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RESUMEN

Se evaluo el modelo de equilibrio termodindmico para aerosoles atmosféricos
SCAPE2 bajo condiciones de la Ciudad de México. Los datos experimentales necesarios
para la modelacion se obtuvieron mediante un muestreo ambiental durante Febrero del
2005 en el que se colectaron particulas finas (tamafios 1 y 2.5 micrémetros) y se caracteriz6
su componente inorgénica (cloruro, amonio, nitrato, sulfato, sodio, potasio, magnesio y
calcio). También se midieron los gases precursores acido nitrico, acido clorhidrico y
amoniaco mediante la técnica espectroscopica FTIR, asi como acido nitrico por el Método
de Diferencia de Despojador. Aun cuando se presentd volatilizacion de acido nitrico en los
filtros por las tardes, los datos obtenidos con el Método del Despojador fueron mas
confiables que los de FTIR debido a limitaciones de la técnica espectroscopica con esa
especie.

El modelo SCAPE2 se evalué en una version anterior y en una actualizada a través
de una colaboracion con los investigadores Athanasios Nenes y Christos Fountoukis. En la
evaluacion del modelo, que se enfoco en la prediccion de las especies semivolatiles nitrato
y amonio en las fases gas y particula, se obtuvieron errores normalizados promedio
considerados aceptables en el area de modelacion de calidad del aire. El intervalo de error
para las predicciones de los dos tamanos de particula (1 y 2.5 micrometros) simulados es
del mismo orden. Existe una gran diferencia en resultados en la simulacion del periodo
vespertino (14:00-18:00 horas) al aplicar las rutas de equilibrio delicuescencia y
eflorescencia; ésta ultima parece representar mejor el comportamiento de los aerosoles en la

Ciudad de México.

Palabras clave: particulas, atmosféricas, aerosoles, modelacion, contaminacion



CAPITULO 1.
INTRODUCCION

1.1 Generalidades

Durante las ultimas décadas, la calidad del aire ha mostrado una clara tendencia al
deterioro como consecuencia de la industrializacion. Asimismo, tanto la salud de la
poblacion como la capacidad de renovacion y recuperacion del medio ambiente y de los
recursos naturales se han visto afectadas. Siete contaminantes han sido denominados
criterio por la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente de Estados Unidos (USEPA, por
sus siglas en inglés), para designar a aquellos compuestos que por sus caracteristicas
provocan dafios en los ecosistemas al rebasar un limite establecido. Estos contaminantes
son ozono (Oj3), dioxido de azufre (SO,), dioxido de nitrégeno (NO;), monoxido de
carbono (CO) y particulas suspendidas con didmetros menores a 10 um y 2.5 pm. A éstas
ultimas se les conoce como PM por las siglas en inglés de Material Particulado y se utiliza
un subindice para indicar su didmetro en micrometros por lo que, para su estudio y
legislacion, son llamadas PM, y PM, 5 respectivamente.

En la década de los 90’s se llevaron a cabo estudios epidemiologicos que mostraron
una relacion directa entre altos niveles de concentracion de particulas y diversas
enfermedades respiratorias, especialmente manifestadas en nifios (Dockery et al., 1993,
1996; Spengler et al., 1996; Raizenne et al., 1996), encontrando morbilidad extensa aun en
casos de niveles de contaminacidon inferiores a los estdndares permitidos. Estudios mas
recientes han confirmado la existencia de patologias en la mucosa nasal por exposicion a
particulas en el aire (Calderon-Garciduenas et al., 2001; Nikasinovick et al, 2006).
Actualmente existe una evidencia creciente de la exacerbacion de enfermedades cardiacas
isquémicas y/o arritmicas por altos niveles de particulas (Peters A., 2005; Schulz et al.,
2005), asi como potenciales efectos neurodegenerativos como consecuencia del ingreso al
cerebro de particulas menores a 100 nm (Peters ef al., 2006). La composicidon quimica es un
parametro tan importante como el tamafio, pues diversos metales traza tales como plomo,
vanadio, manganeso y cadmio pueden alcanzar niveles toxicos para el organismo humano.

Por otro lado, los sulfatos, ademds de proporcionar acidez a las particulas, podrian cambiar



la quimica de los metales al actuar como nucleos, haciéndolos mas solubles en la sangre
(Kaiser J., 2005).

Muestreos experimentales confiables en combinacion con andlisis precisos de
efectos en la salud, especialmente en grupos considerados de riesgo (aquellos que por su
condicion tienen mayor sensibilidad como nifios, ancianos y personas asmaticas) pueden
contribuir esencialmente en la comprension de los efectos a la salud durante la exposicion
al material particulado.

Por otro lado, el Panel Intergubernamental para el Cambio Climatico (IPCC, por sus
siglas en inglés) concluyd en su ultimo reporte que la contribucidon antropogénica de
aerosoles, principalmente sulfatos, carbon organico, carbon elemental, nitrato y polvo,
producen en conjunto un efecto de enfriamiento, contribuyendo con un forzamiento
radiativo directo total de -0.5 W/m* (IPCC 2007, ver Figura 1.1). El nivel de entendimiento
cientifico (NEC) de los aerosoles es medio-bajo. Por otro lado, los aerosoles tienen la
capacidad de incrementar la reflectividad de las nubes (albedo) y, por lo tanto, de enfriar la
superficie terrestre; este es un efecto indirecto cuya contribucion al forzamiento radiativo es
de -0.7 W/m”. En la Figura 1.1 también se puede observar la contribucién de gases como
CO,, metano y ozono, asi como su nivel cientifico de comprension. Es importante notar que
el entendimiento de los aerosoles es aun escaso con respecto a los gases de efecto
invernadero, y esto se debe a que cada componente en las particulas produce efectos

diferentes en el comportamiento fisico-quimico de las mismas.

1.2 La contaminacion atmosférica en la Ciudad de México

La ciudad de México es una de las areas metropolitanas mas grandes del mundo.
Alberga aproximadamente la quinta parte de la poblacion nacional lo que equivale a mas de
20 millones de habitantes (INEGI, 2000), esto se ve reflejado notablemente en la
contaminacion generada por el transporte y la industria. Actualmente, el Valle de México
presenta altos indices de contaminacion, debido al crecimiento de la poblacion y del
desarrollo industrial. La principal fuente de contaminacién atmosférica es el sector del
transporte que cuenta con aproximadamente 3.5 millones de vehiculos privados y publicos,

y el de las industrias, que ascienden a cerca de 5,000.
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Figura 1.1 Estimacion de los factores implicados en el forzamiento radiativo. Se muestra el

promedio global estimado en el afio 2005, asi como la escala espacial y el nivel de

entendimiento cientifico (NEC).

En la Tabla 1.1 se indican los valores permisibles que establece la Norma Oficial
Mexicana para material particulado (NOM-025-SSA1-1993-Modificacion 2005), asi
como los valores recomendados por la Organizacion Mundial de la Salud (WHO, 2005).
Tanto el promedio de 24 horas como el promedio anual para PM,s, exceden la Norma
Oficial Mexicana varias veces al afio en diferentes zonas de la Ciudad de México (Chow et

al., 2002; De Vizcaya-Ruiz et al, 2006; Grutter et al, 2006; SMA, 2006) desde el 2004, aino

en el que se inicid el monitoreo regular en esa fraccion de tamafio.



Clasificacion Periodo de exposicion Valor promedio (pg/m’)
Norma Mexicana OMS

PM;g Promedio 24 horas 120 50

PM;g Promedio anual 50 20

PM; s Promedio 24 horas 65 25

PM; 5 Promedio anual 15 10

Tabla 1.1 Valores permisibles de material particulado segin la Norma Oficial Mexicana y los

recomendados por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS).

En muchas ciudades del mundo se han llevado a cabo estudios para identificar las
fuentes y la magnitud de la contaminacién, asi como para evaluar su impacto. Estos han
tenido una amplia cobertura en Estados Unidos y Europa, donde se han implementado
normas para restringir la emision de contaminantes a partir de un adecuado seguimiento a
esos estudios. En México, el problema de la contaminacion atmosférica se ha estudiado
desde la década de los sesenta (Bravo H.A., 1960) desde diversos puntos de vista y han sido
analizados gases, masa de particulas y polvo con fines descriptivos principalmente. Aunque
los gobiernos federal y local han implementado algunas medidas de control, ain falta
mucho por hacer.

Los estudios integrales sobre calidad del aire implican mediciones experimentales
de gases y particulas, asi como la modelacion de su comportamiento. La emision,
formacion, reaccién y remocion de las particulas atmosféricas involucra un conjunto de
procesos fisicoquimicos mas complejos que la de los gases, por lo que estos ultimos han
sido estudiados y entendidos mas ampliamente.

Con el objetivo de entender mejor estos procesos, se han desarrollado en los ltimos
afos diversos modelos matematicos que tratan de representar el comportamiento de gases y
particulas desde diversos enfoques. Actualmente, se considera que estos modelos son una
herramienta Util para la comprension de la formacion, transporte, eliminacion e impacto que

las particulas atmosféricas tienen en la salud de la poblacién y el clima.
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CAPITULO 2.
ANTECEDENTES

2.1 Conceptos Basicos

Las particulas, aerosoles o material particulado (PM) hacen referencia a una
diversidad de sustancias que existen en forma de material solido o liquido suspendido en el
aire, con un amplio intervalo de tamafio que va de 0.005 um a 100 um. Las particulas son
generadas por una gran variedad de fuentes antropogénicas y naturales. Las emisiones
naturales incluyen erupciones volcanicas, resuspension de polvo de suelo, spray marino,
incendios forestales y liberaciéon de material biologico. Las principales fuentes
antropogénicas incluyen quema de combustibles fosiles, emisiones de polvo por erosion,
quema de biomasa y emisiones industriales (Jacobson, 2002). Pueden ser emitidas
directamente a la atmdsfera (particulas primarias) o formarse por la transformacion de
emisiones gaseosas (particulas secundarias) como los 6xidos de azufre, 6xidos de nitrogeno
y compuestos organicos volatiles.

Para evaluar la calidad del aire, las particulas de interés son aquellas que se
mantienen en suspension en la atmosfera durante periodos relativamente largos. El tamario,
que se mide en términos de didmetro aerodindmico, es un parametro importante para
caracterizar su comportamiento, ya que de ¢l depende la capacidad de penetracion y
retencion en diversas regiones de las vias respiratorias; también determina su tiempo de
residencia en la atmosfera y por ende, la concentracion a la que puede estar expuesta la
poblacion. En la Figura 2.1 se observa una clasificacion de particulas atmosféricas por su
distribucion en tamafio.

Diversos indicadores métricos han sido o son aun utilizados. El término mas general
es el llamado TSP (siglas en inglés de Particulas Suspendidas Totales), el cual incluye
particulas de cualquier tamafno suspendidas en el aire y de origen indistinto. Sin embargo, las
particulas mayores a 30-70 um unicamente permanecen suspendidas por periodos cortos en
el aire antes de que sedimenten. Durante la década pasada se incrementd considerablemente
el estudio en material particulado con didmetro menor o igual a 10 um (conocido como

PM,y), especialmente con diametro menor o igual a 2.5 um (conocido como PM;s), con lo
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Figura 2.1 Distribucion por tamafios de materia particulada a escala con longitudes de interés.

que el término particulas finas se atribuyo a ese tamafio para diferenciarlas del modo grueso
o “coarse” (PMg.25).

La definicion actual con respecto a los tamafios no estd totalmente delimitada,
debido a que las investigaciones mas recientes se enfocan a tamafos cada vez mas
pequefios (2.5 pum, 1.0 pm y 0.01 pm). Dichos estudios proporcionan elementos de interés
que justifican el seguir estudiando estos tamafios de particulas.

Las particulas con diametro menor o igual a 10 um (PM;y) son generadas
principalmente por procesos mecanicos que liberan polvos y pueden ser suspendidas por el
viento, practicas agricolas y trafico vehicular en calles no pavimentadas. Este tamafio de
particula es removido de manera eficiente por procesos de sedimentacion y tiene tiempos
de vida media que van de minutos a horas (Seinfeld y Pandis, 1998).

Las particulas menores o iguales a 2.5 um (PM;s), provienen principalmente de la
combustion de combustibles fosiles en automoviles e industrias. (Jacobson, 2002;
Finlayson-Pitts y Pitts, 1986). Una fraccion importante de particulas es producida en la
atmosfera a través de la conversion gas-particula de emisiones naturales y antropogénicas
(SO, NOy, compuestos organicos y amoniaco). Las particulas formadas como resultado de
reacciones quimicas de gases en la atmodsfera son denominadas particulas secundarias,

porque la emision directa de una fuente es un gas que tras una serie de reacciones quimicas,



se convierte a un producto de forma particulada. Las particulas de este tamafio estdn
compuestas principalmente por sulfatos, nitratos, iones de amonio, hollin y polvo mineral
(Seinfeld y Pandis, 1998).

Las particulas con un diametro aerodindmico menor o igual a 0.1 pm (PMy,
llamadas ultrafinas) tienen una masa tan reducida que permanece en suspension durante
periodos muy largos, debido a interacciones moleculares que las mantiene en constante

movimiento y flotando en el aire.

2.2 Procesos que afectan el tamafio de particula

Los aerosoles se caracterizan por su distribucion de tamafio y composicion. La
distribucion de tamaio es la variacion de la concentracion (i.e., nimero, area superficial,
volumen, o masa de particulas por unidad de aire) con respecto al tamafio. La concentracion
en numero de particulas disminuye cuando el tamafio de éstas aumenta (Jacobson, 2002)

Los aerosoles urbanos siguen una distribuciéon log-normal en su concentracion
numérica, lo cual cominmente se representa en una distribucion de superficie o
volumétrica (masa). Existen diversos modos en los que se presenta la materia particulada.

El modo nucleacion (didmetros menores a 0.1 um) contiene pequeiias particulas
emitidas o formadas a partir de un gas. El modo acumulaciéon contiene particulas con
didmetros de 0.1 a 2 um formados por crecimiento y coagulacion del modo nucleacion. El
modo grueso estd formado por particulas mayores a 2 pm de diametro.

La fuente de particulas gruesas generalmente son procesos mecanicos, mientras que
las particulas finas pueden ser primarias (emisiones directas de combustion) o secundarias
(formadas por reacciones quimicas en la atmdsfera, conocidos como procesos de
conversion gas-particula). La composicion quimica de los aerosoles urbanos esta
comprendida entre 30-50% de especies inorgéanicas y del 30-60% de orgéanicas de la masa
total. Esto depende del lugar; sus condiciones ambientales, sus fuentes de contaminacion y
su ubicacidn geografica entre otras. En la Figura 2.2 se muestran algunos componentes de
un aerosol urbano caracteristico asi como las transformaciones que pueden llevarse a cabo

entre la particula y sus alrededores.
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Figura 2.2 Interaccion de las diversas especies que constituyen a una particula atmosférica y sus alrededores.
En la figura se observan, entre otras, el cambio en el nmimero de oxidacion del azufre y los

compuestos en gas y particula. También se encuentran metales, compuestos organicos, etc.

Ademéas de las emisiones, la nucleacion es la Gnica fuente de particulas nuevas en al
aire. La nucleacion es un proceso por el cual un agregado de moléculas gaseosas forma
nucleos. Si el radio de un nucleo alcanza un tamafio critico, el nicleo se estabiliza y puede
crecer aun mas.

Una vez liberadas o formadas en el aire, las particulas incrementan su tamafio por
coagulacién o crecimiento. El crecimiento puede ocurrir por alguno de los procesos que se
describen a continuacion.

Coagulacion: ocurre cuando dos particulas colisionan y se mantienen juntas,
reduciendo la concentracion en niimero pero conservando su concentracion en volumen en el aire.

Condensacion/Evaporacion: estos procesos ocurren unicamente después de la
nucleacion. En una superficie liquida nucleada, las moléculas de gas continuamente
condensan (cambian del estado gaseoso a liquido) y las moléculas liquidas continuamente
evaporan (cambio del estado liquido a gaseoso). En el equilibrio, las velocidades de
transferencia en ambas direcciones son iguales, y la presion parcial del gas que se ejerce
sobre la superficie de la particula es la presion de vapor de saturacion del gas (PVS). Si la

presion parcial del gas que esta lejos de la superficie supera la PVS de la superficie, las
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moléculas en exceso se difunden a la misma y ocurre la condensacion, como se muestra en
la Figura 2.3a). Si por el contrario, disminuye por debajo de la PVS, las moléculas del gas
sobre la superficie se difunden lejos de ésta y las moléculas liquidas sobre la superficie se

evaporan para mantener la saturacion sobre la superficie (ver Figura 2.3b)).

Condensacion Evapomcitn

(Tag

Particula

\al 1]

Figura 2.3 (a) La condensacion ocurre cuando la presion parcial ambiental de un gas lejano a la superficie
(representado por la nube espesa de gas que rodea la superficie) excede la presion de vapor de
saturacion (PVS) del gas sobre la superficie (representada por la nube rala de gas cercana a la

superficie). (b) La evaporacion ocurre cuando la PVS excede la presion parcial del gas.

La nucleacion compite con la condensacion debido a que cuando un gas alcanza su
PVS, las moléculas de gas son transferidas a la fase particulada, ya sea por formacion de
una nueva particula o por condensacion sobre una ya existente. La condensacion en
particulas ya existentes prevalece cuando su concentracion es alta. Por consiguiente, la
nucleacion es relevante inicamente cuando las concentraciones de particulas existentes son
muy bajas (Wexler et al., 1994).

Deposicion/Sublimacién: la deposicion de vapor es el proceso por el cual el vapor
se difunde a la superficie de la particula y se deposita en ella (cambia de estado gaseoso a
solido). El inverso de la deposicion es la sublimacion.

La conversion gas-particula es un proceso por el cual las moléculas de vapor se
difunden en la superficie de una particula y, posteriormente, se incorporan a la misma. Este
proceso puede ser el resultado de uno o la combinacion de tres mecanismos: difusion de la
molécula de vapor a la superficie de la particula, reaccion en la superficie involucrando la
molécula de vapor absorbida y la superficie de la particula, y la reaccién quimica involucrando

las especies disueltas uniformemente en todo el volumen de la particula (Jacobson, 1999).
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Desde el punto de vista del tamafio, las particulas pueden estudiarse a través de dos
categorias: resoluciébn por tamafio o volumen total. En la resolucion por tamaio (o
diferenciacion por tamafio) las particulas son agrupadas por secciones en las que se considera
un intervalo de didmetros de particula. En la Figura 2.4(a) se ilustra la resolucion por tamafio de
particulas de 2.5 um. Para la categoria volumen total se consideran todas las particulas que

tienen el diametro menor o igual a un tamafio determinado, como se ilustra en la Figura 2.4(b).

a) resolucion por tamano b} volumen total
¢ o % 0O 9w = -
0.5-1.0 um ; 0
u:;b? & GC‘ G ()
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o 00 . 5
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Figura 2.4 (a) Las particulas resueltas por tamafio estan agrupadas por secciones que tienen un intervalo de
diametros de particula. (b) El volumen total incluye todos los tamafios de particula que tengan igual o

menor diametro de un tamafio determinado.

2.3 Modelacion de particulas

Para establecer programas de control de contaminantes adecuados a las condiciones
técnicas, econdmicas y sociales de cada pais, el organismo a cargo de la implementacion de
dichos programas debe apoyarse en herramientas que lo ayuden a tener una prediccion de
los resultados antes de aplicar mecanismos o evaluar los que ya estdn en funcionamiento.
Los modelos para evaluar la calidad del aire estan formados por diversos méddulos que se
ilustran en la Figura 2.5, entre los que se encuentra el mddulo de particulas. Los
mecanismos de formacion, transporte y distribucién de gases y particulas en la atmosfera
urbana, dependen de una combinacién de factores fisicos como topografia, meteorologia, clima

y geografia, que deben ser tomados en cuenta al integrar la modelacion de calidad del aire.
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Figura 2.5 Esquema general de los componentes de un modelo de calidad del aire. El modulo de aerosoles

es un modulo intermedio entre el médulo de fase gas y el de fase acuosa.

Dentro del modulo de aerosoles, la transferencia de masa entre las fases gas y
particula puede representarse mediante un enfoque dinamico, el cual considera que la
difusion es una funcion del tamano del aerosol. Esta metodologia suele ser muy eficiente,
sin embargo, el excesivo costo computacional requerido representa una desventaja al
momento de incorporar un modelo dindmico a los a modelos regionales, cuyo fin es
pronosticar la calidad del aire en tiempos adecuados.

Otro método para modelar la transferencia de masa entre las fases gas y particula es
suponer que ésta ocurre de forma instantanea, es decir, que el equilibrio termodinamico es
el que determina la composicion de la particula. Las principales ventajas de los métodos de
equilibrio termodindmico son su velocidad y simplicidad.

En un ambiente urbano contaminado, las sales de amonio NH4NO;s; y NH4Cl
contribuyen con un 10-30% de la masa de particulas finas, mientras que el total de sales
inorganicas contribuye hasta con un 50% de su masa. En la década de los setenta, se

formularon postulados en donde sales de amonio en aerosoles estaban en equilibrio
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termodindmico con sus componentes en fase vapor (Stelson et al., 1979). En la década de
los ochenta, se realizaron investigaciones de laboratorio que apoyaron estos postulados
(Tanner, 1982; Grosjean, 1982; Stelson y Seinfeld, 1982; Russell y Cass, 1986; Pio y
Harrison, 1987). Esto permitid el desarrollo de una generacion de modelos de aerosoles en
la década de los noventa, que emplearon la aproximacion de equilibrio termodinamico para
predecir la composicion quimica de las particulas asi como su masa total.

Debido a su naturaleza higroscopica, los aerosoles pueden existir como sélidos y/o
soluciones acuosas, y como tales, su comportamiento es una funcion de la humedad relativa
ambiental. Este aspecto ha sido estudiado tanto de forma experimental como teorica, pues
se ha encontrado que los aerosoles pueden alcanzar el equilibrio termodinamico por dos
rutas principales; delicuescencia y eflorescencia, los cuales se explican a continuacion.

La delicuescencia es la ganancia de agua de la fase gas por una particula s6lida para
producir un liquido o una solucién acuosa. El comportamiento de delicuescencia, el cual
ocurre de forma natural con el incremento de la humedad relativa, es caracteristico de un
aerosol que contiene multiples sales. Cuando la humedad relativa va en descenso, las sales
pueden precipitar y/o cristalizar si se excede la saturacion, haciendo que la particula libere
todo su contenido de agua y logre un estado termodindmicamente estable, como se observa
en la Figura 2.6(a). Sin embargo la particula puede seguir una ruta diferente cuando la
humedad relativa decrece. Esto es, que la particula no cristaliza o precipita en el mismo
punto de delicuescencia inicial sino que continua perdiendo agua continuamente
convirtiéndose en una solucion supersaturada hasta una humedad relativa mucho menor a la
cual ocurre una eventual cristalizacion. La transferencia o pérdida de agua por la particula a
la fase gaseosa para producir un sélido cristalino se llama eflorescencia (ver Figura 2.6(b)).
En este caso, la particula sigue una ruta menos favorable, logrando un estado
termodinamico metaestable.

