchinson et al.
(1993) midieron perdidas del 3.2% en forma de NO. Finalmente, Shepherd et al. (1991) observo
perdidas mayores en un estudio de 5 meses en Canada, donde el 11% del fertilizante NH,SO, se
volatilizé como NO. Es importante sefalar, que aungue son pérdidas pequenas del fertilizante
aplicado en aspectos agronémicos y econémicos, no lo son para los efectos de la quimica
atmosferica, especialmente a nivel regional o local.
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Contenido de agua en el suelo

La dependencia de las emisiones de NO, con la temperatura y disponibilidad de N se complica
con los efectos de la humedad contenida en el suelo en los procesos bidticos y abibticos
involucrados en su produccién, consumo y transporte. Davidson (1992b) establece que debido 2 la
multiplicidad y complejidad de estos efectos, el contenido de agua es uno de los controladores mas
importantes en la emision de NO, pero el menos entendido. Parte de esta confusion se debe a las
diferencias entre varios mvestlgadores al expresar el contenido de agua. El contenido gra\nmétnco
de agua en el suelo {g H2O / g de suelo seco) o el contenido volumétrico de agua en el suelo (cm
H0 / cm® de suefo) son las unidades mas comunmente empleadas, pero ambas generan
variaciones textuales en el contenido real de agua. Por ejemplo, un valor de 0.15 para ambas
unidades representa un valor muy seco para un suelo de textura muy fina (arcilla), pero muy
humedo para un suelo &spero {arena). Aln asi, alguno de estos dos pardmetros se emplean en la
definicion de capacidad de produccion, que es el contenido de agua remanente después de un
drenado libre de un suelo saturado. En contraste, el potencial de humedad en el suelo, que es una
medida de la energia de un suelo himedo comparandola con la energia disponible en agua libre
{cominmente expresada en unidades de presion), contabiliza las diferencias en la textura del
suelo. E! potencial de humedad es un mejor indicador del agua disponible para los organismos
vivientes, que como una medida de los efectos de difusién, tanto para las fases gaseosas y
liquidas en el suelo (Skopp et al, 1990). Procbablemente el mejor parametro para predecir los
efectos del contenido de agua en el suelo sobre las emisiones de NO via nitrificacién vy
desnitrificacion sea el porcentaje de Espacio de Poro Lleno con Agua (WFPS, Water-Filled Pore
Space), el cual se define comoe la relacién velumétrica del contenido de agua con |a porosidad total
del suelo (Linn y Doran, 1984).

El efecto mas importante del contenido de agua en Ia produccion de NO del suelo, después de
su necesidad en todos los procesos de los seres vivos, es su influencia en el suministro de O,. Por
ejemplo la desnitrificacion se da Gnicamente cuando el O, suministrado es limitado con altos
contenidos de humedad, mientras que la nitrificacion es completamente dependiente del suministro
suficiente de O, llevandose a cabo por lo general con bajos y moderados contenidos de humedad
en el suelo. Ademas el contenido de agua también tiene influencia en los indices y velocidad de
ambos procesos a través de sus efectos en el transporte difusivo tanto de los gases como de los
reactantes y sus productos. Con altos contenidos de agua aumenta la relacidn de espacio de poro
llenado con agua generando peliculas de agua rodeando los poros llencs con aire, generando el
transporte de las especies en la fase solucién, pero retardando a las especies en la fase gaseosa.

Estos dos efectos contrarios y su relacién con el WFPS se ilustran en un diagrama conceptual
en la figura 2.3, tomada de Skopp et al. (1990}, El diagrama sugiere, que la actividad microbiana
heterofréfica en suelos secos es probablemente limitada por fa difusion de la solucién fase del
substrato C, mientras que la difusion de la fase gaseosa del O, es limitada por la respiracion
microbiana en suelos himedos.

La nitrificacion quimioautotrdfica también puede ser limitada por la baja difusion del sustrato
NH," a través de peliculas delgadas en suelos secos y restringida por el transporte de O, en suelos
humedos (Davidson, 1992b}. El contenido dptimo de humedad en el suelo para estos dos procesos
aerdbicos es aproximadamente del 60% de WFPS, pero para procesos anaerébicos como la
desnitrificacién, es mayor.

En la figura 2.4 se confirma que el 60% del WFPS representa el limite para varios procesos
microbianos en diversos suelos (Linn y Doran, 1984). Sin embargo es importante sefalar que 1a
figura 2. 4 remarca la dependencia del WFPS en diversos procesos, mas que en la produccién de
varios productos finales. Por ejemplo, el WFPS 6ptimo para la produccion de NO por nitrificadores
es mayor que para la oxidacion del NH,", debido a que el N,O se produce por una bacteria que
emplea el NO; como un electrdn aparentemente receptor en respuesta a la incipiente deficiencia
de O,. Contrariamente, la maxima produccion de N,O por bacterias desnitrificadoras ocurre con
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valores un poco inferiores al valor dptimo para la desnitrificacidn en la mayoria de los procesos, ya
que fa relacion N;O:N; como productos de la desnitrificacion es determinada por la disponibilidad
del oxidante contra la del reductor (Davidson, 1992b).
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Fig. 2.3. Representacién conceptual de la relacién entre la actividad microbiana y el contenido de agua del suelo (Skopp et
al, 1990).
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Ademads de los efectos por transporte en las emisiones de NO, y N,O provocados por el
contenide de humedad en el suelo, varios autores han reportadc una expiosién en las emisiones
paralelo con e! nivel de CO, que tipicamente sigue al humedecimiento de suelos exageradamente
secos (Anderson y Levine, 1987; Davidson, 1992a; Hao et al., 1988; Slemr y Seiler, 1984; Williams
et al., 1987). Estas explosiones en las emisiones de NO y N,O pueden llegar a ser uno, dos, 0 mas
de 3 ordenes de magnitud superiores a las magnitudes prevalecientes antes de la explosion. Esto
da como resultado, que la cantidad de N perdido por el suelo durante la duracién de una de estas
explosiones, que puede ser de unas pocas horas o a lo maximo de dias, puede llegar a ser
superior en periodos relativamente largos entre dos explosiones de este tipo, en que el suelo se
seca lo suficiente para soportar otra explosion al recibir agua. La adicion de agua por irrigacion o
lluvias en suelos no tan secos produce un incremento en las emisiones, no tan significativo cuando
el suelo esta completamente seco (Johansson et al., 1988; Williams ef al., 1987). Davidson (1992a)
sugiere que esta respuesta a la humedad se debe a la quimiodesnitrificacion del NO; producida
por los oxidantes quimicautotroficos del NH,".

Existe varia literatura en la que se presentan relaciones empiricas que integran los muitiples y
complejos efectos del contenido de agua sobre el intercambio de NO, y N,O en el suelo. Un
ejemplo se muestra en la figura 2.5, tomado de Williams y Fehsenfeld (1991). En esta figura se
grafican como una funcién gravimétrica del contenido de agua del suelo, los flujos promedio de NO
(normalizados a 30°C)} medidos en una arena marga, en una zona semidrida del noreste de
Colorado, Pawnee National Grassland. Aunque la informacion presentada tiene una gran
dispersion, se observa una correlacion positiva en el rango entre 1.4 y 13%. Desafortunadamente,
la dificultad inherente para extrapolar esta relacién a otros suelos con diferentes distribuciones de
tamafio de particula, hace que sea imposible parametrizar en general la dependencia del contenido
de agua en el suelo con las emisiones de NO, y N,O, en modelos de fotoquimica atmosférica,
inventarios de emision y otras aplicaciones simiiares.
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Fig. 2.5. Promedic de emisiones de NO en funcidén del porcentaje de humedad en el suelo (peso seco) en el ceste de
Estados Unidos (Williams y Fehsenfeld, 1991). Las emisiones estan normalizadas a 30°C, considerando que el flujo de NO
del suelo varia de la forma: exp(0.071xTe)
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3. Generalidades de los inventarios
de emisiones a la atmdsfera



Una vez analizados los pardmetros y procesos por 1os cuales la vegetacion y los suelos emiten
hidrocarburos no metano (HCNM) y NO, respectivamente, asi como su impacto en la troposfera
generando ozono y aerosoles organicos, queda clara la necesidad de cuantificar las emisiones
biogénicas en un area con altos indices de contaminacion rodeada de amplias zonas boscosas
como lo es la Zona Metropolitana del Valle de México (zmvmy, para gue junto con modelos de
calidad del aire y sistemas de monitoreo ambiental, se puedan establecer estrategias de control y
abatimiento de contaminantes que realmente sean eficientes.

Antes de estimar las emisicnes biogénicas es importante infroducir los conceptos basicos sobre
un inventario de emisiones a la atmdsfera. Este capitulo esta dedicado a dichos conceptos, se
parte de su definicion y clasificacion, explicando la amplia variedad de aplicaciones que puede
tener. Posteriormente se propone una planeacidn para su desarrollo, identificando las
caracteristicas y pardmetros que se deben considerar, explicando la importancia de cada uno.
Todos los puntos tratados en este capitulo estan enfecados principalmente a un inventario de
emisiones biogénicas, sin detallar mucho en las emisiones provenientes de otros tipos de fuentes.

3.1. Definicion

Un inventario de emisiones es un conjunto de datos sobre fuentes emisoras de contaminantes
en un area, region o comunidad, incluyendo sus caracteristicas y descripcion del proceso que las
genera en un tiempo determinado, con el propésito de cuantificarlas bajo condiciones normales de
emision, al igual que identificar los contaminantes que las conforman.

En este trabajo se entiende como inventario de emisiones biogénicas a la base de datos que
se genera a partir de la informacion referente a la vegetacion, uso del suelo y condiciones
climatologicas especificas de una region, aplicades a modelos para cuantificar diversos procesos
biologicos que generan las emisiones de hidrocarburos y NO,. El inventaric que se presenta esta
en funcién de la hora del dia, mes del afic y del drea.

3.2. Aplicaciones

En la actualidad los inventarios de emisiones atmosféricas son indispensables en la toma de
decisiones de caracter ambiental, tanto a nivel regional como a nivel global. Son una herramienta
basica como indicadores ambientales para evaluar medidas y estrategias de contral a largo,
mediano y corto plazo, e indispensables para aportar datos de entrada para los modelos de calidad
del aire, los cuales tienen como fin ultimo predecir las concentraciones de contaminantes
secundarios simulando diversas condiciones meteoroldgicas y sociales, evaluando diferentes
medidas y estrategias para abatirlas. A continuacién se enlistan las principales aplicaciones que
tienen :

« Estrategias de control: para un problema de contaminacidn en especifico las estrategias de
contro! dependen de |la adecuada evaluacion de 1a naturaleza y extension del contaminante. El
inventario de emisiones identifica las principales fuentes (vehiculos, industrias, servicios, etc.}, con
lo cual se pueden proponer estrategias de control pertinentes. Después que las estrategias han
sido desarrolladas, pueden ser probadas con la implementacion de civersos modelos, con el
objetivo de elegir la mejor estrategia capaz de resolver el problema. Si el inventario se actualiza
cada afio, en un periodo de algunos afios debe reflejarse una disminucion en las emisiones, esta
disminucion debe ser una medida de la eficiencia de las estrategias, indicando las areas donde
ciertas modificaciones a las estrategias serian Utiles.

« Urbanizacion: los inventarios de emisién en funcién del area son una herramienta muy
importante en la planeacién de un area metropolitana. Los inventarios muestran las regiones de
alta densidad de emisiones, indicando en que lugares se deben tomar precauciones en la
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construccion de nuevas fuentes de emisién. Junto con programas de planeacion del uso del suelo,
los inventarios pueden ser empleados para disefiar el crecimiento futuro de areas industriales
altamente contaminantes, teniendo la posibilidad de planear una mejor ubicacion para ellas, al igual
que la planeacién de nuevas dareas residenciales y reducir las areas altamente pobladas
afectadas por las industrias ya instaladas.

» Aplicacién y verificacion de reglamentos y medidas de control: los inventarios de emision
junto con un monitoreo ambiental permiten evaluar el cumplimiento de los reglamentos y medidas
de control establecidos. También permiten evaluar su eficiencia, comparando los datos del
monitorec ambiental con el inventario previo a las medidas de control. Y de forma mas espegcifica,
el inventarioc de emisiones serviria como una herramienta para identificar fuentes gue no cumplan
con tales reglamentos.

* Redes de monitoreo ambiental: un inventario de emisiones aporta la informacion adecuada de
localizacién de las principales fuentes y la magnitud de las emisiones en una regién especifica.
Esta informacion es vital en el disefio de una red de monitoreo ambiental. Las estaciones deben
situarse en &reas donde fas emisiones sean grandes y en sitios donde las condiciones
meteoroldgicas junto con la quimica atmosférica acumulen las concentraciones de los
contaminantes. En caso que se sospeche que una fuente en particular es responsable de altas
concentraciones, la red de monitoreo debe orientarse para evidenciar el impacto de las emisiones
de dicha fuente.

* Modelos de calidad del aire: los inventarios de emisiones, junto con la informacion
metecroldgica proporcionan {os datos de alimentacidn necesarios para emplear modelos gque
pronostiquen la calidad del aire en una cierta area, al igual que en modelos de dispersion y en
modelos fuente-receptor. Por ejemplo, en los modelos de calidad del aire, que contemplen la
formacion de ozono, requieren como dato de entrada un inventario de emisiones de hidrocarburos
volatiles y NO,, ya que son sus precursores, en funcién del tiempo y el.espacio. La veracidad de
tos resultados de estos modelos depende directamente de la calidad y precision de los inventarios
de emision, “basura entra, basura sale” Los modelos de emision deben ser independientes del
modelo de calidad de aire, para facilitar asi su constante actualizacién,

s Evaluaciones de impacto ambiental: para poder identificar los impactos de algun proyecto se
requiere conocer el estado previo del ambiente, incluyendo la calidad del aire y las emisiones ya
existentes. Estas son aportadas por los inventarios de emision. Si a las emisiones existentes se le
suman las nuevas emisiones, se pueden estimar las futuras concentraciones de dichos
contaminantes y de contaminantes secundarios, pudiendo implementar medidas de control
pertinentes antes de su construccidn,

» Efectos en la salud: el principal motivo de todo estudio de contaminacion atmosférica es la salud
de la poblacién, por lo tanto también de un inventaric de emisiones. El interés de cada
contaminante en la salud varia en funcion de su toxicidad y morbilidad a largo y corto plazo, para lo
cual se requiere cuantificar la exposicién de la poblacién a tales contaminantes, siendo necesario
para ello los inventarios de emisiones.

« Efectos en el medio ambiente: |a degradacion del medio ambiente es el principal indicador del
nivel de contaminacion de un lugar, produciendo danos y efectos en plantas y animales, los cuales
estan relacionados con las concentraciones y emisiones de contaminantes. Para predecir y
prevenir dichos dafios se requieren los inventarios de emisién entre otras herramientas. Los niveles
de suciedad y visibilidad también son indicadores del nivel de contaminacion, para poder
prevenirlos los inventarios de emisiones atmosféricas son herramientas muy tiles.

 Evaluaciones econémicas en la implementaciéon de programas para abatir las emisiones:
los inventarios de emision junto con los modelos de calidad del aire son las dnicas herramientas
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para analizar el costo-beneficio de los programas para abatir la contaminacion atmosférica, ya que
relacionan de manera directa el costo con la reduccion de los contaminantes.

» Evaluaciéon del calentamiento global: varios de los gases contaminantes emitidos tanto por
fuentes antropogénicas como por fuentes naturales contribuyen al calentamiento global del planeta,
para poder frenar este calentamiento es necesario cuantificar las emisiones de estos gases.

En el caso de un inventaric de emisiones biogénicas, las aplicaciones anteriores le
corresponden, al igual que cualquier otro inventario, mas algunas otras aplicaciones especificando:

* Niveles minimos de hidrocarburos y NO, en una regién: la vegetacion y suelo de una region
siempre emiten hidrocarburos no metanos y NO, respectivamente, a consecuencia de diversas
variables meteorolégicas y naturales que se explicaron a detalle en el capitulo anterior. Esto
significa, que aunque no haya presencia humana en una determinada regidn, ésta siempre
presentara concentraciones de estos compuestos, representando la concentracion base, la cual no
podra ser reducida nunca por aljguna medida de control. Todas las emisiones antropogénicas se
sumaran a las emisiones biogénicas, dando el total de emisiones en un area. Estas emisicnes
tienen un papel muy importante en ta quimica troposférica, teniendo una contribucion importante en
la formacién de ozono y aerosoles en algunas zonas rurales y urbanas. Al despreciar su
contribucion se sobrestima la eficiencia de las estrategias para abatir el ozono y particulas, al
basarse éstas solamente en las emisiones antropogénicas.

» Ciclo del carbono: los hidrocarburos no metano de origen biogénico tienen gran imporancia en
el ciclo global del carbono, al tener un papel determinante en las concentraciones troposféricas de
OH. Siendo pieza clave en el calentamiento global.

e Planes de reforestacion: dentro de los planes de reforestacién de un lugar se deben de tomar
en cuenta las emisiones de cada especie de arbel como una herramienta més para determinar la
especie mas adecuada. En bosques desforestados por lo general lo mas conveniente es reforestar
con las especies nativas, mientras que en areas urbanas es importante considerar las emisiones
que generaria cada especie y como impactarian a la calidad del aire.

» Seleccién de fertilizantes y especies de cultivo: el empleo de fertilizantes aumenta la emision
de NO, en el suelo, siendo estos precursores del ozono y acidos organicos en la atmosfera. Un
inventario de emisiones es una herramienta para evaluar el empleo de diferentes tipos de
fertilizantes y cultivos con la calidad del aire de la region.

- Es importante sefalar que la calidad y precisién de un inventario de emisiones depende de la
aplicacion que se le vaya a dar. Por gjemplo, un inventario de emisiones es la base de muchas
decisiones respecto a la calidad del aire, por lo cual la calidad del inventario es critica para definir
estrategias y regulaciones realistas y eficientes, las deficiencias e inconsistencias traen como
consecuencia que se elijan medidas incorrectas.

3.3. Clasificacion

Existen diversas clasificaciones de inventarios en funcion de sus caracteristicas, objetivos
finales y grado de precisién (EPA, 1997, Hammerle, 1977). Watson (2000) presenté en el curso
“Gestion Ambiental de ta Calidad del Aire en la Ciudad de México" una clasificacién en funcién de
su tipo y uso, la cua! se expone a continuacion:

» Inventarios de promedios anuales: establecen la cantidad de un contaminante en especifico

emitidc en un afio en un &rea determinada. Sirven para conocer la tendencias mediante
estimaciones burdas de las emisiones.
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» Inventarios para modelacion: para modeiacién de la calidad del aire se requieren inventarios
dentro de una malla y en funcién del tiempo. Estos inventarios también identifican el impacto de las
emisiones de cada tipo de fuente en una zona.

» Microinventarios: tienen una region de estudio pequefa en la cual son reducidas las fuentes de
emisidn, pudiendo determinar su influencia y aporte en forma detallada.

» Inventarios especializados: estan enfocados en determinar las emisiones de un contaminante
en especial, siendo de interés en modelos quimicos o en la gestion de contaminantes tdxicos.

De acuerdo a esta clasificacion, el inventario desarrollado en este trabajo corresponde a la
categoria de inventarios para modelacion, cumpliendo con todas sus caracter(sticas.

3.4. Contaminantes a considerar en un inventario de emisiones

La mayorfa de los inventarios se han enfocado por una parte a las emisiones de particulas y
diéxido de azufre, los cuales son asociados en su mayoria a fuentes fijas, y por otra, al monédxido
de carbono, hidrocarburos y ¢xidos de nitrégeno, los cuales son producidos en su mayor parte por
fuentes moviles.

Actualmente los inventarios de emisiocnes deben considerar compuestos mas especificos, que
por un lado tengan importancia dentro de la quimica atmosférica como precursores de
contaminantes sectndarios, o bien que tengan importancia toxicoldgica, como son los compuestos
aromaticos. En aspectos de quimica atmosférica los inventarios de emisiones deben de tratar de
contemplar todas las especies que aparezcan como especies fuentes en los modelos de cinética
qguimica. En cuanto a estrategias de control es importante que se consideren contaminantes no
reactivos como el metano, algunos metales pesados, contaminantes microbiolégicos, entre otros.

En los dos capitulos anteriores se tratd a detalle las especies emitidas por la vegetacion y los
suelos, junto con su importancia dentro de la quimica tropososférica. Por o cual las especies que
se cuantifican en este inventaric son: monoterpenos, isopreno, ofros hidrocarburos volatiles no
metano y NO,.

3.5. Clasificacion de las fuentes de emision

Existen diversas clasificaciones de fuentes de emision en funcion de sus caracteristicas. En
primera instancia se pueden clasificar de acuerdo a su origen:

» Fuentes antropogénicas: fuentes provenientes de actividades del ser humano. Por ejemplo,
quema de combustibles, actividades industriales, actividades comerciales, actividades
domaésticas, transporte, etc.

« Fuentes naturales: emisiones a partir de procesos dados en la naturaleza sin intervencién del
ser humano. Por ejemplo, erupciones volcanicas, relampagos, procesos hiolégicos en suelos y
mares, emisiones de la vegetacion, eic.

Una segunda clasificacion las divide en:
« Fuentes controlables: fuentes que pueden ser controladas y reguladas por el hombre. Todas las

emisiones antropogénicas caen dentro de esta clasificacion.
« Fuentes no controlables: fuentes que escapan def alcance del ser humano para su control.
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Una tercera clasificacion es:

» Fuentes fijas: fuentes que permanecen en un solo lugar, pudiendo impactar sus emisiones
lugares distantes mediante su dispersion por el efecto de los vientos. Por ejemplo, fabricas,
comercios, zonas habitacionales, tiraderos de basura, bosgues, etc.

» Fuentes mdaviles: fuentes que se encuentran en constante movimiento, todo tipo de transporte
mediante el uso de combustibles fésites conforman esta clase. Por Io general la emision de una
de esta fuentes es mucho menor que una fuente fija, pero considerando su conjunto pueden
llegar a ser superiores que las emisiones de las fuentes fijas,.

Una clasificacién mas completa y clara es la siguiente:

» Fuentes puntuales: instalaciones dentro del sector industrial establecidas en un lugar especifico,
las cuales por sus actividades generan emisiones contaminantes a la atmosfera. Por ejemplo,
fabricas, termoeléctricas, minas, etc.

* Fuentes moviles: todo medio de transporte que utilice algun tipo de combustible. Por gjemplo,
vehiculos automotores, trenes, aviones, camiones, barcos, etc.

» Fuentes de area: son todos aquellos lugares y establecimientos en los cuales se desarrollan
actividades que de manera individual emiten cantidades relativamente pequefias de
contaminantes, pero que en su conjunto sus emisiones representan un aperte importante dentro
de las emisiones totales. En esta categoria se incluyen a la mayoria de establecimientos de
servicio, comercio y dreas residenciales.

« Fuentes naturales: involucran a todos los fendmenos de la naturaleza sin intervencion del ser
humano. Por ejemplo, erupciones volcanicas, reldmpagos, procesos bioldgicos en suelos vy
mares, emisiones de la vegetacion, incendios forestales, etc.
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Fig, 3.2. Clasificacion de fuentes de emisidn a la atmosfera,

De acuerdo a las clasificaciones presentadas, las fuentes de emisiones biogénicas caen
dentro de las siguientes categorias:

a) Fuentes naturales.

b) Fuentes no controlables.
¢} Fuentes fijas.
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3.6. Planeacion de un inventario de emisiones

En el siguiente diagrama de flujo se muestran los pasos que se deben seguir en el desarrollo
de un inventario de emisiones, los cuales se detallan a continuacion.

| y usos secundarios

S —

| Definicion del uso princip_ﬂ

. v
Jj [‘ —LL [E g‘l E v|'"

Fuen imites scala scala |

Contamlnantes emi sorag geogréficosw espacial ltemporaiJ
i e

| T T T
vy |
| Fuentes [Fuentes' ;Fuentes. | Fuentes
! jpuntuales |de drea | mdviles| | biogénicas | f

I R B |
|

o \ 4
| Seleccion de los métodos
'de estimacién de emisiones S |

T I

v
Calculo de emisiones

i h 4
Compilacién y tratamiento
|de las emisiones calculadas

" Validacién
ldela mformac;lon final

. V
Resultados, conclusiones
y reporte final

Fig. 3.3. Desarrollo de un inventario de emisiones.

