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RESUMEN

Desde hace varios afios, el problema de la contaminacion atmosférica en la
ZMVM ha sido una constante que se ha venido manifestando en diferentes
grados. Si bien las medidas de control aplicadas a la fecha para reducir los
niveles de ozono registrados, han logrado disminuir la incidencia de eventos
en los cuales se rebasaba por mucho la concentracibn maxima permisible,

aun persiste la ocurrencia de niveles importantes de este contaminante.

El fendmeno denominado “efecto fin de semana”, en el cual se observan
mayores concentraciones de ozono durante los fines de semana, a pesar de
la disminucidon en las emisiones de sus precursores debido a la reduccion de
la actividad urbana e industrial en sabados y domingos, representa un
experimento “natural” que puede servir para identificar el tipo de sensibilidad
quimica asociada a formacion de este contaminante secundario.

| A\Y

En esta tesis se conjugd la evaluacién del “efecto fin de semana” con la
teoria quimica de la formacion de ozono troposférico-urbano y la relacion de
sus precursores NMHC/NOx para investigar el tipo de sensibilidad quimica
presente en la ZMVM, para lo cual se realizaron dos campafas de monitoreo
de las especies O3, NOx, NMHC y CO en un sitio receptor de ozono del
suroeste de la ciudad de México entre 2009 y 2010. Los resultados de este
estudio confirman la existencia del “efecto de fin de semana” como una
evidencia clara de que la formacion de ozono en la ZMVM es sensible a la
disminucion de hidrocarburos. Lo anterior sugiere que futuras medidas de
mitigacion de la contaminaciéon por ozono deberian enfocarse a la reducciéon
en la emision de este tipo de precursores. Asimismo, se confirma que la

relacion simple NMHC/NOXx no resulta un buen indicador de esta sensibilidad

para el caso particular de la ZMVM.



Introduccion

1. INTRODUCCION

El problema de la contaminacion atmosférica de la Zona Metropolitana del
Valle de México (ZMVM), aunque es agravado por una serie de caracteristicas
geogréficas y climéaticas propias de la zona, depende principalmente de las
emisiones contaminantes que se liberan en ella dia a dia (Molina et al.,

2007).

Si bien se han reducido los niveles de concentraciones de varios de los
contaminantes criterio en el aire como resultado de la aplicacion de diversas
medidas de control de la contaminacion del aire especificas para la ZMVM,
aun se siguen observando problemas con contaminantes secundarios como el
ozono (O3) y con las particulas suspendidas con tamafio menor o igual a 10
micras (PMig), estas ultimas producto tanto de emisiones directas en forma
de contaminantes primarios como de su formacion en el aire como

contaminantes secundarios.

De acuerdo con los resultados de tendencia del indicador percentil 95 de la
concentracion maxima de Oz, realizados por la Red de Automatica de
Monitoreo Atmosférico del Gobierno de la Ciudad de México (RAMA) en 5 de
sitios representativos de las zonas del area metropolitana (Pedregal, Cerro
de la Estrella, Merced, Tlalnepantla, y Xalostoc), estos indicadores tuvieron
una tendencia decreciente significativa durante el periodo 1990-2008. Al
evaluar la frecuencia de dias y horas en que se rebasa la Norma Mexicana de
Calidad del Aire para ozono de 1 hora de exposicion promedio (0.11 ppm, 1
hora, una vez al afio) en la dltima década se observa que las concentraciones
de O3z en la ZMVM aun rebasan cotidianamente el limite establecido por la
respectiva norma. La Figura 1 muestra este comportamiento de acuerdo a

fuentes oficiales.
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Figura 1. (a) Frecuencia anual de dias con concentraciones por arriba del valor limite de
una hora (0.110 ppm). (b) Frecuencia anual de horas con concentraciones por

arriba del valor limite de una hora (0.110 ppm). Fuente RAMA.
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Introduccion

Por ser un contaminante secundario, el ozono no es emitido directamente
por fuentes de emisiones de contaminantes. Este contaminante es formado
en la atmosfera baja (troposfera) a través de una serie compleja de
reacciones quimicas que son iniciadas por la luz ultravioleta proveniente del
sol. Las reacciones quimicas involucran principalmente a los Oxidos de
nitrégeno (NOx = NO + NO;) y a los hidrocarburos o compuestos organicos
volatiles (COVs), los cuales son contaminantes primarios denominados

“precursores de ozono”.

Practicamente todas las emisiones de NOx y una parte importante de los
COVs son emitidos por actividades antropogénicas, y solo una fraccion de los
COVs son de origen natural o biogénico. Si se eliminaran todas las
contribuciones antropogénicas de los NOx y COVs a la troposfera, las
concentraciones de O3 estarian alrededor de las 40 ppb. Sin embargo,
cuando hay contribuciones antropogénicas significativas de estos
precursores, las concentraciones de O3z pueden alcanzar niveles con efecto

potencial a la salud y a los ecosistemas.

No obstante, dada la complejidad y la no linealidad de las reacciones
involucradas en la quimica de formacion de ozono, no es posible reducir la
produccion de este contaminante secundario a partir de la reduccion directa
de cualquiera de los dos grupos de precursores sin conocer de antemano las
caracteristicas del sistema reaccionante. Incluso una mala seleccion en la
estrategia de reduccion de las emisiones del precursor equivocado podria
resultar en la ocurrencia de una mayor concentracion de Oz contrario a lo

deseado (Torres-Jardon et al., 2009).

Por ejemplo, cuando la concentracion de los NOx es relativamente baja y la

de los COVs abundante, una reduccion en los NOXx restringiria la formacion

3|



Introduccion

de O3 pero la incrementaria si aumenta la emision de NOx, mientras que si
bajo este mismo escenario se redujeran los niveles de COVs, el nivel de O3
se mantendria. En otra situacion, cuando los COVs y los NOx son
abundantes, el sistema estad en un limite de sensibilidad quimica en el que
podria o no funcionar una reduccién en cualquiera de los dos precursores o
incluso aumentar los niveles de ozono. Sin embargo, si los NOx son
abundantes y los COVs no lo son y se efectia una reducciéon en los NOx,
habria un incremento adicional de O3, mientras que una reduccidon en los

COVs tendria posiblemente una reduccién en el ozono (NARSTO, 2000).

Por otro lado, cuando la concentracion de los COVs se pondera con respecto
a la reactividad de los grupos de hidrocarburos y/o compuestos organicos
presentes en el aire para formar ozono, se puede encontrar una correlacion
directamente proporcional entre esta concentracion ponderada y los NOx. Sin
embargo, esta misma correlacion puede ser o no observada cuando se
evaltuan los niveles de NOx directamente con respecto a la concentracion de
los COVs sin considerar su reactividad, lo que hace dificil establecer una
estrategia de control basandose s6lo en términos de concentraciones directas

de los precursores (Seinfeld y Pandis, 1998).

Adicionalmente, la sensibilidad quimica de formacion de ozono del sistema
reaccionante con respecto a la abundancia relativa entre los NOx y los COVs
(sensibilidad O3-NOx-COV) también varia dependiendo de la hora del dia y
de la localizacion geografica del area de interés (Seinfeld y Pandis, 1998;

Finlayson-Pitts y Pitts, 2000).

En la préactica, una apropiada estrategia de control de los niveles de O3
deberia ser resultado de la aplicacion de modelos matematicos de calidad

del aire calibrados, verificados y retroalimentados con respecto a mediciones

4 |



Introduccion

de especies quimicas asociadas con la produccién fotoquimica del ozono
(NARSTO, 2000). Sin embargo, a pesar de que se han realizado algunos
esfuerzos de planteamiento de estrategias de control de este contaminante
en México con esta metodologia, al parecer las politicas actuales de control
de ozono no han estado del todo fundamentadas en principios cientificos que
pudieran asegurar su éxito (Torres-Jardon et al., 2009). Adicionalmente, la
verificacion del desempefio del modelo matematico utilizado soélo podria
evaluarse en un término de mediano a largo plazo, siempre y cuando se
contara con datos apropiados y de que fueran aplicadas las recomendaciones

de control tal y como fueran planteadas.