Dicho comportamiento ha sido observado en numerosos estudios de laboratorio y en
aerosoles atmosféricos urbanos. El estado de equilibrio metaestable corresponde a una
particula siguiendo la ruta de la eflorescencia, mientras que un estado de equilibrio estable

corresponde a la ruta de la delicuescencia (Ansari y Pandis, 2000).
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Figura 2.6 (a) Rutas de eflorescencia (sobresaturacion) y delicuescencia (liberacion total de agua) que la
particula puede seguir para llegar al equilibrio. (b) Estados termodinamicos de equilibrio

metaestable y estable; la energia de Gibbs minima se da en el equilibrio estable
2.4 Estudios de particulas en México

Los estudios cientificos sobre composicion quimica de las particulas en la atmodsfera
de la ciudad de México datan de 1982 (Bravo et al., 1982), enfocandose principalmente a
Particulas Suspendidas Totales y PM;y, por lo menos hasta finales de los 90’s (Raga et al.,
2001; Vega y Martinez, 2004).

En 1986 fue establecida la Red Automatica de Monitoreo Atmosférico (RAMA) en
diversos sitios de la ciudad de México y zona conurbada. Esta red, que es competencia del
gobierno local y ha ido creciendo a través de los afios, se encarga de medir contaminantes
como CO, O3, NOy, SO, en fase gaseosa, asi como concentracion en masa de PM;oy PM; s
(este ultimo implementado en 2003). También registra parametros meteorologicos como
temperatura, humedad relativa y vientos. La red se cred con el fin de vigilar y evaluar la

calidad del aire, asi como informar oportunamente a sus habitantes las medidas de salud
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publica y fortalecer la toma de decisiones en programas de prevencién y control de la
contaminacion atmosférica (SMA, 2004).

En 1997 fue inaugurado el Centro Nacional de Investigacion y Capacitacion
Ambiental (CENICA), como resultado de la cooperacion de los gobiernos de México y
Japon, a través del Instituto Nacional de Ecologia (INE), la Universidad Autonoma
Metropolitana (UAM) y la Agencia de Cooperacion Internacional de Japon (JICA). El
Centro, promueve y realiza investigacion experimental en los diversos campos de la
contaminacion atmosférica.

Uno de los estudios sobre aerosoles y gases mas amplios que se han llevado a cabo en
la Ciudad de México es el denominado Investigacion sobre Materia Particulada y Deterioro
Atmosférico — Aerosol and Visibility Evaluation Research mejor conocido por las siglas
IMADA-AVER, durante Marzo del 1997, en la Zona Metropolitana de la Ciudad de México
(Edgerton et al., 1999). Este proyecto tuvo como objetivo principal proveer una amplia base de
datos y la informacion necesaria para comprender mejor la naturaleza y origen de las altas
concentraciones de particulas y el deterioro de la visibilidad que ocurren en el Valle de
Meéxico. Se colectd material particulado (PM;o y PM;s) en diversos puntos de la ciudad
para su caracterizacion quimica y gravimétrica (Chow et al., 2002). La campana contd con
el supersitio Merced (lugar altamente instrumentado), en el cual se midieron los gases acido
nitrico y amoniaco, precursores del amonio y del nitrato en las particulas.

Otro estudio experimental de particulas fue el llamado Area Metropolitana de la
Ciudad de México 2003 (MCMA-2003), el cual se enfoco a la caracterizacion fisica y
quimica de aerosoles (PM,) y al estudio de la fotoquimica de gases criterio (Salcedo et al.,
2006). El estudio contd con un supersitio localizado en CENICA, al sureste de la ciudad de

Meéxico en Iztapalapa, aunque también se realizaron mediciones en otros puntos.
2.5 Utilidad de modelar particulas

El desarrollo de indicadores cuantitativos estd actualmente orientado hacia sistemas
de particulas inorganicas finas debido a que no hay una respuesta lineal de interés a los

investigadores del grado en el cual el nitrato puede reemplazar al sulfato cuando se

disminuyen las emisiones de SO, (Pun y Seignur, 2001). La razén de amoniaco/nitrato total
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esta siendo probada como un indicador diagnostico del estado del sistema inorgédnico. Esto
proporcionara informacion sobre si las reducciones en SO, y NHs; dardn lugar a la
disminucion de particulas finas totales o si el nitrato reemplazara al sulfato en el aerosol.
Diversos estudios han indicado que no hay una respuesta lineal en este mecanismo (ver
Figura 2.7). El porcentaje de reduccion, asi como las especies que deben ser reducidas
depende de los niveles de concentracion de cada especie, asi como de las condiciones del
lugar (geografia, topografia, época del afo).

La regulacion actual de materia particulada esta referida a su concentracion en
masa, sin embargo, estudios epidemioldgicos en ciudades contaminadas han demostrado
que aun por debajo de esos niveles permisibles, existe evidencia de dano a las vias
respiratorias y otras afecciones, por lo que la Organizacion Mundial de la Salud recomienda
niveles menores. Esto muestra la necesidad de reglamentar los niveles de materia
particulada con base en su composicion. Aunque en la actualidad no se ha encontrado el
valor umbral a partir del cual las particulas (en masa) son nocivas, la comunidad cientifica
esta dirigiendo los estudios hacia la composicion de las particulas finas.

La capacidad de los modelos de particulas para predecir la relacion entre tamafio y
composicion quimica en un lugar especifico, debe ser probada si se desea contribuir en el
desarrollo de estrategias de control y abatimiento de la contaminacion, asi como en la
implantacion y mejora de normas en la calidad del aire. Una vez que los modelos de
particulas son validados en un lugar especifico, se esta en la posibilidad de incorporarlos a
modelos de calidad del aire y pasar asi de escala urbana (evaluacion puntual) a escala
regional con el objetivo de realizar prondsticos que sean utiles.

En la Ciudad de México, la evaluacion de modelos de particulas finas ha sido escasa
(Moya et al., 2001; San Martini et al., 2006), y se ha enfocado a la componente inorgéanica
debido a la complejidad de caracterizar y modelar especies organicas en particulas (Turpin

et al.,2000; Pun et al., 2006).
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Figura 2.7 Relacion de reactivo limitante (nitrato y amonio) para la formacion de sulfato en Pittsburg,
U.S.A., considerando diversos niveles de nitrato total y amonio total. En la zona A los niveles de

sulfato estan limitados por el amonio, mientras que en la zona B estan limitados por el nitrato.
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CAPITULO 3.
JUSTIFICACION

3.1 Justificacion

Las concentraciones de particulas finas en la Ciudad de México rebasan
continuamente los valores recomendados por la Organizacion Mundial de la Salud en
materia de contaminantes atmosféricos. Los procesos que se llevan a cabo entre las
particulas y sus alrededores pueden ser representados a través de modelos que permitan
estudiar los mecanismos a través de los cuales se emiten, forman y remueven los
contaminantes. Entre estos modelos se encuentran los de equilibrio termodinamico, que son
una alternativa por su simplicidad y eficiencia en cuanto al tiempo de computo.

Para llevar a cabo esta modelacion es necesario contar con datos de particulas y sus
gases precursores de un lugar representativo de contaminacioén urbana, ademas de algunos
parametros meteoroldgicos. La temperatura y humedad relativa ambientales tienen una
variabilidad diurna significativa en la Ciudad de México, que incide en la representacion de
los procesos de conversion de estas especies en la atmdsfera. En la Figura 3.1 se muestra el
perfil de diversos parametros en un dia tipico de invierno en la Ciudad de México. Por la
mafiana, la humedad relativa llega a 65%, mientras que por la tarde se pueden observar
valores menores a 30%. A su vez, la temperatura ambiental logra sus valores mas altos por
la tarde. Esta variabilidad influye en la formacion y permanencia de los contaminantes,
pues dependiendo de la existencia de reacciones fotoquimicas y/o de conversion gas-
particula, el perfil de cada especie varia durante el dia. La resolucidon en tiempo con la que
se obtienen los datos experimentales esta relacionada con su calidad, por lo que es
importante disefiar las mediciones de tal forma que los cambios ambientales no afecten los
valores experimentales, o bien que los representen de forma apropiada. Moya et al. (2001)
encontraron que, en el contexto de esta variabilidad en pardmetros ambientales, la duracién
de los periodos de muestreo de contaminantes en fase gas y particula podria estar afectando
los resultados de la modelacién termodindmica, por lo que se recomendd disminuir el

tiempo de medicion para comprobar si los errores del modelo se debian a la calidad de los
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resultados experimentales o al enfoque de equilibrio termodindmico utilizado en la

modelacion de aerosoles en la atmosfera.

3.2 Objetivo del estudio

La finalidad de este estudio es mejorar el conocimiento sobre los aerosoles
atmosféricos y el papel de sus compuestos en diversos procesos de la atmdsfera, ademas de
proveer informacion util para la revision y/o implantacion de futuras regulaciones.

Para llevar a cabo dicho objetivo se evaluarda un modelo de equilibrio
termodindmico para aerosoles bajo condiciones de la Ciudad de México en un sitio
caracteristico de alta contaminacion. Primero es necesario obtener un conjunto de datos
experimentales que incluyan concentraciones del sistema sulfato-nitrato-amonio-cloruro
tanto en gases como en particulas. También es importante caracterizar elementos de origen
geolodgico en las particulas debido a que, con su presencia, existe disponibilidad para
formar otras sales y esto tiene un potencial efecto en la distribucion de las especies en las
fases gas y particula. Una vez obtenidos, los datos deben someterse a una validacion que
asegure su calidad para poder ser utilizados en la modelacion. El modelo que se evaluara en
este trabajo considerara las rutas de equilibrio termodindmico, delicuescencia y
eflorescencia, con el fin de proveer nuevos conocimientos en la representacion de este

proceso gas-particula, bajo condiciones de la Ciudad de México.

3.3 Hipotesis

En décadas pasadas, experimentos de laboratorio con aerosoles demostraron que
ciertas especies semivolatiles inorganicas estdn en equilibrio con su componente en fase
gas. Se extendera este estado de equilibrio a las particulas atmosféricas y sus gases
precursores, para demostrar si el equilibrio termodindmico representa adecuadamente el
comportamiento de aerosoles en la Ciudad de México.

La forma en la que se distribuyen las especies inorganicas entre las fases gas y

particula, esta influenciada por la presencia de elementos de origen geoldgico como calcio,
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magnesio y potasio (elementos crustales) ya que pueden unirse a los aniones inorgéanicos
nitrato, sulfato y cloruro, cambiando su reparto en las fases de forma significativa.

La temperatura y humedad relativa tienen una variabilidad diurna considerable en la
Ciudad de México, que incide en la composicion de la atmosfera. Si la medicion de
contaminantes se realiza con una resolucion de tiempo que permita distinguir estos
cambios, los datos experimentales serdn representativos para las diferentes variables
medidas, lo cual se vera reflejado en un desempefio adecuado del modelo termodindmico.

El significativo decremento en valores de la humedad relativa que se observa por las
tardes en la Ciudad de México (Figura 3.1) podria sobresaturar las particulas llevandolas al
equilibrio metaestable. Si durante la modelacion se consideran las rutas de delicuescencia y
eflorescencia, los resultados de la simulacién haran posible distinguir si alguno de los dos
estados de equilibrio representa mejor el proceso que se lleva a cabo en las particulas.

Las particulas de menor tamafio poseen un area superficial mas grande con relacion
a su tamafio y por lo tanto alcanzan mas rapido el equilibrio que las particulas mayores. En
este contexto, se espera que el modelo de equilibrio proporcione mejores resultados a

medida que el didmetro de las mismas disminuya.

3.4 Bibliografia
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CAPITULO 4.
FORMULACION TEORICA DEL MODELO DE EQULIBRIO

4.1 Principios termodinamicos
4.1.1 Energia interna y Potencial quimico.

Una parcela de aire atmosférico puede ser vista termodinamicamente como un
sistema homogéneo que intercambia energia, trabajo y masa con sus alrededores.
Asumiendo que la parcela de aire contiene k especies quimicas, tiene una temperatura 7,
presion p y un volumen V. Existen n; moles de especies i en la parcela. Ademas de la
energia cinética y potencial macroscéopica que la parcela puede tener, ésta tiene una energia
interna, U, que proviene de la energia cinética y potencial de los 4&tomos y moléculas en el
sistema. Suponiendo que el estado de la parcela de aire cambia infinitesimalmente, pero no
existe intercambio de masa entre la parcela y sus alrededores, por lo que se considera que la
parcela es un sistema cerrado. Entonces, de acuerdo a la primera ley de la termodindmica,
el cambio infinitesimal de energia interna, dU, estd dado por:

dU=dg + dw (4.1)

donde dQ es la cantidad infinitesimal de calor que es absorbido por el sistema y dW es la
cantidad infinitesimal de trabajo realizada para el sistema.

Un proceso reversible termodindmico esta definido como aquél en el cual el sistema cambia
lentamente de manera infinitesimal de un estado de equilibrio a otro. De acuerdo a la
segunda Ley de la Termodinamica, el calor adicionado al sistema durante un proceso
reversible, dQ,., esta dado por

dgre=TdS (4.2)

donde S es la entropia del sistema. Por otra parte, el trabajo infinitesimal realizado sobre el
sistema por sus alrededores es igual a

dW=-pdV (4.3)
donde p es la presion del sistema y dV es el cambio infinitesimal de volumen.

Combinando las Ecs. (4.1), (4.2) y (4.3), se obtiene
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dU=TdS—pdV (4.4)

para un sistema cerrado. En la Ec. (4.4) se supone que el numero de moles de todas las
especies ny, n, ... n; en el sistema es constante. Asumiendo una composicion variable en el
sistema, se tiene

U=U(S, V, ny,ny, ...ny)

con lo que resulta una diferencial total para U de n;

k
dU = (an ds + [an dv+. ou dn, (4.5)
oS V.,n ov S,n; i=l ani SV

En esta expresion, el subindice n en las primeras dos derivadas implica que las
cantidades de todas las especies son constantes durante la variacion en cuestion. Por otro
lado, la ultima derivada parcial supone que todas las especies, excepto la iésima son

constantes. Entonces, la Ec. (4.5) puede escribirse como

i=1 \ ON;

L (oU
dU =TdS — pdV +) | — dn, (4.6)
S,V,n_,

Definiendo el potencial quimico de las especies i, como

oU
H; = (GJ (4.7)
ni S,V,n/

Finalmente, la Ec. (4.6) puede reescribirse como:

k
dU =TdS — pdV + ) p.dn, (4.8)

i=1

4.1.2 Energia de Gibbs

El célculo del cambio en la energia interna de un sistema (dU), requiere de la
estimacion de cambios en su entropia S, volumen V y numero de moles n; Para
aplicaciones quimicas, incluyendo a la quimica atmosférica, resulta inconveniente trabajar
con la entropia y el volumen como variables independientes; la temperatura y presion son

mucho mas utiles. El estudio de procesos atmosféricos puede facilitarse introduciendo otras
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variables ademads de la energia interna U. Una de las mas ttiles es la Energia de Gibbs, G,
definida como
G=U+pV-TS (4.9)
diferenciando la Ec. (4.9)
dG =dU + pdV +Vdp —TdS — SdT (4.10)
combinando las Ecs. (4.8) y (4.10) se obtiene
k
dG =—SdT +Vdp +)_ u,dn, (4.11)
i=1

Si se agrega a un sistema una pequeila cantidad de sustancia i, dn; moles,
manteniendo constantes 7, p y los nimeros de moles restantes, el aumento en la energia de
Gibbs por mol de la sustancia afiadida es, por lo tanto

[“j -, (4.12)
on ), pa,

Esta ecuacion expresa el significado de u;. Para cualquier sustancia i en una mezcla,
el valor de y; es el aumento en energia de Gibbs que acompafia la adiciéon de un niimero
infinitesimal de moles de esa sustancia a la mezcla por mol de la sustancia anadida (la
cantidad afiadida debe ser infinitesimal, de modo que no cambie la composicion de la
mezcla ni el valor de u,).

Para un sistema a temperatura constante

dG = Zk:,uidn[ (4.13)
P

La Ec. (4.13) provee la forma de calcular los cambios infinitesimales en la energia

de Gibbs en el sistema. Sea delimitada una superficie matematica pequefia y cerrada, en
donde se designe la energia de Gibbs de este sistema por G* y el nimero de moles de la
especie iesima del sistema, por n;. Si se hace crecer esta superficie matematica de modo
que contenga mayor cantidad de mezcla surgira la pregunta de cuanto aumentara la energia
de Gibbs del sistema. Imaginando que la frontera final se amplia y deforma de manera tal
que encierre cualquier cantidad deseada de mezcla en un recipiente de cualquier forma, que

la energia de Gibbs del sistema ampliado sea G y que el nimero de moles sea n;, se obtiene

el cambio en energia de Gibbs integrando la Ec. (4.11) a T y p constantes, esto es
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G

. 4G =Zﬂj dn;; (4.14)
G_G*:zlui(ni _nz*) (4.15)

Las u; fueron extraidas del signo de la integral, debido a que cada p; debe tener el

mismo valor en cualquier parte de un sistema de equilibrio. Suponiendo ahora que la
~ P * %*
pequefia frontera inicial se reduce hasta encerrar un volumen cero, entonces n, =0y G* =

0. Esto reduce la Ec. (4.15) a
k
G=Y un, (4.16)
i=l

Conociendo los potenciales quimicos y el nimero de moles de cada constituyente en
una mezcla puede calcularse, empleando la Ec. (4.16), la energia de Gibbs total, G, de la
mezcla a temperatura y presion especificadas. Si el sistema contiene s6lo una sustancia,

entonces la Ec. (4.16) se reduce a G = nu, o

(4.17)

Seglin la Ec. (4.17), el u de una sustancia pura es simplemente la energia de Gibbs

molar. En mezclas, u; es la energia de Gibbs parcial molar de la sustancia i.
4.1.3. Condiciones para el Equilibrio Quimico.

La segunda Ley de la Termodindmica establece que la entropia de un sistema
aislado incrementa para un proceso irreversible y permanece constante en uno reversible.
Esto puede expresarse en la forma

ds =0 (4.18)

Por consiguiente, un sistema tratard de incrementar su entropia y cuando éste
alcance su valor maximo el sistema estara en equilibrio. Se puede demostrar que para un
sistema a temperatura y presion constantes, el criterio correspondiente a la Ec. (4.18) es

dG <0 (4.19)

Considérese la reaccion quimica general

ad + bB = c¢C +dD

29



que matematicamente puede representarse como

ad +bB—cC—-dD =10 (4.20)
La energia de Gibbs del sistema es
G=pyn, + pghg + penc + pny, (4.21)

Si dn; moles de A4 reaccionan, entonces, de acuerdo con la estequiometria de la
reaccion, consumirdn también (b/a)n, moles de B y produciran (c/a)n, moles de C'y (d/a)ny
moles de D. El cambio correspondiente de la energia de Gibbs del sistema a temperatura y

presion constantes, de acuerdo con la Ec. (4.13) es:

dG = pdn, + pgdng + p.dn. + updn, (4.22)
Sustituyendo y factorizando

b d
dGz(,uAerB—c,uC—,uD]dnA (4.23)
a a a

En el equilibrio dG = 0 y, por consiguiente, la condicion para el equilibrio es

b d

(ﬂA"'ﬂB_cﬂc_/UDj:O (4.24)
a a a
0

ap, +buy +cu. +du, =0 (4.25)

La condicion general para el equilibrio puede ser escrita como
k
Doy, =0 (4.26)
i=1

donde k& es el numero de especies que participan en la reaccion y v; los correspondientes
coeficientes estequiométricos (positivos para reactivos, negativos para productos). La Ec.
(5.27) es aplicable ya sea que los reactantes y productos sean sélidos, liquidos o gases.

Si se llevan a cabo multiples reacciones en un sistema con k especies, la condicion

de equilibrio aplica a cada una de estas reacciones. Esto puede expresarse de la forma
k
> v, =0, =1, (4.27)
i=l

donde vj; es el coeficiente estequiométrico de la especie i en la reaccion ;.
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Por consiguiente, para determinar la composicion quimica al equilibrio de un
sistema multifasico, es necesario determinar los potenciales quimicos de todas las especies

como funcion de la temperatura, presion y concentraciones correspondientes.

4.2 Potenciales Quimicos y Constantes de Equilibrio.

En general, el potencial quimico de la especie i estd dado por

= 1’(T)+RT Ina, (4.28)

donde u(T) es el potencial quimico estandar a presion estandar (1.013 Pa) y temperatura
T (K), R es la constante de los gases ideales y a; es la actividad del componente iésimo.
Para fases solidas puras a; = 1, para gases ideales a; = p;, en donde p; es la presion
parcial del componente iésimo y para soluciones acuosas de electrolitos

a, =y m'm"" , en donde ¥ es el coeficiente de actividad de la especie i en agua, v+ y v.

son los moles de cationes y aniones, respectivamente, liberados por una mol de electrolito,
y ms+ y m. son las molalidades del cation y anion, respectivamente. Para electrolitos, el
potencial quimico esta relacionado con los potenciales quimicos u’ (T) y w (T) de los
cationes y aniones, respectivamente, u’ (T)=v, ) (T)+v_u. (T).

Sustituyendo la Ec. (4.28) en la Ec. (4.29) para u; y reacomodando términos se encuentra

que
Ha;ff =K (T (4.29)
donde K (7) es la constante de equilibrio de la jésima reaccion
k
Z lvl/ /’lz (T)
=t
K, (T)=exp| - RT (4.30)

El sistema de ecuaciones establecidas en la Ec. (4.30) se debe resolver para
determinar la composiciéon en el equilibrio termodindmico. La Tabla 4.1 muestra las
reacciones quimicas mas comunes en las que participan los componentes de los aerosoles

atmosféricos y su correspondiente expresion de la constante de equilibrio.
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Expresion de la

Reaccion Constante de Equilibrio
NaCls)*HNO3g) «<>NaNOs)+HClg, Prci
p.-\"ﬂ('!
sy «>Na’ aq+ClI" 2
NaC (s) (aq) (aq) mNﬂ.m(? }':\,ﬂ.(,;
NaNOs) <> Na* g+ NO3 .
3(s) (ag) 3 (aq) mM‘mN ¢ }’Nr.".’\’()j
NaHSOy) <> Na“ g+ HSO4 z
4(s) (aq) 4 (2q) mm;' m.f-fso; o Na*HSO,
N <> 2Na' g+ SO : ?
(Na)2SO04 (aq) 4" (aq) My Msor- ¥ ot sor
NH,Cls) <>NHs()*HClg, Pwu, Puci
NH3(Q)+HNO3(Q} (—)NH4N03(5) 1
Pu, Puvo,
NH3,#HNO3(g) <> NHy oo+ NO3 2
3(g) 3(a) 4 (aq) 3 (aq) m NH m‘_\,o!.}/l,\,! 1iNO;
P, Puvo,
NHz+ HClig) <> NH4" (aq)+ CI 2
3(g) (@) 4 (aq) (aq) My 3 MoV NHCT
Pur, Puci
it 2 " 3
(NH4)2504(51 2 NH,4 (aq) SOy (aq) m_w“ mm: )'N”;SO;‘_
S - 2
HClig) <> H aq)* Cl'aq) m,.m. y,..
Puci
HNO3(q) <> H' aqy+ NO3’ 2
3(0) (aq) 3 (aq) My Mo i vos
phwu,
HSO4 (aq) ©H" aq+SO4> 2
4 (aq) (aq) 4 (aq) H?H,m_m; ?H'.\‘O;’
iz

l.fff;m Y HSO0,

Tabla 4.1  Reacciones quimicas de los principales componentes presentes en los acrosoles atmosféricos y

su correspondiente expresion de la Constante de Equilibrio
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Para determinar las actividades de wvarios electrolitos, se necesitan las
expresiones para los coeficientes de actividad de todas las sales implicadas.
A presion constante la constante de equilibrio K es una funcion de la temperatura y
se expresa mediante la Ec. de Van't Hoff

dInK(T) AH°(T)
dT RT*

(4.31)

donde AH’(T) es el cambio de entalpia estdndar correspondiente de la reaccién a
temperatura 7. Una aproximacion de AH°(T) es

AH*(T)=AH°(T,)+Ac, (T -T,) (4.32)
donde K, es el cambio de entalpia estdndar correspondiente a la temperatura basal T, =
298.1 K) y A’ es el cambio de la capacidad calorifica a T, Sustituyendo la Ec. (4.32) para
AH’(T) enla Ec. (4.31) e integrando se obtiene:

K(T) =K, exp{— M;OZ(,T” ) [Y;f — lj - A;p [1 + ln[?j - ?ﬂ (4.33)

o

0
donde K(T)) = g A\Crace | R,
La Ec. (4.33) determina las constantes de equilibrio y su dependencia con la
temperatura utilizando datos de AGY, AHY, C, de la literatura (Wagman et al., 1982).