Definicion del uso principal y usos secundarios del inventario de emisiones

Los requerimientos, estructura, calidad y alcances de un inventario de emisiones dependen de
los usos a que se destinen. El primer paso en la planeacidon de un inventario es definir claramente
su uso principal, identificando a los usuarios potenciales. En base, a los requerimientos que exija el
uso principal, se pueden derivar usos secundarios, sin modificar la estructura del mismao,
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Contaminantes

El siguiente paso es determinar los contaminantes a cuantificar en el inventario. Esto debe
hacerse antes de identificar y clasificar las fuentes emisoras. Los contaminantes de interés en los
inventarios de precursores de ozono y aerosoles de origen fotoquimico son los hidrocarburos
volatiles, NOx y CO. Contaminantes como el SOy, contaminantes peligrosos y particulas
suspendidas pueden ser inventariados independientemente. Un inventario de compuestos que
produzcan efecto invernadero, debe incluir emisiones de CO; CHs, N;O, cloroflurocarbonos
(CFCs), hidroflurocarbonos, compuestos perfluronizados (PFCs) y precursores de 0zono, si pueden
ser significantes en el area de estudio.

Fuentes emisoras

Después de determinar ias especies a cuantificar, deben identificarse las categorias de
fuentes que deben incluirse. Un inventario a elaborarse para alimentar un modelo de calidad del
aire requiere de fuentes puntuales, de &rea, biogénicas y moviles.

Limites geograficos

En la mayoria de los inventarios, el area geografica a cubrir esta definida por limites politicos
(paises, municipios, estados, etc.). El drea geografica también puede estar formada por dos 0 mas
identidades politicas que tengan en comun el mismo problema de contaminacion atmosférica.

Los propdsitos finales del inventaric de emisiones definen el area geografica que debe
cubrirse, por ejemplo, un inventario que tenga como uso final la alimentacién de informacion de
emisiones a un modelo de calidad del aire para cierta zona urbana, el area geografica a cubrir no
sera Unicamente la definida por fa zona urbana, sino que deberd incluir sus alrededores y los
lugares donde existan fuentes de precursores de ozono, que puedan ser fuentes potenciales para
la produccién de ozono en dicha zona.

Escala espacial

Los inventarios de emisiones desarrollados para modelos de calidad del aire se basan en una
“region de modefacién”. La regién de modelacion se define en términos de los limites de la malla
que delimitan el 4rea de estudio y establecen el tamafio de cada celda en que sera subdividida.

Cada celda es el &rea minima en que se subdivide la regiéon de modelacién, su tamafio debe
ser lo suficientemente pequefio, de tal manera que sea suficiente para proporcionar la precision
requerida para resolver el modelo matematico. Los modelos matematicos resuelven las ecuaciones
de continuidad por métodos de diferencias finitas, los cuales requieren de una discretizacion de las
variables independientes de las ecuaciones, dimensiones espaciales y tiempo. Para un modeio de
calidad del aire enfocado en la fotoquimica del ozono, se requieren por lo mas celdas de 2 km?.

Escala temporal

Un inventario puede disefiarse para estimar emisiones en cualquier escala temporal, ya sea
anual, mensual, diaria u horaria, de acuerdo a los alcances y uso final que tenga.

Hasta la década de los setenta los promedios anuales de emisiones eran suficientes para los
diferentes usos que se le daban a los inventarios. Al desarrollarse 165 modelos de dispersion y
calidad del aire, se empezaron a requerir inventarios en base horaria, ya que las emisiones
producidas en una comunidad varian en funcion de esta escala de tiempo.
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También, en la década de los setenta, se empezd a emplear el concepto de “perfodos de
tiempo tipico”, permitiendo reducir la informacion necesaria para estimar las emisiones, al reducir el
numero de periodos de tiempo considerados. Por ejemplo, para la zmvm se puede dividir en dos
épocas tipicas un afio, de mayo a noviembre y de diciembre a abril, épocas de lluvia y de secas.
Los dias tipicos se dividen en dias entre semana y dias de fin de semana. Para cada perfodo tipico
se tienen diferente produccién de emisiones. Por ejemplo, las emisiones evaporativas de vehiculos
y gasclineras seran mayores en verano que en invierno, igualmente a medio dia que a primeras
horas de la mafana.

Seleccion de métodos de calculo, compilacién y tratamiento de las emisiones

Continuando con el diagrama de flujo de la figura 3.3, el siguiente paso en el desarrollo de un
inventario de emisiones es la seleccion de los métodos de estimacién. La eleccién de un método
depende de varios factores; de [a disposicion de recursos, de la prioridad de cada categoria de
fuentes, del tipo de inventario y su uso final, de la posibilidad de obtener la informacién necesaria y
del tiempo disponible.

El calculo de las emisiones depende de las técnicas de estimacién seleccionadas. La mayoria
de los calculos de emisiones se basan en uno de los siguientes cuatro tipos de procedimientos:

i} Medicion y analisis directo desde la fuente.
i) Balance de masa,

il Factores de emision.

iv) Extrapolacion de procesos similares.

El siguiente paso corresponde al de la compilacion y tratamiento de las emisiones calculadas.
En todo plan de trabajo de un inventario se tienen que definir los métodos a emplear y el software
para compilar y reportar la informacién final, los métodos seleccionados deben cumplir con las
siguientes caracteristicas:

« Asegurar que el manejo y soporte para la informacion sea apropiadamente desarrollado

« Permitir que la informacion extrafia sea identificada y descartada

* Ayudar a determinar los requerimientos de almacenamiento

o Garantizar el uso de mayor tiempo en actividades de analisis y verificacién, en contraposicién, al
mayor uso de tiempo en |la depuracién, ordenamiento y organizacién de la informacion

» Deben ser métodos organizados, consistentes y precisos

» Deben facilitar la elaboracién de los reportes finales

Los métodos que se han de emplear para el manejo de la informacién deben de contemplar
los usos finales del inventario, al igual que los formatos requeridos para transferir y compartir la
informacién. Por ejemplo, para un modelo de calidad del aire, la informacion requiere cierto formato
para poder ser introducida como dato de entrada.

Estos tres pasos se han resumido en este punto de forma introductoria, ya que mas adelante
se trabajaran a detalle explicando la metodologia completa para la obtencién del inventario de
emisiones biogénicas con las caracteristicas mencionadas.

Control de calidad y validacion de la informacién final

En el plan de trabajo de un inventario de emisiones, es muy importante desarrollar un plan de
validacion y de calidad para cada uno de los pasos que lo conforman; asegurando que se obtenga
un inventario razonablemente completo, consistente y preciso y que se cumplan los alcances vy
objetivos propuestos de acuerdo al uso final que se le vaya a dar.
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El plan de trabajo debe disefiar una serie de actividades que aseguren |a calidad de! inventario
en términos de la informacion recolectada, de los calculos de las emisiones y de la transferencia y
almacenamiento de la informacién. Estas actividades deben disefarse para realizarse en paralelo
con el desarrallo del inventario, con el fin de poder detectar errores y fallas durante su proceso y no
al final del proyecto, eliminando los altos costos y pérdida de tiempo que seria necesario invertir
para corregir el inventario una vez terminadeo.

Reporte final

El reporte final debe reflejar perfectamente los esfuerzos realizados en el desarrollo del
inventario. Debe contener los objetivos y alcances, la informacion utilizada en la estimacion de las
emisiones y las referencias empleadas, de manera que se puedan reproducir las emisiones
estimadas.

La informacién final requerida para un inventario dependera del uso final que tenga. En

algunos casos, los requerimientos de la documentacion y reportes son especificados por los
usuarios finales, o por estatutos.
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4. Algoritmo para cuantificar
las emisiones biogénicas
en la ZMVM



En este capitulo se explica el sistema desarrollado en este trabajo para cuantificar las
emisiones biogénicas en funcion del espacio y tiempo para la Zona Metropoiitana del Valle de
México (zmvm). Este sistema acopla la mayor informacion disponible sobre el uso de suelo,
bosgues, areas de cultivo, caracteristicas de los arboles y climatologia de la regidn con modelos
para estimar las emisiones provenientes de la vegetacion y el suelo.

El resultado de este sistema es el inventario de emisiones biogénicas en funcion de Ia
ubicacion, hora del dia, mes y porcentaje de nubosidad. Para su implementacién se siguieron los
pasos discutidos en el punto 3.6 “Planeacion de un inventario de emisiones”.

Para la estimacion de las emisiones de HCNM, los calculos se basan en la metodologia
propuesta por Pierce et al. (1990) en el modelo BEIS2 (Biogenic Emission Inventory System),
mientras que para las emisiones de NO, los calculos se basan en el modelo desarrollado por
Williams et al. (1992). Estos modelos requieren informacion especifica de la vegetacion del lugar,
asf como de las condiciones climatoldgicas. fa cual se obtuvo de diferentes fuentes, campanas de
medicién y con diferentes modelos propuestos.

4.1. Caracteristicas del inventario de emisiones biogénicas para la ZMvM

Uso principal y secundarios

El uso principal de este inventario de emisiones biogénicas es determinar las emisiones en
funcion del espacio y el tiempo para alimentar modelos matematicos que evallen su impacto en la
calidad del aire de 1a Zmvm.

Otros usos que puede tener es en el desarrolio de estrategias de control, ya que con él se
puede cuantificar |a aportacién de gases provenientes de la vegetacion y los suelos. En planes de
urbanizacion este inventario ayudara a determinar Jas concentraciones posteriores de alguncs
contaminantes si se urbanizan areas alrededor de la ciudad, determinando que zonas son las mas
recomendables para ello, teniendo el menor impacte a la calidad del aire.

Contaminantes

Las principales especies emitidas por los arboles son hidrocarburos no metano, en especial
isoprenc y monaterpenos. Mientras que los suelos, debido a la actividad microbiana en ellos,
emiten principalmente NO,. Por lo cual las especies que se cuantifican en este inventario son:

» |sopreno

» Monoterpenos

« Otros hidrocarburos volatiles no metano (alcanos, acetatos, cetonas, eteres, aromaticos, etc., con
tiempo de vida menor a un dia)

e NG,

Fuentes emisoras

Por ser éste un inventario de emisiones biogénicas, solamente se cuantifican dichas fuentes,
las cuales a su vez se han subdividido en 17 subcategorias:

1) Areas urbana.

2) Areas industriales.

3} Vegetacion y parques urbanos.
4y  Zonas aridas.
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5} Lagos y vasos de agua.

6} Campos de cultivo.

7} Bosques de cedros.

8) Bosques de oyameles.

9) Bosques de pinos.

) Bosques de encinos.

) Bosques de ailes.

12) Bosques mixtos de encinos y pinos.

) Bosques mixtos de pinos y ailes.

) Bosques mixtos de pinos y oyameles.
15) Bosques mixtos de encinos y ailes.
16) Pastizales.

17) Tierras himedas por temporal.

Limites geograficos

En la figura 4.1 se muestran los limites geograficos del inventaric de emisiones de este
trabajo, quedando ubicado entre las latitudes norte 19°00° y 19°40', y las longitudes 98°45° y
99°28'. Abarcando completamente el Distrito Federal, gran parte del Estado de México y una

pequefia porcién del norte del estado de Morelos. Al norte colinda con Teoloyucan, al sur con
Tepoztlan, al este con Ocoyoacac y al oeste con el parque nacional Zoquiapan.

Lo L

98°28" il /x
; / —

19°40" e
Tlaxcala

Edo. de México

Puebla

Fig. 4.1. Regién de modelacion para el inventario de emisiones biogénicas.
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E| area de! inventario queda comprendida dentro del Valle de México, el cual forma parte de
una cuenca cerrada; es decir, una planicie rodeada por montafias, localizada a una altura promedio
de 2240 msnm y una superficie de 9560 km?, que abarca casi la totalidad del Distrito Federal, asi
como parte de los estados de México, Hada|go Tlaxacala y Puebla. E| area del inventario es de
6225 km?, lo que significa un 65% del area total de la cuenca.

Es importante sefialar que desde el punto de vista ecolégico-regional, se habla también del
Valle de México, que abarca un area no del todo definida y que involucra casi la totalidad del
Distrito Federal y parte de los estados de México, Tlaxcala, Hidaigo y Puebla. Y hay quienes,
desde una perspectiva mega-regional, definen una zMvM que incluye al Distrito Federal, 53
municipios de! Estado de México (incluida Toluca y su zona metropolitana) y un municipio del
Estado de Hidalgo, aunque esta delimitacién es la menos utilizada.

Escala espacial

Este lnventarlo tiene una regién de modelacion formada por un area rectangular de 75x83
celdas de 1 km?, siendo en total 6225 celdas cuadradas de 1 km por lado. Se eligid este tamario
de celda, ya que entre mas fino sea la malla, las estimaciones de las emisiones seran mas
precisas.

Escala temporal

La escala que se emplea en este inventario es horaria, y por depender las emisiones
biogénicas en su totalidad de Ias condiciones climaticas y meteorolégicas, no se pueden establecer
periodos de tiempo tipico muy claros, sélo se considera que durante todos los dias de un mes las
condiciones climatolégicas son similares y por lo consiguiente las emisiones biogénicas también.

4.2. Sistema para estimar de las emisiones de HCNM

Para la estimacién de las emisiones de hidrocarburos biogénicos no metano se emplea el
modelo BeIs (Biogenic Emission Inventory System) desarrollado por la Agencia de Proteccion
Ambiental de Estados Unidos (EPa) en colaboracién con la Universidad de Washington {Pierce et
al., 1990), con el objeto de estimar las emisiones de compuestos organicos volatiles a nivel
regional como datos de entrada a modelos de quimica atmosférica. Este modelo ha sido mejorado
paulatinamente, la dltima version corresponde al modelo PC-BEIS 2 (Tern y Geron, 1985), la cual es
la version en la que esta basado este trabajo para estimar las emisiones de los bosques de la
zmvm. El modelo BEIS incorpora el tipo de uso de suelo, la cobertura vegetal de éste y factores de
biomasa para el caso de Estados Unidos desarrollados por el Geoecology Database (1980),
factores de emisién de Lamb et al. (1987), analisis de emisiones de Zimmerman (1979), factores de
ajuste ambiental de Tingey et al. (1978a, 1978b)} vy ef modelo de dosel de Gay (1987).

El modelo BEIS2 presenta mejoras en cuanto a la estimacién de los Indices de emision y en el
calculo de los fiujos de emision. L.a version original del modelo BEIS emplea solamente 3 categorias
de bosques para los indices de emisién y la densidad foliar, mientras que el BEIS2 incluye una base
de datos de 125 especies desarrollada por Guenther et al. (1994) y Hansen ef al. (1992). En cuanto
al calculo de los flujos de emision el BEIS2 incluye mejoras en el modelo de dosel para determinar
las condiciones meteorolégicas desarrolladas por Geron et af. (1994).

En este modelo los factores de emision dependen de la temperatura ambiental, de la radiacion
fotosintéticamente activa y de las especies de arboles y plantas que conforman cada bosque. Ei
flujo de emisiones depende de estos factores, del porcentaje cubierto por arboles en cada region,
de las caracteristicas de dichos drboles (altura, didmetro a la altura del pecho, densidad de arboles
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por unidad de area) y de la densidad de biomasa para cada especie. Las emisiones dentro del
foliaje de un arbol varian en funcion de su altura, ya que su biomasa es diferente en cada estrato
del arbol, influyendo en la temperatura de las hojas y en la radiacién que éstas reciben, para
considerar este efecto se emplea un modelo de dosel que divide en 8 capas en la vertical a los
arboles, determinando para cada capa la radiacion atenuada promedio que recibe, y la temperatura

ambiente promedio.

En el siguiente diagrama de flujo se presenta el algoritmo para el calculo de éstas emisiones,
en funcién del modelo seleccionado y la mayor informacién existente scbre la vegetacion vy
bosques en la zmvM. Como se menciona, se emplea un modelo de dosel dividendo la biomasa de
los arboles en 8 capas en la vertical, para el caso de regiones que no estén formadas por arbales,
como pastizales, campos de cultivo o zonas aridas no se emplea el modelo de dosel y se considera
solamente una capa, mientras que en regiones urbanas se consideran ambas.
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Fig. 4.2. Diagrama de flujo del sistema propuesto para la estimacién de emisiones de hidrocarburos biogénicos en la ZMVM,

En forma general las emisiones biogénicas de HCNM se estiman mediante la siguiente

formula:

s .y irca drboles H ., 4 . . .
Emisién = (i‘wb—"ﬂ Xpbmmm )(Area regaonXInd;ce de emrston)

aread region

HE HCNM | ﬂz_ & tiomasa
h m’ m’

M

(4.1)

HE e

g biomus 'h

]



En los siguientes puntos se explican a detalle cada término de la ecuacién anterior, siguiendo el
diagrama de flujo presentado en la figura 4.2.

4.2.1. Base de datos de uso de suelo

Como ya se menciong, la regién de modelacion esta formada por 6225 celdas de un kildmetro
cuadrado de area, distribuidas en un area rectangular de 75 x 83 celdas (figura 4.1).

La base de datos de datos contiene para cada celda las unidades de uso de suelo (bosques,
parques, colonias, etc.) que la conforman, incluyendo la identificacion o nombre de cada regidn
{(nombre de colonia, nombre de poblacidn, numero de bosque dentro del Registro Forestal, etc.); el
tipo de regién de acuerdo a la clasificacion de las fuentes emisoras (bosques de encinos, bosques
de ailes, pastizal, zona urbana, etc.); y el porcentaje que ocupa dicha region en la celda. En la tabla
4.1 se muestran 3 celdas como ejemplo:

Tabla 4.1. Ejemplo de la base de datos de uso del suelo
Celda: 45, 38
Areas verdes
Ciudad Universitaria UNAM

Vegetacion y parques urbanos { 80%

Copilco Area urbana 20%
Celda: 41, 40
Taxquefia Area urbana 50%

Areas verdes

Centro Nacional de las Artes Vegetacién y parques urbanos | 50%

Celda: 74, 82

Sﬁlsc;l:!de-::on Registro Forestal: Bosque de encinos 30%
Campeo de cultivo de maiz Area de cultivo 50%
Pastizal Pastizal 20%

En este inventario se identifican 1496 unidades de uso de suelo de las cuales 218
corresponden a bosques identificados en el Registro Forestal (D.D.F.,1995). Estas regiones estan
clasificadas en 17 categorias, como se muestra en |a siguiente tabla:

Tabla 4.2_ Tipos de regiones consideradas

Tipo de regién Area total | % del area
[km’) total
Area urbana 1295.95 208
Area industrial 75.84 1.218
Vegetacion y parques urbanos 126.15 2.03
- Zonas aridas 4 1943 312 . _ ,
Lagos y vasos de agua 35.81 0.575
Campos de cultivo 1535.56 24 67
Bosques de cedros blancos 8.3 0.1333
Bosques de oyameles 67.7 1.087
Bosques de pinos 653.01 10.49
Bosqgues de encinos 471.17 7.57
Bosques de ailes 58.8 0.944
Bosques mixtos de encinos y pinos 319.85 5.14
Bosques mixtos de pinos y ailes 140.85 2.26
Bosques mixtos de pinos y oyameles 69.3 1.113
Bosques mixtos de encinos y ailes 49.65 0.797
Pastizales 1028.66 16.53
Tierras himedas por temporal 87.3 1.402
TOTAL 6225 100

En el anexo G se describen las principales caracteristicas de los tipos de regiones enlistados.

Para generar la base de datos de uso de suelo se emplearon cartas topograficas, mapas de
uso de suelo, fotos LANDSAT, fotografias aéreas y mapas de reforestacion (tabla 4.3). En cada uno
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de ellos se traz6 la malla de celdas de 1 km?® y cada celda fue analizada y comparada en cada uno
de los mapas, identificando las diferentes regiones que las conforman. En los mapas de
reforestacion se identifican los diferentes bosques de la regién por medio de claves; en las cartas
topograficas se identifican las areas urbanas, de cultivo, pastizales y areas hoscosas; en las fotos
LANDSAT se identifican areas urbanas, cultivos, diferentes tipos de bosques, pastizales y zonas
aridas; mientras que en las fotografias aéreas se identifican a detalle los campos de cultivo, los
pastizales, zonas aridas, bosques en general y zonas urbanas.

Tabla 4.3. Mapas y cartas empleadas en la generacidn de la base de datos de use de suelo

Mapa Eif:\:zy Origen y afio
Mapa base de reforestacién 1:25,000 | Registro Forestal, 1995,
Proyecto del area de reforestacidn| formade |D.D.F.
del Area Metropolitana de 1a Ciudad por & Comisién para la prevencion y control
de México mapas de la contaminacion ambiental en la ZMVM
Chue Kaihatsu corporation, Japan.
Japan Forest Technical Association, Japan

Valle de México 1:250,000 | Sistemas de informacién geogréfica S.A., 1988
Guia Roji Ciudad de México 1:16,000 | Guia Roji, México,1998
g:lrt; d?;;tﬁg:;::nto del territorio | 1:250,000 Plan Est?tal de DesaerlIo Urbano, 1981
Plan Estatal de Desarrollo Urbano S?;.'r_etarlasg%gsentamlenlos humanos y obras
Imagen LANDSAT publicas, )
Carta topografica 1:50,000
Texcoco E14B21
Chalco E14B31
Cuautitlan E14A29
Ciudad de México E14A39 | Instifuto Nacional de Estadistica, Geografia e
Villa del Carbén E14A28 | Informatica, 1998.
Tdéluca de Lerdo E14A38
Tenango de Arista E14A48
Milpa Alta E14A49
Amecameca E14B41
Fotomapa 1:10,000 ]
Amecameca de Judrez 11
Chalco de Covarrubias 111
Zupango de Ocampo n Comisién de Conurbacién Centro del Pais, 1992.
Huehuetoca 1M
Texcoco 1/4, 214,

3/4, 4/4
San Juan de Teotihuacan 1Al
Fotomapa 1:20,000
Santiago Tepatlaxco E14A38-C
Huixquilucan de Degollado E14A38-F
Aeropuerto Internacional E14A3%-C
San Pablo Atlazalpa E14B41-A
Xalatlalco E14A48-C
El Capulin E14A49-A
San Luis Taxhimay E14A18-F
Santo Tomas E14B21-F
Tecamac E14B21-A | Comisidn de Conurbacién Centro del Pais, 1993,
Tepexpan E14B21-D
San José el Vidrio E14A28-C
Tlazala de Fabela E14A28-F
Buenavista E14A29-A
Cuautitlan E14A29-B
Villa de las Flores E14A28-C
Ixtapaluca E14B31-E
Chalco E14B31-D
San Juan Cuauhtemoc E14B32-A

En la figura 4.3 se muestra la distribucion de los diferentes bosques y tipos de areas dentro de
la regién de modelacidn en que se clasifica el uso de suelo en este trabajo.
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Vegetacion urbana

Fig. 4.3. Tipos de bosques y usos de suelo en la ZMVM.
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4.2.2, Caracteristicas de los bosques y areas verdes de la zMmvMm

En el Registro Forestal para el “Proyecto de reforestacion del Area Metropolitana de la Ciudad
de Mexico” (1995), se presentan los datos que refiejan la condicion de las areas forestales, tales
como ubicacion, superficie, condicion topografica, tipo forestal, volumen, etg., con el fin de formular
Estos datos comprenden

los planes de manejo, de reforestacion y administracion forestat.
informacién basica que se requieren para la estimacion de las emisiones hicgénicas:

+ Tipo de bosque

o Ubicacién
¢ Extension

« Numero de arboles (arb. / ha)
» Promedio de diametro a la altura de! pecho (cm)
» Promedio de altura {m)

En el caso de tipos de area conformados por mas de una especie de arbol o planta, como el
_ caso de los bosques mixtos, areas urbanas y parques urbanos, se considera en este trabajo que la

distribucion de las especies que los forman es la que se muestra en'la siguiente tabla”

Tabla 4.4. Distribucién de especies en cada tipo de drea para la ZMVM

Tipo de 4rea Especie 1 Especie 2 | Especie 3
Bosque de pino 100% pino -
Bosque de aile 100% aile —

Bosque de oyamel

100% oyamel

Bosque encino

100% encing

Bosque de cedros 100% cedro =
Bosque de pino y oyamel 50% pinc 50% oyamel ===
Bosque de pino y encino 50% pino 50% encino -
Bosque de pino y aile 50% pino 50% aile -—-
Bosque encine v aile 50% encino 50% aile -
Vegetacién y parques urbanos 33% pino 33% eucalipto [ 34% pasto
Areas urbanas 3% pino 3% eucalipto [ 6% pasto

Area industrial

Zonas aridas

100% arbustos desérticos

Campos de cultive

100% cultivo malz

Pastizal

100% pasto, pastizal

Tierras himedas por temporal

100% pastizal
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Dentro de la base de datos del Registro Forestal (1995) no se determina el porcentaje de cada
especie en los bosques mixtos, se considera que esta formado aproximadamente por fa mitad de
cada especie. En cuanto a la vegetacién urbana y en parques se considera que esta conformada
en un 33% por conliferas, 33% por arholes de hoja ancha y el resto por pasto, se considera el pino
como la especie representativa de las coniferas y el eucalipto de los arboles de hoja ancha.