A la fecha se han realizado varios estudios para definir el tipo de sensibilidad
quimica de produccion de ozono que se presenta en la ZMVM y se ha
sugerido gque este contaminante es mas sensible a la reduccion de COVs que
a la de NOx (Torres-Jardon et al., 2009 y referencias ahi citadas; Sillman,
2009). Esta conclusion se ha apoyado tanto en estudios de modelaciéon de la
calidad del aire principalmente, como en la combinacion de modelacion con
el analisis especializado de concentraciones medidas de especies indicadoras
como ozono, NOx y especies NOy (NOy = NOx + HNOsz + PAN + NO3; +

otros).

Los primeros esfuerzos por combinar mediciones de indicadores apropiados
con resultados de modelos de calidad del aire para identificar la sensibilidad
quimica de la formacion de ozono en la ZMVM fueron realizados por Torres-
Jardén (2004), quién soporté sus hallazgos analizando en forma adicional el

efecto de “ozono en fin de semana”.

El efecto de “ozono en fin semana” se refiere a la observaciéon de que las

concentraciones maximas de ozono en estos dias y/o en dias no habiles en
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Introduccion

ciertas areas viento abajo de los centros urbanos son en general mas altas o
iguales que las respectivas mediciones de concentraciones realizadas en dias
hébiles. Lo anterior en principio podria ser contradictorio, ya que en fines de
semana o inhabiles las emisiones antropogénicas de precursores de 0zono
como emisiones de automoéviles, camiones, fabricas y otras fuentes son
menores en estos dias en comparacion con los dias hébiles. Este fendmeno

III

representa por si mismo un “experimento natural” que puede ser utilizado
para entender e identificar como una primera evidencia empirica la
sensibilidad quimica de formacibn de o0zono cuando se combina
adecuadamente la teoria de formaciéon de Oz con mediciones de la
abundancia relativa de sus precursores, los NOx y los COVs matutinos en

dias habiles y en dias de descanso.

Torres-Jardon (2004) encontro, mediante el analisis de concentraciones, por
tipo de dia de la semana, de O3 y NO realizadas en abril de 2004 en una
estacion receptora de “smog” fotoquimico al suroeste de la ZMVM, que el
efecto de ozono en fin de semana estaba presente en esta zona toda vez que
los niveles de este contaminante en fines de semana fueron practicamente
iguales y en ocasiones mas altos que en dias habiles y que por lo contrario,
los niveles matutinos de NO fueron significativamente menores en fines de
semana que en los dias habiles, en gran similitud a los esperado en un

escenario quimico de sensibilidad de formacién de ozono a los COVs.

Posteriormente, Stephens et al. (2008) analizaron los patrones de las
concentraciones de CO, NOx, PMjs y ozono medidos en estaciones
representativas de la red de monitoreo oficial de la ZMVM en el periodo
1986-2007 y encontraron que en general las concentraciones de CO, NOx, y
PMio fueron menores en sabados y aun mas en domingos, comparadas con

las de los demas dias, mientras que las de ozono tuvieron un incremento
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Introduccion

relativamente minimo y ocasionalmente muy alto en dias no habiles. Estos
mismos autores también concluyeron que la sensibilidad a la formacién de

ozono podria ser hacia los COVs reactivos.

Un analisis de de concentraciones por dia de la semana de ozono realizado
por la Direccion General de Gestion de la Calidad del Aire de la Secretaria del
Medio Ambiente del Gobierno de la Ciudad de México (2008) para el periodo
1990-2007, indica que entre 1990 y 2003 las concentraciones maximas de
0ozono que se registraban de lunes a sdbado tenian magnitudes similares,
pero que en domingo las concentraciones maximas eran de menor magnitud.
En contraposicion, los resultados de este mismo analisis de concentraciones
maximas de ozono registradas entre 2004 y 2007, estos mismos autores
indican que la magnitud de éstas fue similar de lunes a domingo, aunque
este mismo estudio subraya que en 2007 los sdbados y domingos fueron los
dias con mayor numero de eventos por arriba de la norma de calidad del aire

para ozono de 1-hr.

Recientemente, Garcia-Reynoso et al. (2009) analizaron a detalle un evento
de ozono en fin de semana ocurrido en la ZMCM en 2008 que motivo la
aplicacion de una contingencia ambiental y concluyeron que contribuciones
de contaminantes de ciudades localizadas fuera de la Cuenca del Valle de
México fueron transportadas por los vientos a esta cuenca sumandose a los
niveles de ozono generados dentro de ella para alcanzar niveles importantes

de este contaminante.

Queda claro que aun existen huecos de conocimiento en el fenbmeno de
ozono en fin de semana y su implicacibn como evidencia empirica en la
identificacion del tipo de sensibilidad quimica hacia la formacién de este

contaminante en la ZMVM, y en consecuencia en su control. Con este trabajo
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se pretende reforzar ese conocimiento ampliando la gama de parametros
medidos y discutiendo a un mayor detalle la implicacion de los mecanismos

quimicos asociados al efecto de ozono en fin de semana.
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2. OBIJETIVOS

2.1 Objetivo general

El propésito de esta tesis es profundizar tanto en el estudio del origen del
fendbmeno del ozono en fin de semana en la ZMVM, como de presentar
evidencia empirica “natural” del tipo de sensibilidad quimica de formacién de
ozono en esta metropoli mediante el analisis especializado de mediciones de
ozono, y de los precursores NOx y COVs realizadas en el suroeste de la
ZMVM en dos periodos de 2009 y 2010, en funcién a la relacion NMHC/NOx y

la teoria de la formacion quimica del Os.

2.1 Objetivos particulares

De manera particular, este trabajo pretende:

e Tomar como base el fendmeno de “fin de semana” en las
concentraciones observadas de ozono para determinar si la proporcion
en la disminucién en las emisiones de sus precursores, los NMHC y
NOx, en dias no habiles y en consecuencia en sus concentraciones,

influyen en la ocurrencia de este fenémeno.

e Fortalecer con datos de monitoreo atmosférico de contaminantes
criterio (O3, NOx, y CO) y no criterio (NMHC) y la implicacion gquimica
de sus comportamiento, la identificacion de la sensibilidad quimica a la
formacion de ozono que prevalece en la ZMVM, asi como discutir si la
relacion simple entre las concentraciones matutinas de NMHC y NOx es

suficiente para definir esta sensibilidad.
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3. MARCO TEORICO

3.1 Mecanismo de formacion de ozono

El ozono (O3) es una molécula triatdmica formada por atomos de oxigeno. Es
un alétropo del oxigeno mucho maés reactivo que el oxigeno diatomico (O).
El ozono es un gas a condiciones normales muy poco soluble y ademas, es
un poderoso oxidante que reacciona rapidamente con otros compuestos

quimicos.

El ozono es un componente natural de la atmdsfera y su quimica de es bien
conocida (Seinfeld, 1986; Finlayson-Pitts and Pitts, 1986). La mayor parte
del ozono se encuentra en la parte superior de la atmoésfera, en una region
de la estratosfera a mas de 10 km de la superficie, llamada ozondsfera en
donde se concentra mas del 90% del ozono atmosférico y forma una capa
que limita el ingreso de radiacion ultravioleta proveniente del sol (SIMAT,
2010).

En la atmosfera baja (troposfera), el ozono es un contaminante del aire que
a altas concentraciones provoca efectos nocivos en la salud humana, las
plantas y los animales. El Oz en la troposfera es producido por la reaccion de
un atomo de oxigeno (O) con el oxigeno molecular (O,) presente en la

misma (R.1).