La Tabla 4.2 muestra el valor de la constante de equilibrio a 298.15 K para las

correspondientes reacciones quimicas presentadas en la Tabla 4.1
4.3 Coeficientes de actividad

Para especies i0nicas en fase acuosa, la actividad se define de la forma
a; =ym (4.34)

donde m; es la concentracion molal de la especie i (mol de soluto/kg de disolvente) y v; es el
coeficiente de actividad para una solucion de sal simple que contiene un par i6nico i-j, la

actividad se expresa en la forma
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Valor de la constante de equilibrio
Reaccion K (298) a b
NaCI(s)"'HNOa(g; HN3N03(5)+HC](QJ 3.96 5.50 -2.18
NaCli) «>Na® 2 +Cl aq) 37.74 -1.57 16.89
(mol” kg®)
NaNOs) <> Na® g+ NO3 (ag) 11.97 -8.22 16.0
(mol® kg®)
NaHSO4) <> Na’ aq)+ HSO4 (ag) 2.44 x10° 0.79 4.53
(mol® kg?)
(Na),S04() <> 2Na' gt SO (ag) 0.48 0.98 39.57
(mol® kg™)
NH,Clg) <>NH3+HClg 1.039 X 107 -71.04 2.40
(atm?)
NHsg*HNO ) <>NHNOs 4, 3.35 X 10" 75.11 -13.5
(atm?)
NH3g*HNOsg) <> NHy' (st NOs aq) 4.0 X 10" 64.7 11.51
(mol? kg“atm?)
NHag+ HCligy <> NH:* o+ Cliag) 2.92 X 10" 65.08 14,51
(mol® kg“atm™)
(NH4)2S04(¢) <32 NH" o+ SO4% gy 1.425 -2.65 38.55
(mol® kg™)
HCligy <> H' g+ Clay 2.03 X 10° 30.21 19.91
(mol® kg“atm™)
HNO3(QJ > H+(aq]+ NO:}‘[aq} 3.638 X 106 29.47 16.84
(mol® kg“atm™)
HSO4 gy <>H " 150+ S04 gy 1.02 X 107 8.85 25.14
(mol kg™)

Todos los valores son de Seinfeld y Pandis (1998)

y donde

K(T) = K(298) ex}a[a( 298 1J+ b[] . b{ 298]_ 298 H
T T T

Tabla 4.2  Reacciones quimicas de los principales componentes presentes en los aerosoles atmosféricos y

su correspondiente valor de la Constante de Equilibrio a 298K (K°)
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vi Vi o Vi v Vi Vi o vV Vi
ag =a;a; =y miy;mg =y mimy (4.35)
con  v=v,+v, (4.36)

donde v; es el nimero de moles de especies idnicas i por mol de las especies del par i6nico
i-j que se disocian completamente y 7y;; es el coeficiente de actividad binaria promedio del

par i6nico i-j. Asi, la Ec. (4.29) se transforma en (omitiendo el subindice ;)

K=[](m)" (4.37)

Por lo tanto, con los valores dados de K, es esencial estimar los coeficientes de
actividad exactos para un calculo de concentraciones al equilibrio exactas. Se han
desarrollado diversos métodos para calcular los coeficientes de actividad multicomponente
para especies en aerosol. A continuacion se describen tres de esos métodos: Bromley,
Kusik y Meissner (K-M) y Pitzer.

Los métodos Bromley y K-M han sido ampliamente usados en rutinas de equilibrio
por su simplicidad ya que requieren un solo parametro; el coeficiente de actividad binaria
para cada par i6nico. El método de Pitzer se deriva de la definicion de exceso de energia
libre de Gibbs y requiere cinco o seis parametros para cada par idnico dependiendo del tipo.

Bromley (1973) propuso la siguiente formula para el coeficiente de actividad de un
par i6nico 1-2 en una solucién multicomponente,

z.z I"? z.z F, F
lo =—4 122 42 T2 4.38
s "1+1" oz +z,| 7,z (4.38)

donde 4,, la constante de Debye-Hiickel para el coeficiente de actividad, tiene un valor de

0.511 kg"* mol™*a 298 K, y

A 11/2
F, =Y, logy!, +Y, logy’, +...+11T[2122Y21 +2,2,Y, +..] (4.39)
o o A711/2 A
F,=X,logy), + X;,logys, +...+ T [zlsz12 +23,2,X5, +]
e j , L (440
21 2 [
z, +z, ? m, J
Ye="n ) T
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donde I es la fuerza i6nica
|
I= ngiz,- (4.41)
z; es el numero absoluto de carga unitaria en la especie ionica 7, y y; es el coeficiente de

actividad i6nica media para la solucion de soluto que contiene sélo al par idnico i-;j.

Kusik y Meissner (1978) propusieron el siguiente método

2 2
z zZ,+z z,+z
lo = 2 m,| 2| logy? +m,| "% | logy’, +...| +
g712 (Zl+22)]|: 2( > ) g712 4( > j 2714 :|

2 2
z zZ+z R Z,+z R
(z +lz )I{ml( ‘ 5 2} 10g;/12+m3( : 5 2) 10g7/32+..} (4.42)
1 2

Uniendo las Ecs. (4.38) y (4.42) se puede escribir,

logy,,(K—M)=1logy,,(Bromley)+

A,zz,1"° 1 z,4z, ) z, 4z, ) z, 4z, ) 42, )
1- Z,Mm, +z,m, +..+tzm, +zymy +...
1+171'"? z, +2,1 2 2 2 2

(4.43)

Por consiguiente, el método K-M es en realidad una variante del método de
Bromley. Esto es, si todas las especies ionicas estdn cargadas unitariamente, ambos

métodos se reducen a la misma expresion.

Dos de los métodos mas utilizados para calcular los coeficientes de actividad
multicomponente (Kusik-Meissner y Bromley) se basan en coeficientes de actividad
binaria.

Bromley (1973) propuso la siguiente formula para la estimacion de coeficientes de

actividad binaria

. 0511z,z,1"* (0.06+0.06B)z,z,1
10g7/12= 1+11/2 ( s jz
+—=1

212

(4.44)
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donde z; y z; son los valores absolutos de las cargas de los iones 1-2 e I es la fuerza i6nica.
El parametro B es un valor obtenido para cada especie a partir de experimentos especificos,
reportados por Bromley (1973).

El método de K-M utiliza la siguiente expresion para el calculo de los coeficientes

de actividad binaria

r° =1+ BA+0.17) - B| T (4.45)
donde
b =10.075 - 0.065¢
. —0.51071"?
logl =———"—=
8 1+Cr'?
C =1+0.055gexp(—0.0231°) y [ =yot/mm) (4.46)

4.4 Actividad del Agua

El agua es un componente importante de los aerosoles atmosféricos. La mayoria del
agua asociada con las particulas atmosféricas no estd unida quimicamente. La Humedad
Relativa (conocida como HR) esta asociada con la cantidad de agua en las particulas. A
humedades relativas ambientales bajas, las particulas atmosféricas que contienen sales
inorganicas son soélidas. Conforme la humedad relativa incrementa, las particulas
permanecen sélidas hasta que la humedad relativa alcanza un valor limite caracteristico de
la composicion de aerosoles. A esta humedad relativa, la particula sélida absorbe agua
espontaneamente, produciendo una solucion acuosa saturada. La humedad relativa a la cual
ocurre esta transicion se conoce como Humedad Relativa de Delicuescencia (HRD).

El vapor de agua existe en la atmosfera en concentraciones del orden de g/m’ de aire
mientras que la concentracién en la fase aerosol es menor a 1 mg/m’ de aire. Como
resultado, el transporte del agua hacia y desde la fase aerosol no afecta la presion de vapor
ambiental del agua en la atmdsfera. Esto contrasta con la fase acuosa en nubes, en donde
existe una gran cantidad de agua en forma de gotas. Por lo tanto, la humedad relativa
ambiental puede tratarse como una constante conocida en los calculos de la termodinamica
de aerosoles (Seinfeld y Pandis, 1998). Considerando el equilibrio,

H;0(g) = H20qq) (4.47)
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y utilizando el criterio para equilibrio termodinamico y los potenciales quimicos
correspondientes
Mo, = Hu0,,
0
Upo+RTInp, = ,u;;zo +RTna, (4.48)
donde p,, es la presion parcial de vapor de agua y a,, es la actividad del agua en solucion.
Para agua pura en equilibrio con su vapor, a,,=1y p, = p: (la presion de saturacion del

agua a esta temperatura); por lo tanto

Hio = Mo = RTIn py, (4.49)

Utilizando las Ecs. (4.48) y (4.49) se tiene

g =P _HR
Yop2 100

(4.50)

puesto que la relacion p, / p? es, por definicion, igual a la humedad relativa expresada en la

escala de 0 a 1. Por lo tanto, la actividad del agua en la solucion del aerosol atmosférico es
igual a la humedad relativa en una escala de 0.0 a 1.0. Esta escala simplifica
significativamente los célculos de equilibrio para el aerosol atmosférico debido a que, para
cada humedad relativa, la actividad del agua esta fija para cualquier solucion del aerosol.

El equilibrio del agua entre las fases gas y aerosol en el punto de delicuescencia
requiere que la humedad relativa de delicuescencia de la sal satisfaga la ecuacion

HRD _ (4.51)
100

donde «, es la actividad del agua de la solucion saturada de la sal a esa temperatura.

4.5 Dependencia de la HRD con la Temperatura

La HRD para una sal simple varia con la temperatura. considerando el equilibrio de
fases del agua expresado en la Ec. (4.47) y el equilibrio vapor-liquido de una sal S
expresada por la reaccion:

Hy0qg) + 7154 7= 1Sqq) (4.52)
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donde 7 es la solubilidad de S en el agua en unidades de moles de soluto por mol de agua.
El calor que se libera en la reaccion (4.47) es el calor de condensacion del vapor de agua, el

cual es igual al valor negativo de su calor de vaporizacion, —AH . El calor que este
absorbe en la reaccion es la entalpia de solucion de la sal AH . Esta entalpia puede

calcularse de los calores de formacion registrados por Wagman (1968). El valor de AH ,
para las reacciones (4.47) y (4.52) es

AH =nAH, - AH, (4.53)
El cambio de la presion de vapor del agua sobre una solucidon con temperatura estd dado por

la ecuacion Clasius-Clapeyron, que en este caso es

dinp, AH, AH,
T RT? ' RI? 4.54)

Aplicando la ecuacion de Clausius-Clapeyron al agua pura se obtiene

dinp®  AH,
dpr =-2rt (4.55)

donde p;es la presion de vapor de saturacion del agua a temperatura 7. Combinando las
Ecs. (4.54) y (4.55) se obtiene

dinp,/py) __, AH, (4.56)
dT RT? '

sustituyendo la Ec. (4.50) en la Ec. (4.65) y aplicandolo a la HRD

d ln(H;?]l?/IOO) . 21;15 (4.57)

La solubilidad n puede escribirse como un polinomio en funciéon de 7 y la ecuacién se

puede integrar desde 7,= 298 a T, lo que da como resultado

In HRD(T) _ AH {A(l—lJ—Bln(TJ—C(T—Tg)} (4.58)
HRD(T) R | \T T T

o

o bien

HRD(T) = HRD(298) exp[ A;I {A(; - 2;8J - Bln(zggj —-C(T- 298)ﬂ (4.59)
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La unica suposicion utilizada en (4.58) es que el calor de solucién es casi constante

en el intervalo de 298 K a 7.

4.6 Delicuescencia de Aerosoles Multicomponentes

Las particulas de aerosol multicomponentes exhiben un comportamiento similar a
las sales de un solo componente. A medida que la HR aumenta en el ambiente, la sal
multicomponente es solida, hasta que la HR alcanza el punto de delicuescencia de la
mezcla, en el cual el aerosol absorbe humedad atmosférica y produce una solucion
saturada. Los procesos de delicuescencia, crecimiento, evaporacion y cristalizacion que se
aplican para la sal de un solo componente se aplican también a particulas
multicomponentes. Wexler y Seinfeld (1991) han demostrado que la HRD de un electrolito
disminuye con la adicion de otro electrolito. Considerando dos electrolitos en una solucién
expuesta a la atmodsfera. El cambio de la HRD de una soluciéon acuosa con un solo
componente, cuando otro electrolito es adicionado, puede ser calculada utilizando la
ecuacion de Gibbs-Duhem, Ec. (4.19). Con T'y p constantes para una solucion que contiene
dos electrolitos (1 y 2) y agua (w) se tiene

ndu, +n,du, +n du, =0 (4.60)
donde n,, ny, y ny son el nimero de moles de los electrolitos 1, 2 y agua, respectivamente, y
Ui, W2, v Uy son los potenciales quimicos correspondientes. Suponiendo que al inicio el
electrolito 1 estd en equilibrio con la sal s6lida 1 y la soluciéon no contiene aun el electrolito
2. A medida que el electrolito 2 es adicionado a la solucidn, el potencial quimico del
electrolito 1 no se altera puesto que permanece en equilibrio con su fase solida. Por
consiguiente, du;=0y la Ec. (4.58) puede reescribirse de la forma
ny,du, +n,du, =0 (4.61)
Los potenciales quimicos del electrolito 2 y el agua pueden ser expresados utilizando la
definicion dada en la Ec. (5.29). Combinando las Ecs. (4.28) y (4.58) se obtiene:
nydna, +n dlna, =0 (4.62)

Tomando en cuenta que ny/n,,=M,,m>/1000, donde m; es la molalidad del electrolito 2 y My,

es el peso molecular del agua, entonces
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m,dIna, —|—10ﬂdlnaW =0 (4.63)
M

w

integrando esta expresion desde m ’»=0 hasta m’,= m,, se tiene

w

a,(0) 1000 5 a,(m',) dm',

11'1 aw(mz) —_ M m 2 daz(m Z)dm'z (464)

Puesto que day/dm, > 0 'y, por consiguiente, la integral es positiva, entonces

a,(my)<a,(m,=0) (4.65)

Consecuentemente, la actividad del agua disminuye a medida que el electrolito 2 es
adicionado al sistema, hasta que la solucion se satura de este electrolito también. Dado que
el aerosol estd expuesto a la atmosfera, su HRD, disminuye también.

El andlisis anterior puede ser extendido a aerosoles que contienen mas de dos sales.
Es posible demostrar que la actividad del agua llega a un minimo en el punto de
delicuescencia del aerosol. La consecuencia principal de este analisis es que la HRD de una
sal multicomponente es siempre menor que la HRD minima de cada sal individual que
conforma la particula:

HRD (sal,,sal,, ... sal) < min{ HRD,, ,HRD

sal, » sal, > *** HRDsal"}

La HRD de la mezcla no tiene un valor unico, sino que es una funcion de la
composicion de la mezcla. La HRD minima se conoce como Humedad Relativa de
Delicuescencia Mutua (HRDM). A la HRDM, la fase acuosa est4 saturada con respecto a
todas las sales, por lo que ésta es la unica Humedad Relativa en la que una solucion acuosa
puede coexistir con un precipitado compuesto de todas las sales de aerosol. Wexler y
Seinfeld (1991) investigaron las transiciones de fase para mezclas de dos electrolitos y
encontraron este comportamiento. Potukuchi y Wexler (1995 a, b) extendieron este analisis
para mezclas con mas de tres sales describiendo las transiciones de fase sélido-acuoso en

diagramas que determinan la composicién y la humedad relativa de delicuescencia para

varias mezclas de sales.
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4.7 Efecto Kelvin

Hasta aqui se ha supuesto que el aerosol tiene una superficie plana. Sin embargo,
una caracteristica importante de las particulas y las gotas atmosféricas es su interfaz curva.
Considerando el cambio de la energia de Gibbs durante la formacion de una gota de la
especie pura A de radio R, que contiene n moléculas de la sustancia:

AG=G, -G (4.66)

gota vapor— puro

Suponiendo ademas que el nimero total de moléculas de vapor al inicio en N;;
después que la gota se forma, el nimero de moléculas que quedan en N; = Nr — n.
Entonces, si g, y g; son la energia de Gibbs de una molécula en las fases vapor y liquida,

respectivamente

AG=N,g, +ng, +472'R;O'—Nrgv (4.67)
donde es 47Z'R;G la energia asociada con una interfaz con radio de curvatura R, y tension

superficial o. La Ec. (4.67) puede reescribirse de la forma
AG=n(g,—g,)+ 47Z'R;G (4.68)
El nimero de moléculas en la gota, n, y el radio de la gota, R, estan relacionados por

4R,
n=-—_-" (4.69)
3y,

donde v; es el volumen ocupado por una molécula en la fase liquida. Combinando las Ecs.

(4.68) y (4.69) se tiene

4R’ 5
AG:?p(g, -g,)+4mR, o (4.70)
Vi

Para evaluar la diferencia en la energia de Gibbs por molécula de los estados liquido
y vapor, g; — g, se puede aplicar la Ec. (4.8), suponiendo temperatura constante y, debido a
que dn;=0, dg=vdp o dg=(v;— v,). Dado que v, >> v, para todas las condiciones de interés
en este en esta discusion, se puede despreciar v; con relacion a v, en la Ec. (4.8), con lo que
se obtiene dg = -v,dp. Se supone que la fase vapor es ideal, por consiguiente, v,=k7/p.

Entonces, integrando

P4 dp

gl_gv :_kT 0
Pa p

4.71)
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donde p,° es la presion de vapor de la especie pura A sobre una superficie plana 'y p, es la
presion parcial de equilibrio sobre el liquido. Entonces
P
g —g, —kT'ln~ (4.72)
P
Definiendo el cociente p, / p5 como el coeficiente de saturacion S y substituyendo la Ec.
(4.72) en la Ec. (4.70) se puede obtener la siguiente expresion para el cambio de la energia
de Gibbs

AG:—fnR3 k—TlnS+47rR2r0' (4.73)
3 P P

vl

Se puede ver que si S<1, ambos términos en la Ec. (4.73) son positivos y AG aumenta con
R,. Por el contrario, si S>1, AG contiene ambas contribuciones positivas y negativas. A
pequefios valores de R;, la tension superficial domina y el comportamiento de AG es similar
al caso en que S<1. A medida que R, aumenta, el primer término del lado derecho de la Ec.
(4.73) llega a ser cada vez mas importante, de tal forma que AG alcanza un valor maximo y
entonces decrece. El radio correspondiente al maximo se puede calcular haciendo
OAG/0OR, =0en la Ec. (4.73) para obtener

m 20v,

_ S 4.74
P kTInS ( )

donde R} es el radio de equilibrio de una gota con una sustancia pura al maximo valor de

AG. Si se toma en cuenta la definicion de radio de saturacion, la Ec. (4.74) puede

reescribirse como

20v,
=p°ex 4.75
Py=Dy p(KTRP ] ( )

La Ec. (4.75) es llamada ecuacion de Kelvin. Esta ecuacion también puede ser expresada en
términos de unidades molares como

(4.76)

20M
RTp/R,

Pi=D eXp[

donde M es el peso molecular de la sustancia y p; es la densidad en fase liquida. Es de

utilidad expresar esta ecuacion en términos de la relacion de presiones
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In P4 = [ZUM ] (4.77)
2 RTlep

La ecuacion de Kelvin expresa que la presion de vapor sobre una interfaz curva
siempre excede aquélla de la misma sustancia sobre una superficie plana. Una
interpretacion fisica comun del efecto Kelvin se describe en la Figura 4.1. La presion de
vapor de un liquido est4 determinada por la energia necesaria para separar una molécula de
las fuerzas de atraccion ejercidas por las moléculas vecinas, y traerla hacia la fase gas.
Cuando existe una interfaz curva, como en una gota pequefia, existen menos moléculas
adyacentes a una molécula en la superficie, que cuando la superficie es plana.
Consecuentemente, es mas facil para las moléculas en la superficie de una gota pequenia

escapar a la fase vapor, y por consiguiente, la presion de vapor sobre una interfaz curva es

siempre mayor a aquélla sobre una superficie plana (Seinfeld y Pandis, 1998).

Figura 4.1 Efecto de la curvatura del radio de una gota sobre su presion de vapor. A medida que el radio

disminuye, la presion de vapor en la gota aumenta.

Para el agua pura a 25° C se tienen los siguientes datos:
MHZO =0.018 kg/mol

p=1.0x10° kg/m’

c=72x 10" N/m

Sustituyendo en la Ec. (4.77) se obtiene:

Py 1x107m
pi R,

In

En la Tabla 4.3 se muestran algunos cocientes p/p° para tamafios de interés atmosférico.
Entre 0.01 y 0.05 um parece existir una influencia digna de tomarse en cuenta, del radio

sobre la presion de vapor. Seinfeld y Pandis (1998) consideran que un didmetro de 0.05 um es
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R, rp’
5 um 1.0002
1 pm 1.001
0.1 pm 1.01
0.05 pm 1.02
0.01 pm 1.11
I nm 2.71

Tabla 4.3. Cocientes p/ p° para el agua en tamafios de particulas atmosféricas.

la magnitud aproximada en la que el efecto Kelvin comienza a ser importante para las

particulas acuosas. Para sustancias organicas con pesos moleculares mas altos, el efecto

Kelvin es significativo para tamafios de particulas mayores, por lo que deberan de

considerarse tamafios desde 0.2 p.

4.8 Descripcion del modelo SCAPE2.

El modelo SCAPE2, acronimo de Simulating Composition of Atmospheric Particles

at Equilibrium (Kim et al., 1993a,b; Kim y Seinfeld, 1995; Meng et al., 1995) calcula la

composicion del sistema de gas-particula resolviendo un conjunto de ecuaciones algebraicas

basadas en reacciones reversibles derivadas de la suposicion de equilibrio termodinamico.