En 4reas urbanas se considera que las areas verdes estan formadas en un 25% por pinos,
25% eucalipto y 50% por pasto. Pero del total del drea urbana solamente el 12% corresponde a
areas verdes (D.D.F., 1982), por lo que solamente del &rea urbana total el 3% esta formada por
pinas, el 3% por eucaliptos y un 8% por pasto.

En las areas industriales las areas verdes son despreciables, por lo que se considera que no
existen éstas.

Diametro de corona

Para estimar e! &rea ocupada por los arboles dentro de un bosgue se requiere conocer el
didmetro promedio de corona de éstos (crwd, por sus siglas en inglés), es decir el diametro del
follaje, figura 4.4.

El diametro de la corona se calcula
mediante una relacién en funcidbn del Dap
(diametro del tronco a la altura del pecho), la
cual proviene de miles de mediciones realizadas
en diferentes bosques de Estados Unidos por

. Corona (owd) Minckler y Gingrich (1970).
Altura Esta. relacidn depende del tipo de arbol,
promedio para confieras es:

para arboles de hoja ancha:

|
|
l crwd = 0.47+0.166 DAP (4.2)
i crwd =1.13+0.205DAP (4.3)

Fig. 4.4 Didmetro de corona en un arbol,

Area ocupada por arboles en una region

Para calcular el area ocupada por arboles en una regidén se emplea la siguiente ecuacién:
Area drboles = (No. de drboles \crwd )(cirea de la region) (4.4)

E! numero de arboles (arb.farea) proviene de la base de datos de caracteristicas de los
bosques; el area de la regién, de la base de datos de uso de suelo; y crwd corresponde al diametro
de corona promedio para los arboles de dicha region.
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Relacion entre el area ocupada por arboles y el area de la regidn

drea drboles . , . , .
—————— =relacion entre drea drboles y drea de la region (4.5)
drea region

Esta relacion adimensional puede tener valores mayores o menores a uno. Cuando es mayor
a uno significa que las copas de los arboles estan traslapadas, y cuande es menor a uno, indica
que Jos arboles no estan uno tras otro. El valor de esta relacidn se emplea finalmente en la
ecuacion 4.1 para ia estimacién de las emisiones.

, / ~ -~ / ~ 5
~ ~ \'\-" 7 .f N\ X P N
.
' ; i \ ’l‘. ,’ii'. ! 4 Vg \
N . L L0 AN Y P
777 7
redacion< 1 relacion = 1 relacion > 1

Fig. 4.5. Relaci6n {(area arboles) / (area region).

4.2.3. Radiacion fotosintéticamente activa (PAR)

La radiacion fotosinteticamente activa, PAR (photosynthetically active radiation) representa el
espectro que usan las plantas para la fotosintesis, estando definido en el rango de longitud de
onda entre 400 y 700 nm, coincidiendo con el rango visible para el ser humano.

La intensidad de la radiacién varla en funcién de la hora del dia y la época del afo, ya que
depende del angulo de incidencia de los rayos, y éste depende a su vez de fa altitud del sol (altura
del sol sobre el horizonte). También depende de Ia latitud del lugar y de la nubcsidad presente. En

la siguiente figura se observan estas variaciones en las mediciones en “The Louis Calder Center’
en Estados Unidos.

50000
49000 - |
‘T'D
o 30000
e
W 20000 -
=
10000 - W
0-
r——T +r rr rrr T+t rr&r rTrOrr*xTiTrorrrororTrerTYTTr I 1 r°t T T T T 711
b~ I B 0 0O 0 ® D 9 ® o X 0 Qo o o 0 O D O a Qo
3 2¢3 3388338 8¢288383838888382888¢8¢8
T L L L oo oD oo DD L ooooro T o oL o £ X T oo
079:{;41-Nm?mwhamgzgrNRS@mamE:gv—N
Fecha

Fig. 4.7. Radiacién fotosintérticamente activa diaria durante 3 afios en "The Louvis Calder Center”, Estados Unidos.
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Para la zmvm no existen campafias de medicién de por lo menos un afo de duracion de 1a
radiacidon total, menos de la radiacién fotosintéticamente activa, sélo existen mediciones aisladas
como las realizadas por Ramos-Vazquez et al. (1998) en Ciudad Universitaria en la ciudad de
México, quienes encontraron en promedio como intensidad méas aita durante el dia, entre las 11:00
y 14:00 hrs., 836 umol m?s1 con un maximo de 2030 pmol m™ s ?ara época de secas, y para
la época humeda de 652 umol m™ s1 con un maximo de1961 ymol m™ s

Con el objeto de revisar los datos de PAR reportados en literatura se realizd una campafia de 3
dias durante el mes de abril del afio presente en un bosque de encinos tipico de la zMvM ubicado
en el municipio de Chapa de Mota, Estado de México, con latitud norte 19°48’ y longitud 99°30" a
una altura de 2282 msnm. Las mediciones se hicieron con un espectroradiometro modelo IL 1700
de la marca International Light. Las mediciones se hicieron en un campo abierto, simulando la
radiacién que llega al tope de los arboles y debajo de estos. En la tabla 4.5 y figura 4.8 se
muestran [as mediciones obtenidas:

1000 7 WPAR debajo
== OPAR tope J
800
—
____________ 3 - e e o e = o am e e o = = = = =
= o - mo--
N 7
E  so0}
[+)
£ -
© R 11 y--------------4
= ,
= 400
- I I e i B B T
200 |~
7
0 7
12345678 9101112131415161718192021222324

Hora del dia

Fig. 4.8. Radiacién fotosintéticamente activa (PAR) en la parte superior e inferior de un bosque de encinos
en la ZMVM. Campafia realizada en abril del 2000,

Tabla 4.5. Radiacién fotosintéticamente activa en un bosque de encinos en la ZMVM

Hora del dia PAR debajo PAR t0|z)e PARdebajo [%)
[pmolim? s (pmol/im* s) PARtope

1:00 0.00 0.00 -
2:00 0.00 0.00 -
3:.00 0.00 0.00 -
4:00 0.00 0.00 -
5:00 0.00 0.00 -
6:00 0.012 0.1850 6.15
7:.00 1.15 19.03 6.04
8:00 1.898 27.8 6.82
9:.00 4.58 49.9 9.18
10:00 6.96 105.3 6.61
11.00 7.47 444 1.682
12:00 13.10 647 2.02
13:00 15.72 883 1.780
14:00 11.22 670 1.675
15:00 6.35 259 2.45
16:00 5.80 62.5 9.28
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Continuacién tabla 4.5.
17:00 4.11 15.50 26.5
18:00 3.27 7.56 43.25
19:00 311 6.39 48.7
20:00 0.310 1,265 24.5
21.00 0.0304 0.1227 249
22:.00 0.00 0.00 -
23.00 0.00 0.00 -
24.00 0.00 0.00 -
TOTAL
L-DIARIO 100.8 3199 3.15

Relacidn diaria entre el PAR en la parte inferior y superior de un bosque,

Se escogid el mes de abril para hacer estas mediciones por que es cuando la intensidad de
radiacidn es mayor en la ZMvM. Como se observa en la fabla 4.5 la maxima PAR resulté ser de 883
umol m”? s™ a las 13:00 hrs, siendo similar a lo reportado por Ramos-Vazquez et al. (1998).

En diversas camparias de medicion de PaR en diferentes tipos de bosque se ha determinado
que entre el 2 y 4% del PAR alcanza la superficie del suelo. En esta campafia se determiné que el

3.15% es la fraccion que lo alcanza.
RiD VA
\//th

Fig. 4.9. Porcentaje de 1a radiacién fotosinteticamente activa total captada por los arboles.

Se estima que un 10% del PAR que llega a los arboles es reflejada, 9% es absorbida por la
planta sin tener actividad alguna, 2% alcanza a atravesar todo el arbol y llegar al suelo y 79% de la
PAR total es captada por los arboles.

La intensidad de la radiacion depende de la hora del dia, de la época del afio, y de la
nubosidad presente.

Para considerar la variacién por la época del aflo se emplearon mapas de radiacién mensual
para la Republica Mexicana {Almaya, 1975). Estos mapas son de radiacidn total, pero se considera
gue la PAR sigue el mismo perfil, ya que forma parte en mas de un 50% de la radiacion total. En
base a estos datos mensuales, se toma como base el mes de abril, y se determinan factores de
correccidén para cada mes.
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PAR = (PAR@GW XFactor(mes)) (4.6)

Tabla 4.6. Radiacion total y factores de correccién para la PAR en la ZMVM

Mes Radiacién total | Factor | PARg w60 nn
{Ig dia™) [umol m? s
Enero 381 0.766 676
Febrero 438 0.883 780
Marzo 481 0.969 855
Abril 496 1.00 883
Mayo 505 1.018 899
Junio 451 0.909 803
Julio 418 0.843 744
Agosto 440 0.887 783
Septiembre 421 0.849 750
Octubre 395 0.796 703
Noviembre 379 0.764 675
Diciembre 347 0.639 617

En cuanto al efecto de la nubosidad en la intensidad de la rédiacién, se emplea un algoritmo
para atenuar la radiacion desarrollado por Kaston y Czeplak (1980).

PAR s = PAR(1+ clshyr” ) (4.7)
donde:
¢=-0.75
D=34
skyt = fraccion del cielo cubierto por nubes (e.g. 0.4)
Radiacitn
1 1
08 | —~n---
06 |- - —E ———————
9% S
02 f--5---1--~
0 M
0 a1 0.2 03 04 05 06 07 0.8 0.9 1

Fraccidn de cielo con nubes

Fig. 4.10. Atenuacién de la radiacidn por la existencia de nubes.

Atenuacion de la radiacién en funcién de la capa del arbol

Dentro del follaje del arbol la radiacion va siende atenuada, por lo cual también depende del
dosel vertical y de la distribucion vertical de biomasa. Para determinar la PAR que recibe el arbol en
sus diferentes capas se emplea un modelo simple de dosel que divide al arbol en un nimero finito
de capas discretas (Tajchman, 1981, Jarvis ef al., 1976; Rauner, 1972; Gay, 1987). Existen
modelos mas complejos que involucran sistemas dinamicos para cuantificar el microambiente en
el dosel, pero requieren mas datos de alimentacion especificos del lugar, humedad relativa,
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direccién y velocidad de vientos entre otros, los cuales quedan fuera de los alcances de un
inventario de emisiones biogénicas a nivel regional.

El modelo que se emplea en este trabajo es el desarrollado por Lamb (1993}, con ciertas
modificacionas por Geron (1935) hechas para el modelo BEIS2, donde se divide el &rbol en § capas
de igual tamafio. Comparando los resultados que entrega este modelo con los datos de PAR
obtenidos en la campafia realizada en este trabajo en un bosque de encinos, se cambic de 5a 8
capas, esto se debe a que las caracteristicas de los bosques en Estados Unidos son diferentes a
las de la ZMvM.

PAR(z) = PAR(hc)exp{— kLA{%)) (4.8)

donde;
PAR(h.} £ PAR en la parte superior del arbol, [pmol m? s
k=060
LAl = indice de area foliar
i = nimero de capa

k es el coeficiente de extincion de PAR, el cual puede variar de 0.28 a 0.84, siendo los valores
superiores los correspondientes a coniferas (Vose y Swank, 1990). Recientemente Vose et al.
{1995) encontrdé coeficientes entre 0.53 y 0.67 para arboles de hoja ancha. En el modelo BEIS2
Geron (1995) recomienda un coeficiente de 0.60, el cual es un valor intermedio, tanto para
coniferas como para éarboles de hoja ancha. En este trabajo también se emplea el coeficiente de
extincion de 0.60.

capa 1

capa 2

capa 3

capa 4

capab

capa 6

capa 7

capa8
777 7 77 Frriry TII7777777777

Fig. 4.11. Divisién en 8 capas de igual tamano del follaje del arbol para el célculo
de la PAR atenuada en funcidn de la attura.

LAl es ef Indice de area foliar, el cual representa la relacién de metros cuadrados de area
proyectada por las hojas con el area del suelo. Este Indice describe propiedades fundamentales de
la interaccién de la planta con la atmésfera, especialmente en cuanto a radiacién, energia,
momentum e intercambio de gas. Su valor depende de la especie y ambiente, pero en generai,
tanto para arboles de hoja ancha como coniferas va de 1 a 10.

14] = 4rea hojas (4.9)

drea suelo
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Fig. 4.12. Atenuacion de la par [umol m™ s”] en ia vertical def arbol de hoja ancha de 10.6 m de altura con un LAl de 4.5,
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4.2.4. Temperatura ambiental

Para calcular los indices de emisién se requiere conocer la temperatura de la hoja, la cual se
asume que es equivalente a la temperatura del aire sobre el follaje.

Se considera que las diferencias en la temperatura en las diferentes regiones del Valle de
México son muy pequefias, por lo que se emplea una sola temperatura para toda la regién de

modelacion. Esta temperatura es funcidn de la hora del dia y del mes.

A partir de las bases de datos de 13 afos (1986-1998) de la Red Automatica de Monitoreo de
la zMvM, se determinaron los perfiles de temperatura a partir de promedios horarios y mensuales,
eliminando para cada hora el valor maximo y los dos minimos. En la figura 4.13 y en la tabla 4.8 se
muestra el perfil de temperaturas en el transcurso de un dia, al cual hay que sumarle las

constantes de la tabla 4.7 para cada mes.

T(hora,mes)=T,

1

+7T

mes

Tabla 4.7. Constanfes mensuales de temperatura para la ZMVM

Mes

Enero

Feb. [ Marzo

Abril | Mayo | Junio [ Julio

Agst.

Sept.

Oct. [ Nov. | Dic.

Tmes [*CJ

7.27

8.75] 10.06

12.05113.40/14.18[13.52

13.58

13.67

11.56 ] 9.9 | 8.21

Tabla 4.8. Perfil de temperaturas estandarizado en funcidn de
la hora del dia

Hora

T

hora [°C]

2.86

2.24

1.668

1.138

0.672

0.277

0.043

0.723

O~ CHWh | AlWIr] -

2.72

—
o

4.94
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Continuacion tabla 4.8
11 7.15
12 9.14
13 10.71
14 11.66
15 12.05
16 11.90
17 11.19
18 9.94
19 §.35
20 6.91
21 5.85
22 4,99
23 4.25
24 3.56

Temp. [°C,
4 Pi[ 1

] T
1 1
1 1
12 ==+ = = b = 4 -
1 1
r 1
| 1

10 --r--1--3

—H- - -k - H-- - -

Fig. 4.13. Perfil nermalizado de temperaturas en funcion de la hora para la ZMVM.

Temperatura en funcién de la capa del arbol

Al igual que la PAR, la temperatura varia en funcién de la capa del arbol debido a efectos de
conveccién y radiacion de calor de la atmosfera, el suelo y el propio arbol. Para considerar estas
variaciones se emplea un modelo empirico para cuantificar el aumento o disminucién de la
temperatura en funcion de la altura del arbol. El modelo empleado en este trabajo fue desarrollado
por Lamb (1993), y divide al arbo! en 8 capas de igual tamario.

T(z)=T, +T(h, -2) (4.11)

donde:
The = Temperatura de! aire en la parte superior del arbol
h. = altura del arbol
M=0.06°Cm™ (durante horas del dia)
M =-0.06°C m" (durante horas de la noche)
Z = altura de la capa

El coeficiente T es un factor de ganancia de temperatura en las capas inferiores durante la
noc_:he, y de disminucién durante el dia. Esto se debe a que durante la noche el suelo esta mas
caliente que el aire, lo que implica que se enfrien mas rapido las hojas superiores hasta
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equilibrarse con la temperatura del aire, mientras que las hojas inferiores captan el calor despedido
por el suelo. Durante el dia, el aire estd mas caliente que el suelo, aunade a que la radiacion es
mas intensa en las capas superiores, estas presentan temperaturas un poco mayores que las
capas inferiores. En la siguiente tabla se observa como llega a variar hasta 1°C la temperatura,
siendo importante en el flujo de emisiones.

Tabla 4.9. Ejemplo de perfil de temperaturas en un arbol de 18 m de altura
durante horas de la noche y del dia

Capa | Altura | Temp. [°C] | Temnp. [*C]
[m] Dia Noche
1 18.00 25.00 25.00
2 15.75 24.86 25.13
3 13.50 24.73 25.27
4 11.25 24.59 25.41
5 5.00 24 .46 25.54
6 6.75 24.32 25.67
7 4.50 24.19 25.81
8 2.25 24.05 25.94

4.2.5. Factores de emision

Los factores empleados para estimar las emisiones biogénicas de hidrocarburos no metano en
el modelo BE1s2 fueron desarrollados por Guenther ef &/, (1993}, empleando indices de emisién
corregidos por efectos de la temperatura y radiacién fotosinteticamente activa de {a regién de
estudio. A continuacidn se explican brevemente estas correcciones, tanto para las emisiones de
isoprena como de monoterpenos y otros hidrocarburos volétiles.

Factor de emisién para isopreno

Existen diversos modelos que calculan los efectos de la temperatura y PAR en los factores de
emision de isopreno (Guenther et al., 1991; Tingey et al., 1981, Pierce y Waldruff, 1991; Evans ef
al., 1985; Lamb et al., 1987, Chameides et al., 1988). El modelo que se emplea en este trabajo fue
desarrollado por Guenther (1993) estimando las emisiones de la siguiente forma:

[=1,C,C, (4.12)
donde:
{ = factor de emisidn de isopreno ;pg m? s, corregido a las condiciones del lugar, a una

temperatura T [K] y un PAR L [umol m s,
Is = indice de emision [ug m™ s}, a una temperatura estandar de 30°C y un PAR estandar de 1000

pmol m?s™,
aC, L
El factor C, esta definido como: C, = A (4.13)
l+a°L
donde:
a = 0.0027
Cy1=1.066

L = PAR [umol m?s™]

Ambos coeficientes son valores empiricos obtenidos a partir de ajustes no lineales empleando
mediciones de Indices de emision en eucaliptos, abetos, robles y plantas de algodon. La ecuacion
(4.13) simula un incremento lineal en las emisiones de isopreno arriba de un punto de saturacion,
similar a las ecuaciones que se emplean para modelar la dependencia de la luz en la fotosintesis.
El coeficiente a es la pendiente inicial de 1a curva que relaciona las emisiones normalizadas de
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isopreno con la PAR. El coeficiente C., esta manejado para ser igual a 1 en condiciones estandar
de PAR a 1000 pmol m? s, Este coeficiente puede variarse si se simulan otros factores que
influyan en las emisiones, siempre y cuando se conozcan sus relaciones, como por ejemplo la
influencia de la intensidad de la luz en el crecimiento de la planta. La ecuacion {(4.13) da una buena
aproximacion del PAR observado en las cuatro especies estudiadas. Se estiman valores de a en un
rango de 0.002+0.0007 para plantas de algodon a 0.0036+0.0014 para eucaliptos. El valor de a
varia de una hoja a otra, debido a su edad, condiciones de crecimiento, etc. Se necesitan
mediciones adicionales para determinar la importancia de los efectos de este coeficiente de
segundo orden.

Este modelo simula la dependencia de las emisicnes de isopreno con la temperatura mediante
la ecuacion (4.14), la cual simula la respuesta de la actividad enzimética con la temperatura.

RT,T
Cr_z (T — TM )

]+exp—— R—TT'
&

C, = (4.14)

donde:
R =8.314 J K" mol”
T = temperatura de la hoja = temperatura ambiental [K]
Tu=314 K
Ts = temperatura estandar (303.15 K)
Crs = 95000 J mol’!
Crz = 230000 J mol”

R es la constante de los gases ideales, mientras que Cry, Crz y Ty son coeficientes empiricos
estimados con ajustes no lineales a partir de mediciones de Indices de emision de eucaliptos,
abetos, robles y plantas de algoddn. Tanto Cr, y Cr resultaron ser coeficientes casi constantes
para las cuatro especies analizadas.

Los indices de emisién utilizados en este trabajo se muestran en [a siguiente tabla:

Tabla 4.10. Factores de emisién, densidades e indices de area foliar para las especies consideradas
en el inventaric de emisiones biogénicas en la ZMVM

Densidad _ FE F.E. F.E. F.E. NO, LAl
Especie {Sbiom M1 isopreno monoterpenos OovOCs ngmis?] | m'm?
- - lug goom.' W) | g Ooom W] | g gotom" WY |

Vegetacién zonas aridas 150 0.433 0.630 0.378 0.80 0.00
Cultivos
{maiz) 1500 0.00 0.472 1.889 9.00 577.6
Cipreses o cedros blancos
(cupressus) 700 0.10 1.60 1.50 0.07 4.5
Qyameles {abies) 1500 0.1133 34 1.85 0.07 4.5
Pinos
(pinus) 700 0.1132 34 1.85 0.07 45
Encinos
(quercus) 375 79.3 0.227 1.848 .07 45
Ailes
(alnus) 375 0.1133 0.1133 1.85 0.07 4.5
Pastizales 150 0.1120 0.280 0.1680 0.90 0.00
Vegetacién en tierras
humedas por temporal 500 0.1120 0.280 0.1680 0.90 0.00
Eucaliptos
(eucalliptus) 375 79.3 3.40 1.85 0.05 4.5

Factores tomados de la base del modelo BEIS2 (Guenther ot al., 1994; Hansen et al., 1992)
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Factor de emisién para monoterpenos y otros compuestos organicos volatiles

Las emisiones de monoterpenos y otros compuestos organicos voldtiles con un tiempo de vida
menor a un dia (ovocs) dependen de la temperatura de la hoja, la humedad relativa, la humedad
foliar, y en la intensidad de la luz. Todas estas variables, excepto la temperatura de la hoja, tienen
una influencia minima en Ias emisiones.

L.a ecuacién que emplea el modelo BEIS2 para simular la dependencia de la temperatura en los
factores de emisidn de monoterpenos y de OVOCs es la desarrollada por Lamb et al, (1987).

M =M exp(B(T'-Ty)) (4.15)
donde:

M = factor de emisién de monoterpenos u ovocs [pg m? s™), corregido por la temperatura 7 [K] det
lugar.

Ms = indice de emisién en [Fg m? s, a una temperatura estandar de 30°C.

B3 = coeficiente empirico [K'].

El indice de emisién Ms contempla las variaciones en las emisiones por el genotipo, la
disponibilidad de nutrientes en el suelo, la fenologia, la humedad relativa, la humedad foliar vy los
estreses de la planta. El valor de Ms puede llegar a variar hasta en 3 ordenes de magnitud para
diferentes especies de plantas. Los indices de emision que se emplean en este trabajo se
muestran en la tabla 4.10.

El coeficiente § establece la relacnon entre la temperatura y el factor de emision. E! valor de 8
esta entre el rango de 0.057 a 0.144 K”, pero el 50% de las especies tiene un coeficiente 8 de
0.09£0.015 K\, por lo que se considera que 8 = 0.09 K.

4.2.6. Densidad de biomasa

Para calcular el flujo de emision en un érea como se indica en la ecuacion (4.1} se requiere el
dato de la densidad de biomasa [Quiomasa M ] En la tabla 4.10 se muestran las densidades de cada
especie de planta para este inventario.

La distribucién de la hiomasa en un arbol varia de acuerdo a su altura, es decir cada capa del
arbo! tiene diferente cantidad de hojas. En el modelo que se emplea para estimar las emisiones,
se divide el arbol en 8 capas, por lo que cada capa tendra un porcentaje de la biomasa total del
arbol. En este trabajo se emplea la distribucidbn presentada por Mayenkar et al (1992),
considerando dos distribuciones, una para arboles de hoja ancha y otra para coniferas (figura
4.14).