0+0,+M—->0,+M  (R.1)
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Mientras que el O, es abundante en la atmoésfera, los atomos de oxigeno
libre no lo son. En la troposfera, los atomos libres de oxigeno son producidos
principalmente por la fotodisociacion del didéxido de nitrogeno (NO;) en 6xido

de nitrégeno (NO) y un atomo de oxigeno (R.2).

NO, + hv - NO + 0 (R.2)

Esta fotodisociacion o fotdlisis del NO, ocurre porque, a bajas altitudes, la
longitud de onda de la radiaciéon UV es mayor a 280 nm, siendo la necesaria
para que la reaccion se lleve a cabo. Sin embargo, cuando se encuentran
moléculas de o6xido de nitrogeno (NO) con moléculas de ozono, este ultimo
reacciona rapidamente con el NO para regenerar oxigeno y diéxido de

nitrogeno (R.3). Esta reaccidén se conoce como “titulacién del ozono”.
NO + 0; - NO, + 0, (R.3)

Las reacciones (R.1) a (R.3) se llevan a cabo rapidamente estableciendo un
equilibrio con respecto a la concentracion de O3z creando el asi llamado

“estado fotoestacionario del NO” representado por la (EC.1):

_ J1INO,]
[0s] =% o (EC.1)

En la cual, J; corresponde a la frecuencia en que ocurre la fotdlisis en (R.2);
K3 es la constante cinética para la reaccion (R.3); [NOz] es la concentracion
del diéxido de nitrogeno y [NO] es la concentracion del 6xido de nitrégeno.
Dado que estas reacciones solamente reciclan Oz y NOX, por si mismas son
insuficientes para crear y mantener los altos niveles de ozono que se
observan en areas urbanas o semiurbanas. Cuando compuestos organicos

volatiles o hidrocarburos (NMHC o COV) y mondéxido de carbono (CO) estan
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presentes en el aire, su oxidacion con el radical hidroxilo (OH) produce el
radical hidroperoxi (HO,) y otros radicales organicos del tipo peroxi (ROy),
los cuales compiten por el NO disponible para producir NO, rapidamente
evitando la destruccion del ozono por medio de la ecuacion (R.3), lo cual

favorece la acumulaciéon de éste ultimo.

El radical OH se forma basicamente por la fotdlisis de varios compuestos
inestables, entre las que se encuentra el ozono. Una fracciéon del ozono
presente se fotoliza para producir un atomo de oxigeno excitado (R.4) el cual
reacciona con una molécula de agua también presente en el aire para

producir dos radicales (R.5):

03 +hv > 0,+0 (R.4)
0+H,0-520H (R.5)

Otras fuentes de radicales HO y otros similares incluyen la fotdlisis de
compuestos carbonilos y algunas pequefias contribuciones de la disociacion

de acido nitroso (HONO) asi como otros radicales precursores.

Los radicales OH reaccionan con el CO y otros compuestos organicos (RH,
donde R es un radical por ejemplo alquilo si RH es una hidrocarburo alifatico)
para producir radicales peroxi tipo HO, o RO, (R.6) a (R.8). Estos radicales
peroxi reaccionan con NO para producir NO; (R.9) y (R.11), que se fotoliza

(R.2) para producir ozono adicional (R.1):

CO + HO (+0,) - CO, + H,0  (R.6)

RH + HO - R + H,0 (R.7)
R+0,+M—> RO, +M (R.8)
RO, + NO - RO + NO, (R.9)
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RO + 0, > HO, + CARB (R.10)
HO, + NO > HO + NO, (R.11)

La reaccidon neta es la suma de las reacciones (R.7) y (R.11), incluyendo las

reacciones (R.1) y (R.2) resulta:

RH + 40, + 2 hv > CARB + H,0 + 2 05 (R.12)

Donde CARB es una especie con un grupo carbonilo, como por ejemplo un
aldehido (R'CHO) o una cetona (R'CR"0).

La implicacion de las reacciones antes indicadas es que los radicales peroxi
con NO reducen la concentracion de NO y en consecuencia se incrementa la
concentracion de NO,. Esto reduce la tasa de ocurrencia de (R.3), que es la
que destruye el ozono y por ende, aumenta la tasa de (R.2), que
eventualmente produce ozono en (R.1) para acumularse y alcanzar niveles
muy por arriba de la concentracion “natural” de ~ 40 ppb. El incremento en
la relacion [NO2]/[NO] conduce a mayores concentraciones de acuerdo a la

ecuacion EC.1.

Las reacciones de degradacion para todas las clases de COV, en adiciéon a la
conversion de NO a NO; y la formacién del ozono, conducen a la formacién
de compuestos carbonilos (aldehidos, cetonas, hidroxicarbonilos vy
dicarbonilos), acidos organicos, y nitratos organicos (incluyendo el nitrato de
peroxiacetilo o PAN, el miembro mas sencillo de este grupo) de entre otros.
El PAN es en particular importante porque se descompone térmicamente en
sus precursores, es decir, el radical peroxiacetil y el NO,. De esta forma, el
PAN puede servir como una reserva nocturna de NO, o como mecanismo de

transporte del mismo a zonas que se encuentran varios o decenas de
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kilbmetros viento abajo. Los compuestos carbonilos pueden de igual manera
reaccionar con el radical OH o fotolizarse para producir radicales peroxi

adicionales que pueden también reaccionar con el NO para producir NO>.

Aunque las reacciones fotoquimicas descritas anteriormente son promovidas
por la luz solar, la presencia de este tipo de energia no significa que estas
reacciones continden indefinidamente mientras haya luz. Existe una serie de
reacciones de terminacion que gradualmente remueven NO y NO, de las
mezclas reaccionantes de tal forma que, los ciclos de formacién de NO, y de
su regreso a NO lentamente terminan, a menos que sean introducidas
emisiones “frescas” de NOx a la atmosfera. Lo mismo sucede con los
radicales OH y HO,. Este sistema reaccionante incluye reacciones de
terminacion en las que los productos finales dependeran de la abundancia

tanto de los radicales OH y HO, como de los NOXx.

El NO, puede ser removido de la troposfera a través de su reaccion con el

radical OH (R.13) para formar acido nitrico (HNO3):

OH + NO, - HNO, (R. 13)

Una vez formado, el acido nitrico reacciona lentamente en la troposfera y es
rapidamente removido por deposicion en superficies tanto por via seca como
por via humeda. EI NO también puede reaccionar con OH para formar acido
nitroso (HONO) aunque esta reaccion no es dominante. Los NOx pueden ser
de igual manera removidos durante la noche a través de reacciones
heterogéneas del pentdxido de dinitrégeno (N2Os) en particulas de aerosol
saturadas con agua. El N»,Os es producido por la reaccion entre el NO, con

radicales nitrato (NO3) que son producto de la reaccion entre NO, con Os.
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Por otro lado, en ausencia de niveles importantes de NO y NO,, los radicales
HO, pueden autocombinarse para formar H2,O, (R.14) y otros del tipo ROOH
(R.15):

HO, + HO, - H,0, + 0, (R.14)

RO, + HO, - ROOH + 0, (R.15)

Dentro de las otras reacciones posibles que existen entre los hidrocarburos y
los radicales HO, HO, y RO, se encuentran, ademas de las mencionadas
entre hidrocarburos y estas tres especies, las demas que conforman el ciclo
de radicales con hidrégeno no apareado (la suma de HO, HO, y RO)),
llamado asi porque estas tres especies no pueden ser catalogadas como

radicales libres.