El sistema inorganico de interés atmosférico incluye a los siguientes componentes:

Fase gas

NH;, HNOs, HCl, H,O

Fase liquida

Fase solida

.

y Aerosol

H', NH,", Na’, CI', NO5, HSO,, SO, K, Ca*,
Mg**, H,O

(NH4),SO4, NH4HSOs, (NH4);H(SO4)2, NH4NO:s,
NH4Cl, Na,SO,; NaHSO,, NaNO;, NaCl, KCI,
K,SOs, KHSO4, KNO;, CaCl,, CaSO4, Ca(NOs),,
MgCl,, MgS0O4, Mg(NOs),
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Los datos experimentales de entrada que el modelo necesita para simular cada evento son:
Temperatura: Se requiere el valor en K.
Humedad Relativa: Se requiere el valor en fraccion de 0 a 1.
Amonio: Concentracién en pg/m’ de amonio total (NH;"™ en particulas + NH; gaseoso)
Nitrato: ~ Concentracion en pg/m’ de nitrato total (NH, " en particulas + NH; gaseoso)
Cloruro:  Concentracién en pg/m’ de cloruro total (CI” en particulas + HCI gaseoso)
Sulfato:  Concentracion en pg/m’ de SO4> en particulas (se considera que

H,S04 (g) = 0, debido a su baja presion de vapor).
Potasio:  Concentracion en pg/m’ de potasio medido en particulas
Calcio:  Concentracion en pg/m’ de potasio medido en particulas.

Magnesio: Concentracion en pg/m’ de potasio medido en particulas.

El modelo predice cuales especies pueden existir en la fase gas y cuales en la fase
particula, y calcula su concentracion al equilibrio (ver Figura 4.2). Se puede elegir qué
estado de equilibrio se va a representar: estado estable (mediante la ruta de delicuescencia)
o estado metaestable (mediante la ruta de eflorescencia). En el primer caso el aerosol puede
estar en forma solida, liquida o ambas, mientras que en el segundo caso es siempre una
solucion acuosa.

Las propiedades termodindmicas involucradas en la formulacion tedrica del
modelo son:

1. Constantes de equilibrio (K) - potenciales de equilibrio ()
2. Cocficientes de actividad (y)
3. Actividad del agua (a,) y
4. Humedad Relativa de Delicuescencia (HRD).
Las tres primeras determinan las concentraciones de los componentes y la ultima gobierna

la humedad relativa maxima posible a la cual una especie solida puede existir.
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Composicion Fase Particula
Total
w . .
H.O HH T Liquido
g0l HO,T
Ha' no,T
Na.
50, Mg
Fase Gas
MO, T CIT S0
HNH T
L4 +
K
MO, T —
Na+
cCIT NH T
+
s0? Na, T Solido
Na.
NH, T (NH .50,
Ca
NH, T NH O
CELT
cCIT MH T
* Caso
v
CiT
Sistema Inicial Sistema Calculado
Comparacion
‘-\
NH, HH
(=]
I -— LR ]
*L 9
S I//{;‘/’t A
Exp Exp
Evaluacion del
[EE— - H\.
HNO, ND',
8l gl
Lo} £ 5 o
Exp Exp
Figura 4.2 Esquema de funcionamiento del modelo SCAPE2. Para el sistema inicial se introducen los datos

experimentales nitrato total (NO; T = HNO; + NO;™ ), amonio total (NH,T = NH; + NH,"), cloruro total
(CIT = HCI + CI), asi como las demas especies en particulas. El modelo calcula la concentracion de las
especies al equilibrio y después se comparan estos calculos con las mediciones originales en cada fase, tal y

como se midieron en la atmosfera, para mostrar si la suposicion de equilibrio es adecuada.
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Por ejemplo, para la reaccion de equilibrio
NHi(g) + HCl(g) = NH," + CI

las actividades de las especies satisfacen la igualdad

2
NH} dq _ mNH; meq- 7/NH;cr

N Keq,(T)

NH,(g) 4 HCI(g) Pw,g)PrCig)

a

a
en donde m es la molalidad del ion, p es la presion parcial del gas, y ;/]ZVH+ o cs el

coeficiente de actividad multicomponente de NH4CIl. Los coeficientes de actividad
multicomponente pueden calcularse con el método de Bromley. Para este método se
necesitan conocer los coeficientes de actividad binaria y en este caso se utiliza el método de
Kusik-Meissner, el cual ha mostrado mejores resultados sobre otros métodos. El contenido
de agua se calcula utilizando el método ZSR.

En la Figura 4.3 se esquematizan los calculos que el modelo debe realizar para
obtener las concentraciones de las especies. Este procedimiento se lleva a cabo para todas
las reacciones del sistema atmosférico, lo que da lugar a un sistema de ecuaciones que se
resuelven con los métodos Newton Raphson y biseccion para determinar el estado fisico al

equilibrio y la composicion del sistema.
4.9 Evaluacion del modelo

La evaluacion de modelos de calidad del aire y sus componentes, ha representado
un reto desde que inici6 este tipo de estudios debido a las incertidumbres tedricas y
experimentales. El objetivo de la evaluacion es determinar el grado de aceptabilidad del
modelo y su utilidad para aplicaciones especificas tanto en el &mbito cientifico como en los
procesos regulatorios. La metodologia de evaluacion tiene dos componentes principales: la
prueba de operacion y la prueba de diagnostico. El desempefio de operacion se determina
con la comparacion directa de las especies contaminantes calculadas con las observaciones
ambientales; esta es la forma mas comun de evaluar el modelo. La prueba de diagnostico
tiene el objetivo de proporcionar informacion para comprender mejor cOmo es que se
desempefa y comporta el modelo utilizando explicaciones a nivel de procesamiento de

datos (EPA, 2000).
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i=NH CT
M, = concentracién molar de la W Z M!.

especie §en el aire <} =

m g = molalidsd de la solocién binania a T 7y, (czw} Cosficients de actividad binaria
B laactividad del agua deseada de la T por método de Kusik-Metssner
solociém multicomponente & y 2
g = Tumedd ohtra m M NH}
100 W | Coeficiente de actividad
T . | mlticomponents por Bromley
a, .a.. m_.m. ¥ .
NH, “r _ we e £ amer Keq (T)
a a 9,
NH, (g) VHCI(g) Pty g) P rcice)
Presiones {concentraciones) de
las especies al equilibrio,
Aetividades de reactivos
v productos Y
r
Keq,(T)= K(298) exp {a [Ful]m [1+ m[%]_%ﬂ
Variables
~  buscadas ay b se obtienen de la Tabla 4.2

Figura 4.3 Diagrama de calculos que el modelo SCAPE2 realiza para encontrar la concentracion de las
especies al equilibrio en cada reaccion del sistema. El conjunto de ecuaciones formado es

resuelto a través de los métodos Newton-Raphson y biseccion.

En la Tabla 4.4 se describen algunos de los pardmetros estadisticos mas utilizados para
evaluar el desempefio de modelos de particulas. Actualmente no existen lineamientos
oficiales que describan indicadores métricos Unicos, ya que cada grupo de investigacion
tiene sus propios métodos de evaluacion. En la reunioén de la USEPA en 2004, se analizaron
y discutieron los criterios para seleccionar los diferentes parametros estadisticos, debido a
que, en ocasiones, la forma de representar grafica y/o estadisticamente las simulaciones de un
modelo frente a las mediciones, ofrece una impresion equivocada sobre las cualidades del
modelo en cuestion (USEPA, 2004). Entre los acuerdos de esa reunion cientifica se concluye
que las principales variables que se deben tomar en cuenta al evaluar un modelo son:

o Incertidumbres experimentales como limites de deteccion y senales de ruido en los

métodos de coleccion y muestreo, asi como en la determinacion analitica de
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Expresion

Medida e Notacion
Matematica
Exactitud de pico no apareado peak ~ O peak Opeat = 9,b servacion del pico ap. ; P, =
4 0 prediccion del pico na. en 2 celdas de
(Au) peak malla del sitio donde ocurre el pico
Exactitud de pico apareado (Ap) P=0,u P = Prediccion del pico apareado en
O pear tiempo y espacio
N _ _T Pi = prediccion en tiempo y espacio i;
Coeficiente de determinacion [;(P‘ -PXo, 0)} Oi = observacidn en tiempo y espacio i;
z\: P 713)2‘2”': © -0y P =promedio aritmético de Pi, i=1,2,.., N
= = 0 =promedio aritmético de Oi, i=1,2,...,.N
N
P-0
Error Medio Normalizado ;‘\v | Reportado como %
NME >0, ’
( ) >0,
Raiz de Error Cuadratico Medio [ 1 i( .0 )2}%
(RMSE) NFT
N
Error Bruto Absoluto Medio %Z P,-0,
(MAGE) =
_ 2&[P-0
Error Fraccional Bruto (FE) 22w, Reportado como %
i=t |45 i
Error Normalizado Medio 1<IE-0 .
Bruto (MNGE) N; 0 Reportado como %
1 N
Desviacion Media (MB) v Z_:,(P -0,) Reportado como %
Desviacion Normalizada Media iﬁ: (£-0) Reportad o
(MNB) N& o eportado como %
Desviacion Fraccionalizada 2&G(R-0, .
Media (MFB) N ; P+0, Reportado como %
N
2(R-0)

Desviacion Media Normalizada =

N Reportado como %
(NMB) >0, ’
i=1
1 &2 Factor de Desviacion = 1 + MNB;
Factor de Desviacion (BF) ﬁ 25 Reportado como notacién de relacion

(prediccion : observacion)

Tabla 4.4  Principales parametros estadistico utilizados en la evaluacién de modelos de particulas, con fines de
modelado de calidad del aire
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« compuestos. Se considera que los errores experimentales, asociados inicamente con
la técnica analitica, consumen hasta un 30%.

o Incertidumbres en la representacion asociadas con la geografia, la demografia y la

época del afo entre otras.

e En el caso de modelos tridimensionales, diferenciar la magnitud de los errores en

tiempo y espacio.

Un rubro importante en este trabajo es que el modelo es utilizado de forma puntual
(modelo de caja), pues se supone que el sitio elegido representa adecuadamente una zona
urbana, por lo que se eligieron los parametros estadisticos Desviacion Normalizada Media
y Error Normalizado Medio (MNB y MNE respectivamente), los cuales se detallan a
continuacion.

Desviacion Promedio Normalizada (MNB por sus siglas en inglés), definido como:

1 &P -0,
MNB = — L
m; 0.

Error Promedio Normalizado (MNE), definido como:

1 & |P -0,
MNE =—» ———"
m; 0.

1

donde m es el nimero de mediciones y P; y O; son los valores calculados y observados de la
especie 1, respectivamente (Seinfeld y Pandis, 1998). El limite inferior de ambos
parametros es -100%, pero no existe un limite superior. Dentro de la evaluacion de estos
modelos, los resultados se consideran aceptables a medida que los errores de la simulacion
(normalizados y/o promedio), se acercan a los errores provenientes de la coleccion y
técnicas analiticas (aproximadamente 30%). Es necesario mencionar que las especies
inorganicas mas importantes de calcular son el nitrato y amonio, pues su sensibilidad a la

temperatura y humedad relativa produce generalmente errores considerables.

4.10 Otros modelos de equilibrio

Durante las pasadas tres décadas se han desarrollado modelos termodinamicos de

aerosoles. Los modelos se pueden distinguir con base en dos caracteristicas generales: 1) el

método para calcular los coeficientes de actividad de las especies en fase particula, y 2) la
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técnica numérica que se utiliza para determinar el estado de equilibrio. La obtencion de la
composicion al equilibrio del aerosol es un reto porque pueden existir multiples especies
liquidas y/o sdlidas, dependiendo de la composiciéon quimica, la humedad relativa y la
temperatura. Es posible calcular la composicion del aerosol ya sea resolviendo el conjunto
de ecuaciones algebraicas no lineales derivadas de los balances de masa y el equilibrio
quimico o bien, desarrollando una minimizacion directa de la energia de Gibbs.

Algunos de estos modelos de equilibrio termodinamico en aerosoles incluyen:
MARS (Saxena et al., 1986; Binkowski y Shankar, 1995), SEQUILIB (Pilinis y Seinfeld,
1987), AIM y AIM2 (Wexler y Seinfeld, 1991; Clegg et al., 1992, 1994, 1995, 1998a,b,
2003; Wexler y Clegg, 2002), EQUISOLV y EQUISOLVII (Jacobson et al., 1996;
Jacobson 1999), GFEMN (Ansari y Pandis, 1999), EQSAM (Metzger ef al., 2002; Trebs et
al., 2005), ISORROPIA (Nenes et al., 1998), MESA (Zaveri et al., 2005), ADDEM
(Topping et al., 2005), UHAERO (Amundson et al., 2006). En la Tabla 4.5 se describen
algunas caracteristicas de estos modelos.

Los modelos MARS, SEQUILIB e ISORROPIA crean compartimentos para la
composicion, dependiendo de la humedad relativa y la relacion molar de amonio-sulfato.
Para cada subdominio, se hacen las aproximaciones concernientes a las concentraciones de
ciertos compuestos para reducir el nimero de equilibrios y componentes desconocidos. En
la formulacion de estos modelos, se aplican las ecuaciones de conservacion de masa,
electroneutralidad y equilibrio quimico para calcular las fracciones gas-aerosol de las
especies que tratan. SEQUILIB calcula la distribucion de especies en secciones de diferente
tamafio, mientras que los demds suponen que la fase aerosol estd distribuida
homogéneamente. MARS solamente trabaja con el sistema sulfato, nitrato y amonio.
SEQUILIB e ISORROPIA ademads incluyen cloruro. ISORROPIA considera que la
composicion del aerosol es una funcidon de la humedad relativa y de la temperatura.

Los modelos GFEMN, AIM2, ADDEM y UHAERO minimizan la energia libre de
Gibbs. Esta opcion tiende a ser mas demandante en términos de tiempo computacional
puesto que no se tienen aproximaciones iniciales. EQSAM no necesita iteraciones debido a
que hace aproximaciones para el coeficiente de actividad. MESA utiliza ecuaciones
diferenciales ordinarias que describen las reacciones de precipitacion y disolucion para

todas las sales posibles en el estado estacionario, ademas de parametrizar la HRDM.

52



[o501aE-5EF ougmba ap S0[EpOow s0siaalp ap upierdmion of B[R ]

3301D A uosuowls ‘19z)1q 9p OPORIA = DSd “usuodwioonNIA PEPIANOY 9P SIUSIOI0)) = NV ‘BLIBUIF PEPIAIIOY Op SAUIIOI0)) = VD

O°H*.1D*'ON
$SqQLD) 9p 2IqI| LITIOUD B] OP UQIIBZILUIUIA OVNOINNXH "OSd ‘ Jos‘ vN‘HN OJavHN
sqqID) 9p 21q1] BISI0Ug ‘enge op OpIuAIUOD e
op uoeZuumu e[ ered (UBnJIo  9p ZO[DA 10 exed 3391 op AUIAJOS O'H 19 ON
[erouanoag eoneIpen) ugoewer3old) dOSAd [9p PEPIALOE 9P O[9POA "DSd ‘_loS* oN‘JHN NAAAV
oroysuen-opnasd ISz ‘ende e
UQIOBNUNUOD 9P OPOJPW [9 opuesn opinbij-opros [0 exed “Asqworg JAS/PINALIN 1> ON" 0§
- SOHqIIMba SO[ SOPO) P BSULI NS UQLOLIN] ‘OSd SOPOIRIA SO 9P UQIR[T  “, 1) °, UN ‘[ HN 0pinbi]— opijos VSN
H-PEPIAIOY 3P 9JUS1J20) O°H'ID"'ON" [0S
-- SOUOIoBIN d1ombar oN UQIOR[AI B] Op UQIOBZLIoWRIR] C B D Y ONTHN INVSOA
N € IHN 2P
¢ ~Crpc
"UQIORINI Je[OW UQIOoR) Opuesn enge solojdos 0420 “O°H* 1D
3 91°86C € OpISuLnsay Jod sqqroy op 21qI] LIS10UY B[ 9P UQLZIWIUI  [9p PepIAnde e A AVD) ered DSJ “'ON*_;0S*.PN*7HN (Il O]9POIN) TINTV
‘QdH "uQIoORINI engde op OpIudJuUOD O°H'.ID
‘ouqumba op sajueisuo)  1od sqqID) op AIqI| BISIOUH B[ OP UQIOLZIUIIUIA] ered YS7Z VO ered DSd ‘fON‘_[OS ‘PN ]HN NINFAD
pepranoe "(I3v) oonyjeuy ouqrmby “Aoquorg e e
op SIUOY0D) ‘QYH 9P UQIRIA 2 ([JIN) O9ISBIAl o] op ugIeIN] BZI[IN 3S VD BIed "Sjuany O'H 00 1D ON .08
‘ouqmbe op sajueIsuo)) Jod UOATONSAI 9S SO[BAUI[ OU SOUOIIBNID SB] SESIOAIP UBZI[IIN S gV BIed COWELPOC Y PN THN I ATOSINOA
S9[es se| sepo} 9p eleq sew (YH < IH
© 90SONJIap B[oZAwW e[ 9nb owINse 9F "BANRIA)I .
@IH  uQro09siq 1od UOAJINSAI S SO[LAU| OU SOUOIOBNID O'H -ID
‘ouqI[Ibe op sAueISUO)  SBT "SOIUMUOPANS SOLIBA UD Bwid[qoid |2 BolIse]D) ‘en3e [0 e1ed YS7Z A Aopuiorg ‘fON‘_1OS‘.PN‘JHN VIdOTIOSI
‘(YH erdoad
NS & 90SoN2I[9p [s Bped anb ownse g “BANEINI ‘enge op OpIUAIUOD e e
QYH uQro03s1q Jod USA[ONSAI S SI[BIUI| OU SIUOIIBNID ered JYS7Z VD eied 0z31g O'H .00 19 -ON ;08
‘ouqimbe op sajueISUO)  SeT “sounuopgns soLeA ud ewd[qoid |2 eoygise|) K 10USSION A JIsny ‘Aopuiorg n:@%n:ab CYCONCTHN 7ddVOS
‘uosydey .
-UOIMAN] A UQID03SIq 9P SOPOIQW SO[ BUIqUIOD NVO O°H'-ID
oLiqIInbg ap soyueisuo)  sondsop £ sorurnuopgns ud ewdjqod [o eoyise)  ered Aoquorg A gy ered 10z31g ‘fON‘_1OS‘.PN‘HN ar1nods
NVO
oLIqI[INbF 9p soyueISuU0)) oonrreuy  ered Aoquiorg A gy ered 107314 O°H 'ON° \MQ% ¢ H HN V-SUVIA
eInjerRdud) PEPIADIE 3P AUII0D O[Ppow
e[ u0d eRupudaq [euoneInduwiod opoIA IS Je[nofed vaed 0poIJA  BUIA)SIS [OP sedrunb sardadsy [9P 21qUION

53



Por otro lado, ADDEM incluye en su formulacion el efecto Kelvin, discutido en la Seccioén
4.7. UHAERO es capaz de representar las transiciones de fase y el estado para cualquier
régimen de humedad relativa, prediciendo la actividad del agua mediante diagramas y
algoritmos. Otra modalidad del enfoque termodinamico consiste en modelar la distinta
composicion por tamafos de particula, es decir, obtener una distribucion de tamafio por
composicion del aerosol (modelo SELIQUID, Moya ef al., 2002).

La transferencia de masa dinamica en diversos tamafios de particula es representada
en MADM (Pilinis et al., 2000), MAM (Sartelet et al., 2006) y SIREAM (Debry et al.,
2006). Como consecuencia del gasto computacional que involucra el equilibrio dindmico
con respecto al termodinamico, se han hecho combinaciones de ambos enfoques resultando
en modelaciones hibridas; en ellas se trata el enfoque de equilibrio termodinamico para las
particulas finas y el enfoque dindmico para las particulas gruesas (Capaldo et al., 2000;
Koo et al., 2003).

La mayoria de estos modelos han sido desarrollados y aplicados en ciudades de
Estados Unidos, Canada y Europa. En el estudio realizado por Moya ef al. (2001), en el que
se evaluo el desempefio de varios modelos de aerosoles con enfoque termodindmico
aplicados a la ciudad de México, los mejores resultados se obtuvieron con los modelos
ISORROPIA y SCAPE2. Con base en esos resultados y debido a que la inclusion de
elementos crustales es de importancia en esta zona urbana, en el presente trabajo se decidio

utilizar el modelo SCAPE?2.
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CAPITULO 5.
OBTENCION DE DATOS EXPERIMENTALES

5.1 Metodologia general

Los datos experimentales se obtienen segun el siguiente orden:

Muestreo = Caracterizaciéon = Validacidon

En este capitulo se describen bases de datos experimentales obtenidas en dos afios
diferentes: una obtenida en el afio 2003 y otra en el 2005. Los datos del afio 2003 fueron
descritos por Moya et al. (2004) y en la investigacion se analizd la composicion de
particulas y su variabilidad durante el dia en la categoria resolucion por tamafio, ademas de
la relacion de los gases precursores con sus especies particuladas. En este trabajo se realiza
la validacion de dichos datos en la categoria volumen total con fines de modelado. Para el

muestreo del afio 2005, se describe toda la metodologia.

Las mediciones ambientales de ambos muestreos (2003 y 2005), se realizaron en las
instalaciones de la Escuela Secundaria Federal #116 Francisco Zarco, ubicada en Av.
Congreso de la Unidn y Stand de Tiro, Colonia Merced Balbuena, México D.F. (19.38°N,
99.12°W; ver Figura 5.1). La Av. Congreso de la Unién presenta circulacion en ambos
sentidos y flujo vehicular alto de autos particulares, microbuses, autobuses, camionetas pick
up, camiones de carga, trailers y motocicletas. De aqui en adelante se le llamara sitio
Merced al lugar en donde se llevaron a cabo las campafias experimentales. A unos metros
del sitio de muestreo se encuentra la estacion de monitoreo Merced de la RAMA, que mide
concentraciones de los principales contaminantes atmosféricos, y de la Red Meteorologica
(REDMET) que mide temperatura, humedad relativa y velocidad y direccion del viento. De
acuerdo a estas mediciones, el sitio Merced presenta constantemente altas concentraciones
de gases y particulas contaminantes, por lo que se considera un sitio caracteristico de alta
contaminacion. Durante los ultimos 25 afios, la zona centro de la ciudad ha sufrido cambios

de uso de suelo favoreciendo a  comercios, oficinas, bodegas 'y
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Figura 5.1 Ubicacion del sitio Merced (MER) en la Zona Metropolitana de la Ciudad de México. A 2.5 km
al NE se encuentra el Aeorpuerto Internacional de la Ciudad de México (AICM). El lago seco

de Texcoco cubre un 4rea aproximada de 2 km® y se encuentra a ~ 15 km al NE.

servicios concentrando asi una fuerte actividad econdmica y un gran movimiento de
personas y vehiculos; esto se refleja en la gran densidad poblacional de la zona de estudio,
la cual asciende a 14,000 hab/km? (INEGI 2000, 2005) y una flota vehicular de cerca de 2.5
millones de vehiculos (SMA, 2003). Esto hace al sitio Merced una zona urbana
representativa de estudio. Ademas, dentro de toda la red del monitoreo, esta estacion es
considerada un supersitio debido a que posee una instrumentacion mas amplia que otras

estaciones.