Las especies de arboles consideradas en este trabajo son caudofilicas, es decir su variacion
de biomasa en el transcurso del afio es minima, por 10 cual su biomasa se considera constante
para la estimacién de emisiones. Como se ha mencionado, la mayoria de los cultivos en la Zmvm
son de maiz y de temporal, variando su biomasa de abril a septiembre, coincidiendo con la
temporada de cosecha, mientras que de octubre a febrero su biomasa es igual a cero; los datos de
esta variacion se presentan en la figura 4.15, los cuales se obtuvieron del Centro de Estadisticas
Agropecuarias {SAGAR, 2000) y se acoplaron a informacion sobre del desarrollo e incremento de
biomasa en la planta de maiz (lowa State University, 1893).
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Fig. 4.14. Distribucion vertical de la biomasa en arboles de coniferas y de hoja ancha (Mayenkar et al.,1992).
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Fig. 4.15. Variacion de la biomasa de los cultivos de maiz en el transcurso del aiio
(lowa State University, 1993; SAGAR, 2000).
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4.3. Emisiones de NOy

En cuanto a la estimacién de las emisiones de NO, en este inventario se emplea el modelo
desarroliado por Williams et al. (1992), quienes a partir de mediciones de emisiones de éxidos de
nitrégeno en diversos ecosistemas o tipos de uso de suelo, desarrollaron un modelo en funcion del
espacio y el tiempo con el objeto de estimar las emisiones a nivel nacional en Estados Unidos.
Este modelo esta basado en relaciones empiricas relacionando las emisiones de NO, con la
temperatura del suelo y un factor representativo del ecosistema.

En la figura 4.16 se muestra ¢! diagrama de flujo del algoritmo de este modelo acoplado a la
informacién existente para la zMmvMm. Algunos de los bloques de este diagrama son iguales a los del
algoritmo para el calculo de las emisiones de HCam (figura 4.2). La base de datos de uso del suelo,
explicada en el punto 4.2.1. de este capitulo, es la misma tanto para las emisiones de HCNM como
para las de NO,, al igual que los datos de temperatura ambiental.

En forma general, las emisicnes del suelo de NO, se estiman mediante la siguiente formula:

Emision = (/frea regiéanndice de emisién)
(4.16)
HE v, 2 BE no,
—_— L = m _
h [ ] m*h

e
- | Temperatura Base de datos
WT de la regidn de uso de suelo

Datos de lared | [ - Ubicac!én
Mes )-‘ de monitoreo " - Extencuf&n
ambiental | - No. regién
- i
| [l
y __ ¥ >
Temperatura r Indice
en funcién del I de emision

tipo de usoc de suelo
Depende de la especie

Relaciones a partir de
balances de energfa

h 4
Factor v
de emisién r

Para cada especie, ’—‘%b EMISION

en funcién de la
temperatura

Fig. 4.16. Diagrama de flujo del sistema propuesto para la estimacién de emisiones de NO, en la ZMVM.
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Como se explicé en el capitulo 2, las emisiones de NO, provenientes del suelo son resultado
de los procesos microbianos de nitrificacion y desnitrificacion, los cuales son muy complejos, y el
conocimiento actual sobre ellos aun es bastante rudimentario. Por lo tanto, las relaciones empiricas
que los describen son hasta ahora la mejor alternativa, y por lo tanto son las que se emplean en los
inventarios de emisiones. Existe un gran numero de variables del suelo que influyen en los
procesos microbianos, y con ello en las emisiones de NO,, como son la temperatura, humedad,
disponibilidad de carbono y nitrégeno, pH, su composicion, etc. Estos parametros fisicos vy
quimicos, al modificar las propiedades fisicas del suelo, también modifican las emisiones de NO,,
afectando la difusividad de los gases a través del suelo. La formulacién de una relacion empirica
adecuada requiere informacion detallada de la composicién fisica y quimica del suelo, la cual para
el caso de un inventario de emisiones es muy complicada de obtenerla por sus dimensiones y
porque es informacién muy variable en funcién de! tiempo. Wiliams et al. {1992) proponen
cuantificar las emisiones de NO, del suelo solamente en términos de su temperatura y de su tipo
de uso, los cuales son relativamente faciles de identificar.

La temperatura del suelo es un controlador importante de las emisiones, ya que influye en la
velocidad de las reacciones bicldgicas y en las velocidades de difusion del gas en el suelo. En
base a mediciones en una gran variedad de sitios Williams et al. (1982) concluyeron que la relacion
entre la temperatura del suelo y las emisiones de NO, es exponencial dentro de un rango de
temperatura entre 15 y 35°C, aumentando la emisién el doble por cada 10°C de incremento en la
temperatura. Esta relacidn con la temperatura es razonablemente consistente en una gran gama
de sitios, pudiendo determinar la variacién temporal en los flujos de emision del suelo.

El valor del factor empleado para relacionar la temperatura con la emisién se calculd en base a
promedios ponderados de pendientes de regresiones lineales de graficas de logaritmos de las
emisiones versus temperatura del suelo. Estos datos se muestran en la tabla 4.11. Este valor es de
0.071(+0.007, 1 sigma)°C™".

Tabla 4.11. Sumario de informacion empleada para el desarrollo del aigoritmo

Lugar Numero | Pendiente de In{flujo)
(categoria) de datos | versus Temp. del suelo
S:ngfgi)comado 48 0.068 (0.020)
I(\rlizr;?lzgl;) lorado 43 0.056 (0.027)
53502;:2,) Pasadena 3 0.040 (0.051)
821;::32?& Tennese 52 0.13 (0.13)
?::%I;?a;met - .30 _0.052 (0.044)
im*;ﬁ%r;ngﬂ;:;sadena 89 0.065 (0.051)
(cutvo de veny | 119 0.073 (0.011)
Estudio en laboratorio 5 0.073 {0.009)

Los nomeros en paréntesis son desviaciones estandar.

La ecuacion general del algoritmo de la emisién empleado para este inventario es:
Emision NO = Aexp(0.071T,,) (4.17}

donde la emision de NO esta en [ng m™ s™']. A es un factor asociado con la categoria de uso de
suelo, con unidades de [ng m™? ™"}, Tsq la temperatura del suelo en [°C].

En principio, esta ecuacion esta relacionada con varias propiedades fisicas y quimicas del
suelo que determinan el flujo de NO, como son los nutrientes y los niveles de humedad. Para !
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calculo de los factores de A se toma el logaritmo natural de ambos lados de la ecuacién (4.17) y se
alsla In(A). Los datos de la temperatura del suelo vy el flujo de NO de cada lugar fueron utilizados
para calcular el promedic del In(A). Al existir informacion de varios lugares con el mismo uso de
suelo, se obtuvo el promedio aritmético del In{A), mientras que su antilogaritmo es el valor
reportado. El uso de legaritmos se debe a que la distribuciéon del [In(flujo de NO] es mas cercana a
una distribucion normal que el [flujo de NOJ).

Para la implementacidn de un inventario de emisiones es mas facil obtener ia informacion de la
temperatura ambiental que de la temperatura del suelo, por lo que se reguiere una rutina de
conversion. La relacion entre a ternperatura del aire y la temperatura del suelo depende de varios
factores. La radiacion solar, la nubosidad, el tipo de vegetacidn y parametros fisicos y quimicos del
suelo contribuyen en la forma en que varia la temperatura del suelo en funcion de los cambios de
la temperatura del aire (Pikul, 1991). En algunos casos, como en pastizales y desiertos, puede
presentarse una diferencia importante entre ambas temperaturas, mientras que en otros lugares la
diferencia puede ser pequefia, como en bosques (Williams y Fehsenfeld, 1991). Mas aun, el caso
de areas de cultivo, donde la biomasa incrementa substancialmente en la época de cosecha, las
temperaturas del aire y el suelo presentan mayores diferencias en cuestién de semanas o meses.
Todas estas consideraciones deben de tomarse en cuenta para obtener estimaciones razonables
de ambas temperaturas. En el modelo propuesto por Williams ef al. (1992), en los lugares que se
analizaron, se calculd esta relacion mediante ajustes de minimos cuadrados entre ambas
temperaturas. Los ajustes para lugares similares se promediaron dentro de 4 categorias mostradas
en la tabla 4.12: pastizales, bosques, pantanos o tierras humedas y dreas de cultivo.

Tabla 4.12. Valores de las variables del modelo de emisién
de NO de Williams et al. {1992)

Uso de suelo Factor A Indice de fertilizacién Temperatura
[ng Nm?s™") [kg N ha™] estimada en el suelo

Pastizal 0.9 o 0.667,+8.8
Bosque 0.07 e 0.84T,+ 3.6
Pantano o

tierras himedas 0.003 na 0.9275+ 4.4
Malz 9 121{13) 0.72T, + 5.8
Algodén 4 58 (5) 1.03T,+29
Avena 3 40 (9) 1.03TA+29
Soya 0.2 3(1) 1.037,+2.9

Ta: lemperatura ambiente [°CL.
Los numeros en paréntesis son desviaciones estandar,

Tanto los factores A como las relaciones entre las temperaturas del aire y el suelo se
obtuvieron a partir de las mediciones hechas en los fugares mencionados en la tabla 4.11. La
categoria de pastizales incluye pastos cortos, pastos aitos, praderas, estepas y campos de
pastura, pero no incluye regiones mas aridas con matorrales y desiertos. La categoria de bosques
incluye tanto bosques de coniferas como de arboles de hoja ancha, sin importar su elevacion y
zona climatica. La categoria de pantancs y tierras himedas incluye areas de agua dulce y agua
salada. Las areas de agricultura se dividieron de acuerdo al tipe de cultivo y al tipo de fertilizante
empleado. Los factores A para los diferentes tipos de cultives se obtuvieron a partir de
interpolaciones lineales; dos puntos de referencia son inicialmente definidos: uno de alta emisién y
altos niveles de fertilizante asociado a cultivos de maiz, y otro de baja emisién y altos niveles de
fertilizantes asociados con cultivos de soya y alfalfa. El factor A propuesto por Williams et al. (1992)
para cultivos de maiz corresponde al promedio de cultivos en Estados Unidos donde existe un alto
indice en la aplicacion de fertilizantes.

4.4. Compilacién y calculo de las emisiones

Los algoritmos presentados en las figuras 4.2 y 4.16, junto con las bases de informacion
necesarias explicadas en este capitulo, generan el inventario de emisiones biogénicas para la
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ZmMvM en funcion del tiempo y el espacio. Estos algoritmos y bases de datos se conjugan en un
programa de computo desarrollado en este trabajo, entregando como resultado las emisiones para
cada especie propuesta en cada celda con condiciones climatologicas especificas. En el siguiente
capitulo se presentan y analizan los resultados de este programa.

% Nubosidad

(e

F.

- .. X

Programa I visualizacién |
I mapa de emisiones ‘
Inventario de -
e_mls,lones Archivo con emisiones |
biogénicas . porcelda
e
— e | R E

1 [, M . - - . .
Densidad—| Uso del Radiacion| Temperatura | Factores de | i Caracteristicas.
| de biomasa suelo | | {(PAR) Lambiental | Lemisién ] | del bosque J

— — = r

Fig. 4.17. Esquema general del programa para el calcule de las emisiones biogénicas en funcién del tiempo y el espacio.
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En este capltulo se presentan los resultados de las estimaciones de las emisiones biogénicas
en la zvvM mediante el sistema desarrollade en este trabajo. Se consideran diversos escenarios,
es decir, se estiman las emisiones en diferentes condiciones de temperatura, radiacién y
nubosidad. Se presentan las emisiones para cada compuesto en funcién de la hora del dia y mes
del afio, asl como su distribucion en la regién de modelacion y de forma integral durante cada mes
y para un ario.

5.1. Emisiones en funcion de los parametros climatoldgicos

Las emisiones de monoterpenos y otros hidrocarburos biogénicos volatiles no metano (OvoCs)
dependen de las caracteristicas de! bosque, las especies de arboles y plantas, y la temperatura
ambiental; las emisiones de isoprenc dependen de las mismas variables, mas la radiacion
fotosintéticamente activa (PAR), mientras que las emisiones de NOy dependen de las caracteristicas
del suelo y la temperatura ambiental solamente.

En las graficas 5.1, 5.2, 53 y 5.4 se presentan las emisiones de estos compuestos en toda la
ZMvM en funcién de fa temperatura, permaneciendo constante la radiacion y nubosidad.

7 T T T

-10 4] 10 20 30 40
Temp. (°C)

Fig. 5.1. Emisiones de monoterpenos en ta ZMVM en funcisn de la temperatura, @ PAR = 800 pmol m? 5™, 0% nubosidad.

5

Temp. ("C})

Fig. 5.2. Emisiones de otros hidrocarburos biogénicos volatiles no metano (OVOCs) en la ZMVM
en funcién de la temperatura, @ PAR = 800 ymol m™s”, 0% nubosidad.
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Fig. 5.3. Emisiones de NO, en la ZMVM en funcién de la temperatura, @ PAR = 800 pmol m? s, 0% nubosidad.
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Fig. 5.4. Emisicnes de isopreno en ta ZMVM en funcidn de la temperatura, @ PAR = 800 yumo! m” 5", 0% nubosidad.

Las temperaturas maximas que s€ registran en la zmMvM estann entre 30 y 32°C, entre los
meses de abril a septiembre, entre tas 14:00 y 15 00 horas, siendo éstas las condmones propicias
para alcanzar las mayores emisiones, 3 ton h” de monoterpenos, 20.5 ton h™' de isopreno, y 2.3
ton h™ de otros hidrocarburos b:ogemcos volatiles no metano, como se observa en las graficas
anteriores, dando un total 25.9 ton h™' de hidrocarburos totales.

También se observa que las emisiones de monoterpenos y OVOCs siempre aumentan en forma
exponencial con la temperatura; no asi las emisiones de isopreno, las cuales, cuando la
temperatura ambiental alcanza 40°C empiezan a decrecer, probablemente como resultado del
dafio a la hoja vy 1a inactividad enzimatica causadas por el calor.

Las maximas emisiones de NO, suceden en temperaturas elevadas y posteriormente a una

lluvia prolongada, después de no haber llovido en mucho tiempo; por lo cual con las pnmeras
lluvias de mayo se presentan las maximas emisiones, siendo aproximadamente de 500 kg h™",
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Las emisiones de isopreno no solamente dependen de la temperatura, sino también de |a
radiacion fotosintéticamente activa (PAR) y la nubosidad. Durante el mes de mayo es cuando la
ZMVM recibe la mayor radiacion solar PAR, siendo esta en promedio de 900 pmol m’ 2s alas 13:00
horas, de acuerdo a la campada realizada en este trabajo y mapas de radiacion total para la
Republica Mexicana (Almaya, 1975}, mientras que Ramos-Vazquez et ai g1998) reporta como
promedio de radlaClOn mas alta durante la época de secas 836 pmol m™?s™ con un maximo de
2030 pmol m? s entre las 11:00 y 14:00 horas. Por lo tanto, si se considera como radiacion
maxima 2000 umol m?s™, una temperatura amblental de 32°C y 0% de nubosidad, ta emision de
|sozpreno maxima en toda la zMvM sera de 30.3 ton h'. Pero si se considera una PAR de 900 pmol

una temperatura ambiental de 32°C y 0% de nubosidad, se tendrd como emisiéon mas alta
21.9ton h'.

En las figuras 5.5 y 5.6 se presentan las emisiones de isopreno en funcién del porcentaje de
nubosidad y de PAR, donde se observa que con una nubosidad del 50%, las emisiones de isopreno
decrecen 4.4%, mientras que con el cielo completamente nublado decrecen hasta 67%.
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Fig. 5.5. Emisiones de isopreno en funcion del porcentaje de nubosidad, @ 800 pmol m?s™ y 20°C.
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Fig. 5.6. Emisiones de isopreno en funcién de la radiacién fotosintélicamente activa, PAR [umot m?s™],
@ 20°C y 0% nubosidad.
5.2. Estimacion de las emisiones mensuales y anuales
Integrando las emisiones de cada celda de la region de modelacién se obtienen las emisiones

biogénicas para cada compuesto en funcién de ia hora del dia y mes, los resultados se presentan
en las siguientes graficas.
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Fig. 5.7. Emisiones horarias de menoterpenos en la ZMVM. Considerando temperaturas mensuales promedio por hora,
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Fig. 5.8. Emisiones mensuales de monoterpenos en la ZMVM. Considerando temperaturas horarias promedio por mes,
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Fig. 5.9. Emisiones horarias de otros hidrocarburos biogénicos voldtiles no metano (OVOCs) en la ZMVM.
Considerando temperaturas mensuales promedio por hora del dia,
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Fig. 5.10. Emisiones mensuales de otros hidrocarburos biogénicos volatiles no metano (OVOCs) en la ZMVM.
Considerando temperaturas horarias promedio por mes.
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Fig. 5.11. Emisiones horarias de isopreng en la ZMVM. Considerando temperaturas y radiacion fotosintéticamente activa
(PAR) mensuales promedio por hora del dia y cielo completamente despejado.
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Fig. 5.12. Emisiones mensuales de isoprenc en la ZMVM. Considerando temperaturas y radiacidn fotosintéticamente activa
(PAR) horarias promedic por mes y cielo completamente despejado.
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Fig. 5.14. Emisiones mensuales de NO, en ia ZMVM. Considerando temperaturas horarias promedio por mes.
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En las graficas anteriores se observa que las mayores emisiones de todos los compuestos se
presentan entre las 13:00 y 15:00 horas, correspondiendo a las horas del dia con temperaturas
elevadas.

Por otro lado, las emisiones de monoterpenos, ovocs y NO, se presentan durante todo el
transcurso del dia, ya que dependen principalmente de la temperatura, teniendo su minimo en la
madrugada, a las 5:00 horas, mientras que las emisiones de isopreno, al depender de la
temperatura y la radiacién, solamente se presentan entre las 9:00 y 18:00 horas, teniendo su
maximo a las 14:00 horas.

Durante el transcurso del afio las emisiones de isopreno, meonoterpenos y ovoCs presentan
variaciones importantes, mientras que las emisiones de NO, permanecen relativamente
constantes.

En general se detectan dos estaciones en el transcurso del afio para las emisiones en las
ZMVM, |a estacion fria y 1a estacion calida:

s Estacion fria: enero, febrero, marzo, octubre, noviembre y diciembre.
» Estacion cdlida: mayo, junio, julio, agosto y septiembre.

El mes de abril, tanto para las emisiones de monoterpeno y ovOCs concuerda mas con la
estacion fria, mientras que para las emisiones de isoprenc y NO, con la estacién calida, por lo que
se considera a parte, como estacién de transicion.

Las emisiones de ovocs presentan la diferencia mas importante entre estas dos estac;lones
teniendo su maxime en septiembre con 1860 ton mes™ Y, su minimo en enero con 336 ton mes
Su promedio en la estacién caliente es de 1364 ton mes™, y en la estacion fria de 399 ton mes’
Esto representa una diferencia del 70% entre ellas.

Las emisiones de monoterpenos presentan un patron similar al de los OVOCs, pero no tan
marcado Su maximo y minimo también se presentan en septiembre y enero{ con 1066 y 438 ton
mes”' respectivamente. El promedio en la estacion calida es de 960 ton mes™, y en la fria 518 ton
mes™, siendo una diferencia del 46% entre ambas.

Seria de esperarse gue las maximas emisiones de estos dos compuestos se presentaran en el
mes de junio que es cuando se alcanzan las mayores temperaturas en el valle y no en septiembre,
cuando las temperaturas son 4% inferiores en promedic con el mes de junio. Esta situacion se
debe a la aportacion de las areas de cultivo, las cuales presentan una biomasa variable entre abril
y septiembre, coincidiendo con la temporada de cosecha. En la siguiente tabla y graficas se
presentan las emisiones mensuales de monoterpenos y OvOCs entre abril y septiembre, con y sin
considerar las areas de cultivo.

Tabla 5.1. Emisiones mensuales de monoterpenos y OVOCs en [a ZMVM,
con y sin considerar las areas de cultive

Monoterpenos OVQCs
Mes [ton mes™) ' . fton mes™] . '
Sin cultivos | Con cultivos lee:zncm Sin cultivos | Con cultivos lee:znma
Abril 651 652 0.15 499 505 1.188
Mayo 760 788 3.55 583 698 16.47
Junio 789 917 13.96 625 1156 45.9
Julio 768 968 20.7 589 1392 57.7
Agosto 772 1061 27.2 592 1751 66.2
Septiembre 746 1066 30.0 572 1852 69.1
Total 4486 5452 17.72 3460 7354 53.0
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Fig. 5.15. Emisiones de otros hidrocarburos biogénicos volatiles no metano (OVOCs) en la ZMVM,
con y sin considerar las areas de cultivo.

1200 e
‘ l'_'lCon cultlvos DSm CulllVOS]

1000 | - ITTT 0 Tl A -
— [

800 + oo o | bl -

600 | - -

ton /mes

400 | - : 1 : . -

200 & -

Abril Mayo Junio Julio Agosto Sept.

Fig. 5.16. Emisiones de monoterpenos en la ZMVM, con y sin considerar las dreas de cultivo.

La aportacion anual de las emisiones de OVOCs y monoterpenos por 1os cultivos en la zmvm es
el 60% y 11% respectivamente. En el mes de septiembre, cuando los cultivos alcanzan su maximo
desarrolio es cuando se presentan sus mayores emisiones, siendo 3.2 y 1.4 veces supericres a las
emisiones de los arboles, para OvOCs y monoterpenocs respectivamente.

Las emisiones de isopreno por los cultivos son despreciables, ya que sus factores de emision
son cero. Las emisiones de NO; no dependen de la biomasa de la planta, si no de las
caracteristicas del suelo, es decir de sus propiedades fisicas y quimicas, las cuales son afectadas
por las especies cultivadas, el tipo de abono empleado y tas aguas empleadas para riego.

En cuanto a las emisiones de isopreno, su méaxima emisién mensual se presenta en mayo, ya
que es cuando la zMmvim reCIbe la mayor cantidad de radiacién durante el afic y su minimo en enero,
con 1170 y 426 ton mes™' respectivamente. El promedio en la estacion caliente es de 1074 ton
mes”, y en la estacion fria de 697, representando una diferencia entre ambas del 35%.

Las emisiones de NO, son las que presentan menor diferencia a través de todo el ano. Las
méaximas emisiones se presentan durante junio, julio y agosto con un promedio de 190 ton mes”, y
el minimo en febrero con 134 ton mes” . Aunque en realidad enero es el mes que presenta Ias
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mencres emisiones diarias, pero tiene 3 dias mas que febrero, haciendo que sus emisiones sean
inferiores. El promedio de las emisiones durante la estacidn calida es de 189 ton mes™, y en la fria
de 150 ton mes™ esto significa una diferencia del 20%.

5.3. Mapas de emisiones biogénicas en la ZMvm

En las figura 5.17 se muestra la salida grafica del software desarrollado, donde se presenta la
distribucidn de las emisiones biogénicas en {a region de modelacion de la zmvMm. En el programa el
usuario selecciona el compuesto a estimar, el mes, y hora del dia, en caso de que el compuesto
seleccionado sea el isopreno, también se debera seleccionar el porcentaje de nubosidad. En la
pantalla de resultados se presenta la regién de modelacién con cada celda de un color,
cuantificando la emisién, de acuerde al gradiente de colores que muestra la escala de emisiones.
Junto a esta columna se presentan las 10 celdas con mayor emisién, y en la esquina derecha
inferior, la emision total de toda la malla. Al mover el ratdn dentro de la malla se visualiza las
coordenadas de cada celda y su emision.
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Fig. 5.17 Emisiones tipicas monoterpenos en la ZMVM en un dia de septiembre a las 14: hrs.

También el software genera un archivo de salida en codigo AsCil, donde se presenta la malla
con las emisiones en cada celda, representadas de cero a nueve, siendo este ultimo el valor de la
emision maxima, y cero representa que no existe emision alguna.

En las siguientes tablas se muestran las celdas con mayores emisiones de isopreno,
monoterpengs y ovoCs. Las mayores emisiones de isopreno se presentan en bosques de encinos
con una gran densidad de arboles, o bien con arboles de gran altura. Las mayores emisiones de
monoterpenos y OVOCs se presentan en las mismas celdas, ya que estos compuestos son emitidos
de manera similar, estando compuestas por bosques de oyamel.
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Tabla 5.2. Celdas con mayor emisién de monoterpenos @ septiembre, 14:00 hrs

Densidad . . A
Celda | Bosque [arb. ha'] DAP [cm] | Altura [m] | Emision [kg h™']
coco3
25,10 12-5-1 340 43.3 25.6 5.078
Oyameles
[a] Y]
57, 21 8-4 360 40.9 22.4 4.864
QOyametes
Pl
59, 11 8121 440 328 23.5 3.938
Oyametes

Diametro a la altura del pecho.

Tabla 5 3. Celdas con mayor emisién de OVOCs @ septiembre, 14:00 hrs

Densidad . L. A
Celda | Bosque [arb. ha"] DAP [cm] | Altura [m] | Emisién [kg h™}
COoCco3
25,10 12-5-1 340 433 25.6 2.763
Qyameles
Coco2
57,21 84 360 409 224 2.646
Ovyamsles
Pt
59, 11 81241 440 328 23.5 2.142
Oyamales

Didmetro del tronco a la altura del pecho.