La Figura 2 muestra un esquema en donde se resumen las reacciones mas
importantes involucradas en la formacion del ozono. Los numeros en este
esquema se refieren tanto a reacciones antes presentadas y a otras
simplificadas con fines de ilustracion de acuerdo los mecanismos presentados

al pie de esta misma figura.
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RONO.
RONG,

ROONO,

COVs oxigenados

Figura 2. Resumen esquematico de la formaciéon de ozono. Las flechas en negrita
corresponden al llamado “ciclo del hidrégeno raro”, las flechas rojas representan
reacciones dependientes de la radiacibn solar. Los numeros azules entre
paréntesis corresponden al niumero de las reacciones tal como se muestran en
esta tesis. Los COVs oxigenados son la mezcla de aldehidos, cetonas,

hidroxicarbonilos y dicarbonilos. Figura adaptada de Jeanneret (1999).

COV + OH - RO, + H,0 (R.16)
RO, + NO —» HO, + NO, + COVs oxigenados (R.17)
NO + OH + M - HONO + M (R.18)
RO, + NO+M — RONO, + M (R.19)
RO, + NO, + M - ROONO, + M (R.20)

RO, + R'CH,0, » y(ROH + R'CHO) + (1 —y)(RO + R'CH,0) + 0, (R.21)
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3.2 Sensibilidad quimica a la formacion de ozono

Como antes se menciond, la Unica reaccion que forma ozono en la troposfera
es entre el NO, y el atomo de oxigeno (R.2), siendo esta formacién no lineal
con respecto a las concentraciones de COV y de NOx, ya que ambos pueden
reaccionar con los radicales HO, estableciéndose una fuerte competencia por
ellos. De acuerdo a las reacciones (R.6) a (R.11), los COV son consumidos en
la secuencia de formacion de ozono, en tanto que los radicales HOx y los
NOx actian como catalizadores. Sin embargo, la terminacion de este
conjunto de reacciones o ciclos ocurre principalmente, ya sea con la reaccion
del radical HO con el NO; (R.13) para formar acido nitrico o cuando el radical
HO, se combina con otro similar para formar el peréxido de hidrogeno H,0»
(R.14).

La eficiencia en la produccion instantanea de ozono por molécula de NOx
varia con la concentracion total de NOx y la proporcion que exista entre COV
y NOx (COV/NOx) en un momento dado. A cocientes bajos iniciales de la
relacion COV/NOx, hay abundancia de NO, y el radical OH reacciona
principalmente con éste (R.13), removiendo los radicales y retardando la
formacion de ozono. Bajo esas condiciones, una disminucion de las
concentraciones de NOx favoreceria la formaciobn de ozono ya que
aumentaria la disponibilidad de radicales para oxidar mas COV que a su vez
favorecerian la formacion de NO,. A altos valores de la relacion COV/NOx, las
reacciones entre el radical HO y los COV son favorecidas, y se promueve la

aceleracion en la formacion del ozono.

Lo anterior quiere decir que, a un nivel dado de COV, existe una proporcion
de NOx que maximiza la cantidad de ozono que es producido. Este cociente

optimo en la relacion COV/NOx depende a su vez de la reactividad de los
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radicales OH con la mezcla en particular de COV que estén presentes. Para
valores inferiores al optimo en la relacion COV/NOx, un aumento de la
concentracion de NOx disminuye la cantidad de ozono que se produce,
mientras que una disminuciéon en los NOx podria ya sea disminuirlo o incluso

incrementarlo, dependiendo de la sensibilidad quimica del sistema.

La dependencia de la produccién de Oz con respecto a valores iniciales de
COV y NOx en una mezcla dada se representa normalmente con un diagrama
de isopletas de concentraciones maximas de ozono. Para generar esta
grafica, la formacién de ozono es simulada matematicamente como si una
“ciudad” fuera una “caja” hipotéticamente bien mezclada de aire vy
contaminantes que se extendiera desde la superficie del suelo hasta el limite
de la capa de mezclado. Esta “caja” tiene una relacion COV/NOx inicial fija
que se desplaza desde un centro urbano temprano por la mafana hasta un
sitio viento abajo donde a lo largo de su trayectoria va recogiendo mas
emisiones, mientras que en su interior ocurren un gran numero de
reacciones fotoquimicas hasta que se alcanza la maxima concentracion de O3
poco después del mediodia. EI modelo realiza madltiples simulaciones

variando las concentraciones iniciales de NOx y de COV.

El diagrama de isopletas de O3 se construye con los resultados de cada una
de estas simulaciones, en donde en el eje de las X's se fijan las
concentraciones iniciales de COV y en el de las Y’s las iniciales de NOx, y
donde la interseccion entre estos dos valores es la concentracion maxima de
Oz resultante para cada simulacion. Posteriormente, por interpolaciéon se
unen los valores de Oz que tengan un valor similar resultando una serie de
isopletas de concentracion maxima constante de ozono. Un ejemplo de un

diagrama de este tipo se muestra a continuacion:
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Figura 3. Diagrama de isopletas EKMA (Finlayson-Pitts, B., Pitts, J.N., 2000) para la
simulacion de la concentracion de ozono maxima esperada de acuerdo a las
concentraciones iniciales de NOx y COV tipicas de zonas urbanas entre las 6 y las
9 a.m. Adaptada de Torres-Jardén 2004.

Las isopletas corresponden a valores especificos de concentraciones de COV
y NOx (que pueden referirse en forma del cociente COV/NOx) en la cual el
ozono es mas eficientemente formado. En la parte superior del diagrama,
una reduccion en NOx manteniendo constantes los COV llevaria a que el
cociente COV/NOx aumente. Inicialmente hay gran disponibilidad de NO-
para formar ozono, pero parte del balance del NO, es removido
continuamente por radicales OH para formar HNO3; (disminuyen los NOXx), y
como se observa en la gréfica, esto conlleva a un incremento en la
concentracién maxima de ozono. Esta region es conocida como “Regidn
sensible a COV” porque contrario al efecto de reducir los NOx, una
disminucion de COV manteniendo los NOx constantes (una linea imaginaria
horizontal en el diagrama) reduce eficientemente el maximo inicial de ozono
aungue un incremento lo aumenta. Al reducirse la disponibilidad de COV para

formar radicales HO, y RO, se reducen los ciclos de formacién de NO,, y a la
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vez, al tenerse NO disponible que no reacciona con los radicales, se favorece

la titulacion de parte del ozono formado.

En la parte de baja del diagrama de isopletas, se encuentra otra gran region
en la cual una disminucién de NOx (que se refleja en un cociente COV/NOXx
mayor), reduce eficientemente las concentraciones de ozono observadas,
mientras que grandes reducciones de COV no tienen préacticamente efecto
alguno. La velocidad de formacion de ozono esta determinada por la reaccion
de los radicales HO, y RO> con el NO. Al disminuir el NO disponible no se
favorece la formacién de NO,, y en consecuencia la acumulacion de Oj; es
reducida. Esta region se conoce como “Regidon sensible a NOx", dado que las
concentraciones maximas de ozono son mas sensibles a la disminucion de
NOx. En esta region del diagrama, hay una abundancia de radicales

formandose principalmente H,0O, como producto terminal.

Se puede visualizar una “linea” imaginaria en este diagrama que se extiende
diagonalmente a lo largo de las isopletas y que “une” los cambios de
pendiente de estas lineas. Esta “linea” representa la transicién o cambio de
sensibilidad de NOx a COV o viceversa dependiendo de la posicion original.
En el capitulo 3.2.1 se presenta una discusion mas detallada del concepto de
la ‘sensibilidad O3-NOx-COV'.