5.3 Muestreo ambiental 2003

Muestreo y Caracterizacion: La colecciéon de particulas, medicion de gases,
caracterizacion quimica de especies y andlisis de resultados en la categoria resolucion por
tamafo, se detallan en Moya et al. (2004).

Validacion de datos: Los resultados de masa y especies quimicas en particulas que
se obtuvieron en la categoria resolucion por tamafio fueron sumados agrupando las etapas
en cuatro tamafios principales para conseguir el equivalente a PM;, PM,, PM; y PM,, y asi

llevar a cabo la modelacion en la categoria volumen total (Tabla 5.1).
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Tamaiio colectado en la categoria Grupo formado por adicion,

resolucion por tamaiio categoria volumen total

0.18 pm ~ .‘
0.32 um 1 um

0.56 um 2 um
1.00 pm > 3 um
1.78 ym > 10 pym
3.16 pum .
5.62 um
10.0 pm J

Tabla 5.1. Agrupacion de tamafios de particulas medidas durante el muestreo en el sitio Merced, 2003.

Se consiguieron 40 conjuntos de datos para cada tamafio de particula. Una vez
organizada esta informacion, se llevd a cabo un proceso de validacion para cada grupo, de
acuerdo al andlisis de datos presentado por Watson et al., (1989); Chow et al., (1994) y
Moya et al., (2001). Este se conforma por los siguientes niveles:

Nivel I: Verificar pardmetros del muestreo de campo (e.g., mal desempeiio de
instrumentos, fallas en la energia eléctrica, pérdida de informacidon importante para la
muestra)

Nivel II: Integrar datos de varios métodos de medicion en una sola base y aplicar
pruebas de consistencia interna basadas en relaciones fisicas entre variables.

Después de verificar el Nivel I, de acuerdo a los datos obtenidos y a su
organizacion por grupos, fue posible realizar las pruebas de Nivel II que se describen a

continuacion:

1. Suma de especies contra masa: La suma de las concentraciones de especies
quimicas debe ser menor o igual a las correspondientes concentraciones de masa pesada
analiticamente. Esta prueba se realizé para PM;, PM, y PMs. En la Figura 5.2 se presenta la
suma de especies para cada tamafo frente a su masa. El 86% de los datos fue consistente
para PM;, el 81% para PM, y el 75% para PMs. Las sumas de las especies fueron en

promedio 40% menores a las masas medidas en los tres grupos.
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Figura 5.2 Suma de especies inorganicas frente a la masa para a) PM;, b) PM, y ¢) PM;j, durante el
muestreo ambiental 2003 en el sitio Merced. Los datos que se encuentran por encima de la

linea 1:1 (flecha) son eliminados.
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2. Gravimetria PM;y: Masa TEOM en funcion de la masa por pesado del filtro.
Debido a que la RAMA no contaba aun con mediciones para PM,s en ese afo, se
compararon los resultados de masa PM;y medidos con un método semiautomatico (TEOM)
por la RAMA con aquellos pesos analiticos. Ambas series mostraron una tendencia diurna
(Figura 5.3). La temperatura de operacion del TEOM, 35-50°C (Rivera et al., 2006),
permite que exista una mayor pérdida de masa por volatilizaciéon de especies quimicas,
mientras que el MOUDI opera a temperatura ambiental; sin embargo, las mediciones que se
hicieron por pesado de filtros fueron en promedio 40% menores a las medidas con TEOM.
Una posible explicacion a esto son los errores acumulados al sumar las 8 etapas que
comprenden el impactor, por lo que la pérdida de masa (en particular, en especies
semivolatiles) originalmente pequeia en cada etapa, se acumula a medida que se suman
varias etapas para el calculo gravimétrico final. Se ha encontrado que las particulas de
tamafios entre la etapa impactora correspondiente y la previa en el impactor, se pierden de
forma constante entre esas dos etapas, y que las pérdidas crecen cuando el tamafio de la
particula es mayor, debido a que el efecto inercial es mas severo (Marple ef al., 1991).
Ademas, el flujo que atraviesa las diversas etapas del impactor, cambia la presion
superficial en cada impacto, haciendo dificil calcular la pérdida de materia que es
especialmente sensible a este cambio (especies semivolatiles). Por esta razdn, esta prueba
no se considero una validacion como tal, sino un comparativo de la tendencia en el analisis
gravimétrico.

Una vez validados los datos de material particulado, éstos se acoplaron con los
datos en fase gas para obtener la particion gas-particula en las especies semivolatiles
amonio/nitrato, la cual se muestra en la Figura 5.4. De acuerdo a la particion calculada por
Moya et al. (2001) con datos de la campaina IMADA AVER de 1997 (Edgerton et al.,
1999) para las fases gas y particula en el mismo sitio, se realizé una comparacion de ambas
campafias mostrada en la Figura 5.4. En ésta se puede observar que la fase particula es
significativamente menor en la Campafia Merced 2003. Esto apoya la suposicion planteada
sobre la pérdida de material semivolatil a través de las diversas etapas de muestreo del
MOUDI. Por otro lado, la incertidumbre en la mediciéon de HNO; por FTIR aumenta la

diferencia en la particion.
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Aun cuando los resultados experimentales mostraron consistencia durante la
validacion y arrojaron resultados importantes, la base de datos generada no es apta para una
modelacion de este tipo, pues como ya se menciond, la confiabilidad y precision de los

datos de entrada de una simulacion son determinantes en el desempefio del modelo.

] —><— Pesado de filtro
180 —e—TEOM

2 100

60
40
20

0

Concentracion de PM

—— 777
29-Ene 30-Ene 01-Feb 02-Feb 03-Feb 04-Feb 06-Feb
Fecha

Figura 5.3. Concentracion de PM;, medida por dos métodos en el sitio La Merced, 2003.

Particion de nitrato
I Don - A0ER 1997 MERCED 2003

1%

9%

T1%

39%
Particion de amonio
IMSDA-AVER, 1997 MERCED 2003

2% 29 %

16 % 1o

[ Faze gaz
[ Fase parici

Figura 5.4 Particion de nitrato y amonio para las campafias Merced 2003 (PM;) e IMADA-AVER 1997
(PM, ).
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5.3 Muestreo ambiental 2005

Del 7 de Febrero al 4 de Marzo del 2005 se realizaron mediciones atmosféricas en el

sitio Merced con diversos fines, como se describe en la Figura 5.5

Figura 5.5 Sistemas de muestreo utilizados en el sitio Merced, del 28 de Enero al 7 de Febrero del 2005.
(a) Coleccion de particulas PM; y PM, s mediante un sistema de muestreadores de ciclon, en tres
periodos diurnos de 4 horas para el analisis de especies inorganicas. (b) Coleccion de particulas PM, s
mediante dos muestreadores de bajo volumen Minivol instalados en paralelo, en periodos de 24
horas continuas a un flujo de 5 L/min para el analisis de metales traza. (¢c) Coleccion de
particulas diferenciadas por tamafio con Impactores de Cascada (MOUDI) de 8 etapas que van de 0.18
a 10 pm, a un flujo de 35 L/min, en periodos de 12 horas, para el analisis de especies organicas y
morfologia. (d) Gases precursores: se midieron los gases HNO;, NH; y HCI con un espectrometro de
trayectoria abierta Infrarrojo por Transformadas de Fourier (FTIR). Adicionalmente se midi6 el HNO;
con el Método de Diferencia del Despojador (DDM por sus siglas en inglés) acoplado al sistema de
ciclones. (e) Concentracion en masa de PM, s registrada mediante el equipo Microbalanza Oscilatoria
de Elemento Ahusado (TEOM) por la estacion Merced de la RAMA. (f) Temperatura y Humedad
Relativa obtenidas de la estacion Merced, a través de la Red Meteorologica (REDMET)
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Puesto que este trabajo de investigacion se concentra en el modelado de especies inorganicas en

PM, s y PMy, se describiran las caracteristicas de los sistemas 5(a), 5(d), 5(e) y 5(f).

5.3.1 Medicion de particulas

Se colectaron PM; y PM,s. Para ello se utilizaron ciclones de entrada selectiva
marca URG Inc. para PM; y PM» 5 (ver Fig. 5.6). El flujo se estabiliz6 en 15 L/min para
PM; y en 10 L/min para PM,s. Las mediciones se realizaron a temperatura y presion
ambientales. El muestreo se realizd en los siguientes periodos del Tiempo Local Estandar

(LST):

Primero: 06:00-10:00 hrs
Segundo: 10:00-14:00 hrs
Tercero: 14:00-18:00 hrs

Flujo = 15 L rin

=5

L A '

-'_ = Flujo = 10 L min "+
L B - ]

Partafiltros A —

el -
[r 4 Cielén 1 pm P B cCiclén 2.5 pm
— f !t____

T Fo de aire T Fluo de sire

Partafiltros

_—

(a) ihj

Figura 5.6 Sistema de ciclones para coleccion de particulas (a) ciclon de tamafio 1 um y (b) ciclon de tamaiio

2.5 pm.

Del 7 al 23 de Febrero del 2005, se utilizaron filtros de membrana de Teflon (PTFE)
con anillo marca Millipore® de 47 mm de diametro para los sistemas de ciclon. Del 25
de Febrero al 4 de Marzo, se implementd una variante utilizando un filtro respaldo

marca GelmanSciences® Zefluor, separado de un filtro frontal Nylasorb® de la misma
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marca y tamafo. Este ultimo se utiliza para colectar el posible nitrato evaporado del

primer filtro (EPA, 1999; ver Figura 5.7).

A
Sostén del filtro
— ) Tamiz
ok |
E_ 3 ,:_f"_ ~~,  Filtro Frontal {Mylon) Captura de nitrato volatilizada

— Tamiz
If-“—“'?_ Filtro Respaldo {Teflon) < Primer captura de nitrato

| I— Tamiz

Flujo de aire .
g Sosten del filtro

Figura 5.7 Dispositivo para recuperar posible nitrato volatilizado. Tras el ingreso de flujo de aire, las
particulas quedan colectadas en el primer filtro (respaldo). El nitrato que se volatiliza después
de impactar en el primer filtro es capturado y retenido al pasar por el segundo filtro (frontal),

debido a las caracteristicas del material.

Los filtros del sistema de muestreo se utilizaron para determinar su peso v,
. . .7 rye . . y . - - 2- +
posteriormente, la determinacion analitica de las especies inorganicas Cl', NOs", SO4™, Na',

NH,", K"y Ca*" y Mg”".
5.3.2 Caracterizacion y métodos analiticos

(1) Gravimétrico. La masa se determind por diferencia del peso de los filtros antes y después
del muestreo. Los filtros se pesaron en una microbalanza marca Startorius, Modelo
MC210S con precision de + 0.01 mg. Previo al pesado, los filtros fueron acondicionados
por cerca de 24 horas a una humedad relativa (HR) de 40+5 % y aproximadamente a
25°C de temperatura. Después del muestreo, los filtros se almacenaron en un cuarto frio
(5°C) en la oscuridad hasta su analisis quimico. De forma paralela, se obtuvieron las

concentraciones en masa de PM, 5 obtenidas en la estaciéon Merced de la RAMA.
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(i1) Ionico. Para la determinacion analitica de los iones inorganicos CI', NOs', SO42', Na’,
NH;" y K' fueron analizados usando métodos de Cromatografia Liquida de Alta
Resolucion (HPLC, por sus siglas en inglés). El nitrato, sulfato y cloruro fueron
analizados por Cromatografia I6nica no suprimida, mientras que el amonio, sodio y
potasio solubles se analizaron por Cromatografia [6nica suprimida con un cromatografo
Perkin Elmer. El calcio soluble se determind por Espectroscopia de Absorcion Atomica
(AAS por sus siglas en inglés) utilizando un espectrémetro GBC. Los limites de
deteccion para todos los iones determinados por Cromatografia Ionica estuvieron en el
intervalo de 1.1 a 5.0 neq/ml, lo que corresponde a concentraciones en el aire de 1.6 —
7.0 neq/m’. Para el calcio, el limite de deteccion fue de 0.5 neq/ml, correspondiente a
0.7 neq/m’ de aire. Estos andlisis fueron realizados por el Laboratorio de Quimica

Atmosférica del Centro de Ciencias de la Atmoésfera, UNAM.

5.3.3 Medicion de gases

Los gases precursores HNOs3, NH; y HCI fueron medidos con un espectrometro de
Infrarrojo por Transformadas de Fourier (FTIR) de trayectoria abierta, para la deteccion in
situ, y monitoreo en tiempo real. La técnica estd basada en la deteccion de absorciones que
las moléculas exhiben en el infrarrojo y las cuales son inducidas por un haz que atraviesa la
atmosfera de forma horizontal, a pocos metros sobre la superficie (ver detalles en Grutter et
al, 2003). Debido a problemas iniciales en la instalacion del equipo FTIR, la medicion de
los gases tuvo un comienzo distinto a la medicion de particulas, desfasandose el periodo de
medicion por varios dias. Asi, del 17 al 23 de Febrero se monitorearon los gases NH3, HCI
y HNOj, mientras que del 24 de Febrero al 4 de Marzo solamente fue medido el NHj3.

El SO, es el gas precursor del H,SOy, y éste a su vez del sulfato particulado. El
equilibrio del H,SO4 favorece su presencia como sulfato en particulas o como iones disueltos
en solucion acuosa. Debido a sus caracteristicas fisicoquimicas y a su baja concentracion,
actualmente no existe una técnica accesible y de vanguardia que mida con precision el H,SO4
atmosférico. Las concentraciones del gas SO, se obtuvieron de la estacion Merced de la

RAMA, que analiza ese gas a través del Método Fluorescencia Pulsante.
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5.3.4 Medicion indirecta de HNO;

Se utilizo el Método de Diferencia del Despojador, que es un método basado en
filtros, y el cual se describe en la Figura 5.8. Esta medicion se llevd a cabo en el mismo

periodo de todo el sistema de ciclones URG (del 7 de Febrero al 4 de Marzo del 2005).

- . Flujo = 15 Limin

B e N

—c

a0
e
R —— ‘é Fittro que captura
. "

Flujn = 15 Limin T nitrato lire de HNGD 3
Despojador anular
cubierto con

= golucidn de Na2 o 5

Fittra que ’gﬁ
captura nitrato ———— &=

total (MO, + HNOSJ
F{(’ -4 Cicldn 2.5 um I"r g Cicldn 2.5 pm

T Entrada de flujo de aire

Sistema =sin despojador (500 Zistema con despojador (CD)

Figura 5.8 Esquema del funcionamiento del Método de Diferencia del Despojador: En el sistema sin despojador
(SD), se captura el nitrato total (HNO;3 + NO;3’). En el sistema con despojador (CD) se hace pasar el aire
succionado por un tubo anular llamado despojador, el cual esta cubierto por una solucion de Na,CO; cuya
funcion es eliminar el HNO; que ingresa al sistema. La concentracion se HNO; se obtiene restando el

nitrato obtenido del filtro con despojador (CD) del nitrato del filtro sin despojador (SD). (Shaw et al., 1982).

5.3.5 Validacion de datos de particulas

Nivel de Validacion 1. Durante el pesado analitico de filtros, se obtuvieron valores
muy altos para los filtros muestreados del 25 de Febrero al 4 de Marzo, periodo en el que

fue montado el sistema de filtros frontal y respaldo. E1 50% de los filtros respaldo pesaron
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mas que los frontales y viceversa, excediendo el peso hasta en un 150% por encima de los
filtros regulares de Teflon, por lo que parece haber errores en el proceso de pesado. En
contraste, el analisis quimico presentd concentraciones muy cercanas al limite de
deteccion en amonio y nitrato para los filtros frontal y respaldo, sugiriendo pérdidas para
ambas especies. Es necesario considerar que algunas especies particuladas son mas
dificiles de medir que otras debido a fendémenos fisico-quimicos que ocurren durante o
después de su coleccion, provenientes de sus propiedades intrinsecas (alta presion de
vapor). El nitrato de amonio, es una de las especies semivolatiles méas predominantes en los
aerosoles y su estabilidad es fuertemente dependiente de la humedad relativa y la
temperatura. El muestreo experimental de compuestos muy reactivos, conduce a errores
llamados artefactos que dan como resultado una sobreestimacion de la fase particulada
(artefacto positivo) o una subestimacion (artefacto negativo) de la misma. La evidencia
de artefactos negativos en las mediciones de nitrato particulado en filtros, ha sido
discutida en la literatura en estudios previos. Por un lado, la volatilizacién depende del
material que constituye al filtro y de las condiciones atmosféricas, como temperatura y
humedad relativa (Chow, 1995; Hering y Cass, 1999). Generalmente se acepta que
temperaturas mayores a 30° C y/o humedades relativas menores a 40%, la constante de
disociacion del nitrato de amonio se incrementard, favoreciendo que tanto el nitrato como el
amonio permanezcan en la fase gaseosa (Chang et al, 2000; Schaap et al., 2004). Desde la
década de los 80’s se han realizado diversos estudios para explicar este problema. Cheng y
Tsai (1997) mostraron que ocurre una evaporacion considerable durante las etapas con
menor concentracion en la coleccidon con impactores, pues la cantidad de particulas es muy
baja con respecto a la superficie. En la busqueda de una solucion a este problema, se han
desarrollado diversas estrategias experimentales que ayuden a evitar estas pérdidas (Sioutas
et al., 1997; Meyer et al., 2000).

Aun cuando los substratos utilizados en este muestreo siguen los lineamientos
recomendados por la USEPA para recuperar nitrato volatilizado (EPA, 1999), los
resultados indican que hubo pérdidas tanto de nitrato como de amonio. Tras la obtencion y
el analisis de estos artefactos negativos, se procedio a eliminar los datos correspondientes al
periodo del 25 de Febrero al 3 de Marzo, quedando como datos validos los comprendidos

del 7 al 23 de Febrero y el 4 de Marzo.
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En relacion con la concentracion gravimétrica, se realizo la comparacion de la masa
para PM; s, obtenida por pesado del filtro frente TEOM (este tamafio de particula es el
menor que mide la RAMA). En la Figura 5.9 se observa que en algunos dias, la masa del
TEOM es menor y en otras mayor. Diferencias de este tipo han sido descritas previamente
en la literatura (Allen et al., 1997; Charron et al., 2004), en donde se discutié que la
relacion entre métodos gravimétricos varia ampliamente dependiendo de la localizacion del
sitio, temporada del afio, rango de concentracion en las particulas y tipo de muestreador.
Por lo general, el TEOM presenta pérdidas de material semivolatil originadas por su
temperatura de operacion (30-50° C). Para hacer mas confiables los datos obtenidos con el
TEOM, se han propuesto factores matematicos de correccion (Hauck et al., 2004) y
dispositivos fisicos. Debido a que la incertidumbre de las mediciones obedece en ambos
casos a la volatilizacion de material semivolatil en algin grado, estos resultados no se
rechazaron en esta prueba, quedando como validos los resultados remanentes hasta ese
momento y quedando s6lo como referencia que la tendencia en las mediciones es
comparable. Adicionalmente, Ayers (2001) mostrd que el analisis de regresion lineal no es
una herramienta apropiada para una comparacion como esta, puesto que este método
estadistico supone que las observaciones de la variable independiente son exactas; esto
haria suponer que uno de los dos métodos de medicion provee la concentracion correcta,
sin embargo, se sabe que ambos métodos presentan volatilizacion de material en alguna

forma.

120- Perfil de masa PM 2.5

—a—TEOM
—<— URGPM2.5

pug/m3
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T T T T T T T T T T
10-Feb11-Feb13-Feb15-Febl16-Feb18-Feb20-Feb21-Feh23-Feb

Fecha (2005)

Figura 5.9 Perfil de concentracion en masa obtenido por diferentes métodos
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Nivel de Validacion II. Los datos se sometieron a las siguientes pruebas: 1) Masa

PM,; vs PM; 5, 2) Suma de Especies vs Masa, 3) Balances Ionicos.

1. Masa PM; vs PM;s. Los pesos de PM; deben ser menores o iguales a los de

PM, 5. Los datos que no cumplieron con la condicidn, fueron eliminados.

2. Suma de Especies quimicas vs Masa: La suma de las concentraciones quimicas
individuales para PM,s y PM; debe ser menor o igual a las correspondientes
concentraciones en masa por pesado del filtro. En el caso de PM,s, se registran los
resultados analiticos obtenidos en los filtros del sistema sin despojador. Para esta prueba
se encontraron coeficientes de correlacion muy similares para ambos tamafios (r = 0.8). Los
valores de las pendientes estan en el intervalo de 0.6 a 0.7, e indican que las sumas de las
especies son consistentemente mas bajas que la masa medida, tras la eliminacion de los

valores que no cumplen con esta condicion, los datos remanentes se consideran.

3. Balances Ionicos. La cantidad de amonio en las particulas se puede inferir a partir
de los cocientes estequiométricos que surgen de las reacciones de origen, con lo que se
compara el amonio calculado con el medido experimentalmente (Chow et al., 1994). En
dichos balances se considera que el sulfato se encuentra ya sea como sulfato de amonio
(i.e., amonio calculado = 0.38 x sulfato + 0.29 x nitrato) o como bisulfato de amonio (i.e.
amonio calculado = 0.19 x sulfato + 0.29 x nitrato). Las concentraciones de amonio medido
experimentalmente deberian de ser iguales a aquellas calculadas a partir del nitrato, sulfato
y bisulfato de amonio, en base molar. La Figura 5.10 representa el amonio calculado contra
el medido en PM; y PM, 5. Como la desviacion en el valor de las pendientes es muy similar
y, dadas las incertidumbres en la obtencion de los valores experimentales, aparentemente la
presencia de ambas especies, (NH4);HSO4 y NH4HSO4, es relevante.

Los resultados indican que el bisulfato de amonio es aparentemente la especie
predominante en los dos tamafios de particula muestreados y que el sulfato aparentemente
es neutralizado por el amoniaco disponible en el ambiente (suficiencia de NH3).

En estas pruebas de validacion, fueron aceptados el 80% de los datos para PM; y el

87% para PM, s.
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Figura 5.10 Balances de amonio para a) PM, y b) PM, 5 en el sitio Merced durante 2005. Aparentemente

la presencia de ambas especies, (NH4),HSO4 y NH4HSOy, es relevante segun

las pendientes y los coeficientes de correlacion.

5.3.6 Validacion de gases

La incertidumbre del FTIR en la medicion de NH3 varian de 15 a 20% (Moya et al,
2004), mientras que la del HNOj es hasta de un 45%. La Figura 5.11 muestra la region en
la que la molécula de HNOs es analizada; en comparacion con la medicion de Febrero del
2003, la del 2005 tiene mas ruido, mermando la calidad de los resultados y aumentando
la incertidumbre de medicion en la determinacion de este gas. Por esta razon, se realizara
la validacion del HNOs; medido con FTIR con respecto a los resultados obtenidos por el
M¢étodo de Diferencia del Despojador (DDM) para determinar cuales resultados son mas
confiables. En esta campafia se observaron valores muy bajos de HCl, por lo que se utilizo

como referencia los menores niveles observados durante el 2003, que en promedio fueron

de 0.5 ppb.