Tabla 5.4, Celdas ¢on mayor emisién de isopreno @ junio, 14.00 hrs., 0% nubosidad

Celda | Bosque gfgs'ﬁ;?] DAP’ [em] | Attura [m] | Emisién [kg h™)
MORELOS

31,06 | 1274 370 39.4 10.6 26.17
Encinos
Pl

18,16 | 13 1080 15.9 6.8 17.47
Encinos
Pl

07,11 | 12 1020 19.8 9.2 16.07
Encinas

26,18 | PL% 820 17.6 9.1 16.39
MORELOS

14, 01 16-17-1 390 27.9 14.8 15.16
Encinos

Diametro del tronco a la altura del pecho.

En la figura 5.18 se presenta la distribucién de emisiones de isoprenc durante un dia del mes

de mayo. Las emisiones de isopreno dependen de la radiacién, comenzando pocas horas después

- de haber amanecido y terminando antes del ocaso. Las emisiones de monoterpenos, 0vocCs y NO,

sblo dependen de la temperatura ambiental, en las figuras 5.19 y 5.20 se muestran las emisiones a

lo largo de las 24 horas del dia de los monoterpenos y NO,, las emsiones de OvOCs presentan la
misma distribucién de los monoterpenos.

En estos mapas se observa como las emisiones biogénicas dependen del uso del suelo, las
emisiones de isopreno se dan principalmente en bosques de encino, los cuales se localizan al
noroeste y sur de la ciudad de México. Las emisiones de monoterpenos corresponden a los
bosques de coniferas, los cuales se localizan desde el suroeste hasta el ceste de la ciudad. Las
emisiones de OvOoCs se presentan tanto en bosques de coniferas como de arboles de hoja ancha,
por lo que en todas la areas boscosas del valle son emitidos, y finalmente las emisiones de NO, se
presentan en su mayoria en las areas de cultivo, las cuales abarcan la region noreste, norte y
sureste de la region y parte del area suroeste cercana al valle de Toluca.
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Fig. 5.18. Emisicnes de isopreno en la ZMVM durante el mes de mayo de las 9:00 a las 20 hrs.
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Fig. 5.19. Emisiones horarias de monoterpenos en la ZMVM en el mes de septiembre de 1a 1:00 a las 24 hrs.
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Fig. 5.20. Emisiones horarias de NO, en la ZMVM en el mes de junio durante las 24 horas del dia.
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6. Conclusiones

=STA TESIS NO SALX
DE LA BIRLIOTECA



En estudios anteriores se ha propuesto que la contaminacion del Valle de México se debe al
crecimiento urbano y demogréfico, al incremento de industrias, comercios, servicios y viviendas, y
el numero de vehiculos, restandole importancia a las condiciones naturales propias del valle y sus
parametros meteorologicos:

s Temperatura

s Campo de vientqs
Nubosidad y precipitacion
Humedad relativa

Radiacion

Topografia

Bosques y tipo de vegetacion

Todas estas condiciones aunadas a las caracteristicas sociales de la zona metropolitana
deben ser consideradas para disefiar estrategias y politicas eficientes para abatir las
concentraciones de algunos compuestos en la atmosfera periudiciales al ambiente.

Como se ha tratado en este trabajo, la vegetacion, como parte de su metabolismo emiten
hidrocarburos que son altamente reactivos en la atmosfera; vy la actividad microbiana det suelo,
como parte del ciclo global del nitrogeno, emite NO,, siendo ambos precursores de ozono y
aerosoles organicos. Independientemente de la presencia de emisiones antropogénicas, estas
emisiones naturales son las encargadas de controlar la capacidad de oxidacion y auto limpieza de
la atmosfera, es decir, en lugares remotos mantienen las concentraciones de estos contaminantes
en niveles que no son dafinos al entorno.

Ya que siempre ha habido concentraciones de hidrocarburos, oxidos de nitrdgeno, ozono vy
aerosoles en todos los ambientes, y como el Valle de Meéxico se encuentra en una region
subtropical, donde su topografia, clima, altitud respecto al nivel del mar y vegetacion son propicios
para que se generen emisiones biogénicas, éstas no deben ser despreciadas.

De 1989 a la fecha se han publicado tres inventarios de emisiones a la atmdésfera para la zmum,
en el primero, publicado ese mismo afo no se consideraron las emisiones biogénicas. En el
segundo, dentro del Programa para la Calidad del Aire de la zmvm 1985-2000, tomando como base
el ano 1994, se cuantificaron tnicamente las emisiones biogénicas de hidrocarburos, considerando
una sola estacion climatica, valuandolas en 38,909 ton afio’. En el tercer inventario de emisiones
para 1996, se estiman las emisiones de isopreno, monoterpenos, otros hidrocarburos volatiles y
NO, aplicando el modelo BEIS2, considerando 3 estaciones climaticas dentro de una regién de
22,000 -km? para los hidrocarburos y de 5600 km? para los NO, distribuidos en celdas de 10 x 10
km.,1|as emisiones de hidrocarburos totales alcanzaron 131,077 ton aﬁo'1,’y las de NO, 1,279 ton
ano .

Los resultados de estos inventarios no son comparables con los de este trabajo, ya que su
cbjetivo no es el mismo, tienen grados de precision diferentes, como son el area de modelacion, el
tamario de fas celdas, el numero de escenarios y variables considerados. Es importante remarcar
gue el objetivo de este trabajo es desarrollar un inventario de emisiones biogénicas que sirva para
alimentar datos de entrada a modelos de calidad del aire, y como aplicacion secundaria determinar
la contribucién promedio anual de los arboles y suelos a las emisiones a la atmésfera.

Si se utilizan las emisiones de hidrocarburos totales y NO, provenientes de fuentes puntuales,
area y vehiculos del inventario de emisiones de 1996 para la zMvMm, y se suman las emisiones
biogénicas calculadas en este trabajo, se encuentra que éstas participan con 7% de las emisiones
de hidrocarburos totales y con el 1.1% de los NO,
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Tabla 6.1. Inventario de emisiones de hidrocarburos y NO, de fuentes puntuales,
area y vehiculos de 1996, mas las emisiones biogénicas calculadas en este trabajo

Puntuales Area Vehiculos | Biogénicas Total
Hidrocarburos
[ton afio™] 16,280 | 234,967 | 186,774 28,080 | 466,101
NO,
[ton afo™) 28667 | 9,581 | 134493 | 2013 | 174,754
Biogénicas
9 Puntuales

40% 50%

Vehiculos
{A)
BIOQ?;ICES Puntuales
° 16%
Vehiculos
6%
Area
77%
(B)

Fig. 6.1. Porcentajes de participacion de cada tipo de fuente en el inventario de emisiones de la ZMVM. Para fuentes
puntuales, de area y vehiculares se toman los dates del inventario de 1996, las emisiones biogénicas corresponden a las
calculadas en este trabajo. (A) Emisiones de hidrocarburos, (B} Emisianes de NO,.

6.1. Posibles fuentes de incertidumbre

El objetivo de este trabajo fue desarrollar un sistema para cuantificar las emisiones biogénicas
de la zmvm empleando la mayor informacion necesaria disponible, esto implicé algunas fuentes de
incertidumbre, las cuales se enlistan a continuacion;

1} Los datos de los bosques se tomaron del Registro Forestal (1995), en él cual solamente
aparecen bosques del sur del valle, faltando informacion sobre los bosques del noroeste. Para
suplir esta informacion se considerd el tipo de arboles que los comprendian y se les puso
caracteristicas promedio de bosques con las mismas especies del sur.
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2) No existe informacion reciente sobre el porcentaje de areas verdes dentro del area urbana, al
igual que no existe informacion sobre la distribucion de las principales especies de arboles
dentro de la ciudad.

3) Para las emisiones provenientes de cultivos se considerd como especie Unica el maiz, es la
mas importante, pero existe una variedad significativa de otros cultivos.

4) No existen campafias de medicion de radiacidn solar total en el Valle de Mexico de por lo
menos un afio, tampoco de la radiacién fotosintéticamente activa, por lo cual se tuvieron que
emplear como datos de entrada mediciones aisladas realizadas por Ramos-Vazquez af al.
(1998), mapas de radiacién mensual (Almaya, 1975}, y la informacién recabada en |la campafia
de 3 dias realizada en este trabajo. Se requieren datos de radiacion de por lo menos § afos,
para gue sean confiables y de 10 para que sean completamente confiables.

5) Para determinar la atenuacion de la radiacion en funcién del dosel del arbol, se emplearon
valores del indice de masa foliar (LAI) provenientes de bosques estadounidenses, los bosques
del Valle de México aunque contengan las mismas especies son diferentes.

6) Se considera que en toda la regidn de modelacién la temperatura y radiacion son iguales. Sino
existen nubes, la radiacion puede considerarse ta misma en todo el valle, pero la temperatura
depende de otros factores, teniendo variaciones conforme aumenta la altitud sobre el nivel del
mar del lugar y el uso del suelo.

7) Los factores de emision empleados provienen de arboles de Estados Unidos, las condiciones
de los arboles en el Valle de México son diferentes, como las caracteristicas del suelo,
condiciones climatolégicas y efectos de la contaminacion, etc.

8) Las emisiones de NO, del suelo dependen de las caracteristicas de éste, en este trabajo se
consideraron de acuerdo al uso de suelo y caracteristicas promedio de Estados Unidos.

9) Para los factores de emision de NO, en campos de cultive no se consideraron las diferencias
entre cultivos de riego y temporal. Es importante sefialar que los sistemas de riego en el Valle
de México son con aguas tratadas provenientes de la ciudad, conteniendo una gran cantidad
de materia organica y por o tanto cantidades importantes de nitrogeno.

6.2. Trabajos futuros

Con el objeto de reducir o eliminar las fuentes de incertidumbre, al igual que mejorar la
precisién del inventario de emisiones biogénicas, se proponen las siguientes actividades por orden
de importancia, como recormendaciones en trabajos futuros;

1) Generacion de una base de datos con las siguientes caracteristicas de los bosques del
noroeste del valie:

Tipo de bosque (especies que lo conforman)
Ubicacion

Extension

Numero de arboles (arb. / ha)

Promedio de didmetro a la altura del pecho
Promedio de altura

2) Mediciones de por io menos un afo de la radiacisn fotosintéticamente activa (400 - 700 nm) en
el Valle de México. Existen diversos censores en el mercado, a continuacién se presentan tres
de ellos:
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% < O sagiil . \\—//
Sensor BF2 Sensor SKO1-DP Sensor LI 1915A

AT Devices Carter-Scott Design LI-COR
Estados Unidos Alemania Australia

Sy "

1

Desafortunadamente en México no existe ningun fabricante, por lo cual estos equipos tienen
que ser importados, implicando un costo adicional del 30% por impuestos, mas cargos de
envio y sequros.

Identificar el porcentale de areas verdes y las principales especies de arboles en la zona
metropolitana de acuerdo al extracto socioecondmico del area y su uso de suelo.

Identificar en la base de datos del uso de suelo que areas corresponden a cultives por temporal
y cuales por riego.

Disefio de un algoritmo para interpolar las temperaturas reportadas por la Red de Monitoreo
Atmosférico (RAmMA) en el Valle de México v acoplario a la region de modelacién del inventario
como dato de entrada.

Mediciones del indice de area foliar (LaAl) en los bosques del Valle de México. Esto se puede
hacer midiendo la relacién entre radiacion difusa y directa que alcanza la superficie de un
bosgue. El censor BF2 de la marca AT Devices contiene un arregio de fotodiodos que permite
realizar estas mediciones.

Identificar las concentraciones de isopreno, a-pinina y f-pinina en los bosques con mayor
emision, mediante una campafa de muestreo en canisters, midiendo a la vez radiacién y
temperatura ambiente. Esto servird para relacionar las concentraciones medidas con los
factores de emision empleados en el modelo.

El analisis de las muestras debe hacerse en cromatografia de gases, para lo cual se requiere
del equipo necesario y de los gases estandares de dichos compuestos.

Medir concentraciones de ozono en bosques y areas rurales, comparandolas con las
concentraciones resultantes de modelos numéricos de fotogquimica que empleen el inventario

de emisiones biogénicas desarrollado en este trabajo, con el fin de encontrar el aporte de ellas
en las concentraciones de ozono de la ZMvM,

Generar factores de emision de 1as principales especies de arboles del Valle de México.
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6.2.1. Implementacion de un inventario de emisiones biogénicas en tiempo
real

Dentro de las herramientas de Ia gestion de la calidad del aire es necesario acoplar un sistema
a tiempo real que incluya monitoreo ambiental, inventario de emisiones y un modelo de calidad del
aire, con el objeto de poder hacer predicciones correctas y tomar medidas apropiadas antes de que
se presenten las contingencias ambientales.

Implementar un inventario de emisiones biogénicas a tiempo real es factible al acoplar el
software desarrollado en este trabajo con mediciones de radiacién PAR y temperatura ambiental. En
la siguiente figura se presenta un diagrama con el equipo que se requiere: un termometro para
temperatura ambiente, un censor de radiacion solar en el rango de 400 a 700 nm, una central
receptora de datos (Datalogger) y una computadora, el costo aproximado de este equipo es inferior
a $10,000.00 ddlares estadounidenses.

Centrat Receptora
de datos

Radiacion PAR

Temperatura

Software - - - - - -
Inventario de emisiones

Fig. 6.2. Sistema a tiempo real de un inventario de emisiones biogénicas.

v

Las estimaciones con que se realizan los inventarios de emisiones en México, son con
condiciones promedio, si durante todo un afio recaban e introducen las condiciones climatolégicas
reales, los resultados seran mas precisos, teniendo informacion mas representativa de cada tipo de
fuente, en este caso de la vegetacion y suelos.
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Anexo A

Variaciones diurnas en las concentraciones de hidrocarburos biogénicos en
ambientes naturales

Las concentraciones en ambientes naturales de hidrocarburos provenientes de la vegetacion
presentan variaciones durante el transcurso del dia debido a diversas razones, las cuales se
explican a continuacion.

Los estudios en laboratorio han mostrado que las emisiones de isopreno son dependientes de
la temperatura de la hoja y la intensidad de la luz incidente. La influencia de la luz y 1a temperatura
también se refleja en las concentraciones ambientales medidas de isopreno en ia atmésfera. Estas
mediciones indican que en regiones boscosas se presentan cambios significativos en las
concentraciones diurnas. Esto se ilustra con mediciones hechas a 10 m de altura en un bosque de
Pensilvania durante el verano de 1988 (P.D. Goldan et al., 1988), estos datos se muestran en la
figura A.1. Se observa que las concentraciones de isopreno aumentan en las primeras horas de la
mafiana después del amanecer, con un maximo en la tarde. Este incremento puede deberse al
aumento en el metabolismo de la planta en funcidn de las condiciones de temperatura e intensidad
de la luz.
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" Fig. A1 Concentraciones de isopreno durante las horas de! dia. Las mediciones se realizaron en un drea rural,
prec_lommando el bosque de robles. Las mediciones se llevaron a cabo en el verano de 1988 en Pensilvania. Las barras
verlicales representan las desviaciones estandar sobre el promedio.

Los efectos de la temperatura en las concentraciones de isopreno se observan claramente en
la figura A.2. Esta es una gréfica de las concentraciones medidas en el bosque en Pensilvania en
1986 y 1988 (Martin et al., 1991; Goldan, 1992). Estos datos muestran ia fuerte dependencia de la
temperatura del aire con las concentraciones de isopreno. Correlacionando los datos de Goldan et
al. (1992), ia linea sblida mostrada en la figura A2, indica que las concentraciones de isopreno

varian de forma exponencial, exp(0.1744 T), o bien incrementandose un 100% por cada 4°C de
variacion,
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Fig. A.2. Concentraciones de isopreno en
funcion de |a temperatura ambiente,
mediciones hechas a medic dia en
' Pensilvania. Los simbolos representan ios
promedios de cinco determinaciones. Las
lineas verticales representan la desviacion
estandar. Los rombos y circulos son datos
S . - . . v . proporcionados por la universidad estatal
290 300 310 de Washington (Martin et al, 1991),
mientras que los cuadros son mediciones

T (K) de 1988 de Goldan y Kuster. La linea de
regresion es proporcional a exp(Q.1744 T).

Al normalizar estas mediciones de concentraciones, eliminando la dependencia de Ila
temperatura, 'a mayoria de las variaciones observadas en las concentraciones de isopreno durante
las horas del dia desaparecen. Las concentraciones normalizadas son menores en la tarde,
presumiblemente debido a que el isopreno emitido por los bosques tiende a diluirse por los efectos
de reaccion quimica en la atmosfera.

En la figura A.3 se muestra el promedio en la variacién diurna de las mediciones de isopreno
realizadas mediante dos técnicas en un bosque de robles en Pensilvania. La primera técnica
{marcas obscuras) se realizd mediante coleccién criogenica directa de una muestra de aire, la
segunda (marcas claras), mediante coleccion criogenica tomada en canisters de acero inoxidable.
Cada marca representa e! promedio de cada hora durante un dia (7:00 — 17:00 hrs.). Los datos
obtenidos por ambas técnicas estan normalizados a 25°C, eliminando los efectos de la variacion de
la temperatura. Las barras representan la desviacion estédndar promediada durante un mes. La
relacién observada entre ambas técnicas es semeijante.

En las mediciones de monotepenos en el mismo lugar se observd una situacion diferente, En la
figura A4 se grafican las concentraciones de a-pinina para cada hora. El promedio de
concentraciones de da-pinina es mucho mas bajo que el de isopreno, probablemente debido a que
las especies predominantes en el lugar no eran emisoras de monoterpencs. Las concentraciones
en el aire de a-pinina durante los ciclos diurnos son inversos a los observados para el isopreno. La
a-pinina aumenta durante la noche. Se sabe de estudios en laboratorio que las emisiones de
monoterpenos son dependientes de la temperatura pero no de la intensidad de ia luz. De igual
manera, camaras abiertas por |a parte superior en un bosque registraron concentraciones que
sequian el perfil diurno de la temperatura (Bufler y Wegmann, 1991). Por lo cual no es de
sorprenderse gue las emisiones de esos monoterpenos continten durante la noche. El efecto de
encapsulamiento de las inversiones nocturnas tiende a entrampar a la a-pinina, aumentando su
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concentracién hasta el rompimiento de esta inversion en la mafana, permitiendo su mezclado y
rapida diluciéon. El mezctado atmosférico y la destruccion quimica de este compuesto durante el dia
es muy superior a las emisiones de las plantas a altas temperaturas, dando como resultado que las
concentraciones de a-pinina en el aire ambiente alcancen su minimo durante el dia.
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Fig. A.3. Promedio en la variacién diurna de las mediciones de isopreno realizadas mediante
dos tecnicas en un bosque de robles en Pensilvania
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Fig. A.4. Concentracion de a-pinina durante las horas del dia en un &rea rural (Escocia, Pensilvania) durante el verano de
1988. Las barras verticales representan la desviacién estandar sobre el promedio.
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Anexo B
Efectos ambientales en las emisiones de HCNM

Las emisiones biogénicas de HCNM dependen de la especie de la planta, sus caracleristicas y
las del bosque y de diversos parametros meteoroldgicos. En este anexo se explica a detalle como
afectan los pardmetros meteorolégicos y las caracteristicas de la planta, como temperatura,
radiacién, contaminantes, edad de la hoja, época del afio, etc. a las tasas de emision.

Efectos de la temperatura e intensidad de la luz en las emisiones

Después de que se descubrié que el isopreno es uno de los principales productos volatiles de
las plantas (Sanadze, 1957; Sanadze y Dolidze, 1961), varios estudios han demostrado que tanto
la temperatura de la hoja y la intensidad de la luz afectan las emisiones de este compuesto
{Sanadze, 1969; Jones y Rasmussen, 1975; Tingey et al, 1979; Monson y Fall, 1989). En
contraste las emisiones de monoterpenos son afectados principalmente por la temperatura de la
hoja, teniendo una influencia minima la intensidad de la luz (Tingey et af., 1980; Guenther et al.,
1991).

Guenther et al. (1991) realizaron un estudio en eucaliptos empleando un sistema
tntercambiador de gas y un control ambiental. A partir de sus resultados se desarrollé una relacion
empirica que expresa la dependencia de las emisiones de isopreno con la intensidad de luz vy
temperatura de la hoja, la cual se muestra mediante una grafica tridimensional en la figura B.1.
Al incrementar la temperatura de la hoja con una intensidad de fuz dada, las emisiones de
isopreno aumentan de forma exponencial hasta alcanzar un maximo, empezando a declinar como
resultado del dafio a la hoja y la inactividad enzimatica. A una temperatura dada, las emisiones de
isopreno mcrementan al aumentar la intensidad de la luz, hasta un maximo con niveles de luz de
1000 a 1500 [umol m?#s™).

En los primeros experimentos se encontrd que fa intensidad de la luz afectaba tanto a las
emisiones de isopreno como a la actividad fotosintética, sugiriendo que ambas podian estar
relacionadas (Sanadze y Kalandaze, 1966). Para probar esta relacién, a finales de los afios
ochentas se hicieron mediciones simultaneas de emision de isopreno y asimilacion fotosintética de
CO, usando el sistema hoja cubeta (Monson y Fall, 1989, Guenther et af., 1991). Como se muestra
en la figura B.2, la dependencia de la luz sobre la emisiones de isopreno y asimilacion de CO; en
hojas de eucaliptos, se asemejan paralelamente en un amplio rango de luz, saturandose
aproximadamente a los 1000 [umol m? s (Guenther et a! 1991) En cambio, cuando la
temperatura de la hoja varia a un nivel fijo de luz {1000 [pmol m? s)), la temperatura optima para
la asimilacidn fotosintética de CO, y la emisidn de isopreno es diferente, 20° y 37°C
respectivamente. Este estudio ha sido repetido con otras especies, por ejemplo, en abetos
(Monson et al., 1992), encontrando que la relacidn entre la emisidn de isopreno y la asimilacion
fotosintética de CO; es indirecta.

Tingey et al. (1979) realizaron varios experimentos en robles sobre sus emisiones de isopreno
en camaras ambientalmente controladas. Las plantas eran encerradas de forma intacta con el
dosel de la hoja aislado del suelo. El aire en la camara se mezclaba con el objeto de minimizar los
efectos de la capa limite. Encontraron que las emisiones de isopreno eran fuertemente
dependientes de la temperatura y la luz, con emisiones maximas a 800 ymol m? g y entre 40° y
44°C. El carbono emitido de las plantas como isopreno representa del 0.1 al 2% del CO; fijado a
través de la fotosintesis. El carbono perdido como isoprenc resultd ser mayor con intensidades
grandes de luz y temperatura de la hoja. El valor Qi para la dependencia de las emisiones de
isopreno con la temperatura van de 1.9 a 3.9; Qy es la relacion (influencia) de la velocidad de una
reaccion a (T+10}K comparada a (T)K. Tingey et al. (1979) sugiere que a valores mayores de Qg
debajo del punto de vaporacion del isoprenc (34°C) son indicativos de sintesis de isoprenc
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controlando la emision, mientras que valores inferiores de Qyq indica que las emisiones son
controladas per difusion principalmente.