Cabe sefalar que el valor del cociente COV/NOx en el cual se presenta el
cambio de sensibilidad puede cambiar de una region geografica a otra ya que
su valor depende de factores como: hora del dia de maximas emisiones,
lugar geografico, tipo de fuentes de emisiéon y la composicion de los COV, asi
como del patron del transporte de la “caja” de simulacién a través de esa

region de entre otros.
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3.2.1 Relacion COVs/NOXx

Se ha mencionado que en las regiones en los cuales los COV se encuentran
en abundancia, una disminuciéon del ozono formado es sensible a una
disminucién de emisiones de NOx (situacién conocida como “Regién sensible
a NOx"), de forma analoga, en regiones en las cuales los NOx se encuentran
en abundancia, una disminucién de emisiones de COV seria la adecuada para
disminuir las concentraciones de ozono (situacion conocida como “Regién
sensible a COV”). Investigaciones y experimentos pasados han sugerido que
para una tasa de relacion de COV/NOx (expresada como ppbC/ppb en
concentraciones de aire ambiente) menor a diez, la formacion de ozono es
“sensible a COV”, mientras que a valores mayores a diez, se encuentra una
region “sensible a NOx” (Seinfeld, 1986). Es importante mencionar que en
general, se ha encontrado que en areas urbanas, la sensibilidad presente es
a COV, mientras que en areas rurales se observa una sensibilidad a NOX,
concluyendo que para las zonas urbanas, una disminucion en las emisiones

de COV desemboca en una disminuciodn de las concentraciones de ozono.

En la ZMVM, la sensibilidad a NOx 6 a COV fue interpretada por primera vez
con los resultados del proyecto MARI (Iniciativa de Estudio para la Calidad
del Aire en la Ciudad de México, por sus siglas en inglés), el cual dio como
resultado la conclusion que, en contraste con la mayoria de las grandes
regiones urbanas, la formaciéon de ozono en la ZMVM es sensible a NOx
(Molina y Molina, 2002). Las evidencias que derivaron en la conclusion
anterior surgieron de mediciones, modelacion matematica y experimentos en

camaras de simulacién de “smog” fotoquimico.

Las mediciones llevadas a cabo durante las primeras horas de la mafana

durante el proyecto MARI mostraron que la relacibn COV/NOx era
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significativamente alta, del orden de 15:1 ppbC/ppb, lo que proveyd de
evidencia “simple” para que la ZMVM se pudiera clasificar como una “regién
sensible a NOx” lo que inicialmente sugirid que el control de estas especies

podrian reducir los muy altos niveles de O3 observados en esos afos.

No obstante, esta primera clasificacion basada no fue en general aceptada
principalmente por el hecho de que el uso de los valores de esa relacion
COV/NOx ha sido criticado porque tiende a simplificar demasiado el
mecanismo de la formacién del ozono (Seinfeld y Pandis, 1998). Las criticas
radican principalmente en que ese indicador no considera ni el transporte ni
el mezclado de las especies quimicas en una atmodsfera no homogénea,
dentro de la cual pueden existir tanto regiones sensibles a COV como
regiones sensibles a NOx. Adicionalmente, la aplicacion del valor de la
relacion COV/NOx de 10:1 al caso de la ZMVM incurria en otro error ya que
se suponia que la reactividad de los COV en la Ciudad de México era
equivalente a la de ciudades de Estados Unidos y Europa (donde la regla de
la relacion fue desarrollada y presentada), y en donde los COV son menos

abundantes y reactivos.

La primera correccion realizada por Molina et al (2002) con respecto a la
reactividad de los COV, radicé en que en el hecho de que en la ZMVM gran
parte de los COV provienen de fugas de gas licuado de petrdleo en los
hogares (gas LPG), el cual esta compuesto principalmente por propano y
butano, y que son hidrocarburos mucho menos reactivos que los que
usualmente se encuentran en la atmodsfera de los EE.UU. De acuerdo a
Molina y colaboradores, esta diferencia en la reactividad podria ser corregida
simplemente extrayendo al valor de los COV totales la aportacion por fugas
de gas LPG, considerando al propano como al butano como especies no

reactivas. Al sustraer las emisiones de LGP (13 por ciento del total de COV
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emitidos) y considerando que el 30 por ciento de los hidrocarburos en el aire
ambiente de la ZMVM son especies CsHg y C4Hi0, lOs cocientes observados
en esa época de COV/NOx de 19:1 a 34:1 ppbC/ppb descendieron hasta
13:1 a 24:1, lo que aun seguia indicando que la quimica de formacion de

ozono era “sensible a NOx".

Molina et al (2002) estudiaron de igual manera una correccidn un poco mas
completa con respecto a la reactividad de los hidrocarburos, partiendo en la
suposicion de que se podia comparar la reactividad en el aire de la ZMVM con
respecto a una reactividad estimada en algun otro lugar. De esta
comparacion, estos autores encontraron que la reactividad en la ZMVM era
aproximadamente 20 por ciento menor en comparacion con ciudades en
donde en desarroll6 el modelo del cociente COV/NOx. Al hacer estas
correcciones, los cocientes de 19:1 a 34:1 ppbC/ppb descendieron hasta
15:1 a 27:1 ppbC/ppb, continuando aun en el rango en el cual la formacion

del ozono resulta “sensible a NOx.

El uso de los modelos fotoquimicos en el proyecto MARI reforzé en principio
la evidencia de que la formacién de que el ozono en la ZMVM era “sensible a
NOx”. Sin embargo, esta conclusidon soélo se alcanzaba a demostrar cuando
las emisiones de VOC que se introducian al modelo eran multiplicadas por un

factor “arbitrario” para asi ajustar el valor del cociente COV/NOx observado.

Finalmente, experimentos realizados en el Instituto Mexicano del Petrdleo
(1990), revelaron informacion adicional que sostenia la teoria de la
sensibilidad a los NOx en la formacién del ozono en la ZMVM. Estos
experimentos consistieron basicamente en tomar aire ambiente e introducirlo
en una camara de reaccion transparente expuesta a luz solar, con el fin que

las reacciones fotoquimicas tuvieran Ilugar. La hipdtesis de estos

23|



Marco tedrico

experimentos fue que, el cambio de las concentraciones observadas de COV
y de NOx dentro de las camaras, se reflejaria en el ozono formado. Los
resultados indicaron la formacion de Oz fue mucho mas sensible a los
cambios de NOx que a los cambios de COV, lo cual reafirmaba la sensibilidad

a los NOx.

A pesar de los resultados de las camaras coincidian con sus hallazgos, Molina
y Molina (2002) mencionan que aunque las camaras de “smog” son buenas
para explicar la quimica fundamental de las reacciones de formacion de
ozono, éstas no son buenas herramientas para determinar el tipo de
sensibilidad quimica, dado que no se reproduce exactamente la formacion de
ozono en la atmosfera, ya que se deja de lado las emisiones frescas de

contaminantes y no existe un mezclado entre diferentes masas de aire.

Los tres estudios anteriores tendian a sugerir que la sensibilidad quimica en
la formacion de ozono a los NOx prevalecia en la ZMVM. Sin embargo, la
mayor parte de esta evidencia fue derivada de mediciones en la relacion
COV/NOx, y en donde ademas la medicion de esta relacion en espacio y

tiempo habia sido muy limitada.

Por otro lado, Arriaga et al (1997) reportaron que conforme habian pasado
los afos el valor de la relacion COV/NOx ha disminuido, lo que convertiria a

la ZMVM en una region “menos” sensible a NOx con el paso del tiempo.

La evidencia de una sensibilidad a los NOx ha sido fuerte, y se ha sostenido
durante varios afios que disminuciones en los NOx provocarian disminuciones
en las concentraciones de ozono observado. Sin embargo, la pregunta de si
el ozono era en realidad sensible a los cambios de COV ha sido un tema

importante de discusion dado que las emisiones de COV estdn de hecho
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incluidas en las politicas de control. Torres-Jardén y colaboradores (2009)
presentan una revision de los estudios hechos al respecto en donde basados

en métodos alternos ya se sugiere que la sensibilidad a los COV.

Molina y Molina (2002) han sugerido que se realicen mas investigaciones que

resuelvan las preguntas sobre la sensibilidad O3-NOx-COV en base a:

- Mediciones mas frecuentes de COV y mas puntos de medicién para las

mismas.