Nivel de Validacion 1. HNOs por el Método de Diferencia del Despojador (DDM):
Se utilizaron las mediciones analiticas de nitrato colectado en el sistema sin despojador y
con despojador, obteniéndose por diferencia la concentracion de HNOs, segin se explica en
la Figura 5.8. Durante esa sustraccion se obtuvieron valores de concentracion negativos o
extremadamente altos, los cuales fueron eliminados, al igual aquellos que no contaban con

su respectivo par (filtro con despojador o filtro sin despojador).
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Figura 5.11 Espectros FTIR del HNOj; en el 2003 y 2005 con referencia al vapor de agua. El espectro del

2005 presenta mas ruido en la zona de analisis del HNO;.

Nivel de Validacion 11:

Acido Nitrico (HNOs): Se compararon las mediciones horarias hechas por FTIR
con los promedios del despojador (4 horas de muestreo). En la Figura 5.12 se muestra el
perfil en tiempo de las concentraciones obtenidas por ambos métodos. Las mediciones por
FTIR fueron hasta 5 veces mayores que las obtenidas por DDM. Durante las primeras horas
de la mafiana (06:00-10:00) existe poca cantidad de HNOs, pues durante ese periodo es
emitido el NO, directamente de las fuentes moviles, posteriormente (10:00-14:00) se
produce la formacion fotoquimica del 4cido nitrico a partir del NO,. En el tercer periodo
(14:00-18:00) la fotoquimica del HNO; disminuye. Para el HNOs; — DDM, los valores
maximos se obtuvieron consistentemente durante el segundo periodo (10:00-14:00), y
durante los otros periodos el valor fue menor. Esta variabilidad diurna de concentracion del
acido nitrico (bajo-alto-bajo) se observd en las mediciones con FTIR del 2003, pero en el
2005 esta tendencia solamente se vio 20 al 23 de Febrero, tiempo en el que el ruido

espectral fue menor al resto de la campaiia y el espectro es mas claro.
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Figura 5.12 Perfil de HNO; en el sitio Merced, del 17 al 23 de Febrero del 2005. Los valores del FTIR son
los promedios horarios registrados durante todo el dia, mientras que los medidos por DDM son

promedios diurnos de 4 horas (06:00-10:00, 10:00-14:00, 14:00-18:00)

Después de promediar los valores de 4 horas para los datos obtenidos por FTIR, se compararon
con aquellos obtenidos por DDM vy se estratificaron por periodos, los datos de FTIR fueron
mayores que los de DDM del 50 al 75% en el primer periodo (06:00-10:00 hrs), hasta el 55%
durante el segundo periodo (10:00-14:00 hrs) y el 90% consistentemente en el tercer periodo
(14:00-18:00 hrs) (ver Figura 5.13). Es posible que las mediciones estén relacionadas con las
condiciones ambientales para el tercer periodo de muestreo, ya que por la tarde prevalecen
temperaturas cercanas a 30°C y humedades relativas menores a 25%, por lo que es dificil
lograr una buena mediciéon del HNO; mediante el sistema de filtros, considerando que se
puede volatilizar facilmente durante estas 4 horas de muestreo. Por el contrario, para el FTIR,
puede ser que el vapor de agua, dados los valores de humedad relativas bajos, no interfiera
de manera tan significativa durante la tarde, como se observa en la Figura 5.14.

Los valores obtenidos por cada uno de los métodos se compararon con los obtenidos
en la campafia IMADA-AVER durante Marzo de 1997 en el mismo sitio. En aquella
campana de muestreo se utilizaron también despojadores para obtener las concentraciones

de acido nitrico, obteniéndose valores de 1 a 5 ppb en los periodos diurnos de 6 horas.
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Figura 5.13 Comparacion de concentraciones de HNO3; medidas por FTIR versus HNO; medidas por DDM.

Se muestran en unidades ppb y estratificados por periodos.
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Figura 5.14 Perfil de concentraciones promedio de HNO; por FTIR y DDM y Humedad Relativa (%)

Se realiz6 una revision de los niveles de NO; (gas precursor del HNOs3) en la Ciudad
de México medidos por la estacion Merced de la RAMA, y éstos no han variado
significativamente de 1997 al 2005, lo cual sugiere que el Método de Diferencia del
Despojador esta arrojando valores dentro del mismo rango (0.5-9 ppb) de HNOs. Por otro
lado, las concentraciones en ciudades como Nueva York y Los Angeles, con niveles
medios-altos de contaminacidn, se encuentran en intervalos que van de 0.1 a 7 ppb (Arnold
etal.,2007; Yu et al., 2005; Bari et al., 2003, Neuman et al.; 2003, Stockwell et al., 2003),
aunque cada lugar tiene sus propias caracteristicas en cuanto a contaminantes.
Considerando la alta incertidumbre del FTIR para medir esta especie, se eligieron los

resultados del método del despojador como los més confiables para el trabajo de modelacion.
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Amoniaco (NH3): Por décadas, la emision de amoniaco se atribuyd unicamente a
fenomenos relacionados con actividades agropecuarias como el uso de fertilizantes,
procesos bioldgicos naturales en suelos y desechos de ganado. A finales de los 90’s, Fraser
y Cass mostraron que la introduccion de convertidores cataliticos de tres vias en los
vehiculos estaba directamente relacionada con la produccion de amoniaco en zonas urbanas
(Fraser y Cass, 1998). Perrino ef al. (2002), reportaron altas concentraciones de amoniaco
en una zona urbana (7 - 25 pg/m’) durante Febrero-Marzo del 2001 para periodos de
muestreo de 30 minutos. Se obtuvo una alta correspondencia del CO (contaminante poco
reactivo) con la produccion del NHj, ademas de que estaba gobernada por la temperatura,
que fue de 8 a 36° C durante el muestreo.

Durbin ef al, (2004) investigaron si la cantidad de azufre en las gasolinas incidia en
la produccion de amoniaco, encontrando que los niveles de azufre son directamente
proporcionales a la produccion de amoniaco sélo para ciertas condiciones de manejo,
ademas de la influencia que tiene la edad del catalizador con estas emisiones. Condiciones
de manejo lento (horas de trafico) y de aceleracion se relacionan con mayores niveles de
amoniaco (Heeb et al., 20006).

Para la Ciudad de México, los valores de NH; encontrados durante la campana del
2005, coinciden con los reportados en la campaiia del 2003 en el mismo sitio, cuyo intervalo
fue de 4 — 50 ppb y el promedio de valores méximos fue de 45 ppb (Moya et al., 2004).

En la Figura 5.15 se muestra el perfil de concentraciones horarias diurnas (periodo
comprendido entre 06:00 y 18:00 hrs) de NH; medidas por FTIR comparadas con las de
CO, correspondientes al periodo 17 de Febrero al 4 Marzo del 2005. Existen diversos
estudios que investigan de forma experimental coémo es producido el amoniaco en el
convertidor catalitico de los automoviles, en donde se observa que el NH; es emitido del

escape de los autos pocos minutos después del CO (Chambers et al., 2001, Reyes et al., 20006).

SO;: La técnica analitica que utiliza la RAMA en su medicion (Fluorescencia
pulsante) es un método equivalente avalado por la USEPA, y ha sido validado por otras
técnicas analiticas, por lo que se considerd que los datos tienen una calidad aceptable y no

tuvieron validacion adicional.
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Figura 5.15 Correspondencia de CO y NH;, como productos de emision primarios del proceso de

combustion. La comparacion sélo incluye mediciones diurnas de 06:00 a 18:00 hrs.
5.4 Resultados
5.4.1 Resultados de particulas
1. Mediciones de concentraciéon en masa PM; y PM;s.

La Tabla 5.2 presenta un resumen estadistico de las concentraciones promedio y

maximas para PM; y PM, s medidas en el sitio Merced.

06:00 - 10:00 10:00 - 14:00 14:00 - 18:00
Promedio (DE) Valor max. Promedio (DE)  Valor max. Promedio (DE)  Valor max.
(Hg/m’) (Hg/m?’) (ug/m’)
PM;, 45.5 (8.6) 59.6 48.4 (18.8) 89.4 39.8 (12.5) 57.5
PM; s 49.9 (15.3) 80.3 54.1 (27.2) 94 .4 44.5 (22) 87.2

DE = Desviacion Estandar

Tabla 5.2  Estadisticas de concentracion en masa para PM; y PM,;, estratificadas por periodos de

muestreo, del 7 de Febrero al 4 de Marzo del 2005, sitio Merced.

La Figura 5.16 muestra las concentraciones en masa obtenidas durante la Campafia Merced

2005, estratificadas por periodo. De forma general, las concentraciones mds altas para PM,
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Figura 5.16 Concentraciones en masa para PM; y PM,; s, estratificadas por periodos de muestreo, del 7 de
Febrero al 4 de Marzo del 2005, sitio Merced. Los espacios vacios indican que el dato no existe

(no pasé alguna etapa de la validacion).

ocurrieron durante el 2° periodo (10:00-14:00 hrs), lo que concuerda con la teoria en la que
los procesos de conversion gas-particula se han llevado a cabo a media mafiana, una vez

que se han emitido los precursores gaseosos de las particulas (emisiones primarias). Para
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PM,s hubo altas concentraciones tanto en el segundo como en el tercer periodo de
muestreo, especialmente los dias 17-21 de Febrero; durante estos dias el clima se
caracterizd por vientos vespertinos que favorecieron la suspension de polvo. Debido a que
los elementos crustales son caracteristicos de este fendmeno, en la Figura 5.17 se muestra el
contenido de sodio + crustales que integraron ambos tamafios de particula, observandose un
aumento de los mismos para PM,s durante los dias en cuestion. Aunque la Norma
Mexicana para PM, s esta referida a 24 horas (65 pg/m’), se realizé una comparacion con
los promedios correspondientes a las 12 horas muestreadas para tener un indicativo de los
niveles que se alcanzan en la Ciudad de México. En la Figura 5.18 se muestra este perfil de
concentracion, en donde se aprecia el alcance que se tiene respecto a la norma.
Considerando la recomendacion hecha por la Organizacion Mundial de la Salud de 25
ug/m3 (24 horas) para este contaminante, se observa una mayor diferencia. Dicho valor
responde a la evidencia de que aun a bajas concentraciones se presentan efectos adversos a

la salud y todavia no se ha identificado un valor umbral preciso (WHO, 2005).
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Figura 5.17 Relacion de elementos crustales (Na*, Ca®', Figura 5.18 Promedio de concentracion en masa
K'y Mg2+) contenidos en PM; y PM, 5 del 7 de Febrero al de 12 hrs para PM, s medidas del 7 de Febrero al
4 de Marzo del 2005, sitio Merced 4 de Marzo del 2005, sitio Merced.
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2. Composicion de especies inorganicas.

En la Tabla 5.3 se presentan los promedios y valores maximos de las especies

inorganicas medidas en PM; y PM,s. De forma general en ambos tamafios, las especies

predominantes fueron sulfato, nitrato y amonio. El sulfato alcanza valores maximos de

hasta 30 pg/m’; sus concentraciones son constantes durante los tres periodos de muestreo y

aporta cerca de un 25% de peso a la particula tanto en PM; como en PM;s, lo cual es un

indicativo de que el sulfato se concentra en la fraccion més fina (PM;). Puesto que el gas

precursor del sulfato es el HySO4 y que éste a su vez el de SO,, se realizoé un andlisis del

perfil en tiempo del SO, (promedio de 4 horas) con las correspondientes mediciones de

sulfato, obteniéndose la grafica de la Figura 5.19.

a. PM,
06:00-10:00 10:00-14:00 14:00-18:00
Promedio Valor Max. Promedio Valor Max. Promedio Valor Max.
(Hg/m) (Hg/m") (hg/m)

Cr 0.8 (0.8) 2.9 0.3(0.6) 2.2 0.2(0.2) 0.7
NO; 7.2 (2.6) 13.1 12.7 (8.2) 35.7 3.3(2.3) 8.7
304'2 10.8 (5.1) 232 10.9 (4.4) 17.3 12.4 (8.2) 26.2

Na* 0.5 (0.5) 1.5 0.6 (0.8) 2.8 6 (0.6) 1.9
NH,* 4.3(1.8) 8 5.8 -82.5) 9.9 1(2.8) 9.1

K* 1.1(0.3) 1.7 1.1(0.4) 1.9 2(0.6) 25
Ca* 05(0.2) 0.9 0.4 (0.3) 1.1 4(0.2) 0.9
Mg*? 0.1 (0.1) 0.2 0.1 (0.1) 02 1(0.1) 0.5

b. PM, 5
06:00-10:00 10:00-14:00 14:00-18:00
Promedio Valor Max. Promedio Valor Max. Promedio Valor Max.
(Hg/m) (Hg/m) (hg/m)

Ccr 1.0 (0.6) 25 0.3(0.3) 1.1 0.3(0.3) 1
NO; 7.0 (4.3) 17.2 12.3 (10.0) 33.5 2.8 (2.7) 11.7
SO4'2 14.2 (8.1) 28.6 12.7 (7.7) 27.7 13.2 (9.4) 30.1

Na* 0.7 (0.9) 35 0.8 (0.9) 3.1 7(0.8) 2.9
NH,* 5.8 (3.5) 12.7 6.4 (4.2) 13.1 6 (3.2) 10

K* 1.6 (0.6) 2.9 1.5 (0.6) 2.8 4(0.8) 2.9
Ca™ 0.7 (0.9) 35 0.5 (0.4) 1.1 4(0.4) 1.1
Mg*? 0.2 (0.1) 0.6 0.1(0.1) 0.4 1(0.1) 0.2

Tabla 5.3  Promedios obtenidos por especie quimica para los tamafios PM; y PM, s del 7 de Febrero al 4

de Marzo del 2005, sitio Merced. La desviacion estandar se muestra entre paréntesis.
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Figura 5.19 Perfil en tiempo de SO, y sulfato particulado (PM, ) del 17 de Febrero al 4 de Marzo del 2005,

sitio Merced.

El intervalo de valores de sulfato obtenido en la campana IMADA-AVER 97 en el
mismo sitio, fue de 6 a 15 pg/m’ en PM, s (6 horas), mientras que en la Merced 2003 (4
horas) fue de 5 - 20 pg/m’ para la suma en PMs. Los valores obtenidos en el 2005 fueron
mayores (hasta de 30 pg/m’), aun cuando la concentracion de SO, no aument6 con los
afos, lo cual podria tratarse de un artefacto positivo, en la medicion del sulfato, tal como
reportaron Eldred y Cahill (1997), originado por la retencion de SO, en filtros de Teflon
cuando el ambiente es alcalino. Sin embargo, como se verd mas adelante, se presentaron
niveles mas altos que afios anteriores en la mayoria de las especies.

En relacién con el amonio, su promedio varia entre 5y 13 pug/m’, observandose un
ligero aumento en su concentracion durante el segundo periodo de muestreo, tiempo en el
que el NHs, su gas precursor, ha sido llevado a la fase particula. El amonio aporta cerca de
un 10% en peso a la particula, y se concentra también en PM;. Los promedios medidos en
IMADA-AVER 1997 y en el 2003 fueron de 3 a 7 pg/m’, ligeramente menores a los
reportados para el 2005.

Es notorio que el sulfato y el amonio se producen durante todo el dia de forma
constante por lo que su origen parece ser el mismo: combustion debida a fuentes moéviles.

La zona de estudio tiene alto flujo vehicular en vias cercanas produciendo altos niveles de
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contaminantes durante todo el dia, lo que pudo verificarse observando los indices de
contaminacion por zonas en la Ciudad de México en las diferentes estaciones de la RAMA.

Otro componente importante es el nitrato, el cual tiene una variabilidad marcada
totalmente por las condiciones ambientales. En la Tabla 5.3, el valor promedio de nitrato
particulado para el primer periodo es de 7 pg/m’, en el segundo aumenta a 13 pg/m’ y en el
tercero disminuye hasta 3 pg/m’. Los promedios estan en los mismos intervalos obtenidos
en la campaia IMADA-AVER de 1997 y Merced 2003, aunque los niveles maximos de
nitrato en el 2005 rebasaron hasta dos veces a los de anteriores campanas.

En cuanto a las especies crustales, se observa gran abundancia de éstas como se
encontro previamente en Moya et al. (2004), siendo de gran importancia su contribucion en
el aerosol para la particion de las fases. El potasio ha sido sugerido como un trazador de
sodio antropogénico. El cociente en peso de K/Na en particulas finas (PM,) tiene como
referencia el valor de crustal marino K/Na = 0.036 (origen biogénico) y a medida que crece,
también aumenta la posibilidad de que su origen sea antropogénico (Svane et al., 2005).
Durante esta campaifia, el valor promedio de K/Na fue de 5.2, en un intervalo de 0.4 a 23, lo

que demuestra el origen fuertemente antropogénico de estas particulas.

3. Balances de Electroneutralidad. Como parte del anélisis, se realizaron balances de
neutralidad para ambos tamafio de particula, con el fin de evaluar su posible efecto nocivo
en la salud. Los balances hacen referencia a la relacion de cationes y aniones totales, cuyo
resultado expresa acidez, alcalinidad o neutralidad de las particulas. Las concentraciones de
las especies se convirtieron de pg/m’ a neq/m’, para representar adecuadamente las posibles
combinaciones entre aniones y cationes. En la Figura 5.20 se muestran los balances, cuyos
coeficientes de correlacion indican que las particulas son aparentemente neutras en ambos
tamafios. En el mismo sentido se examind el cociente molar amonio/sulfato total. De
acuerdo a la teoria, si la raz6n molar NH4+/SO42' esta muy cerca de 2, el sulfato presente es
neutralizado totalmente por el amonio, y el componente predominante en el sistema es la
sal (NH4),SO4 0 una soluciéon de sus iones (Seinfeld y Pandis, 1998), para este estudio se
alcanzaron razones molares de 1.8 a 2.3, quedando de manifiesto que la abundancia del
amonio procedente de altas cantidades de amoniaco registradas en la Ciudad de México,

son suficientes para neutralizar el sulfato presente en las particulas.
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Figura 5.20 Balances de electroneutralidad para PM; y PM, 5 en el sitio Merced.

5.4.2 Resultados de gases

Amoniaco (NH3).

El perfil temporal promedio de amoniaco medidos por FTIR del 17 al 4 de Marzo se
muestran en la Figura 5.21. Los valores promedio y maximo de amoniaco se muestran en la
Tabla 5.4. Los resultados estan en los mismos niveles que los medidos en 2003 en el mismo
sitio, y mayores que los medidos en IMADA-AVER (1997) cuyo método usado fue con
despojadores en periodos de muestreo de 6 horas. Los picos mds altos se observan durante
las primeras horas de la manana, correspondientes al ler periodo, pues es un gas que

proviene directamente de procesos de combustion.
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NH, (ppb)

Promedios de amoniaco

Promedio (DE) Maximo

Periodo (ppb) (ppb)
06:00-10:00 32.3 (4.4) 38
10:00-14:00 11.4 (4.6) 12.7
14:00-18:00 10.1 (1.7) 34

Figura 5.21 Promedios horarios de NH; medidos

del 17 al 23 de Febrero del 2005, sitio Merced.

Acido Nitrico (HNO3)

DE = Desviacién Estandar

Tabla 5.4. Promedios de NH; medidos del
17 al 23 de Febrero del 2005, sitio Merced.

Los promedios y valores maximos de 4 horas de 4cido nitrico obtenidos por el

Meétodo del Despojador (DDM) se muestran en Figura 5.22. Los valores mas altos se

encontraron durante el segundo periodo (10:00-14:00 hrs) (Tabla 5.5). Este

comportamiento es el resultado de la transformacion fotoquimica del NO, en HNO;.

5.4.3 Parametros ambientales.

La Temperatura y Humedad Relativa fueron promediadas por hora y representadas

en la Figura 5.24. En ella se muestra la division por periodos que tiene lugar en un dia y

muestra los promedios para cada periodo de 4 horas, que es el utilizado para la simulacion.

Los promedios y valores maximos se muestran en la Tabla 5.6.
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Promedios de HNO, medidos por DDM
4.0+ :

3.5+

3.0+
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0 2 4 6 8 10 12

20 22 24

Figura 5.22 Promedios de 4 - h de HNO; medidos
del 17 al 23 de Febrero del 2005, sitio Merced.

Promedios de acido nitrico

Promedio (DE) Maximo
Periodo (ppb) (ppb)
06:00-10:00 1.4 (0.8) 2.7
10:00-14:00 3.4(0.8) 4.7
14:00-18:00 0.5(0.1) 0.6

DE = Desviacion Estandar

Tabla 5.5 Promedios de HNO; medidos del
17 al 23 de Febrero del 2005, sitio Merced.
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Perfil de Temperatura y Humedad Relativa promedio en el sitio Merced del 17de Febrero al 4

Promedios de parametros ambientales

Temperatura (oC)

Humedad Relativa (%)

Periodo Promedio (DE) Maximo Promedio (DE) Maximo
06:00-10:00 11.7 (1.4) 13.7 06:00-10:00  61.0 (11.1) 78.8
10:00-14:00 19.6 (1.6) 21.3 10:00-14:00 39.7 (7.2) 55.6
14:00-18:00 24.2 (1.5) 26.9 14:00-18:00 29.5(5.7) 37.2

DE = Desviacion Estandar

Tabla 5.6
el sitio Merced, 2005

Promedios de Temperatura y Humedad Relativa correspondientes a los periodos de muestreo en
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5.5 Particion de las fases Gas y Particula

Dado que para las mediciones en fase gas se tuvo un desfase en el tiempo de inicio
respecto a las mediciones de particulas, las simulaciones que se pueden realizar son
aquellas que contienen los datos de ambas fases; es decir, las correspondientes al periodo
del 17 de Febrero al 4 de Marzo.

Esta distribucion de las fases es representada en la Figura 5.25, en donde se aprecia
la contribucion de cada una de ellas para las especies semivolatiles de mayor interés en el
tamafio PM, 5. Para el caso de PM,, la contribucion en la fase gas es ligeramente mayor,

pero con la misma tendencia.
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Figura 5.25 Particion de las fases gas y particula de las especies nitrato, amonio y sulfato para PM,;

medidos del 17 al 23 de Febrero del 2005, sitio Merced.
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Se realiz6 una comparacion de la particion de las fases gas — particula en la
campaiia IMADA-AVER 1997 sitio Merced (Chow et al., 2002; Moya et al., 2001; ver
Tabla 5.6). Para el periodo correspondiente a la tarde se encontré una diferencia de hasta
40% en la particion del nitrato, sin embargo, se debe considerar que para la campana
IMADA 97 el promedio esta referido a todos los periodos de 6 horas (diurnos y nocturnos),
mientras que en el 2005, los periodos son diurnos de 4 horas.