3, Isopreno

(a)
Temperatura 10

3 Isopreno

Temperatura

Fig. B.1. Simulacién de un algoritmo para calcular Ias emisiones de isoprenc en hojas de eucalipto en funcion de la
radiacion fotosintéticamente activa (PAR; umol m?s”) y la temperatura de !a hoja (*C). (a) Emisiones observadas {b)
emisiones calculadas. Las emisiones estan normafizadas en base a la emisién observada a 28°C y 1000 [umol m?s™). Las
emisiones calculadas se estimaron mediante el algontmo propuesto por Guenther et al (1891): E, = SHCLT, donde E es
la emisién de isopreno, S es la emisién promedio de isopreno a 301 K, 1000 pmol m%s”, 40% de humedad relativa, y [CO:]
= 330 pprm; H es el factor de correctidn por humedad relativa; C es el factor de correccnén por concentracion de CO;; L es el

factor de correccion por irradiancia; y T es el factor de correccién por temperatura de la hoja. Estos factores son descritos
en detalle por Guenther et al, {1991).
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Fig. B.2. Dependencia de la intensidad de la luz y |a temperatura en las emisiones de isopreno en las hojas de eucalipto y la
fotosintesis. (a) Dependencia de 1a luz en las emisiones de isopreno normalizadas (cuadros) y asimilacién de COC,
(diamantes). La intensidad de la luz estd expresada como PAR, radiacion fotosintélicamente activa {pmol m? ¢h.
{b) Dependencia de la temperatura de la hoja con las emisiones normalizadas de isoprenc (cuadrades) y los indices de
asimilacion de CO; normalizados (diamantes). Los indices de emisién estan normalizados a 28°C y 1000 pmol m2 s, Las
curvas de ajuste para las emisiones de isopreno son las expresadas por las ecuaciones presentadas en el pie de grabado
de la figura B.1. En diversos estudios se ha demaostrado que la temperatura de 1a hoja y la intensidad de la luz afectan la
razén de emisién de isopreno (Sanadze, 1969; Jones y Rasmussen, 1975; Tingey et al,, 1979; Monson y Fall, 1989). En
comparacion, la razén de emisidn de los monoterpencs es afectada principalmente por la temperatura de las hojas,
mostrando una minima dependencia de la luz (Tingey ef al.,, 1980; Guenther et al., 1991).
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Went y Rasmussen (1965) empezaron a detectar monoterpenos en el aire alrededor de una
planta o rama encerrandolas en una bolsa de plastico. Tiempo después, empezaron a medirse las
emisiones de salvia mediante un intercambiador de gas tipe hoja cubeta (Tyson et al, 1974,
Dement et al., 1975). Los monoterpenos que se detectaron incluyen camfor y 1,8-cienol con
pequefas cantidades de «a y B pinina y otras especies. Las emisiones de camfor aumentan
directamente proporcional con la temperatura de la hoja, resultando ser lo mismo con fuz o sin luz,
excepto para periodos de transicion, de oscuridad a luz. Este incremento subito paralelo a la
iluminacion puede ser explicado por el aumento de temperatura en la hoja al ir apareciendo fa luz.
Esto sugiere que la volatilizacién de los monoterpenos de la salvia es dependiente de la
temperatura de la hoja, de su presién de vapor, del drea de la superficie de interface entre la hoja y
el aire, los aceites monoterpénicos y la humedad del aire rodeando a la hoja (Dement et al., 1975).

Tingey et al. (1980) estudiaron las emisiones en pinos, observando mayoritariamente 5
compuestos. a-pinina, B-pinina, mirceno, limoneno y B-felandreno. Las emisiones no fueron
afectadas por la intensidad de la luz, siendo la temperatura de la hoja la variable controladora
alcanzando las emisiones totales valores entre 3 y 21 pg C (gramos de masa seca)’ h™' con
temperaturas entre 20° y 46°C. También, se encontrd que aunque los indices de emisién varian de
compuesto a compuesto, la pendiente de las emisiones como funcion de la temperatura son
similares. Las emisiones totales de monoterpenos provenientes de estos pinos en un dia resultaron
ser cercanas al 0.4% del carbono fijado durante la fotosintesis.

Efectos del CO;, humedad y conductancia estomatica en la emisiones

En investigaciones recientes se ha intentado relacionar las emisicnes de HCNM con aspectos
fisiologicos de las plantas usando técnicas con intercambiadores de gas, revelando los efectos de
otras variables ambientales. Monson y Fall (1989) examinaron las emisiones de isopreno en hojas
de un abeto, empleando un sistema hoja cubeta permitiendo mediciones simultaneas de razones
de emisién de isopreno, de fotosintesis, conductancia estomatica y presion parcial de CO;
intercelular. Este experimento también fue disefiado para controlar fa composicidn de los gases de
entrada a la camara, permitiendo mediciones con concentraciones variables de N, CO; y O,. Las
emisiones de isopreno tuvieron una respuesta paralela al variar la intensidad de la luz y la
asimilacion fotosintética de CO, (similares a las respuestas observadas en la figura B.3,
demostrando que las emisiones de isopreno de las hojas de abeto no disminuyen al eliminar el CO,
de la corriente de gas. Se obtuvieron resuitados similares de emisiones de isopreno en pasto
{Hewitt ef al., 1990b). Esto puede explicarse, asumiendo que las emisiones no estan relacionadas
a la fijacién instantanea de CO, pero si a otros aspectos de la fotosintesis.

El efecto de altas concentraciones de CO, en fas emisiones de isoprenc son notables. Al
exponer hojas de alamo a luz bajo altas concentraciones de CO,, las emisiones de isopreno
diminuyeron hasta que el nivet de CO; en la camara decayd a niveles de saturacion en la
fotosintesis (Sanadze, 1969). La inhibicion de las emisicnes de isopreno entre 340 y 640 ppmv de
CO, no se debieron al cierre estomatico en alamos a altos niveles de concentracion de CO,
{(Monson y Fall, 1989). A muy altas concentraciones de CO, en periodos de tiempo corto {1000
ppmv), la sintesis de isopreno en hojas de dlamo fue reducida casi a cero (Tarkhnishvili et al.,
1985). El mecanismo de esta inhibicién alin no es muy bien entendido.

La humedad es otro factor ambiental que puede afectar las emisiones de HCNM. Se
encontraron aumentos significativos (80%) en las emisiones de camfor cuando el aire cambio de
seco (0°C punto de rocio) a humedo (22°C punto de rocio), incluso con ramas cortadas y muertas
(Dement et al., 1975). Guenther et al. (1991) estudi6 los efectos de la humedad relativa en
emisiones de monoterpenos e isopreno en hojas de eucalipto. No se observaron efectos
consistentes en la variacion de las emisiones con la variacion de la humedad en corrientes
alrededor de las hojas de eucalipto, mientras que en las emisiones de isopreno se observaron
efectos pequenos. En el dltimo caso, un incremento del 10% en la humedad relativa sélo afecto en
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un cambio del 2.4% en la razén de emisién de isopreno. Una dependencia similar se encontrd en
las hojas de abeto (Monson y Fall, 1989). Con hojas de eucalipto, la introduccién de aire seco
dentro del sistema hoja cubeta resulté en una humedad relativa cercana al 20% debido a la
transpiracion de las hojas, mientras que las emisiones de isopreno decrecieron hasta un 25% con
100% de humedad relativa. Esto sugiere que las razones de emisién pueden ser subestimadas por
mediciones con la técnica del encierro cuando no se introduce vapor de agua en la corriente de
aire entrante.

Se han efectuado varios experimentos con el objeto de determinar si el isoprenc es emitido a
través de los estomas de las hojas o la cuticula. Con robles estresados por agua, Tingey (1981)
demostrd que las razones de emisidon de isopreno no disminuian a la vez que la conductancia
estomatica disminuia substancialmente. Monson y Fall (1989) observaron que las emisiones en
hojas de abeto no se alteraban significativamente al suministrarles acido abscisico a traves de la
corriente de transpiracion, aungue resulto significativo (70 — 86%}) el efecto en el cierre de los poros
estomaticos. Estos resultados pueden ser explicados de dos formas: (1) cuando los estomas se
cierran, la emision de isoprenc puede ocurrir a través de fa cuticula, o (2) la razdn de sintesis de
isopreno puede no disminuir por el cierre estomatico, resultando en un aumento de la
concentracién intercelular de isopreno hasta que la razén de emisién regresa en equilibrio con la
razon de sintesis.

En estudios con hojas de eucalipto, midiendo emisiones de isopreno y monoterpenos
simultdneamente de ambos lados de la hoja, se encontrd que el 98% del isopreno despedido por
las hojas fue via abaxial (superficie inferior de la hoja) donde los estomas estan localizados,
mientras gue la mayoria de los monoterpenos fueron emitidos via adaxial (superficie superior de la
hoja) (Guenther et al., 1991).

Debido a que fa razén de emisién de monoterpenos en hojas muertas intactas es similar a la
de las hojas vivas {Dement et al., 1975; Tingey et al, 1981), el mecanismo de emision de
monoterpenos en plantas no dafadas probablemente involucra una simple volatilizacion de
compuestos provenientes de algunas estruciuras secretoras de las plantas como en ductos de
resina y glandulas de aceites (Schnepf, 1974). Hanover {1972) propuso que para las agujas de las
coniferas la cera depositada, asociada con las estructuras superficiales de las hojas pueden
intervenir en la emisién de monoterpenos a la atmosfera.

La falta de un control significativo en las emisiones de isopreno por la conductancia estomatica
simplifica el desarrollo de modelos de prediccién para emisicnes de isopreno. E! rol de los estomas
en {a emision de monoterpencs es controversial con relaciones observadas entre emisiones y
conductancia estomatica (Guenther ef al,, 1991).

Efectos del desarrollo de la planta sobre las emisiones

El desarrollo de la planta afecta las tasas de emision de HCNM, por ejemplo, las emisiones de
isopreno en la hojas de plantas leguminosas esta fuertemente relacionado a la edad de la hoja,
aumentando hasta 125 veces al irse desarrollando la planta, declinando al envejecer (Grinspoon et
al., 1991). La menor intensidad en las emisiones de isopreno durante el desarrollo de la hoja se da
en contraste con la fotosintesis de la hoja, la cual se desarrolla tan pronto como la hoja se
expande. Estos cambics en las emisiones de isopreno no solo han sido observados en hojas de
leguminosas, también se han observado en varias especies de arboles, como el eucalipto
(Guenther et al., 1991), y abetos (Jaeger ef al., 1992). En la figura B.3 se muestran datos tipicos
obtenidos en abetos, donde se observa un pico en la razén de fotosintesis en hojas jovenes,
mientras que el pico de emisiones de isopreno se presenta en hojas mas grandes. En el
experimento se muestra que el porcentaje de carbono asimilado del CO, que fue convertido a
isopreno es del 0.18% en las hojas mas jovenes y 2.8% en hojas mayores, y promediadas de
1.15£0.19%.
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Genther et al. (1991) estudid la variacién hoja a hoja en las emisiones de monoterpeno de
eucaliptos, concluyendo que la edad de la hoja es uno de los factores que contribuyen a esta
variacién. Las hojas jévenes (menores a 15 dias de edad) emitieron significativamente mas cineole
y a-pinina que hojas mayores (mayores a 40 dias). Es por consiguiente posible que los cambios
en las emisiones de HCNM en funcion dei desarrollo de las hojas necesite ser considerado en los
modelos de formacion de hidrocarburos en los bosques.
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Fig. B.3. Emisiones de isopreno (ciuces), proporcidn de asimilacién de CO; (cuadros) y folosintesis (circulos) en hojas de
alamo en funcién de la edad. La edad de la hoja se expresa como su paosicion al apice del arbol; en este caso un dlamo de
dos afos casi no tiene ramas y las hojas muestreadas son las de todo el arbol. Las hojas mas jdvenes, ubicadas en la parte
superior del drbol, son designadas en la posicién uno. Esta informacion muestra que el mayor indice fotosintético se
desarrolla antes que la maxima emision de isgpreno y que estas son bajas en hojas jovenes, teniéndose et maximo en
hojas mayores, disminuyendo a la vez que la hoja envejece {Jaeger ef al.,, 1992). Resultados similares se han obtenido de
ofras especies emisoras de isopreno, como en eucaliptos ( Guenther ef al., 1991). También se observa en esta figura que
el porcentaje de carbono del CO; fijado y emitide como isopreno varia con la edad de la hoja {cuadros).

54




Anexo C
Procesos responsables de la biosintesis de los HCNM

Entender las reacciones biocquimicas que permiten la sintesis de los HCNM y su regulacién,
ayuda en el desarrollo de modelos predictivos de emisiones de isopreno y monoterpenos. La ruta
de la biosintesis para la formacion de monoterpenos es conocida en detalle, pero la del isopreno
aun es desconocida. En general se sabe muy poco sobre la regulacién de la biosintesis de los
HCNM.

La biosintesis del isopreno, monterpenos y otros compuestos terpénicos proceden de rutas tipo
mevalonato como se muestra en la figura C.1 (Croteau,1987). Los compuestos isoprenoides estan
formados por precursores de 5 carbonos, isopentenil-difosfato (IPP) y dimetitalil-difosfato (DMAPP),
los cuales a su vez provienen del acido mevalonico. La condensacién de unidades de 5 carbonos
da lugar a una unidad de 10 carbonos, geranil-difosfato, &l cual es el precursor de todos los
monoterpenos (Cyp) € isoprenos superiores (Cys, Czq, Cao, et¢.) como se muestra en la figura C.1.

Acetil-CoA {Cy
i
i {varios pasos}
v
s . "> lsopreno
OPP /\/_OPP (Cyl
PP DMAPP
AN I

| — :__f'* > Monoterpenas
/\/W OFP ‘e
GFP

}

Isoprenos altos
{C., Cu C. etCl)

Fig. C.1. Ruta de la biosintesis isoprénica, a partir de la cual se derivan el isopreno y los monoterpenos,

El camino de la biogenesis del isopreno es muy poco entendido aun (Sanadze, 1989; Sharkey
et al., 1991b), desde el punto de vista quimico, el isopreno parece derivar del IPP o del DMAPP
(figura C.1). Los experimentos de carbono 14 no han sido conciuyentes (Sanadze, 1969; Jones y
Rasmussen, 1975; Sharkey et al, 1991b}. Algunos de estos experimentos sugieren que la
produccion de isopreno esta relacionada con la fotorespiracion (produccion de CO, dependiente de
la fuz), pero ha sido muy cuestionado por diversos autores (Monson y Fall, 1989; Hewitt et al.,
1990b). En experimentos en abetos y pastizales se ha encontrado que las emisiones de isopreno
no aumentan bajo relaciones altas de 0,/CO,, en las cuales la fotorrespiracion aumenta, o bien,
tampoco con relaciones bajas de O/CO, en las cuales la fotorrespiracién es inhibida.
Experimentos con inhibidores para la folorespiracion han demostrado disminuciones en las
emisiones de isopreno, pero sin especificar el efecto en la fotosintesis. Hasta este momento aun no
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es claro como el isopreno se deriva de procesos intermedios de la fotosintesis, requiriéndose mas
trabajos para determinar la ruta de la bicsIntesis.

Silver y Fall {(1991) aislaron una enzima nombrada cintaza isoprena, que cataliza la sintesis del
isopreno de extractos de hojas de abetos. Esta enzima cataliza la eliminacién del idn-dependiente
del magnesio del difosfato del DMAPP con un reacomodo de las formas del isopreno como se
muestra en la figura C.2. Esta actividad sintética del isopreno ha sido parcialmente purificada y
detectada en extractos de hojas de otros emisores de isopreno. La actividad OEtima de la enzima
en vitro con un pH 8 con los requerimientos de un agente reductor y el ién Mg *, sugieren que se
localiza en los cloroplasmas, donde una reduccion ambiental eleva el Mg™ y el pH alcalino,
ocurriendo en presencia de la luz. Mgaloblishvili et al. (1978) han obtenido evidencias que las
emisiones de isopreno de los alamos se localizan en los cloroplastos. La relacién exacta entre |a
dependencia de la luz en las emisiones de isopreno en las hojas y la actividad de esta enzima es
desconocida, pero es notable que la influencia de la temperatura en la enzima de abetos en vitro y
las emisiones de isopreno de las hojas de abeto son virtuaimente idénticas (Monson et al., 1992).

" Esto sugiere que la actividad de la enzima en vitro podria ser la proporcidon que limita la sintesis y
emision de isopreno.

Sintesis de isopreno

'

{
)
[—> : _ .+ PPi
- .-~ OPP Mgt? /\\/

DMAPP Isoprenc
Catalisls f
H_ | acida Ve H

Fig. C.2. Esquema de la reaccion de sintesis del isopreno y el mecanismo probable de conversion del dimetilalil-difosfato
(E?MAPR) a isopreno. La reaccién de sintesis del isopreno depende de la presencia del i6n magnesio invelucrando 2
eliminacion del difosfato det DMAPP, dando como resultado isopreno (Silver y Fall, 1991).

La formacién enzimatica de algunos de los principales monoterpenos, incluyendo las pininas,
se resumen en el esquema propuesto por Croteau (1987), mostrado en la figura C.3. Este
esquema racionaliza la formacién de varios de los tipos de esqueletos de los principales
monoterpenocs a partir del geranil-difosfato. En general, las restructuraciones de ios esqueletos son
ideadas como resultado de una combinacion de isomerizacién de geranil-difosfato a (+) o (-) linalil-
difosfato, seguido de la liberacion del difosfato para producir una serie de carbocciones transitorias
que pueden ser reacomodadas como se muestran para producir un arreglo de esqueletos de
carbono. Un monoterpeno no ciclico simple, como el mirceno, podria surgir por absorcion protonica
de una carboccién terciaria no ciclica. Restructuraciones mas complejas pueden permitir 12
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formacién de monoterpenos monociclicos, como la limonina, y los monoterpenos biciclicos, como
los dos diferentes tipos de isomeros de pinina mostrados.

germnit

paofosiato (4 Flinalil

\ pirgiesfato |35) /

- "

(-)-beta-pinina [|-aa-piina
{15,585} {1§,55)

\
/

mirceno

{-)-limonina
145)

Fig. C.3. Mecanismo propuesto para el ciclo enzimatico de! geranil-pirofosfato por la sintesis de la limenina en una planta de
menta (Rajaonariveny ef al., 1992),

En la figura anterior, la enzima ciclasa monoterpena cataliza y convierte el geranil-pircfosfatc a
un producto mayor, (4S)-fimonina, y también a una serie de productos menores, que incluyen al
mirceno, a-pinina, y B-pinina. La catalisis por medio de esta enzima también involucra la
isomeriozacion, la formacion de ciclos y deprotonacion de carbocciones intermedias. El geranil-
pirofosfato es Idéntico a el geranil-difosfato descrito en la figura C.1.
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Anexo D
Oxidacion de los hidrocarburos biogénicos en la troposfera

En este anexo se hace una revision del rol que tiene la oxidacidon atmosférica de dos de los
hidrocarburos biogénicos mas representativos, el isopreno y la a-pinina dentro de la quimica
troposférica.

La quimica de los hidrocarburos biogénicos se inicia por la alta reactividad del Oz y la
presencia de los radicales OH y NOs;. En la tabla D.1 se muestran los tiempos de vida
representativos para las reacciones de isopreno, a-pinina y B-pinina con HO, O, y NO,. Las
concentraciones de [O4] y [HO] seleccionadas para las estimaciones mostradas en la tabla son las
medidas o esperadas tedricamente en la troposfera bajo condiciones relativamente limpias y sin
nubosidad alguna. Se observa que las reacciones del radical HO con el isopreno y la a-pinina son
un poco mayores que aquellas con O, pero los efectos de ambos procesos dan un tiempo de vida
de unicamente dos horas. Por otro lado, durante la noche, las reacciones con el NO; son lo
suficientemente rapidas, dando un tiempo de vida de 1 a 2 horas a la a- y B-pining, ain cuando las
concentraciones de NO; sean tan modestas de 2 pptv. El isopreno y sus productos de oxidacion, el
metil venil cetona y la metilacroleina, tienen tiempos de vida mayores considerando el ataque del
NOQ,.

Tabla D.1. Tiempas de vida de los hidrocarburos naturales mas comunes y sus preductos de oxidacion
en una atmésfera relativamente limpia

Tiempo de vida, horas.
Compuesto Reaccién con HO | Reaccién con Qs | Reaccidn total NO, Reaccién total NO,
{durante horas con luz) | {(horas durante la noche

Isopreno 2.75 19.6 241 9.6

a-pinina 517 3.3 2,02 0.98

B-pinina 3.52 17.5 2.93 2.4
Metil-vinil-cetona 14.8 58.5 11.8 >5000
Metilacroleina 8.29 2.55 8.03 >5000

Estas concentraciones promedlo s€ asumieron bajo las siguientes condiciones de los reactantes: [HO) = 10%; [O,] = 3.0 x
10", (40 ppbv); [NO4] = 4.9 x 107 molécutas cm™ (2 pptv); temperatura, 298 K; y constantes de velecidad de reaccién de
Kleindienst et al. {1982), Lloyd et al. {1983), y Atkinson (1990).

Aunque varios de los detalles de los mecanismos de reaccion aun no se han determinado,
estos se han desarrollado a partir de analogias con las mediciones experimentales de las
reacciones (Lloyd et al. 1983; Brewer et al., 1984; Killus y Whitten, 1984, Gu et al., 1985; Atkinson
et al., 1989, Gery et al., 1989, Pierotti et al., 1990; Atherton y Penner, 1990). Como se ilustra en 1a
tabla D.1, el ataque de los radicales HO sobre el isopreno es mayor durante las horas del dla. En
las- f:guras -D.1 y D.2 se detallan las reacciones que son iniciadas por el ataque del HO en
atmosferas con abundante y bajas concentraciones de NOy respéctivamente. — -

Oxidacién del isopreno (en altas concentraciones de NO,)

La secuencia de reacciones mostrada en la figura D.1 se lleva acabo en areas urbanas Y
rurales donde las emisiones de NO, son significantes. La reaccion inicial de! radical HO con el
isopreno resulta en su adiciéon a una de las dobles cadenas C-C. El coeficiente de velocidad de 1os
pasos de adicién estd bien definido, sin embargo la adicién puede darse en cuatro sitios
moleculares diferentes en el isopreno, por simplificacion solo se muestra la adicién al final de [a
cadena molecular det carbono. Cuando un radical HO se afiade a un alqueno en el aire, el radical
libre resuitante se aflade a un oxigeno molecular. Las dos reacciones a !a izquierda del diagrama
muestran la adicion 1y 2 del radical HO y O, (adicién al primer y segundo atomo de carbono en la
cadena molecular). Ei tercer paso de adicién mostrado a la derecha de la figura D.1 involucra 12
adicion 1, 4 del HO y O, (primer y cuarto atomo de carbono en la cadena). Esto fue propuesto por
Gu ef al. (1985) para relacionar los productos metilfurano, los cuales se forman subsecuentemente.
Atkinson et al. (1989) propone un mecanismo alternativo involucrando la adicion 1, 2 seguida por la

28



isomerizacion y ciclizacién. Cerca del 4% del HO que ataca al isopreno genera el 3-metilfurano, los
5 componentes de la estructura en forma de anillo se muestran cerca del area derecha superior en
la figura D.1.

En la figura D.1 se observa que los radicales peroxi-hidroxi inicialmente formados reaccionan
con el NO por dos caminos: uno formando un radical alkoxi y el otro formande un nitrato organico.
Actualmente no existe informacion de la fraccion de isopreno y terpenos que se toma cada camino,
pero del cuerpo de la informacion existente sobre las reacciones del radical peroxi como funcién de
la estructura del radical (Carter y Atkinson, 1989), se estima que cerca del 5% de los radicales
peroxi terciarios y el 10% de los radicales peroxi secundarios pueden reaccionar con el NO para
formar nitratos. Aan no se conoce la reactividad de los nitratos conteniendo dobles enlaces C-C,
pero al igual que con los nitratos derivados de los alcanos, probablemente su reactividad es muche
menor que la de los hidrocarburos naturales. Por lo tanto, éstos compuestos pueden secuestrar
NO, y tener un rol importante en el transporte de nitrégeno impar.

En la mitad de la figura D.1 se observa el mecanismo probable para la oxidacion de los dos
principales productos de la oxidacidn del isopreno, metil venil cetona y metilacroleina. Aunque
ambos compuestos contienen un grupo funcional carbonil absorbiendo radiacién en el ultravioleta
cercano, es prohable que la fotodescomposicidon de estos compuestos no sea tan importante en
comparacion con el ataque del HO; la conjugacion entre los enlaces dobles de C-C y los enlaces
carbonilos permite la estabilizacion de la molécula contra la fotodisociacion por radiacion
ultravioleta de longitud de onda grande. El compuesto analogo, |a acroleina, muestra un campo de
descomposicion de unicamente 0.006551 atm, 313 nm. Sin embargo, ambos compuestos son
reactivos con €l radical HO (tabla D.1), en la figura D.1 se muestran las posibles rutas, por
simplificacion solo se muestra el ataque en el doble enlace de carbono terminal. En el caso del
metil venil cetona un radical peroxi secundaric es formado generando un radical hidroxi-atkoxi
secundario siguiendo la oxidacion del NO. Esto en teoria, tiene varias rutas de reaccion:
descomposicién para formar metilglioxal (CH;C(=0)C(=0)H) y formaldehido, reaccién con O, para
formar hidroxibiacetil (CHsC(=0)C(=0)CH,OH) y otro caminc no mostrado en la figura,
involucrando la fragmentacion del radical alkoxil para formar hidroxiacetaldehido y un radical acetil.
Hoy en dla, {a fraccién que reacciona por cada camino es desconocida, el caminc del metilglioxal
puede ser el mas importante, pero los otros también pueden ocurrir con la misma magnitud.