- El mejoramiento de los modelos de prediccion de la concentracion de
ozono, basicamente que consideren una mayor variedad de escenarios

y factores, y

- El analisis de como condiciones bien modeladas son representativas
(en dias donde se dispongan de datos medidos) de condiciones

promedio por estaciones del afo.

En esta tesis, se busca dar una evidencia alterna sobre cual deberia ser la

III

sensibilidad quimica “real” de formacién de ozono en la ZMCM en base al
analisis del efecto fin de semana y las causas de quimica atmosférica

asociadas, como aportacion adicional a las propuestas antes sefaladas.
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3.3 Efecto de ozono en fin de semana

El fendmeno llamado efecto “ozono de fin de semana”, consiste basicamente
en que durante estos dias, las concentraciones maximas de ozono aumentan
0 se mantienen practicamente igual con respecto a las concentraciones
observadas para este mismo contaminante durante los dias habiles a pesar
de la disminuciéon de las emisiones en sdbados y domingos. Explicar el efecto
“fin de semana” en términos de quimica involucra cierta complejidad dado
que la formacién, el transporte, acumulacién y destruccion del ozono en la
atmosfera son procesos complejos. En esta parte del trabajo, se presentan
algunas de las hipotesis que han sido desarrolladas en los ultimos afos
principalmente en California, EE. UU., como posibles explicaciones al

mencionado efecto (Larsen, 2003).

Teniendo como base el esquema de la Figura 4, se ha identificado que el
ciclo diurno del ozono tanto en dias habiles como de descanso consiste de
cuatro fases cuyo perfil depende en general del tipo de dia de la semana.
Esta figura muestra las variaciones diurnas promedio de Oz, NO, NO,, y CO
observadas en Azusa, California en durante el verano de 1995 (Fujita et al.,
2002).

Las fases mencionadas son: acarreo o arrastre de 0zono y sus precursores
en/o hacia la superficie; inhibicion de la formacion de ozono durante la
mafnana debido a su titulacion con NO; acumulacion de ozono desde el final
del periodo de inhibicion hasta el momento en que el ozono alcanza su
maximo; y la ocurrencia de un post maximo de ozono, el cual se caracteriza
por un mezclado vertical vigoroso con adveccién horizontal del viento,
disminucion del flujo actinico de energia solar, y titulacibn de ozono por

emisiones “frescas” de NO durante la tarde.
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Figura 4. Variaciones diurnas promedio de Oz, NO, NO, y CO en Azusa, California durante

dias de semana o hébiles (DS) y fines de semana o inhabiles (FS) en 1995. *
Este valor de NO, puede no ser el verdadero ya que los analizadores de NOXx
comerciales no son especificos para esta especie, sino que pueden medir ademas

otros como HNO3 y/o PAN.

Las hipodtesis que han sido mas aceptadas en general para explicar el efecto

de ozono en fin de semana son las siguientes y se discuten brevemente:

a r wDdPE

Reducciéon de las emisiones de NOX.

Desfase en las emisiones de NOX.

Transferencia de contaminantes al nivel de la superficie

Transferencia de contaminantes de capas superiores.

Radiacion ultravioleta y aerosoles
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1. Hipotesis de reduccion de emisiones de NOx

Esta hipotesis propone que la ocurrencia de niveles mayores de ozono
durante los fines de semana esta ligada a la combinacion de la reduccién de
emisiones de NOx y de COV con la quimica atmosférica asociada ya que, con
respecto a las emisiones de los dias habiles, hay una sensible reduccién del
trafico de camiones y de automoviles, al menos por la mafiana, y en
consecuencia hay un incremento en la relacion COV/NOXx tipica de los dias
hébiles. EI que aumente el ozono (o se reduzca) depende del tipo de
sensibilidad quimica a la formacion de O3 que se tenga en la region de
interés. Como ya se mencion0, bajo condiciones sensibles a los COV, una
reduccion en los NOx conllevara un incremento en la formacion de ozono,
mientras que en una region sensible a los NOx habra una reduccion en el

0zono.

En un ambiente sensible a COV, la reaccion entre el NO, y el radical OH

representa la reaccion de remocion o sumidero mas importante del NO3:

OH + NO, - HNO, (R. 13)

En los fines de semana, puede haber menos disponibilidad de radicales OH, o
bien, puede haber una mayor disponibilidad de NO para formar NO, el cual,
aungue menos abundante que en los dias habiles, es suficiente para crear

ozono via la fotdlisis del biéxido de nitrégeno:

NO,+hv - NO+ 0 (R.2)
0+0,+M—->0,+M  (R.1)
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Debido a que la tasa de formacion de HNO3; aumenta con el aumento en los
NO,, los niveles de OH disminuyen con el incremento en NO».
Adicionalmente, al desacoplarse el trafico tipico de las mafanas en dias
habiles y en consecuencia las emisiones de NOx, también se reduce la
inhibicibn en la acumulacion de Oz (NO+0O3; — NO,+0,). El periodo de
inhibiciéon (cuando la concentracion de NO iguala a la de Oz en tno = 03), €S
mas corto en fines de semana y en consecuencia la acumulacién de ozono

inicia méas temprano.

Por otro lado, en situaciones “sensibles a NOx”, una reducciéon de estas
especies dara por resultado una reduccion en las concentraciones de ozono
ya que no hay suficiente disponibilidad de NO, para formar el Os;. En este
escenario, la tasa de formacion de ozono es determinada por la reaccion de

los radicales HO, y RO, con NO:

o
RO, + NO [—2} COVs secundarios + HO, + NO, (R.22)

HO, + NO - HO + NO, (R.11)

Esta tasa es directamente proporcional a la cantidad de NOx disponibles, y
no es afectada por la de los COVs dado que estos son abundantes en este

tipo de sensibilidad.

2. Hipotesis de desfase en las emisiones de NOx

Esta hipétesis supone que el desfase en la hora de las emisiones de NOx de
origen vehicular durante los fines de semana contribuye significativamente
en el efecto “fin de semana”. De acuerdo a esta hipé6tesis, una parte

importante de las emisiones urbanas de NOx son generadas mas tarde los
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fines de semana (principalmente trafico) que en los dias habiles, las cuales
se concentran entre las 6 y las 9 de la mafana, y que esta adicion retrasada
(pero relativamente abundante) de NOXx ingresa a un sistema envejecido

fotoquimicamente favoreciendo la produccién de ozono tal y como lo muestra

la Figura 5.
Nueva etapa
sensible a NOx
500 ..
sensible a NOx
= 400 \
[~ % —— - —
=
g 300 NOx Fresco
(») Inyectado
N
o)
200
\ Etapa
100 sensible a la luz solar
0
6am. 9am. Mediodia 3p.m.

HORA

"

Figura 5. Perfil de la concentraciéon de ozono observada tras inyectar emisiones “frescas
de NOx poco antes del mediodia en un experimento de camara de “smog” bajo
condiciones de una relacion COV/NOx muy grande. Adaptada de Hess et. al.,
(1992) por Larsen (2003).