Los datos que permanecieron hasta este paso, constituyen el conjunto de datos de

entrada al modelo y se muestran en la Tabla 5.7.
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68

PM,
Conjunto Fecha

17-Feb-05
17-Feb-05
17-Feb-05
18-Feb-05
18-Feb-05
18-Feb-05
19-Feb-05
19-Feb-05
19-Feb-05
10 20-Feb-05
11 20-Feb-05
12 20-Feb-05
13 21-Feb-05
14 21-Feb-05
15 22-Feb-05
16 22-Feb-05
17 22-Feb-05
18 23-Feb-05
19 23-Feb-05

Lo~ sWwh =

PM; 5
Conjunto Fecha

17-Feb-05
17-Feb-05
17-Feb-05
18-Feb-05
18-Feb-05
18-Feb-05
19-Feb-05
19-Feb-05
19-Feb-05
10 20-Feb-05
1 20-Feb-05
12 20-Feb-05
13 21-Feb-05
14 22-Feb-05
15 22-Feb-05
16 22-Feb-05
17 23-Feb-05
18 23-Feb-05
19 04-Mar-05

o ~-Ndog Wl =

Periodo

06:00-10:00
10:00-14:00
14:00-18:00
06:00-10:00
10:00-14:00
14:00-18:00
06:00-10:00
10:00-14:00
14:00-18:00
06:00-10:00
10:00-14:00
14:00-18:00
06:00-10:00
10:00-14:00
06:00-10:00
10:00-14:00
14:00-18:00
06:00-10:00
10:00-14:00

Periodo

06:00-10:00
10:00-14:00
14:00-18:00
06:00-10:00
10:00-14:00
14:00-18:00
06:00-10:00
10:00-14:00
14:00-18:00
06:00-10:00
10:00-14:00
14:00-18:00
10:00-14:00
06:00-10:00
10:00-14:00
14:00-18:00
06:00-10:00
10:00-14:00
10:00-14:00

Temp
(K)
285.25
294.23
298.51
282.99
290.57
296.05
283.01
291.05
296.61
285.47
294.11
298.41
285.91
293.43
286.55
293.88
298.15
284.55
292.03

Temp
(K)
285.25
294.23
298.51
28299
290.57
296.05
283.01
291.05
296.61
285.47
294 11
298.41
293.43
286.55
293.88
298.15
284.55
292.03
295.25

HR
(%)
0.39
0.29
0.23
0.69
0.47
0.35
0.72
0.43
0.31
0.52
0.35
0.28
0.57
0.35
0.43
0.29
0.25
0.65
0.42

HR
(%)
0.39
0.29
0.23
0.69
0.47
0.35
0.72
0.43
0.31
0.52
0.35
0.28
0.35
0.43
0.29
0.25
0.65
0.42
0.34

Na*
ug/m’
027
0.94
0.49
0.40
0.52
0.07
0.06
0.57
186
1.46
148
1.77
0.34
0.63
1.34
0.07
0.07
0.58
0.03

Na*
pg/m®
1.09
1.63
0.53
0.29
0.19
0.11
0.44
252
1.51
352
3.05
287
1.04
0.10
0.04
0.04
0.08
0.59
0.16

s0,?
pg/m?®
5N
9.93
23.77
17.14
9.94
7.23
TAT
13.70
18.72
13.84
17.33
22.85
14,75
10.46
10.88
12.17
9.04
9.73
12:32

so,?
pg/m®
5.86
12.67
24.86
28.64
13.75
15.01
17.19
27.68
27.55
2253
25.90
30.12
15.13
14.77
14.73
12.04
21.90
23.65
6.13

Amonio Nitrato
(NH; + NH,") (HNO, + NOy)
pgim’ pgim®
29.55 6.02
15.71 27.05
30.85 3.45
26.18 11.91
13.70 2427
11.76 1.69
21.60 9.35
16.23 21.13
14.18 464
33.69 12.66
17.53 23.12
13.83 3.28
28.25 9.98
14.70 2357
31.52 5.53
14.09 11.93
9.31 2.12
24.87 14.93
13.52 22.91
Amonio Nitrato
(NH; + NH,") (HNO; + NOy')
pg/m® ug/m®
30.76 7.90
17.16 40.04
32.38 3.02
30.90 15.32
17.25 27.96
15.07 2.34
25.45 12.93
20.66 28.43
17.45 5.57
36.83 17.68
20.67 27.80
15.96 4.05
16.59 29.49
32.27 6.97
14.80 15.98
10.07 3.03
3273 24.47
17.86 31.02
15.14 3.08

Cloruro
(HCI+CI)

pg/m®
3.35
137
1.24
1.09
0.83
0.81
1.33
1.63
0.80
1.97
0.81
0.80
1.09
0.81
1.91
0.81
0.80
0.94
0.92

Cloruro
(HCI +CI')
ug/m®
2.57
1.18
0.81
1.28
0.95
0.92
2.1
0.85
0.83
1.48
0.84
0.83
1.89
2.27
0.92
0.83
1.46
0.94
0.89

K’
pg/m’
1.34
0.90
2.55
0.80
1.28
112
1.50
1.53
1.40
1.72
1.91
1.59
0.74
0.63
0.60
1.03
0.87
1.24
1.13

Ki
pg/m’
1.64
1.18
0.81
1.39
1.70
1.86
2.85
2.30
2.55
2.69
2.80
2.91
1.67
1.33
1.62
1.00
2.02
1.31
0.46

ca'?
pg/m®
0.15
1.09
0.91
0.46
0.43
0.36
0.47
0.56
0.42
0.52
0.47
0.57
0.60
0.48
0.34
0.59
0.36
0.57
0.38

ca*?
pg/m®
3.50
0.87
0.38
1.01
0.85
0.61
1.06
1.02
1.11
1.28
1.11
0.99
0.97
1.08
0.74
0.47
0.80
1.06
0.16

Tabhla 5.7 Base de datos de composicidn quimica y parametros ambientales, obtenida para modelacion de PM; y PV,

Mg*?
pg/m®
0.08
017
0.51
0.09
0.05
0.00
0.03
0.06
0.07
0.14
0.15
0.06
0.10
0.08
0.21
0.12
0.03
0.07
0.01

Mmg*?
pg/m’
0.55
0.25
0.01
0.18
0.10
0.01
0.19
0.15
0.18
0.22
0.36
0.13
0.13
0.18
0.09
0.01
0.06
0.27
0.02
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CAPITULO 6.
RESULTADOS

6.1 Atributos de la Simulacion

Las simulaciones fueron realizadas en una estacion de trabajo Sun (Solaris 1.6),
Sistema Operativo UNIX. El codigo fue compilado con Fortran 77. La version del modelo
SCAPE2 utilizada fue proporcionada por el grupo de Modelos Atmosféricos del
Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad Carnegie Mellon (CMU; Prof.
Spyros Pandis). En la aplicacion del mismo, se utilizaron las concentraciones totales (gas +
particula) de las especies nitrato, sulfato, amonio y cloruro para PM; y PM; s en unidades
ng/m’ medidas durante la Campafia Merced 2005. Para el nitrato total se utilizé el acido
nitrico medido por el Método de Diferencia del Despojador (DDM) por ser los datos mas
confiables segiin se estimd en la validacion de datos. Se introdujeron las mediciones
directas de sodio, potasio, magnesio y calcio para las simulaciones de todos los conjuntos
de datos. Fue utilizado el método Kussik y Meissner para la estimacién de coeficientes de
actividad binarios y para los coeficientes de actividad multicomponente se eligio el Método de
Bromley por ser los que ofrecen mejores resultados en la simulacion (Kim et al., 1995; Kuhns
et al., 2003; Lee et al., 2006). Se aplicaron las dos posibles rutas de equilibrio; delicuescente y
eflorescente. En la Tabla 6.1 se resumen los intervalos de temperatura y humedad relativa
estratificados por periodos de muestreo que fueron utilizados en las simulaciones y a los que se
hace referencia en el texto de este capitulo. Dado que el sulfato estd siempre en la fase particula
debido a su baja presion de vapor, no existe particion entre las dos fases; por lo que solo se

calcula su distribucion en las sales, ya sea en solucion o como sélidos.

Periodo Temperatura Humedad Relativa
oC (%)
06:00-10:00 10-14 39-72
10:00-14:00 17 -22 30 -47
14:00-18:00 23-26 23-35

Tabla 6.1 Intervalos de temperatura y humedad relativa observados del 17 de Febrero al 4 de Marzo del

2005, sitio Merced.
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6.2 Resultados de las simulaciones

6.2.1 Ruta de Delicuescencia

Las Tablas 6.2 y 6.3 muestran el desempefio de SCAPE2 para PM; y PM;;
estratificado por periodos, al aplicar la ruta de delicuescencia. La concentracion de amonio
en particula fue calculado con un error de 20-50% durante todos los periodos para PM; y
PM,s. Para la concentracion de nitrato en particula el error estuvo dentro del 40 — 60% en
el primer y segundo periodos para PM;, mientras que para PM; s el error fue del 35%. En
dichos periodos la humedad relativa vari6 del 40 al 70%. En el tercer periodo, caracterizado
por humedades relativas menores a 40 %, el modelo mostr6é dificultad para predecir la
concentracion de nitrato en el aerosol y llevo el nitrato total hacia la fase gas, dando como
resultado un error del 100% para ambos tamanos (subestimacion en la fase particula). El
modelo tiende a sobreestimar las concentraciones de nitrato y amonio particulados en los
periodos matutinos y a subestimarlos durante la tarde. Esta tendencia obedece a que la
temperatura y humedad relativa en la mafana permiten la formacion del nitrato de amonio
una vez que se forman las sales del sistema amonio-sulfato, mientras que por la tarde, las
condiciones son desfavorables, pues al ser el nitrato de amonio una especie fuertemente
dependiente de la temperatura, puede volatilizarse facilmente. Esta tendencia en la
prediccion del nitrato fue observada también por Moya ef al. (2001). Las principales sales
obtenidas durante el calculo del modelo fueron (NH4), SO4, NH4NO; y en algunos casos
NH4Cl y Na;SOs. Para todos los conjuntos fue calculada la formacion de CaSO4 y K,SO4,
ya fuera en la fase acuosa o como crustal.

El célculo para el amoniaco, gas precursor del amonio particulado, tuvo un error del
10 — 30%. Las particulas estdn inmersas en un ambiente rico en amonio, suficiente para
neutralizar al sulfato y producir (NH4),SO4 (la sal més favorecida termodinamicamente).
Por esta razon, la prediccion de amonio en fase gas y particula resulta bastante adecuada.

Con relacion al HNOj los errores son significativamente altos durante todos los
periodos de muestreo, pudiendo ser originados por la incertidumbre en la medicion del
mismo especialmente en el tercer periodo, pues aunque las mediciones con despojador se

consideraron mds confiables, las incertidumbres aparentemente continlian siendo altas, lo
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PM,

amonio nitrato cloruro
Periodo de muestreo gas  part. gas part. | gas  part.
General % MNB 0 18 -14 10 -13 3
% MNE 12 32 95 63 48 126
06:00-10:00 % MNB -6 48 -93 58 -83 175
% MNE 6 48 93 58 83 175
10:00-14:00 % MNB -9 20 -55 40 34 -95
% MNE 13 20 55 40 34 95
14:00-18:00 % MNB 20 -27 153  -100 19 -100
% MNE 20 27 153 100 19 100

Tabla 6.2 Desempefio del modelo SCAPE2

delicuescencia, durante el periodo

para amonio, nitrato y cloruro en PM;, aplicando la ruta de

17 de Febrero — 4 de Marzo del 2005, sitio Merced.

PM s
amonio nitrato cloruro

Periodo de muestreo gas part. | gas part. | gas  part.
General % MNB 4 -3 27 -12 -7 -42
% MNE 16 25 125 52 46 89

06:00-10:00 % MNB 0 -4 -96 34 -85 74
% MNE 6 32 96 34 85 74

10:00-14:00 % MNB -8 10 10 10 38 -93
% MNE 15 22 100 35 38 93
14:00-18:00 % MNB 29 -24 200 -100 13 -100
% MNE 29 24 200 100 13 100

Tabla 6.3 Desempeiio del modelo SCAPE2 para amonio, nitrato y cloruro en PM,; s, aplicando la ruta de

delicuescencia, durante el periodo 17 de Febrero — 4 de Marzo del 2005, sitio Merced.
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que estd en concordancia con trabajos previos de simulacién (Pun y Seigneur, 2001; Kuhns
et al., 2003; San Martini et al, 2005).

El total de los conjuntos contiene por lo general, los mismos niveles de sulfato. Sin
embargo, algunos con gran cantidad de nitrato total (20-30 pg/m’) fueron considerados por
el modelo como pobres en sulfato, generando una falta de convergencia para el calculo de
solidos. Para esos sistemas, fueron calculados CaSO4 y K,SO4 en forma sélida, atin cuando
existia in déficit de aniones, por lo que el balance de materia fue desajustado.

Para humedades relativas > 65%, los crustales Ca*"y K* compitieron por el sulfato
con el amonio y lograron combinarse con ¢l. De esta manera, el amonio remanente se
combiné para dar lugar al NH4sNO; con lo que se formaron en estos conjuntos un mayor
nimero de moles de NH4NO3 que de (NH4),SO4 0 NH4HSO,.

El CaSO4 posee una humedad relativa de aproximadamente 97% y una constante
del producto de solubilidad de 4.3 x 10 M?, haciéndola una especie muy insoluble. En la
practica esta sal se presenta en forma solida a las humedades relativas de este estudio
(siempre < 97%), por lo que una cantidad de ella fue calculada en todos los conjuntos.
Aunque el K,SO, no tiene una constante de solubilidad tan pequefia (1.6 x 102 M?), el
algoritmo calculd la presencia de esta especie en todos los sistemas.

Durante la ruta de delicuescencia, el sistema puede llevar especies a la fase solida
cuando la humedad relativa esta cerca del punto de delicuescencia. Cuando la humedad
relativa estuvo entre 40-70%, el modelo calculd una cantidad de agua para el aerosol,
formando especies en solucidon y/o en forma sélida. Para aquellos conjuntos de datos en los
que la humedad relativa fue < 38% (tercer periodo y algunos del segundo) el modelo
calculd 0 pg/m’ de agua, llevando todas las especies a la fase solida (particula seca). A
temperaturas y humedades relativas del tercer periodo, la formacién de nitrato de amonio
fue desfavorecida, ademas de que la cantidad de nitrato medida fue muy baja a esas
condiciones.

Con respecto al cloruro, las predicciones presentaron errores muy altos,
especialmente para la fase particula. Durante el primer periodo, el modelo calcula la
formacion de NH4Cl debido a que el sistema es rico en amonio y la humedad relativa lo
favorece. Para el segundo y tercer periodos, la cantidad de amonio ya no es suficiente y

puesto que el sodio estd combinado preferentemente con el sulfato, el cloruro particulado es
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subestimado. Los errores son especialmente altos para esta especie, considerando que la
concentracion en fase gas fue una suposicion, el modelo distribuye la suma de las fases gas

y particula como lo haria el originalmente el sistema.

6.2.2. Ruta de Eflorescencia

Al aplicar el equilibrio eligiendo la ruta de eflorescencia, aquellos conjuntos de
datos en donde la humedad relativa fue mayor o igual a 38% (todos los del primer periodo
y algunos del segundo) el modelo presentd practicamente los mismos niveles de error que
en la ruta de delicuescencia. Esta similitud se espera cuando la humedad relativa estad en
regiones altas, pues el aerosol atin contiene agua y, por lo tanto, especies en solucion. Si la
humedad relativa del ambiente atin no esta suficientemente cerca de la region RDH de la
solucion (humedad relativa de delicuescencia), la concentracion de las especies en la fase
acuosa seran muy similares en una u otra ruta. Si existe una formacion parcial de solidos, la
cantidad total de materia particulada estard bien distribuida en las fases liquido-sdlido,
dando como resultado muy ligeros cambios en los errores de prediccion por las dos
diferentes rutas.

Para humedades relativas menores a 38%, el modelo no calcul6é agua en el aerosol,
presentando errores de inestabilidad. Puesto que el principio de eflorescencia se basa en la
sobresaturacion de sales en el liquido (conservacion de agua), los resultados de datos con
HR < 38% fueron invalidados, e incluyeron todos los conjuntos del tercer periodo y
algunos del segundo.

Todos los resultados remanentes fueron nuevamente estratificados por periodos, y
sus errores se muestran en las Tablas 6.4 y 6.5. Se puede observar que el desempefio del
modelo es practicamente el mismo en la ruta de eflorescencia que en la de delicuescencia, a
humedades relativas mayores o iguales a 38%.

Clegg y Brimblecombe (1995) notaron que para aplicaciones atmosféricas, los
métodos de coeficientes de actividad del agua generalmente introducian errores en
condiciones cercanas a la saturaciéon y a la sobresaturacion, pues hasta ese momento la

actividad del agua para la mayoria de las especies no habia sido estudiada a humedades
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Tabla 6.4

Tabla 6.5

PM;

amonio nitrato cloruro

Periodo de muestreo gas part. | gas part. | gas  part.
General % MNB -6 32 -69 49 -13 108

% MNE 9 36 69 49 74 148

06:00-10:00 % MNB -5 38 -80 55 -29 145
% MNE 5 41 80 55 92 173

10:00-14:00 % MNB -8 19 -42 33 23 21
% MNE 18 24 42 33 32 88

14:00-18:00 % MNB - - - - - -
% MNE - - - - - -

periodo se anularon los resultados debido a la falta de calculo de agua.

PM, 5
amonio nitrato cloruro

Periodo de muestreo gas part. | gas part. | gas  part.
General % MNB 0 -2 -73 28 -40 48
% MNE 23 73 28 57 65

06:00-10:00 % MNB 0 -6 -91 32 -58 58
% MNE 30 91 32 81 70

10:00-14:00 % MNB -1 8 -38 18 -4 29
% MNE 13 9 38 18 10 55

14:00-18:00 % MNB - - - - - -
% MNE - - - - _ .

periodo se anularon los resultados debido a la falta de calculo de agua.

Desempefio del modelo SCAPE2 para amonio, nitrato y cloruro en PM,, aplicando la ruta de

eflorescencia, durante el periodo 17 de Febrero — 4 de Marzo del 2005, sitio Merced. En el tercer

Desempeifio del modelo SCAPE2 para amonio, nitrato y cloruro en PM,; s, aplicando la ruta de

eflorescencia, durante el periodo 17 de Febrero — 4 de Marzo del 2005, sitio Merced. En el tercer
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relativas bajas (< 40 %). Dichas bases de datos fueron las que se utilizaron en este trabajo
de simulacion, razon por la cual se obtuvo esa inestabilidad numérica.

Ademas esta version del modelo permite la saturacion del aerosol a molalidades
fuera del rango comunmente observado (mayores a 100 molal), produciendo que la

absorcion de agua por el aerosol se desvie a estas humedades relativas bajas.

6.3 Version de SCAPE2 actualizada.

Los investigadores C. Fountoukis y A. Nenes, de Georgia Institute of Technology
(GIT) en Georgia, Estados Unidos, utilizaron datos actualizados de actividad del agua (Ha
y Chan, 1999; Kelly y Wexler, 2006; AIM model). que incluyen valores para NH4sHSO4
con una humedad relativa de delicuescencia de 30%, y para (NH4),SO4 con humedad
relativa de delicuescencia de 24%, haciendo posible que la solucion se siga saturando (y
conservando agua), lo que asegura estabilidad numérica aun a bajas humedades relativas.

Con esta version actualizada de SCAPE2 (de aqui en adelante SCAPE2*), se

realizaron las simulaciones para nuestro sistema de estudio.

6.3.1 Ruta de Delicuescencia

Las Tablas 6.6 y 6.7 muestran los errores del desempefio de SCAPE2* para la ruta
de delicuescencia. Los errores para el nitrato particulado (PM; y PM;5) en el tercer periodo
disminuyeron del 100 al 80% con respecto a la version anterior, pues aun para la ruta de
delicuescencia, el célculo de agua en el aerosol resultd importante en la prediccion de
especies en la fase acuosa, contribuyendo a la distribucion en fase particula. A excepcion
del tercer periodo, los errores de SCAPE2 y SCAPE2* estuvieron en los mismos intervalos,
esto es, el error para el nitrato particulado en los primeros periodos estuvo dentro del 30-
50%. Los errores para el amonio permanecieron dentro de un 30-50% para todos los

periodos.
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PM;

amonio nitrato cloruro
Periodo de muestreo gas  part. gas  part. | gas  part.
General % MNB -1 9 -21 13 -20 18

% MNE 13 31 82 56 43 17

06:00-10:00 % MNB -3 19 -95 58 -85 181
% MNE 6 47 95 58 85 181

10:00-14:00 % MNB -11 22 -43 35 27 -68
% MNE 16 23 47 36 27 74

14:00-18:00 % MNB 18 -22 113 -82 7 -89
% MNE 18 22 113 82 7 89

Tabla 6.6 Desempeiio del modelo SCAPE2* para amonio, nitrato y cloruro en PM;, aplicando la ruta de

delicuescencia, durante el periodo 17 de Febrero — 4 de Marzo del 2005, sitio Merced.

PM; 5
amonio nitrato cloruro
Periodo de muestreo gas part. | gas part. | gas  part.
General % MNB 4 6 12 -5 -6 -24

% MNE 15 24 105 44 49 79

06:00-10:00 % MNB -3 31 -93 34 -85 72
% MNE 5 33 93 34 85 72

10:00-14:00 % MNB -4 6 0 11 35 -65
% MNE 14 18 82 30 37 77

14:00-18:00 % MNB 27 -24 156 -78 23 -91
% MNE 27 24 156 78 23 91

Tabla 6.7 Desempeiio del modelo SCAPE2* para amonio, nitrato y cloruro en PM, 5, aplicando la ruta de

delicuescencia, durante el periodo 17 de Febrero — 4 de Marzo del 2005, sitio Merced.
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6.3.2 Ruta de Eflorescencia

Las Tablas 6.8 y 6.9 muestran los errores de SCAPE2* para la ruta de eflorescencia.
El sistema calculo cierta cantidad de agua en la particula para todos los conjuntos, dando
lugar a la solucion saturada que se espera cuando el sistema elige esta ruta de equilibrio, a
diferencia de SCAPE2, por lo que la comparacion de ambas rutas puede llevarse a cabo.

En estas simulaciones de SCAPE2*, la ruta de eflorescencia mostré una mejora del
20% para el nitrato particulado en el tercer periodo tanto para PM; como para PM; s, con
respecto a la ruta de delicuescencia. La Figura 6.1 muestra las predicciones frente a las
observaciones para nitrato y amonio particulados. Como se puede apreciar, las predicciones
en ambas rutas son muy parecidas durante el primer y segundo periodos, y para el tercer
periodo una ligera mejora se logra cuando se elige la ruta de eflorescencia.