Existen dos rutas para la reaccién del metilacroleina con el radical HO, las cuales aparecen en
fa region de en medio a la derecha de la figura D.1. El ataque puede ocurrir abstrayendo el atormo
hidrogeno acil como en la reaccidon con acetaldehido, o bien, con la adicidn del radical HO en ei
enlace doble C-C, al igual que en el casc del isoprenc y los alquenos. Lioyd et af. (1983} propone
que 1/3 del ataque ocurre por la abstraccion del atomo de hidrégeno y 2/3 por adicion. Las
consecuencias de la reaccion por cada ruta pueden observarse en la figura D.1. La abstraccién
permite la generacion de un peroxiacilnitrato (CH;=C{CH3)CO0O,NO;) con terminacion de cadena y
almacenamiento temporal de NO,. Sin embargo ambas rutas de reaccidn producen metilglioxal
como producto.

El mecanismo de oxidacidn en la atmosfera del metilglioxal (CH;c(=0)C(=0)H) aun esta basado
bajo muchas especuiaciones. La informacidn cinética y fotoquimica de este compuesto proviene de
estudios en camaras de smog con muestras de cuestionable pureza (Plum et a/.,1983), sugiriendo
que la fotolisis del metilglioxal es aproximadamente 5 veces mas rapida que la reaccion con el
radical HQ. L.as probables rutas de decaimiento se muestran en la parte central inferior de la figura
D.1. Sclamente se muestra un camino para la fotodescomposicion, aungue por anatogia con la
fotolisis del glioxal (HC{=0)C{=0)H) se esperaria una ruta mofecular, al igual que una con radicales
libres; por ejemplo, CH;C(=0)C(=0O)H+ hv — CHLC(=0)H + CO. La ruta fotoquimica con radicales
libres al igual que la reaccion con HO finalmente permite a los radicales acetilperoxi la formacion y
terminacién de cadena del peroxiacetilnitrato (CH3C(=0)O,NO,).
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reaccionan exclusivamente para descomponerse en dos fragmentos:

Fig. D.1. Reacciones principales en la oxidacién del isoprenc en una aimdsfera rica en [NO,).

Los radicales hidroxi-alcoxi formados en la secuencia mostrada en la izquierda de la figura D.1
metil venil cetona

(CH3C(=0)CH=CH,) y el radical CH,OH. Las especies posteriores reaccionan rapidamente
formando formaldehido y un radical HO,. El segundo camino mostrado a la mitad de la figura D.,
por reacciones analogas generan el metilacroleina (CHz=C(CH,}C(=O)H). Sin embargo, en este
caso el radical precursor peroxi se espera a que reaccione en parte por un canal aiterno formando
una hidroxicetona (CH,=C(CH3)C{(=0)CH,0H). Dado que en el campo la cantidad de estos dos
productos es muy similar (Gu et al., 1985; Pierotti et al., 1990, Martin et al., 1991), el segundo canal
formando la hidroxicetona es el menos importante.
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Durante el mecanismo, en varios pasos se crean formaldehidos (CH;O), siendo su
fotodescomposicién y reaccion con HO demasiado rapidas dentro de la troposfera con la
irradiancia del sol. La reaccién con HO y CH,O genera una molécula de CO y un radical HO,. La
fotolisis genera dos rutas, una molecular dando lugar a la formacion de H; y CO, y otra ruta con un
radical libre formando HCO y H, siendo las dos rutas igualmente importantes. EIl H y HCO
reaccionan en el aire exclusivamente para formar 2HO, + CO por cada CH,0 descompuesto por
esta ruta {Horowitz y Calvert, 1978; Moortgat y Warneck, 1979).

Oxidacion del isopreno (en bajas concentraciones de NO,)

En la figura D.2 se presenta el mecanismo de oxidacion del isopreno en atmésferas con bajas
concentraciones de [NO,]. Aunque varios de los pasos de la reaccion son similares a los
presentados en fa figura D.1 para atmoésferas ricas en [NO,], existen algunas diferencias
significativas. En la ausencia de NQ, se espera que los radicales organicos peroxi reaccionen con
otros radicales peroxi con tiempos de vida relativamente grande. Cuando la reaccidén esta
acompafiada de radicales HO,, se forman eficientemente hidroperoxidos organicos (Jenkins el al.,
1988; Wallington y Japar, 1990). También las reacciones con otros radicales peroxi organicos
permiten ia generacién del radical alkoxi, al igual que muchos ofros productos, incluyendo
alcoholes, aldehidos y acidos {Madronich y Calvert, 1990; Madronich et al., 1990) . Para evitar
complicaciones en la figura D.2, se muestran Unicamente las rutas de formacion de los radicales
alkoxi.

La reaccién de isopreno con ozono es mas lenta que con el HO, excepto en la noche, lo que
hace que este mecanismo sea mencs importante en la oxidacién del isopreno, por lo que no se
describe a detalle. Sin embargo, es interesante notar que estas reacciones conducen a diferentes
tipos de moléculas transitorias, un ozonoide y Criegee intermedios, los cuales generan al final metil
venil cetona y metilacroleina, formandose en la reaccién del HO:

/0\
¢ o
CH,:C(CH:')CH=CH2-+03 _p CHz-C(CHg)CH=CH3
F A
9 00
CH,00 4+ CH,CCH =CH, CH,0 +CHsCCH=CH; 0.1
0]
0" "o
CH, = C{CH,)CH =CH, + 0, ————— CH,=C(CH,)CH-CH,
‘/l\A
00 0
CH20+CH2=C(CH3)CH CH,00 +CH2=CtCH3]CH {D.2)

En las ecuaciones (D.1) y (D.2), las reacciones intermedias de Criegee (CH,0O0, CH,C(O-
O)CH=CH, Y CH=C{CH3)C(O-0O)H) no estan bien definidas, pero por analogia con reacciones de
otras moléculas similares, se espera que generen una gran variedad de moléculas mas pequefias,
acidos, formaldehidos, metil venil cetona y metilacroleina. Las reacciones Os—isopreno obviamente
destruyen al ozono; sin embargo, el conjunto de reacciones de fotoxidacion de la a-pinina y de los
otros monoterpenos pueden generar o destruir el ozono dependiendo de la concentracion de NO,.

La reacciones entre el isopreno y el radical NO3 ocurren durante la noche (tabla D.1), mientras
que el NO3 se produce por la reaccion entre NO, y O,. Sin embargo el NO; se fotoliza muy rapido
durante las horas del dia, generando sus concentraciones durante !a noche. Aln no se tienen

101



delineados los productos de ia reaccion entre el NO; e isopreno durante las horas nocturnas, se
espera en teoria que el NO; (y oxigeno molecular} se unan al doble enlace en la molécula, de
forma analoga como sucede en las reacciones con el radical HO. Sin embargo la naturaleza de los
nitratos producidos es incierta, es posible que el NO; unido no permanezca en los productos de las
reacciones alquenos-NOj, mientras que el NO, pueda regenerase durante las reacciones
subsecuentes a partir de los productos transitorios (Stockwell y Calvert, 1983).
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Fig. D.2. Reacciones principales en la oxidacién del isopreno en una atmésfera pobre en [NO,].
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Fig. D.3. Principales rutas de reaccion de la a-pinina en la atmésfera (Hatakeyama et al., 1989,1991),
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Oxidacion de la a-pinina

Las reacciones de a-pinina con ozono son cinco veces mas rapidas que las de a-pinina con
radicales HO. Las caracteristicas principales de la quimica de estos compuestos se presenta en la
figura D.3 (Hatakeyama et al, 1989,1991). En este caso la fotodescomposicion genera algunos
productos gaseosos (CH,O, CO, CO,, efc.), y una gran variedad de productos con altos pesos
moleculares, de los cuales algunos tienen muy bajas presiones de vapor, contribuyendo a la
generacion de aerosoles. Los principales productos que se identifican de ésta reaccion son:
pinonaldehido {marcado con la letra A en la figura D.3), acido pinonico (8), ner-pinonaldehido (C) y
acido nor-pincnico (D). En la figura D.3 se observa que los productos de las reacciones con
radicales HO y a-pinina generan productos similares.

Influencia de los hidrocarburos biogénicos en 1a generacion de ozono troposférico

La influencia de los hidrocarburos biogénicos en la generacion de ozono se puede entender
cualitativamente a partir de la quimica descrita anteriormente. Cuando la luz del sol alcanza una
mezcla de hidrocarburos, productos de oxidacion y NO,, gran parte de ellos se oxidan, generando
ozono en la mezcla. Blacet {1952) fue el primero en sugerir que el ozono en la troposfera podia
originarse de ia fotodisociacidon de NO, por la luz del sol, seguida de una reaccién rapida entre
atomos O(°P) con oxigeno para formar Qs Siendo esta la principal fuente quimica del ozono
troposférico, aunque el transporte fisico de ozono estratosférico puede ocurrir en ciertas regiones
del globo en eventos aislados. Como se observa en la tabla D.1, el HO es muy reactivo con los
hidrocarburos biogénicos, iniciando su oxidacidn. El siguiente esquema ilustra como los
hidrocarbures biogénicos tienen influencia en la formacién de ozono en la troposfera, donde
RCH=CHR representa un isopreno o cualquier otra molécula de algun hidrocarburo biogénico
conteniendo un doble enlace C-C reactivo.

OH
HO+RCH=CHR' —- --pRCH-CHR' (D.3)
OH OH 0-0
RCH-CHR'+0, ——- - » RCH-CHR' (D.4)
OH 0-0 OH 0
RCH-CHR' +NO —— — - % RCH-CHR' +NO, {D.5)
OH 0
RCH-CHR' - RCH +HCR' (D.6)
o ) C S
RCH+0; -— -—p HO,+RCH {D.7)
HO,+NO -— --—p HO+NO, {D.8}

El radical HO se une al doble enlace, (D.3), y el hidroaxialquil reacciona para formar un radical
organico peroxi, (D.4). Este radical peroxi oxida al NO y enseguida al NO,, (D.5). Los productos
fragmentados del radical alkoxi restantes, (D.6), reaccionan para formar un producto carbonilo y
especies de radicales libres reactivos que reaccionan fuertemente con el oxigeno generando un
radical HO,, (D.7). Subsecuentemente, el radical HO, oxida otra molécula de NO, (D.8). Asi pues,
el radical HO perdido en la reaccién (D.3) puede regenerar otro radical HO. Cada vez que ocurre
este ciclo de reacciones, una molécula de NO es oxidada a NO,, incrementando el ozona por la
subsecuente fotolisis del NO,. La cadena de reacciones resultante puede convertir varias
moléculas de NO a NO, por cada radical de HO formado, hasta que las especies llevadas a la
cadena HO, HO, y RO, son eliminadas por reacciones entre dos especies reactivas; el HO
eliminado de la secuencia de la cadena ocurre gracias a la reaccion con el NO, (formando

104



HONO;). La eficiencia de regeneracién del HO es funcién de la concentracién de NO,. Cuando el
NO, es bajo, el HO, reacciona con el HO, y RO, formando H;O, y RO;H, los cuales se eliminan de
la atmosfera mediante la deposicion seca y himeda. Por lo tanto, con niveles bajos de NOQ,, los
hidrocarburos biogénicos tienden a suprimir las concentraciones de HO y a elevar las
concentraciones de HO, y RO,. Sin embargo, como se ilustra en las figuras D.1 y D.2, debido a
que existen varias rutas de reacciones compitiendo por los hidrocarburos biogénicos disponibles y
sus productos de oxidacion, iz formacidén de ozono es un proceso no lineal dependiendo
fuertemente de la relacién [hidrocarbono] / [NO,], de la intensidad de la luz, la temperatura, y de la
naturaleza y concentracion de los hidrocarburos presentes en la mezcla.

Hidrocarburos biogénicos como una fuente de CO

La concentracion de mondxido de carbono es un factor importante en el contra de los radicales
HO en la atmésfera, siendo de considerable interés la estimacion de esta fuente. Las emisiones
antropogémcas son una fuente muy importante de CO, siendo estimadas por L.ogan et al. (1981)
en 450 Tg afio™* a nivel global, por uso de combustibles fésiles Unicamente, y en 3420 Tg afio’ 'de
todas las fuentes. Mientras Logan et al. (1981) estiman que debldo a la oxidacion de hidrocarburos
biogénicos se pueden llegar a generar hasta 560 Tg afic” de CO. Muchos otros autores han
determinado gue la oxidacidn del isopreno y monoterpencs es una fuente potencial muy fuerte de
CO en la troposfera (Levy, 1974; Zimmerman et al., 1978; Graedel, 1979; Hanst et al., 1980,
Brewer et al., 1984, Hatekeyama et al., 1991). Sin embargo, las incertidumbres en los mecanismos
de reaccién y en la naturaleza y propiedades de los productos formados durante la oxidacion
atmosférica de los hidrocarburos biocgénicos hacen que la estimacién tedrica sea muy dificil. En
teoria los productes de esta oxidacién pueden tener grupos paolares funcionales (hidroaxialdehidos,
hidroxicetona, etc.) con bajas presiones de vaper y alta solubilidad en agua (Calvert y Madronich,
1987, Madronich y Calvert, 1990). Asi, una fraccién no bien definida de estos productos puede ser
eliminada de la superficie terrestre por deposicién seca y/o himeda, y alguncs pueden formar
aerosoles, los cuales se depositaran en la superficie de la Tierra inhibiendo |la oxidacion y liberando
CO.

Brewer ef al. (1984) estimé por medio de un modelo unidimensional la influencia del isopreno
sobre los niveles de CO en la troposfera. Los mecanismos de reaccion empleados resultaron ser
complejos, y varias de las constantes dé velocidad fueron estimadas por analogia con reacciones
ya conocidas, sin ser experimentalmente comprobadas aun, sin embargo los resultados son utiles
cualitativamente. Encontraron que la columna integrada de CO en latitudes 45°N y 15°N se
incrementaba entre 10 y 31% respectivamente, incluyendo la quimica del isopreno, pero estos
incrementos resultaron ser mucho menores que aguellos que se hubieran obtenido si todo el
carbono en el isopreno hubiera sido transformado fotoquimicamente en CO. Concluyeron gue una
cantidad importante de isoprenc terminaba en forma de cadenas largas de carbono {R>CHs), y
especies organicas oxigenadas. Las cadenas largas de carbono alkilhidroperoxidos y
alkilperoxiacidos fueron propuestas como radicales libres importantes actuando como sumideros
en los tropicos, debido a las bajas concentraciones de NO, en estas regiones.

A partir de las figuras D.1 y D.2 se puede obtener una vista cualitativa de la eficiencia en la
produccién de CO proveniente de la oxidacion del isopreno en la atmosfera. Siguiendo el diagrama
de las reacciones, es claro que una gran fraccion del carbono se convierte en CH,0 y finaimente
en CO. Sin embargo, la fraccion de carbono que aparece contenida en los productos carbonilos
(cetonas y aldehidos) es descompuesta por el ataque del HO o por la fotolisis, formando radicales
acilperoxi, RC(=0)0O,, los cuales eventualmente conducen al CO;, evitando la formacion de CO. En
las reacciones con NO, los productos fragmentados RCO; reaccionan, perdiendo de una manera
eficiente CQ,. La fraccién de compuestos carbonilos que reaccionan de esta forma, depende de la
concentracién de NO,, de la relacion NO / NO, y de las concentraciones de otras especies
radicales reactivas peroxi. Las reacciones de los radicales peroxi, las cuales permiten en parte la
generacion de nitratos organicos e hidroperoxidos, tienen una ruta de retorno por fotolisis, la cual
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puede regresar el ciclo a los radicales alkoxi y a los pasos de degradacion, generando el CO. Sin
embargo es realista esperar que la fraccion de carbono en el isopreno que genera CO en la
atmésfera, proporcione estimaciones solamente cuantitativas, debido a las incertidumbres en los
mecanismos de reaccion, en los coeficientes de velocidad, en el desconocimiento de varias
reacciones secundarias dentro del mecanismo de degradacion de los radicales libres intermedios
involucrados, y de la incertidumbre en la perdida de varios de los productos hidroperoxidos y
nitratos por la deposicion.

Se han disefiado varios estudios en laboratorio para determinar los perfiles de CO a partir de Ia
fotoxidaciéon de los hidrocarburos biogénicos, sin obtener resultados satisfactorios al ser
comparados con las condiciones reales de la atmdsfera. En uno de estos estudios, Hanst et af.
{1980) fotoxidaron varics hidrocarburos, incluyendo el isoprenc y la a-pinina, llegando a
estimaciones experimentales de la eficiencia de produccién de CO. El método empled mezclas de
reactantes con un pococ de czono en aire, seguido por la adicion de Cl; y la fotolisis, formando
atomos de Cl como especies subrugadas para el radical HO como iniciador de la cadena de
reacciones de los radicales libre. Sin embargo los atomos de Ci presentan una cierta discriminacién
diferente que los radicales HO en su ataque al doble enlace de carbono-carbono y en los enlaces
carbono-hidrogeno en diferentes estructuras moleculares, por lo cual fos productos obtenidos
pueden ser diferentes de los que en realidad se forman en la atmdésfera. Sin embargo, los
resultados son cuantitativamente Gtiles para definir la produccion de CO. Encontraron que el 70%
del carbono inicial aparecia como CO y CO, con una relacién CO / CO; de 1:6, es decir estimaron
que solamente 10% del carbono en el isopreno aparecia como CO. En experimentos similares con
a-pinina, 30% del carbono inicial aparecia como CO y CO,, con una relacion CO / CO; = 0.7, En
este caso, cerca del 12% del carbono aparecié en la a-pinina como CO.

Hatakeyama et al. (1989) estimarcn la produceion de CO a partir de la oxidacion de las pininas
por ozono. Para la a-pinina encontraron que la produccién molar de los productos gaseosos era:
CO, 9%; CO,; 30%; CH,0, 22%; aldehidos mayores, 51%. Los formaldehidos son casi
completamente convertidos en CO por reaccicnes con HO y un poco de CO es formado a partir de
la fotooxidacién de los aldehidos mayores. Basandose en consideraciones del mecanismo
comparadas con observaciones experimentales, les permitieron estimar que la fraccién total de
carbono en la a-pinina que termina convertida en CO es el 22%, un poco mayor que la estimada
por Hanst ef al. (1980). Hatakeyama et al. (1991) estudiaron ia oxidacién de las pininas por el
radical HO, estimando que cerca del 4.5% de los atomos de carbono en la g-pinina forman CO.
Una gran fraccién de la a-pinina forma aerosoles, los cuales pueden ser perdidos en el suelo y
presumiblemente no formarian CO.

Hatakeyama et al. (1991) concluyeron que cerca de 224 Tg afio”' de CO provienen de la
oxidacién de terpenos en la troposfera a través de los mecanismos de oxidacion con HO y ozono.
Estimaron que 336 Tg afto”’ adicionales provienen de la oxidacién de las emisiones de isopreno.
Las estimaciones actuales de la produccion de CO a partir de la oxidacién de hidrocarburos
biogénicos alin son solamente aproximaciones, pero es claro que los compuestos biogénicos
tienen un fuerte impacto en el CO presente y en el control de |a generacién del radical HO en la
atmosfera.

Secuestro de los oxidos de nitrégeno a través de la oxidacién atmosférica de los
hidrocarburos bicgénicos

La oxidacion de hidrocarburos biogénicos en la presencia de ¢xidos de nitrégeno puede formar
una variedad de nitratos organicos con un tiempo de vida relativamente largo. Diferentes autores
han demostrado que los radicales organicos peroxi no solamente reaccionan para oxidar el NO a
NO,, sino que paralelamente también forman nitratos orgdnicos. La extensién en la formacion de
nitratos aumenta al incrementarse la complejidad molecular dentro de una clase dada de radicales
organicos peroxi, es decir, radicales primarios, secundarios o terciarios. Es por lo tanto, muy similar
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la formacion de nitratos organicos a partir de los terpenos, como se ilustra en la figura D.1 para el
isopreno. Estos compuestos dentro de la troposfera tienen tiempos de vida relativamente grandes,
en especial en regiones frias, pudiendo ser transportados a través de largas distancias antes de su
descomposicion.

En atmoésferas rurales y remotas, Atlas (1988) y Atlas y Schauffer (1991) observaron alquil
nitratos = C;, que al parecer, en parte se originan de las reacciones entre alquil peroxi y NO. Los
coeficientes de velocidad para el ataque del HO sobre los alquil nitratos < C,; son
considerablemente inferiores que en las reacciones entre HO y alquenos (Atkinson et al. 1982a;
Becker y Wirtz, 1989; Lui ef al., 1990). Sus tiempos de vida se determinan, en ¢! caso de nitratos
< C4, a partir de sus constantes de fotolisis en la atmosfera, y para nitratos 2 Cs, tanto por las
constantes de velocidad del ataque del HO y de |a fotolisis; estos tiempos de vida pueden durar de
dias a meses en la capa limite planetaria, dependiendo de la estructura del nitrato (Luke y
Dickerson, 1988; Luke et al., 1989; Roberts y Fajer, 1989; Turberg ef al., 1890; Roberts, 1990). En
contraste, los nitratos organicos con multiples grupos funcionales pueden ser fotolizados con
mayor rapidez que los alquil nitratos (Trainer et al., 1991). A partir de mediciones de |a constante
de ia ley de Henry para diversos alquil nitratos, Luke et al. (1988) concluyd que la deposicion
humeda no es un sumidero importante para los alquil nitratos en ausencia de reacciones en fase
acuosa. Sin embargo, dado que los hidroxi alkil nitratos deberian tener una mayor solubilidad que
los alquil nitratos, la deposicion humeda puede tener un papel mas importante en su disminucion
de la atmosfera (Trainer et al., 1991).

Sin embargo, el tipo de nitratos organicos propuestos como productos primarios de las
reacciones entre isopreno y radicales peroxi (ver figura D.1) son muy diferentes a los alquil nitratos.
Su no saturacién les permite otros modos de degradacion en la atmésfera involucrando el atague
del radical HO sobre los enlaces dobles. Es posible que estos nitratos tengan tiempos de vida
cortos y no sean importantes en la quimica atmosférica a nivel global, aungue persiste la
posibilidad de que sobrevivan el tiempo suficiente para ser transportados y contribuir con los oxidos
de nitrdgenc y posteriormente con la generacion de O3 en ambientes remotos.
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Anexo E
Modelo para cuantificar los efectos en el ozono por hidrocarburos

biogénicos

En este caso particular se emplea un modelo unidimensional desarrollado por Trainer et al,
(1987a) y modificado para extenderlo a la tropopausa por MacKeen ef al. (1989), cuyos resuitados
se describen ilustrando mejor el rol de los hidrocarburos biogénicos en las concentraciones de
ozono y radicales hidroxil. En este estudio se analizaron dos situaciones contrastantes: una con
condiciones contaminadas en un area rural dentro de una regidn industrializada, y otra para
condiciones no contaminadas representativa de tiempos preindustriales. (Liu ef al/, 1989). Dado
que la duracién de la fotoquimica de los hidrocarburos biogenicos es corto, se requiere un modelo
con alta resolucion a nivel de superficie (Hov et al., 1983). El modelo esta formado por 10 capas
con espacios diferentes, es decir sus alturas van aumentando, la mas baja tiene 100 m. Dentro de
la capa {imite planetaria el transporte vertical se simula empleando coeficientes de difusion
derivados de parametros meteorologicos a partir del modelo de capa limite planetaria de Blackadar
(Blackadar, 1979). Arriba de la capa limite planetaria, los coeficientes de difusion se tomaron de
valores derivados de las observaciones durante un verano de las concentraciones de ?Rn {Liu st
al., 1984).

Las condiciones ambientales usadas son para una regién con latitud 40°N en verano. El nivel
del vapor de agua en la capa limite planetaria se ajustd a 1%. La humedad arriba de la capa limite
planateria a 6 km, se tomd de los sondeos realizados por Zhang y Antes (1982). Arriba de los 6
km, los valores de vapor de agua se tomaren del U.S. Standard Armospheres (1976). La relacién
de la mezcla metano y CO se fijo en 1.7 ppmv y 250 ppbv, respectivamente, para areas bajo
influencia antropogénica, y para condiciones no contaminadas, 1 ppmv y 100 ppbv. Los flujos en la
frontera a nivel superficie de NO, e hidrocarburos biogénicos son especificados, mientras gue en la
frontera superior se asume que los ﬂUJOS son |$ua| a cero para todas las especies, excepto para el
NO, y Os que tienen flujos de 1.5 x 10° cm?s y5x 10 cm?s™ , respectivamente. Para alcanzar
un estado permanente en los 3 primeros kildmetros de altura, la cual es la regién de interés, se
requiere correr el modelo a través de 5 ciclos diurnos.