De acuerdo a la Figura 5, los COVs y los NOx se encuentran presentes
cuando el sol comienza a salir. Conforme la luz solar se incrementa, las
reacciones fotoquimicas aumentan también y el sistema se mueve de una
etapa inicial “limitada o sensible a la luz” (que puede ser identificada como
“limitada a radicales” o “sensible a COVs”) a una meseta “sensible a NOx”.
Cuando se inyecta una dosis fresca de NOx en esta etapa, la produccion de

ozono no disminuye, sino se incrementa hasta una meseta mas alta “sensible
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a NOx”. Este fendmeno sucede aun en los sistemas claramente identificados
como “sensibles a COVs” que tienden a convertirse en sistemas “sensibles a
NOx” conforme se “envejecen” fotoquimicamente al avanzar el dia. En el
envejecimiento de la masa de aire, la cantidad total de radicales creados
durante la evolucion fotoquimica alcanza y eventualmente pasa la fuente
inicial de NOx ocasionando el cambio de condiciones sensibles a COVs a
sensibles a NOx. La rapidez de conversion de condiciones sensibles a COVs a
NOx depende de que tan rapido los NOx en las parcelas de aire reaccionen.
Conforme la parcela de aire envejece el cociente COVs/NOx aumenta y la
quimica cambia de sensible a los COVs a sensible a los NOx. El incremento
en este cociente se debe a que los COVs tienen una vida media mas larga
que los NOx. La etapa de sensibilidad a COVs dura en tanto la fuente de NOXx
exceda la fuente acumulada de radicales. Cuando la fuente de NOx por
unidad de volumen es alta (después de considerar el efecto de dilucion a lo
largo de la capa de mezcla vertical) toma mas tiempo para que la fuente
acumulada de radicales alcance y pase en magnitud a la fuente de NOX.
Cuando la fuente de NOx es baja (como por las mafanas en los fines de
semana), la fuente de radicales excede a la fuente de NOx después de un
periodo corto de envejecimiento fotoquimico y cambia el sistema a

condiciones sensibles a NOx.

Al inyectarse NOx frescos, éstos encuentran una abundancia relativa de
radicales que rapidamente convierten al NO para formar mas NO; listo para

producir ozono de acuerdo a las reacciones:

RO, + NO [.i} COVs secundarios + HO, + NO, (R.22)
HO, + NO - HO + NO, (R.11)
NO,+hv - NO+ 0 (R.2)
0+0,+M—0;,+M (R.1)
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Este fendmeno es dificil de observar con mediciones en superficie porque las
emisiones “frescas” se producen también cerca del suelo. Esto causa un
“encubrimiento” de la formacion de la meseta antes sefalada porque habran
efectos directos de titulaciéon. Sin embargo, es posible detectar este efecto

pero a niveles de altura en donde se tenga un buen mezclado.

3. Hipotesis de transferencia de contaminantes a nivel de Ia

superficie

Esta hipotesis propone que las mayores concentraciones de ozono que se
observan durante los fines de semana son causadas por las emisiones extras
de precursores del viernes y del sdbado por la noche, ya que el transito
aumenta en las noches de los viernes y del sabado con respecto a los demas
dias de la semana, con lo que se aumenta la cantidad de emisiones de NOx y
de COVs. Estos contaminantes permanecen cerca del suelo y participan al dia
siguiente al amanecer en la formaciéon del ozono. La transferencia al nivel del
suelo ocurre porque durante las noches se forma una capa de aire frio al
nivel del suelo (porque se enfria la superficie en ausencia de luz solar y por
pérdida radiativa) y permanece durante toda la noche, convirtiéndose en una

“reserva” de precursores de ozono para el dia siguiente.

Durante la noche, el mezclado vertical del aire se restringe cuando la
temperatura del aire que se encuentra cerca del suelo es menor que la del
aire que se encuentra encima de ella estableciéndose una inversion térmica.
El proceso de enfriamiento de la superficie continda durante la noche y se
forma como resultado una capa limite de aire frio, la cual es bastante estable
y permanece cerca de la superficie. No obstante, se ha observado que las

concentraciones presentes de NOx y COVs temprano por la mafana del
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sdbado y el domingo son minimas, ademas de que no hay contribuciones
frescas adicionales por reducirse el trafico matutino sensiblemente estos

dias.

4. Hipotesis de transferencia de contaminantes en las capas

superiores de la atmosfera

Esta hipodtesis se basa en el hecho de que el ozono y sus contaminantes
precursores persisten aislados en la noche por arriba de la capa de inversion.
A la maniana siguiente todos los contaminantes remanentes contaminantes
del dia previo se mezclan con los contaminantes “frescos” del nuevo dia
presentes en las capas bajas al calentarse el suelo y crecer la capa de
mezcla. Se ha observado que ozono que quedos aislado por arriba de la capa
de inversion, al mezclarse con el ozono generado en el nuevo dia ocasiona

un aumento significativo de estos niveles.

Las altas concentraciones de ozono de los fines de semana podrian ser
resultado de un proceso de acumulacion en dias previos, mas la
contaminacion generada ese dia. Si bien entre semana en dias habiles se
generan grandes emisiones de NO durante la mafiana y el transcurso del dia
que pueden destruir mucho del ozono que esta siendo transferido de las
capas altas, el fin de semana no hay tanta emision de NO de manera que el

ozono transferido de las capas altas no estar siendo destruido por titulacion.
5. Hipotesis de radiacion ultravioleta y aerosoles
Propone que durante los fines de semana, existe una menor concentracion

de particulas de aerosoles y de hollin en la atmdsfera como consecuencia de

una menor actividad urbana. Los aerosoles dispersan la radiacion ultravioleta
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y el hollin la absorbe, por lo que se podria esperar que en los dias habiles
esta radiacion estara en menor medida disponible para participar en el
proceso de la formacion de ozono y serda mayor en los fines de semana
contribuyendo a la formacién de radicales y a la fotodisociacion del NO»

favoreciendo la producciéon de mayores concentraciones de ozono:

[H,0]

20
HCHO + hv 222 2 01 + co (R.24)
NO, + hv - NO + 0 (R.2)
0+0,+M—0;+M (R.1)

Para el desarrollo de esta tesis, se tomaron en cuenta las hipotesis anteriores
para la interpretacion de los datos obtenidos experimentalmente y asi
sustentar la explicacibn en la ocurrencia de variaciones en las
concentraciones del ozono en los fines de semana, y en consecuencia poder
relacionarlas con la identificacion de la quimica asociada en la sensibilidad
0O3-NOx-COV vy discutir sobre los factores que deben considerarse en el

disefio de estrategias de control para la ZMVM.
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4. METODOLOGIA

4.1 Medicion de contaminantes

Para llevar a cabo las mediciones de los diferentes contaminantes se contdo
con la unidad moévil de la Seccién Fisicoquimica Atmosférica del Centro de
Ciencias de la Atmodsfera (CCA) de la Universidad Nacional Autébnoma de
México. Esta unidad cuenta con la instrumentacion para la medicion continua
para: ozono, oxidos de nitrégeno, dioxido de azufre, metano e hidrocarburos
totales sin metano y monoxido de carbono. La Figura 6 muestra el arreglo

general de la unidad movil.
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Figura 6. Esquema general del arreglo de instrumentos y sistemas de apoyo de unidad
movil de monitoreo de la Seccidn Fisicoquimica Atmosférica del Centro de

Ciencias de la Atmdsfera, UNAM.
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Se realizaron dos campafas de monitoreo con la unidad mévil ubicada dentro
de las instalaciones del CCA en Ciudad Universitaria (19.32° N, 99.17° O;
2278 m.s.n.m.). La Figura 7 muestra el sitio de localizacion de la unidad

movil dentro del perimetro de la Ciudad Universitaria.

Figura 7. Localizacion de unidad movil de la Secciéon Fisicoguimica Atmosférica del Centro

de Ciencias de la Atmdésfera, UNAM, al suroeste de la ZMVM.

La primera campafa fue del 31 de octubre al 18 de noviembre del 2009 y la
segunda del 15 de febrero al 11 de abril del 2010. Para cada una de las
mismas, previo al inicio de las mediciones se llevo a cabo una calibracion de
los equipos correspondientes siguiendo los métodos recomendados por la US
EPA (a manera de ejemplo, se incluye como anexo a esta tesis el informe de

calibracién de equipos llevado a cabo para la segunda etapa de la campafa).

En los siguientes apartados se describen brevemente los principios de

operacion de los analizadores utilizados.
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4.1.1 Analizador de Ozono (03)

Para la medicion de ozono se utilizé
el analizador fotométrico APl modelo

400. Para la medicion se utiliza la

propiedad del ozono de absorber luz

ultravioleta. El principio béasico se

fundamenta en la ley de Beer-

Lambert, la cual establece una
relacion entre la cantidad de luz que es absorbida por una molécula de un

gas especifico en una distancia conocida.