Ansari y Pandis (2000), analizaron el efecto que tiene la composicién quimica sobre
las diferencias entre una y otra ruta de equilibrio. Cuando el ambiente es rico en amonio,
éste se encuentra disponible para reaccionar con acido nitrico gaseoso; aqui el sulfato tiene
un efecto en la particion total del nitrato entre las fases gas y aerosol. El cociente molar
sulfato/nitrato (SN), hace referencia a la cantidad de sulfato en el sistema con respecto al
nitrato; los cocientes S/N encontrados para los conjuntos de datos simulados se muestran en
la Tabla 6.10. La Figura 6.2 muestra las diferencias promedio entre las rutas delicuescente
y eflorescente, en donde las concentraciones de nitrato en el aerosol son una funcion de la
humedad relativa y del cociente SN. Una diferencia negativa indica una concentracion
mayor del nitrato particulado en la ruta de eflorescencia, y una positiva, una concentracion
mayor en la ruta de delicuescencia. Para humedades relativas del tercer periodo (23 —35%),
y cociente molar SN entre 1.6 y 3.4, las concentraciones de nitrato particulado para la ruta
de eflorescencia se incrementan (desviacion negativa) con respecto a la ruta de
delicuescencia. En esos casos, el que exista sulfato adicional, favorece la formacion de
nitrato particulado en la solucién acuosa y, por lo tanto, las concentraciones de la ruta
eflorescente se incrementan, mientras que en la delicuescente permanecen constantes en este
régimen de humedad relativa. El aumento de sulfato para la ruta delicuescente no tiene efecto
sobre el nitrato particulado cuando las particulas son s6lidas. A humedades relativas mayores,

la diferencia permanece aproximadamente constante aunque el cociente SN se incremente.
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PM;

amonio nitrato cloruro
Periodo de muestreo gas part. | gas part. | gas  part.
General % MNB 7 0 1 2 -21 35

% MNE 15 31 83 51 40 106

06:00-10:00 % MNB -3 18 -95 58 -81 175
% MNE 6 46 95 58 81 175

10:00-14:00 % MNB 11 -5 42 -10 20 -31
% MNE 22 24 74 37 23 63

14:00-18:00 % MNB 16 -20 78 -61 5 -68
% MNE 16 20 78 61 5 68

Tabla 6.8 Desempeiio del modelo SCAPE2* para amonio, nitrato y cloruro en PM;, aplicando la ruta de

eflorescencia, durante el periodo 17 de Febrero — 4 de Marzo del 2005, sitio Merced.

PM, 5
amonio nitrato cloruro
Periodo de muestreo gas part. | gas part. | gas  part.
General % MNB 13 -5 36 -15 9 -18

% MNE 18 23 101 42 49 73

06:00-10:00 % MNB -3 21 -83 32 -30 53
% MNE 4 24 83 32 92 75

10:00-14:00 % MNB 16 -15 73 -23 30 -32
% MNE 24 23 103 38 34 65

14:00-18:00 % MNB 26 -22 119 -60 22 -82
% MNE 26 22 119 60 22 82

Tabla 6.9 Desempeiio del modelo SCAPE2* para amonio, nitrato y cloruro en PM, 5, aplicando la ruta de

eflorescencia, durante el periodo 17 de Febrero — 4 de Marzo del 2005, sitio Merced.
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Figura 6.1 Predicciones de SCAPE2* versus observaciones de nitrato y amonio particulados para a) PM; y

b) PM, s, aplicando ambas rutas de equilibrio (delicuescencia y eflorescencia).
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Cociente Molar Sulfato/Nitrato (SN)

Periodo PM; PM, 5
06:00-10:00 0.8 0.9
10:00-14:00 0.4 0.6
14:00-18:00 3.4 1.6

Tabla 6.10 Cociente Molar Sulfato/Nitrato (SN) observadas durante el periodo de simulaciones.

(SIM) en el aerosal

a5

Razdn molar SulfatorMitrato

% Humedad Relativa

Figura 6.2 Regiones que muestran la diferencia promedio (ug/m®) de concentraciones de nitrato particulado
en las rutas delicuescente y eflorescente como funcion de la humedad relativa y el cociente
sulfato/nitrato (SN). Una desviacion positiva indica una concentracion de nitrato mas alta en la ruta

delicuescente, mientras que una negativa, mayor concentracion de nitrato en la ruta eflorescente.

6.3.3 Elementos crustales

Se realizd la modelacion de todos los conjuntos de datos omitiendo las
concentraciones de elementos crustales (potasio, calcio y magnesio). Los resultados
obtenidos fueron iguales a los obtenidos considerando su presencia, tanto para PM; como
para PM,s. En este contexto es necesario remarcar que se estd representando una escala
urbana mediante un estudio puntual en tiempo y espacio, pero su representacion en una
escala regional podria tener resultados diferentes si se consideran estas concentraciones,
especialmente en ciertas zonas de la Ciudad de México en hay predominancia de polvo, sea

de forma regular o en contingencia.
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6.4 Desempeiio general de SCAPE2*

La modelacion del amonio se basa en la formacion de sulfato de amonio, la cual se
ve termodindmicamente favorecida, debido a que la baja presion de vapor del sulfato
desplaza el equilibrio hacia la fase aerosol. No se puede decir lo mismo para el nitrato de
amonio, pues su constante de equilibrio depende fuertemente de la temperatura y humedad
relativa, haciéndolo una especie muy sensible. En la Figura 6.3 se puede observar una
pendiente considerable en el intervalo de temperatura (20 — 30° C) a una humedad relativa
moderada (50%).

Es importante considerar las rutas de equilibrio delicuescencia y eflorescencia en la
modelacion bajo condiciones de la Ciudad de México, pues el error en el calculo de la
concentracion de nitrato particulado mejor6 en un 20% en los datos en donde la humedad
relativa es muy baja (< 38%) y pudiera darse la ruta eflorescente. Sin embargo, es
importante notar que algunos errores continllan siendo altos (60%) con respecto a la
prediccion del amonio.

Ansari y Pandis (2000) encontraron que a bajas concentraciones de nitrato
particulado (< 8 pg/m’) las predicciones tanto en la ruta delicuescente como en la
eflorescente muestran errores mas altos que a mayores cantidades de nitrato. En la Tabla
6.11, se observa que las concentraciones de nitrato para PM; y PM; s en el tercer periodo y
PM, durante el primer periodo, son < 8 pg/m’. Los errores que resultaron en esos conjuntos
fueron los mdas altos. Esto podria ser un indicativo de volatilizacion del nitrato,
considerando que la medicion del acido nitrico se realizd a través de la del nitrato
particulado (medicion indirecta), las incertidumbres comparten el mismo origen, siendo
especialmente volatil a altas temperatura y bajas humedades relativas caracteristicas del

tercer periodo de muestreo.

106



RH = 50%
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10 20 30 40

T, °C

Figura 6.3 Constante de equilibrio de disociacion del NH4NO; como una funciéon de la temperatura a

Humedad Relativa de 50%

Nitrato particulado (ug/m3)

Periodo de muestreo PM; PM, s
06:00-10:00 3-8 5-17
10:00-14:00 6-20 2-33
14:00-18:00 1-3 1.5-4

Tabla 6.11 Concentraciones de nitrato particulado medidas durante el periodo 17 de Febrero al 4 de Marzo

del 2005, sitio Merced.
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CAPITULO 7.
CONCLUSIONES

7.1 Conclusiones

Los resultados de la modelacion para el nitrato y amonio con el modelo SCAPE2,
indican que la suposicion de equilibrio termodindmico puede ser adecuada en la
modelacion de particulas atmosféricas bajo condiciones de la Ciudad de México,

El sistema de estudio SO,* - NH,™ - NO; - CI' - Na" no mostrd diferencias
significativas cuando en su modelacion se consideraron elementos crustales y cuando se
omitieron, aunque esta representacion puntual de la zona centro de la Ciudad de México
podria cambiar eventualmente en una escala regional.

Durante el andlisis de las estadisticas, se observd que la ruta de eflorescencia
representa mejor el comportamiento de los aerosoles cuando la humedad relativa es menor
a 40%. Esto indica que, para modelar las particulas atmosféricas en el Valle de México bajo
el enfoque termodindmico, es necesario considerar que los aerosoles pueden presentarse
como una solucion multicomponente sobresaturada si la humedad relativa ambiental es
baja.

Se encontraron errores en la modelacion debidos a los datos experimentales
obtenidos para nitrato. Debido a que la volatilizacion del nitrato se presenta de forma mas
marcada cuando la temperatura ambiental incrementa considerablemente (periodos
vespertinos), la calidad de los resultados de la simulacion para esos periodos también se vio
afectada.

Los célculos que el modelo realizdo para PM; y PMy s estuvieron en el mismo
orden de concentracion, produciendo errores con diferencias de aproximadamente 3% entre
los dos tamafios, es decir, el modelo se desempend de la misma forma para ambos tamafios
de particula. Esto indica que las especies inorganicas estin concentradas en los tamafos
mas pequefios, por lo que es posible modelar bajo el enfoque termodindmico hasta el

tamafo 2.5 pm.
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7.2 Sugerencias de Trabajo Futuro

Adecuar técnicas experimentales que midan de forma mas eficiente el nitrato
particulado y gaseoso, pues como ya se ha visto, los datos de entrada para la modelacion
necesitan ser de una calidad 6ptima.

Incorporar éste u otro modelo de equilibrio termodindmico para particulas en algun
modelo de calidad del aire, partiendo de escalas medias (urbano-regional). Esto permitiria
evaluar los niveles de materia particulada en el Valle de México con relacion a las normas
oficiales actuales y desarrollar un sistema de pronostico que proporcione informacion
oportuna.

La discusion de la comunidad cientifica sobre la necesidad de estudiar la relacion
entre composicion quimica de las particulas y la morbilidad-mortalidad, especialmente en
una ciudad tan contaminada como la Ciudad de México, teniendo como consecuencia el
replanteamiento de las regulaciones que actualmente se basan en su concentracion en masa
y no en su composicion. En este contexto, es importante dirigir dichos estudios hacia la
fraccion fina (PM; y PM;s) y superfina (PMy;), pues las investigaciones mas recientes

muestran relacion directa entre éstos tamafos y efectos adversos en la salud.
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Campaha Merced 2005 Devnda a cabe £ um sitio cercane 2l
México pars s imegracion a modelos dz asrosoles.

Parnrulas diferanciadas por tumadio (de 0.15 2 10 pm) feeron colermades en Impactores
de Czscada de § etapas (MOUDD) L2 campadia se dividio en Jos nguiemses penodos de
mnesieg: 1% (06:00-00:00, 1L5T). 3* (0900-12:00, LST), 3* (1200-15:00, LST) v &*
(15:00-18:00, LST). Se amaliraroa los jones inorgamtcos CF, N0, 50,7, Na', NH," K*
yCa¥ por HPLC v A4 hhmuﬂuhmhﬂlﬂ:um
NH, y HCl por tacmicas espectroscopicas (Gruteer e al, 2003) Uni dascripcion del sitio
MER {19.38°N, 89.12°W) se detalia en Moya eral. 2004,

3. VALIDACION DE DATOS EXPERIMENTALES
Los resultados de masa ¥ sspecies quimicas otenidos para cadn #apa fueron wumados

4. RESULTADOS Y DISCUSION
1.- Suma de especkes vi mava (PM, ). Se eliminaror valores cuya desviaciin
ritdems normalizade (adividaal (DMN) fue mayor a +1 0. EL 36 % de los datos fue
conststente parn PM,, ¢l 81% para PM, v el 75% para PM, Las sumas de las
especies feron o promadio 40% menares a las masas medidas en los fres gmpes.
La praeba de condlimicia fue positiva

2 Mawe PM,, RAMA ve mava PM,, madide gravimémicamente 52 compararn
los resultados de masa pamiculada de mmado 10 pm (PM) medidos por
mmumm:muucmpmumzm con squelios medidos

do las sapas en custro tamados principaies 1, 2, 3 ¥ 10 um Se conto con un
toml de 40 datos para cada tamadio de particula. Se realizaron las prusbay de validacion
pam cada grupo, de acuerdo & las sicaicas de anaiists de datos presezaday en In ieretura
(Chow ar al., 1994). En este trabajo se reporta un nivel de validacios I,

Expecie Ease g B nie particals Gy
Iiarced Marced
Himaio T4 % 3]

eoms El ] F T
Tubla I. Particidn de nitrafe y amonio pana lar compalian Merced 2000 & 0U0A AVER 997
S ghserva qua ia fase particuls e significativamente manor ag la Caxpada Merced 2003

Esto zpoya la hipetesis anteriormente niencioaada iokre la perdda de marenial semivelsnl
7 tmaves ds las diversas etapas de musstes del MOUDL

TEQM 34°C, pammo gue WIS uEa maver perdida de masa per volsrilmacion da
espechel quamscad, maeass qoe ¢l MOUD] opee 8 empertmn swhisaral

Uza posible ecplicacion 2 #410 son los ermores acumulsdes al sumar Ias 8
*TpEi qub co=pivndes ¢l EEpRCIOD upm&mnm?uifﬂm:&

caxpada IMADA AVER malzads eo ol pxims utio en la Cd de Mémco durme
Feboaro-Marzo de 1997 (Moya @ al, 200!) La compemacien de resuindos s
muestiz an la Tabia ]

5. CONCLUSIONES

&mhmtmmnnmmmnm
especificas referencisdas en la biblografia. Esto pocibilita la coaformacion d¢ usa
base de dator confiable para imiciar ol modelado de seroioles con B3 arTasiTe
menor de errores. ¥ reconoce patibles falla: para farare: divedo: experimentales
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1. INTRODUCCION

En Ios GHimor sécodar se han desomolodo divamsos modalos do
ascncnia o vbankan s i tanin e lo mivman
madiante ior enfaques de hansfesancla de masa dnamica o do
equitsia  fommedindmice. Lo modelockn  eemodinamica
conume menar tiemgo computaciondl gue ko dnamica, Iz
cual repredenta una wenfals cuwarge w8 plerda en el
acoplamients de un modulo de parfcior denfra do or
moaeicn de caldos dal ake. El estedio do lo parficién de
eipecios semivolaties endne los fases gas v parficuia es oe gran
mperlancia porg desamolan esyofeglos do confrol efecivas.
Mioya ¥ colabaradares [2001) estudiaron ko partician de essacies
Inceganizas semivolasiss an FM., opliconds dvenas modedcs
de aquiibio tamadindmico sobee medoiones realzodo en ba
Chaad de Médco en ja compaofia IMADA-AVER an 1977
Eagericn ef al, 15%%). on dorde se observd que fa durackén de
Iz pencoos de muedies exparmantal pedian abectar o
rewssados da los simuaciones. En ef prosente Tobajo s evalla
o modeie de aquibric pora aerascles STAFPER wilizando datos
de campafos sspainentales levadm o cobo en al Confo
Husarica e la Cudad da Mésico an 2003 y 2008,

2. FORMULACION DEL MODELD

El modely de equibnic termodnamico SCAPEZ [Fim of of, 1753
a.be ©m and Senfels, 19975] gplica ecuaciongs de consereacidn
de mass, electrareuirdidad v eaulibso guimico pora colouiar
I parhician de bos Soner gos v pamzula ded shisma incrpanice
rifratsauifoto-amanis, cuonds esfén presandes clonre, soale v
crustales como calck, nivale ¥ magnosic. El modelo consigue
kegar ol eshode de eguibro madionte dos pasbiles rufcs o
efegin |lo ruba de elorescencia fpara legar e equibiio
MoTosIoe| ¥ 0 UM de ORICUASCONCID (RO e gQUIDng
ertable). Loy aspacies crushales feaman parde impodante an la
composiciin de fos gewscies on o Cludad de Maxico (Chow et
al, 2003 y tienen un pofencial efecto en la particién de los
eipecies semivoladles. 5 por oo que SCAPEZ fue ol madels de
whaccion,

3. CAMPANAS EXPERIMENTALES

Loy dofos de  enfmda
mecasarios pza  ia
madaioclin, sa obtdsion
a frovds de loei camparias
exparimentaies lovoda g
cabs an e #5o Maicoc, en

volidacion gs  dasos 18

4 RESULTADOS ¥ DISCUSION DE LAS SIMULACIOMES.

Cempofia 303
Se ooiuviencn emoies inooepiobles en ef cdlculo de for
sencorracisne: da nibate p amanic. tar ncsrtidumbe: an
la modickn de HMC3 por FIE ol como o péedida de
mahesial semivoiali en las poiiculas ofectoron lo prodiccién
e ot mapEches

Cempafa 205

El modole SCAPEZ se aoplcd o heinda vy ocho coios
couespondentes ol pariodo de mussties del 17 ol 23 de
Fobresc del 2005 Se utlzoon bos doy rubas de equiicis
|daticusscancia y afioeascaneial.

A Fulo de deficeescenc - Bquilbrio esfablo
Las Toblas | v 2 muesiran o desempefic de SCAFER porg
PH, ¥ Pz essgificade por petodas. B amanie partoulads
fue predicho con un emor de X0-50% dwonte Sfodes ion
pediodas para P, ¥ Pk, .. Fora el niate poriiculodo st
dentro del 35 - 0% cuands la Humedad Relafiva 42| fua
mayor a :m [pemar ¥ segundo pencoos). En el farcar
perioda, caracierizoda por MR menores a 39K, el modelc
mown:dlllcmndnalu predeci nifato en ol oorosol ¥ lew ol
niggie fotal hook la ime goi dando como iesutads un
aimor dal 100M pora amoas tamanos Sus-astimacian sotal an
10 foue porbiculal.
Cuondo la humedad relafiva eshee anie 40-70%, of modele
slempre calouwé una confided de agua an e aerasol. Poro
aquedos caros an los que o MR fun < 38 [forcer pericda ¥
died seguinds) el moasio calouls 00 pgdme s agon
lavordo: tecias a3 aspacies o o fose wbida [parsicuwa secal

En o Agum 1 s ruesron o peedicciones wemu
abrarmacicnes chienides poa PM, .
‘amonio particalado 3
=
i 3
E 9
£ i
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]
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B. Ruta da sforascencia - Bquilbeo matsestabis

Pam lce dabor con MR mayer o igual a 288 jpimer ¥ segunde
periodo) of modela presentd escees en dkas mbmos fongas que
la o de delcusscencla. Esfa dmitiud se espoio cugndo o
humedad relatha et en regicnes altar pues o oerasal
confens agua sulkziente ¥ por ko tonts fombién sspacies an
soluchén. 5 adshe ure foemacion parcio de 1didos la canticad
tohal de matera porticulada estasa bies dtibuida en los fawes
Fquido-stide, dando como resubode muy Igeres combics en
lop amare de pradiceidn por las dos difesardes oy

Famm humedose: relatvas menons: g 2% (farcer panoao), al
modelc fus incapmr ds colcuir ogua en el oerosol
peasentando esrcres de nestobiidod rumédca 8 méfodo de
cosfichents de acividod del ogua oduce smones an
condiclones cercandas @ k3 solurackén ¥ a la swpenaturacién
debigio g que na exisen 9aics expenmenioles completol sbie
actvidad ded agua pare ()50, v (60, o HE Sajes i<
0%
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5. COMCLUE ONES

Lo peediccin de amenis an sus
lases gas y rorficula fuvo menar
emrores que las ded niotc. B fempo
do resclucién en i mediclonas
mostid gus e modelo  tiens
dficulfades especficamants cuande

iz Humedad Roloivg e menos o 408

{arcer poriccc de muesheo), que
son condciones ombientales carace
feskticas de b Cd. as Mamioe.
For su oo grede de volatizackin,
tanio el niate coma o acide nitice
mpicon  incoddumbees  condde-
mblas en medclonss bosodos an
fimos. i que pusde atesctar  os
resuitades de lasimulacisn
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o -pf were akin o get
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Goversment (15384, 'n.u-w Ag. L) She
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oy et al, 2004
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3. DATA VALIDATION
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Amunon uncertsinties for FTT moasunemants wens botesen 155
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The higher uncestainty n the HNO, messsremont relatie o
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M:n&dmuﬂ.mmnﬁdﬂlﬂ?b‘ Is dua o
tho lack of quality dats. Moya ol al (2001) studbed
Py, bebuvior in applying equilibium  serosal
models busod om 1997 Mexico Oty amblant
massuromends (Bdgertan ot al, 1999 | one of tha
lssues dhlscissad in this work was related 1o the long
dumtion of the perods. Tha primary goad of
this stadvy |5 to mse available from 2003 and 2005
field campzigns carried out in dewnbtown Medeo
City (Fast [ of this work| to evaluate the SCAFEZ
model pedermance, the issuo of shom esalved time

1n1lm|'|lh\gpﬂnodlaﬂpnmndml}uﬁmndu.

1 MODEL FORMULATION
Parttoulate ammonium mtrats, emmaoraem sulise
and ammonium bisulfate wsull from gas-particle
COMWETSHON SCAMED model
oy sicoume 153 plsolff v
s chywmical tqullﬂrprm o caleulate the seposal snd
fractson of sodium, nitrabe; sulfate, anmsoniom,
chlorida ard crustal speches. (Kim o al, 1993 a.b; Kim
and Soindnld, 1995). The latter were proved to be a kiy
feature in srasols behavior in Medca Crty (Moya ot
al, 2004y By this reasan SCAPED was selacted s tha
PM model

3. RESULTE AND DISCUSSION
L. 2003 Field 5
By applving SCAPED modal, very high arrom ware
schieved. Calculated partitioning of 30 nitrate and
smmanian - dats proved  there  wom Josses of
samivalatile materinl and vary high levels of HNO,,

dispropartonaly affecting the icted Horing
I simulated n]l:mg proc sty

II. 2005 Fieid Campaign
Thirty-eighl cases, conesponding o the sampling
af Fobruary 17-23, 3003 were analyzed ko
evalunte SCAPER performance. Stmulations  wore
jormad fiar Py and PMy. soe mnges. The fist
and main evaluabion conscering demaded  HMOy,
concenimations was made. Table 1 shows the SCAPED
periormane, assuning doBquescence branch. Cryeral]
particulate. nitate  and  ammonium  wore
oy et T the third TN RN
“‘,::dﬂl nmmul;:nuwd ritrale rnnndmdnrpmd.ll
and eron slightly  tncreese. Tue W ammania
o tralize nlfste and oven excesds i, is allowed o
farm ammonium nitmte. During the third porads
(RN 18 8 signidleant rdirate (bal not amemonim)
decrase isobserved; sinoe ammonia is scavenged by
:;]ﬁm, and particulnte nitmbe b drive o the g
asme

(&) ()

et

Tabrla 150 AFIQ protormane dalipeacmes brasch dar i ik and
1L, mvmamrercees o1 Meroad ecln. dsring Feb 192, 2305

By upplfjnﬁ efloresconce branch, erors are neressed

iTable 2L Hore both mitrale and ammenium  sro

ovarpradicied in all perods sinoe lors are forced to sty in
particulats phase (i

smn M=
dmmrwrn R4S 7T -
10T BT R

Tahile 250 AFID pertororess -stflsrescance branc dar -5 P4,
oMl momnmsrwerers wt Merced ein, doring Fob 1221 2008

Figure 1 shows predicied particulate nitrain and
ammonium  versss  mossarements  for every My,
“ph\g pan-nd at Meyad site, Althaugh noe shawn Py
behaviar s very doss).

Additional performance svaluation using FTIR HNO,
massurements was made. By thes daka, moded
performanco did nat impreve dus to uncartadniles n
HNOY, measuresnents (Fart | of this waork),

In this work, model ls mmproved from
that published wly (Maya et al, 2001) due o a
batter qﬂnhl] datn e shorior pdr\mko!l]mnnn!

HNOy measurements with kss  uncertainges)
vosulis in a betler approsch approach Mesico Oity lmbu:rl
dala and conconirations,

4 CONCLUSIONS

SCAPE2 equilibrium mndnl. P
P, i;rnh.m.d ATMMANEM Ware M:m
during the moming smpling periods. Fnr afternoon
“E:r‘ peﬂnd.l i i&a0 LST) hlshﬂ avors in

erasal concelrmdions were abtained, 2005 fiald
campatgn amblenl paramsters and conontrations wene
batter i ﬂﬁ 1 data bass publishad for
I!mmnﬂm:lry resalting inoa hether Improvement al mmiodie]
performance,
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