Por simplicidad, se asume que todos los HCNM biogénicos tienen la forma del isopreno. Se
adopto el esquema de reacciones de isopreno desarrollado por Lloyd et al. (1983) con pequerias
modificaciones descritas por Trainer et a/, { 1987a) Se consndera que las reacciones del HO y otros
radicales peroxi tienen una velocidad de 3 x 107 cm? ™ (Atkinson vy Lloyd, 1984) y se asume aI
CH300H como producto de la reaccién. El fiujo nominal del isopreno se toma como 2.5 x 10" cm
s en la noche con variaciones diurnas de acuerdo a la formula propuesta por Jacob y Wofdy

.- (1988), estas emisiones caen en el rango determinado por Lamb et al. (1985). Para el caso de

modelos con escenarios con emisiones antropogénicas de NO,, las emisiones antropogénicas de
HCNM se escalan a las de NO, con una relacién carbono nitrégeno de 2 a 1.

En la figura E.1 se presentan las dos distribuciones de ozono calculadas en un area rural
dentro de una region industrializada, una con emlsaones de hidrocarburos bicgenicos y la otra sin.
El flujo de NO, en la superficie es de 5 x 10" ecm?s™, representando el promedio de emisiones
antropogénicas en el este de Estados Unidos. Es claro que las emisiones de hidrocarburos
biogenicos incrementan significativamente el nivel de ozono.

En la figura E.2 se muestra la distribucién de ozono excluyendo las emisiones antropogénicas
de NO,. El flujo natural de NO, considerado es de 2 x 10" cm?s™, aproximadamente ef doble del
promedio observado en las emisiones biogénicas (Galbally y Roy, 1978; Johanson y Granat, 1984,
Slemr y Seiler, 1984; Williams et al, 1987). Este flujo es una aproximacion razonable de las
emisiones totales de NO, sobre la tierra (Logan, 1983). Los niveles de ozono son
aproximadamente 3 veces mas pequefios que los de la figura E.1, debido a la reduccién del NO,,
siendo el precursor limitante del ozono. La figura E.2 muestra que los niveles de ozono disminuyen
aproximadamente 20% al incluir los hidrocarburos biogénicos. Trainer ef al. (1987b) y McKeen et
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al. (1989) encontraron una relacion similar entre los hidrocarburos biogénicos y el ozono. Ellos
atribuyen la disminucién en las concentraciones de ozono al secuestro de NO, por parte de ios
nitratos organicos, reduciendo asi, la produccién de ozono, aunque es importante notar que los
sumideros fotoquimicos de muchos nitratos organicos atin no son bien comprendidos. Si los
nitratos organicos se disocian rapidamente retornando a NO,, la disminucién de los niveles de
ozono serla insignificante.

En las figuras E.1 y E.2 se observa el papel que tienen los hidrocarburos biogénicos en la
formacién de ozono bajo la influencia de emisiones de NO, antropogénicas. Estas emisiones
producen un cambio mas drastico en el efecto de los hidrocarburos biogénicos sobre la abundancia
de HO. En la troposfera, el HO es por mucho el oxidante mas efectivo, debido a su alta reactividad
hacia los gases reducidos, haciendo concebible que como mecanismo de defensa las plantas
emitan grandes cantidades de gases reducidos, tan reactivos como lo HCNM, suprimiendo los
niveles de HO en el ambiente. Como se ha discutido anteriormente, con bajos niveles de NO,, la
presencia de hidrocarburos biogénicos tiende ha suprimir la abundancia de HO. Esto se puede
observar en la figura E.3, donde solamente se consideran emisiones naturales de NO,. La
concentracion de HO disminuye aproximadamente 5 veces cerca de la superficie. Uno esperaria
que la reduccién de HO en un bosque con mayores concentraciones de isoprenos fuera mayor. Si
el proposito de las emisiones de los HCNM es reducir el HO atmosférico, las plantas han
seleccionado la mejor opcién de defensa emitiendo HCNM como el isopreno. Sin embargo es
importante sefialar que esto es sdlo cierto en atmésferas no contaminadas. Cuando las emisiones
antropogénicas de NOy son incluidas (figura E.4), ta reduccion del HO es menor del 50%. En ofras
palabras, los hidrocarburos biogénicos son inefectivos suprimiendo ef HO atmosférico por las
emisiones antropogénicas de NO,,
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Otra implicacién importante de los efectos de los hidrocarburos biogénicos es el impacto
potencial en la distribucidn global de HO. Los modelos actuales tienden a sobrestimar las
concentraciones de HO comparandolas con valores derivados de observaciones indirectas (Singh,
1977; Logan et al.,1981), perc con la inclusion de los hidrocarburos biogénicos en estos modelos
este problema puede resolverse. En la figura E.4 se muestra que la concentracion de HO en la
troposfera baja se reduce al incluir la quimica del isopreno dentro del modelo, por ejemplo en la
capa limite planetaria, hasta 1.5 km de altura, la reduccién representa un factor de 3. Ya que la
mayoria de las areas boscosas tropicales presentan bajas concentraciones de NO,, la inclusion de
los hidrocarburos biogénicos en el modelo ayudaria a reducir las concentraciones calculadas de
HO.

Este modelo no toma en cuenta los efectos del CO generado por los hidrocarburos biogénicos
sobre el ozono y HO. La vida fotoquimica del CO es demasiado grande para el modelo
unidimensional presentado para una simulacion realista de sus concentraciones. Cuando los
efectos del CO sean incluidos, el impacto sobre el ozono y HO deberd ser mayor.
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Anexo F
Quimica de los NO, en la atmosfera

El dxido nitrico, HNO; participa activamente en la quimica atmosférica, siendo el producto finai
principal, incorporandose rapidamente en aerosoles, nubes vy lluvia, disminuyendo su
concentracién en la atmosfera por deposicidn seca y humeda. Por lo cual el tiempo de vida de los
oxidos de nitrégeno es demasiado corto, lo que hace que el NOx emitido en la superficie nunca
alcance ia estratosfera. Pero dentro de la troposfera el NO, es importante en: (1) la regulacion de
los principales agentes oxidantes en la atmasfera, los radicales hidroxit (OH); (2) es un compuesto
central en la produccion fotoquimica del Oa, v (3) es el precursor del HNO,, siendo uno de los
principales componentes de |la deposicion acida (Chameides y Wiaker, 1973; Cox, 1988; Crutzen,
1973,1988; Fishman y Crutzen, 1978; Liu et al., 1987).

Cuando el NO entra en la atmésfera reacciona répidamente con el ozono formando diéxido de
nitrégeno,

NO + O3 = NO, + O, (F.1}

Aunque se pierde Qs al reaccionar con NO, formando NO; el cual durante las horas del dia genera
O,,

NO; + hv — O(’P) + NO (F.2)

OCP)+ 0, +M = O3+ M (F.3)

Tipicamente estas reacciones suceden muy rapido durante las horas del dia, las

concentraciones de NO, NO; y O; alcanzan un estado foto estacionario poco minutos después de

ser expuestos a la luz de! sol. Por lo cual, en ausencia de cualquier otra reaccion, las reacciones

(F.1) a (F.3) permiten que la produccién y pérdida de ozono estén equilibradas para una intensidad

dada de luz. Siendo esta la razén por la que el NO y NO; se consideren upna misma entidad,
referida como NQ,.

Otros compuestos ademas del ozono son capaces de oxidar el NO a NO;, el mas importante
es el radical hidroperoxi, HO,,

HO; + NO — OH + NO; (F.4)

El HO; en la troposfera se forma principalmente por la oxidacion del CO:
OH+CO — H + CO, (F.5)
H+0Oz+M — HO+ M (F.8)

La combinacién de las reacciones (F.2) a (F.6) permite la generacién de Os en presencia de
NO,. (Chameides y Walker, 1973; Crutzen, 1973; Levy, 1971, 1872):

CO + 20, — CO, + O, (F.7)
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Fig. F.1. Diagrama de bloques de [a oxidacién del metano en la troposfera.

Asi la oxidacién de CO en la troposfera en presencia de NO, produce Qj. Es importante notar,
que tanto el hidrogeno impar (HOyx = OH + HO;) vy el NO, no se producen o pierden en estas
reacciones, solo son simple catalizadores fotoquimicos en la produccién de ozono, siendo su
velocidad de reaccién propoercional a su abundancia. En la figura F.1 se muestra una secuencia
similar para la oxidacion del metano (CH,) (Logan ef al., 1981). El proceso se inicia con la reaccion
entre CH, y OH, generando una serie de reacciones complejas. Los compuestos en rectangulos en
la figura F.1 indican los compuestos que son lo suficientementie estables para presentar
concentraciones razonables en la atmdsfera, pudiendo terminar la fotoquimica. El nimero dentro
de un circulo de cada compuesto dentro de un rectdngulo indica el nimero de moléculas de O;
producidas ¢ destruidas durante su formacidn. Los nimeros dentre de los hexagonos indican el
numerc de hidrégenos impares como radicales libres, que se generan o pierden en la formacién de
cada compuesto terminal. Sila reaccion destruye los radicales hidrégeno impares, se da la fotolisis
del O, produciendo estos radicales y destruyendo e! ozono. La destruccion de los radicales
hidrégeno impares ocurre cuando los niveles de NO son bajos. Con un suministro adecuado de
NGO, la reaccidn entre el radical metil peroxide (CH3;00) con NO sera dominante durante el dia,
permitiendo la produccion de Oj y radicales libres. Por otro lado, en ausencia de NO, deminaran

_las reacciones radical-radical, permitiendo su produccion pero no la de O En general, los
radicales libres seran destruidos, mientras que ia formacion de Oj sera lenta, y si se considera la
fotolisis, resulta que el O; total sera destruido.,

En la capa limite continental no se espera que el CH, o el CO sean el principal factor
controlador de la produccién o destruccidn de ozono. Existe una gran variedad de hidrocarburos no
metano que al juntarse con reactivos fotoquimicos dominan la produccion de O;. No obstante, en
el caso de los HCNM, se espera que el NO sea el que determine la oxidacion que genera la
produccion o destruccion de O;. La siguiente secuencia de reacciones representa este proceso (Liv
et al, 1987}

HCNM + OH + O, — RO, (F.8)
RO, + NO + O, — NO, + HO; + CARB (F.9)
HO; + NO — NO, + OH (F.10)
2(NO, + hv + O3 — NO + O3) (F.41)

total: HCNM + 40, + 2hv — 20, + CARB (F.12)
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donde R indica hidrocarburos radicales y CARB, compuestos carbonilos. La reaccidn {F.12) muestra
que se que generan 2 moléculas de O por cada molécula HCNM oxidada. Ademas, los compuestos
carbonilos pueden ir en contra de las reacciones fotoquimicas, dando como resultado una
ganancia importante de radicales libres hidrégeno, produciendo a la vez mas ozeno.

Los procesos anteriores sefialan como por medio de la oxidacion troposférica del CO, CHq e
HCNM en presencia de NO inician Ia produccidn de O, Sin embargo, los radicales libre de
hidrégenos impar pueden consumir ozono. La reaccion mas importante dentro de la destruccion del
O;es:

HQO; + O3 — CH + 20, {F.13)

Consecuentemente, cuando las concentraciones de NO son pequefias, la reaccion (F.13) se ve
favorecida en lugar de la reaccién (F.4), permitiendo Ia destruccién del O; a través de la oxidacion
del CO, CH, e HCNM.

Oxidacidon de éxidos de nitrégeno

Ademas de catalizar la oxidaciéon troposférica durante 1a formacion de Qs, el NO y NO; llevan
un proceso quimico como el que se muestra en la figura F.2. Los &xidos de nitrégeno entran a la
troposfera de diversas maneras, tanto naturales como antropogénicos, generaimente en forma de
NO. Durante el dia se lleva la conversidon de NO a NQO; produciendo O, oxidando otros
compuestos organicos e inorganicos, conocidos como NO, (NO, = NO, + nitratos orgénicos +
nitratos inorganicos + nitritos). Esta conversion de los NO a NO, requiere de pocas horas durante
dias fotoguimicamente activos en verano, pero en invierno llega a requerir de algunos dias.

NO | ST

A

o e,

deposicion

Fig. F.2. Diagrama de bloques del proceso de oxidacién de los dxidos de nitrégeno en la troposfera.

La oxidacibn de compuestos organicos en presencia de NO, generaimente conduce a la
formacién de nitratos organicos (Atherton y Penner, 1988; Atkinson y Lloyd, 1984, Calvert y
Madronich, 1987; Crutzen, 1979; Shepson et &/., 1985, Stockwell, 19886; Trainer et al., 1991), en la
figura F.2 aparecen listados como ROONQ;, RC(OC)}OONO,, y RONGC,. Aunque la oxidacion de los
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compuestos organicos volatiles generara una gran variedad de nitratos organicos, el mas
abundante y por tanto, el mas estudiado es el anhidrido nitrico peroxiacético, también llamado
peroxiacetil nitrato (PAN, CHaC(OYOONO,). Este compuesto fue observado por primera vez en la
atmésfera como un componente del smog fotoquimico urbano (Scott, et al., 1957). L.os compuestos
organicos, como el PAN, conservan los Oxidos de nitrégeno en la troposfera, especialmente a bajas
temperaturas, liberandoios a altas temperaturas o por medio de reacciones fotoguimicas. Ya que el
tiempo de vida de los nitratos orgéanicos depende de la temperatura y de la intensidad de la luz del
sol, su tiempo de vida es de menos de una hora a varias semanas (Roberts, 1990). Aqui reside la
importancia de los nitratos organicos, en particular del PAN, ya que los NO, se incrementan
rapidamente a bajas temperaturas caracteristicas del invierno, en altas latitudes y elevadas
altitudes. Bajo estas condiciones, los niveles del PAN pueden exceder substancialmente los niveles
de NO, , teniendo un rol importante el PAN y otros nitratos organicos en el transporte del NO, a
través de la atmésfera.

El principal nitrato inorganico es el HNO,, formado por la reaccion:
OH +NO; + M — HNO3; + M (F.14)
Ademas, durante la noche la reaccidon del NO; con el Oz forma el radical nitrato (NO3) v el
pentéxido de nitrdgeno (N;Os), los cuales pueden reaccionar a través de una quimica homogénea
0 heterogénea formando HNO; y NOy (Liu et al., 1987).
El acido nitrico y los iones nitrato son relativamente estables contra la destruccion fotoguimica,
y en ausencia de precipitaciones, pueden permanecer por periodos largos (semanas) en la

troposfera libre. Por lo cual la deposicién seca y humeda de estos compuestos representa el
principal mecanismo para eliminar los NO, de la troposfera.
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Anexo G
Bosques y areas verdes de la zmvm

Bosques de oyameles (Abies): se distribuyen en su mayoria en zonas relativamente himedas y
altas (2500 a 3700 msnm). Generalmente son densos y se encuentran poco afectados por la
influencia humana. En el Valle de México se encuentran en la parte media de los volcanes Ajusco,
Cuatzin, Chichinautzin y otros volcanes de la Sierra de las Cruces. El oyamel es un arbol robusto
de 20 a 30 m de altura, el tronco alcanza un diametro de 1 m con coreza lisa en los arboles
jovenes y gruesa, escamosa y de color grisaceo en los adultos.

Bosques de pinos (Pinus): se distribuyen principaimente
a una altitud entre 2200 a 3800 msnm. Presentan areas de
menor densidad a consecuencia del aprovechamiento
pecuario y de la tala. Entre las principales especies en el
Valle de México estan el Pinus ayacahuite, el Pinus locote,
el Pinus montezumae, el Pinus pseudostrobus, el Pinus
leiophylia, el Pinus hartwegii y el Pinus rudis. Uno de los
mas abundantes e€s el Pinus montezumae, €l cual s un
arbol de 20 a 30 m de altura, su corteza es gruesa, aspera,
de color oscura rojiza, sus hojas son gruesas, largas,
colgantes, de color verde oscuro y estan en grupos de 4 a
6. Otro de los pinos mdas comunes es el Pinus tocote u
ocote, un arbol de 10 a 20 m de altura, de corteza gruesa,
aspera, café grisacea, dividida en placas largas e
irregulares, sus hojas se presentan en conjuntos de tres,
son rigidas y de color verde oscuro. Un tercer tipo de pino
de los mas comunes es el Pinus hartwegli, un arbol de 5 a
18 m de altura, de corteza gruesa y agrietada, de color
grisaceo o rojizo oscure, con placas irregulares, sus ramas
son un poco colgante y sus hojas estén engruposde 3a s
de color verde oscuro, este pino llega a alcanzar las
partes mas altas dei valle como el Pico del Aguila, arriba de
2850 msnm.

Fig. G.1. Bosque tipico de pinos.

Bosques de encinos (Quercus): se
distribuyen en su mayor parte en zonas
secas ¢ de lava volcanica, con una altited
inferior a 3000 msnm. Estos bosques
presentan diferentes grados de influencia
humana; se presentan en las partes bajas
de las Sierras de Guadalupe, Las Cruces
.y la formaciéon Ajusco-Chichinautzin. En
los bosques de la ZMVM existen varias
especies de encinos, entre las que
destacan el Quercus crasspes, el Quercus
faurina, el  Quercus rugosa Neé, el
Quercus candicans, el Quercus laeta y el
Quercus spp. En general alcanzan una
altura de hasta 20 m con didmetros de
tronco de hasta 1 m. Las hojas presentan
formas lanceoladas y elipticas.
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Bosques de ailes (Alnus): se distribuyen principalmente entre 2600 y 3300 msnm. Los ailes son
arboles pioneros y generalmente forman bosques secundarios de densidad alta. El aile es un arbol
gue llega a medir hasta 12 m de altura; tiene ef tronco con la corteza gruesa y lisa, de color café
grisaceo. Las hojas son coriaceas elipticas con la cara inferior mas palida. Florece de octubre a
enero.

Bosques de cedros blancos 6 cipreses (Cupressus): son frecuentes en laderas humedas cerca
de los bosques de oyameles. Ef ciprés es un arbol de hasta 20 m de altura con la corteza grisacea.
Las ramas tienen una superficie dspera formando copas conicas. Las hojas tienen forma de
escamas. A estos arboles se le atribuyen propiedades medicinales.

Bosques mixtos de oyameles y pinos (Abies y Pinus): se distribuyen principaimente entre 3000
y 3600 msnm. Al igual que los bosques de oyameles, la mayoria son bosgques densos con poco
grado de influencia humana.

Bosques mixtos de pinos y encinos (Pinus y Quercus): Se distribuyen principalmente por
debajo de 3000 msnm. Su densidad es variable, y presentan diferentes grados de influencia
humana.

Bosques mixtos de pinos y ailes (Pinus y Alnus): se distribuyen principalmente entre 2700 y
3400 msnm. La mayoria se encuentran en areas afectadas severamente por el hombre,
presentando diferentes grados de densidad. Se dividen claramente en estratos superior e inferior,
constituidos por Pinus spp. y Alnus spp., respectivamente.

Pastizales: dentro de la ZMVYM se encuentran grandes extensiones de pastizales, formados por
pastos duros como el Muhlembergia macroura, el Muhlembergia quadridentata, el Festuca
amplissima, el Festuca livida y el Calamagrostis spp. que reciben el nombre de zacatones. En
épocas de lluvias se encuentran también el Lupinus spp. y el Potentilla candicans.

Campos de cultivo: la variedad de los
cultivos en la ZMVM esta determinada por las
condiciones climaticas de la region, el tipo de
suelos y en mayor medida por los regueri-
mientos de subsistencia. El desarrollo de la
agricultura muestra una tendencia hacia una
reduccion de los cultivos de consumo directo
en heneficio de aquellos que se utilizan para la
alimentacion del ganado, la produccion
industrial y la exportacion.” Sin embargo, la
produccién de maiz continta siendo el principal
tipo de cultivo en la ZMVM. Los principales
cultivos corresponden al maiz en grano y en
menor medida al maiz forrajero, avena forrajera
y algunas especies de hortaliza.

Fig. G.3. Cultivo de maiz.

En la ZMVM existe agricuitura de riego y temporal. La primera se ha desarrollado
principalmente por la existencia histérica de los lagos de Chalco y Xochimilco, en los vestigios que
quedan de ellos es clara la disminucidn de los contenidos de agua en el subsuelo; asi como, 1a
contaminacién del agua disponible para la agricultura, sobre todo en los canales de Xochimilco.

Los cultivos anuales de la ZMVM son en su mayor parte de maiz, seguidos en importancia por
frijol, calabaza, haba, chicharo, zanahoria, avena y papa entre otros. Con lo que respecta a los
cultives semipermanentes y permanentes se cuenta con: rosales, magueyes, nopaleras y arboles
frutales en poca escala como tejocote, perales, manzanos, capulin, ciruelo, chabacano e higueras.
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Mientras que los principales cultivos de riego son: el maiz, la calabaza, el amaranto, las
lechugas, los romeros, los quinténiles, los rabanos, las verdolagas, las acelgas, las espinacas, el
cilantro, ia coliflor y 1as flores de temporada.

En la ZMVM ha devenido en centro preponderante de las actividades industrial, comercial y de
servicios del pais, generando reduccion o extincion de diversos ecosistemas y uso intensivo de los
recursos naturales. Es por ello que en la actividad agricola las superficies de riego adquieren una
escasa importancia. Aproximadamente el 79% del total del area de produccion rural depende de la
estacion de lluvias y exclusivamente 11.3% cuenta con fas instalaciones adecuadas y el servicio de
agua. Entre las areas con mayor superficie de riego estan la delegacién de Tlahuac, los municipios
de Cuautitlan, Tecamac, Cuatitlan lzcalli, Chalco e Ixtapaluca, que en conjunto poseen 81% de ias
tierras de cuitivo.

En general, los productores rurales en la ZMVM dedicados a la actividad agricola, emplean,
para mejorar las condiciones naturales de los suelos y la intensidad del uso, algun tipo de
tecnologia que aporta nutrientes adicionales a al tierra, entre los cuales destaca el uso de
fertilizantes organicos. Los usos y efectos que de estos derivan (erosion, deforestacion,
desertificacion, pérdida de fertilidad, degradacion de las pasturas, salinizacién) conducen a la
reconversion de los ecosistemas naturales hacia uscs industriales y urbanos o a la pérdida de
importantes superficies agricolas dificilmente recuperables para el cultive,

Temporal
79.0%

Riego
11.0%

Riego y temporal
10.0%

Fig. G.4. Superficies cultivadas segun disponibilidad de agua.
Fuente: INEGI, VIl Censo Agricola-Ganadero, 1991, México 1992,

Vegetacion y parques urbanos: dentro de las areas verdes de la Ciudad de Mexico y arbolado al
interior de la ciudad se calculan que existen mas de 80 especies de arboles sembrados en a calle
y avenidas, de los cuales 37.2% son nativos de la regién y 62.8% introducidos de otras regiones o
paises.

No obstante esta diversidad de especies, se cuenta con reducidos espacios verdes en
parques, banquetas y camellones de la ciudad. Si bien en calles se encuentran arrietes o macetas
con hierbas, arbustos y arboles y se han aprovechado avenidas, glorietas y camellones para
sembrar diversas plantas, esta cantidad todavla resulta insuficiente. La norma internacional marca
que por cada habitante deberia de haber 9 m? de drea verde aprovechable para actividades de
esparcimiento; sin embargo, los espacios verdes no llegan a 3 m? por persona. En un estudio para
el desarrollo del control de la contaminacién atmosferica realizado por JICA (1988) se determing
gue dentro del area urbana el 12.2% del area correspondia a 4reas verdes.
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Tabla G.1. Lista de las veinte especies mas cultivadas en jardines de privados
de la ciudad de México {Diaz Betancourt et. af, 1997)

r Especie Nombre coman
1 Rosa spp. Rosa
2 Pelargonium peltatum Geranio
3 Zantedeschia aethiopica Alcatraz
4 Nephrolepis exallata Helecho
5 Hedera helix Hiedra
5] Hppeastrum spp. Azucena
7 Bougainvillea spectabilis Bugambilia
8 Impatiens oliveri Belén
9 Ruta graveolens Ruda
10 Euphorbia pulcherrima Nochebuena
11 Hibiscus rosa-sinesis Tulipan
12 Pennisetum clandestinum Pasto
13 Hydrangea macrophylla Horensia
14 Pelargonium zonale Malvén
15 Mentha spicata Hierbabuena
16 Chenopodium ambrosicides Epazote
17 Tolmiea menziesii Millonaria
18 Prunus persica Durazno
19 Ficus carica _Higuera
20 Kalanchoe blossfeldiana Siempreviva

Fig. G.5. Vista panoramica del norte de la Ciudad de México, donde se pueden observar

camellones, campos deportivos y parques,
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