Izloe_alc

donde: Ip es la intensidad de la luz en ausencia de absorcion
I es la intensidad de la luz después de ser absorbida por el ozono
| es la distancia que la luz viaja mientras es absorbida
C es la concentracion del ozono

a es el coeficiente de absorcion del ozono

El analizador de ozono APl M-400 emplea una lampara de vapor de mercurio
para generar un haz de luz UV centrado en los 254 nm. Dado que el ozono
absorbe eficientemente la luz UV en esta longitud de onda, se requiere de
una distancia corta para proporcionar una medicion significativa (el tamafo
de la celda de absorcién en los analizadores es de tan sé6lo 42 cm). La luz
que atraviesa la celda es detectada por un diodo que mide la intensidad de la
radiacion con una longitud de onda de 254 nm. El ensamble del detector
reacciona a la luz UV y genera un voltaje que varia en relacion directa con la

intensidad de la luz. El voltaje es digitalizado y enviado a la computadora del
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instrumento para calcular la concentracion de ozono en la celda de

absorcién. La Figura 8 muestra un esquema general de este proceso.

SNV 1
B S ; ' @
Fuente de If Celda de absorcion |
|
| M

luz UV
Entrada Salida
del flujo det flujo

| Detector

Figura 8. Esquema del principio de operacion del equipo APl Modelo 400. Tomado del sitio
web del SIMAT.

Este principio de operacion cumple con los requisitos equivalentes a los
indicados en la NOM-CCAM-003-ECOL/1993, que establece los métodos de
medicion para determinar la concentracion de ozono en el aire ambiente y

los procedimientos para la calibracion de los equipos de medicion.
4.1.2 Analizador de oxidos de nitrogeno (NO, NO2 y NOx)

Para la determinacion de |las
concentraciones tanto de NO como de
NO, y NOx, se utilizé6 el analizador
—r D | Thermo Environmental Instruments

[~0 <8 «§ ]
modelo 42-C.

El principio del método es la deteccion por quimiluminiscencia, que ocurre
cuando el 6xido de nitrégeno reacciona con el ozono. Esta reaccidon es un
proceso de dos pasos. En el primero, una molécula de NO y una molécula de
Oz chocan y reaccionan quimicamente para producir una molécula de

oxigeno y una molécula de diéxido de nitrégeno (R.1).
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NO + 05 > NO, + 0, (R.1)

Algunas moléculas de didéxido de nitrégeno retienen una cierta cantidad de
exceso de energia resultado de la colision, la emision de luz se da cuando las
moléculas excitadas decaen a estados de menor energia. En este segundo
paso, las moléculas de NO,* excitadas, liberan el exceso de energia en forma
de fotones (hv) (quimiluminiscencia) con una longitud de onda entre 600 y

3000 nm, con una intensidad maxima alrededor de 1200 nm (R.2).

NO; - NO, + hv (R.2)

Dado que existe una relacion lineal entre la cantidad de NO presente en la
celda de reaccion y la cantidad de luz emitida, la intensidad de la
luminosidad es equivalente a la concentracion de NO. Para medir la
concentracion de dioxido de nitrégeno, el analizador utiliza la propiedad de
que el NO2 no reacciona con el Oz combinada con la antes mencionada de

que el NO si reacciona con el ozono.

Se considera que los NOx en el aire del exterior consisten basicamente de
NO y NO.. Si esta mezcla se enviara directamente a la camara de reaccion
del analizador para combinarse con el ozono generado internamente por el
equipo para generar la reacciobn de quimiluminiscencia, Unicamente
detectaria el NO presente en la muestra. Para poder detectar el NO, de la
muestra, es necesario convertir este NO, a NO para entonces hacerlo
reaccionar con el Os. El NOy* resultante de esta ultima reaccion consistiria
del NO que ya contenia la muestra mas el NO de la conversion del NO;
original de la muestra, lo que equivaldria al total de los NOx. La diferencia
entre este valor equivalente de NOx menos el NO original seria la

concentracion de NO-.
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Para poder hacer esto, el analizador cuenta con un arreglo que permite hacer
en forma alterna las dos reacciones antes mencionadas. En primera
instancia, una valvula solenoide programada, dirige el flujo de muestra hacia
un convertidor catalitico de 6xido de molibdeno el cual se encuentra a una
temperatura de a 320°C donde en teoria s6lo el NO, presente es reducido a
NO (R.3):

Mo a 320°C

NO,——S NO (R.3)

El NO original en la muestra no reacciona con el Mo. La mezcla de NO que
sale del convertidor fluye a la camara de reaccion donde se combina con el
ozono para generar un NO,* equivalente al total de NOx en la muestra. Al
término de unos 10 segundos, la valvula solenoide se activa y redirige el
flujo de aire directamente a la camara de reaccion sin pasar el aire a través
del convertidor en donde ahora solo el NO de la muestra reacciona con el Os.
La valvula solenoide nuevamente se activa para redirigir el flujo al
convertidor catalitico, y asi sucesivamente se continlda con los ciclos de
medicion tanto del NOx equivalente como del NO original. Un circuito
electronico del analizador integra estas sefiales y obtiene la diferencia: NOx

- NO para obtener NO,.

Este método cumple con lo estipulado en la NOM-CCAM-004-ECOL/1993, que
establece los métodos de medicion para determinar la concentracion de
bioxido de nitrégeno en el aire ambiente y los procedimientos para la
calibracion de los equipos de medicion, ya que solamente el NO, se
encuentra normado por sus efectos a la salud. Cabe mencionar que se
reconoce el hecho de que este tipo de equipos puede medir otros
compuestos como PAN y HNO3 en forma de NO, como interferencias ya que

no es del todo especifico para medir diéxido de nitrégeno.
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4.1.3 Analizador de monodxido de carbono (CO)

El CO se considera trazador de las emisiones de NOx y de COVs dado que
estd directamente asociado a emisiones de tipo vehicular en zonas urbanas.
Este contaminante fue medido con el equipo Thermo Environemental
Instruments modelo 48C. La deteccién y medicién del mondéxido de carbono
se basa en la propiedad de absorcion de radiacion infrarroja (IR) por las

moléculas de CO a una longitud de onda de 4.7 micrémetros.

El arreglo del analizador emplea un elemento incandescente de alta energia
para generar luz IR que se hace pasar a través de la muestra de aire
conteniendo CO. El paso de monoxido de carbono a través de un haz de IR
absorbe parte de esta energia de tal forma que hay una disminucidon en la
intensidad final de la energia IR original. La comparacion alterna entre la
energia IR absorbida por el CO con respecto a la energia absorbida por un
gas de referencia (N2) permite obtener una seflal equivalente a la
concentracion de CO en la muestra. La Figura 9 presenta un esquema de

este proceso.

Sefal de Medicion, respuesta del haz que pasa por la celda de N2 *

Filtro de IR

Fotodetector

Fuente de
luz IR

Figura 9. Esquema del principio de operacion del equipo TElI M-48C.
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En la figura 9 se observa como este haz de luz IR pasa a través de un disco
circular rotatorio que contiene dos celdas semicirculares, una de ellas llena
de nitrégeno y la otra con monoéxido de carbono. La rotacion de la celda
provoca que el haz de luz pase alternativamente a través de la celda con
nitrogeno y la celda con mondéxido de carbono a una velocidad de 30 ciclos
por segundo, generando una respuesta modulada con pulsos de medicién y
de referencia. Durante el pulso de referencia el CO del filtro elimina toda la
radiacion IR en las longitudes de onda que absorbe el CO, generando un haz
que no sufre ninguna afectaciéon por el CO de la muestra. Durante el pulso de
medicion, el nitrégeno del disco no afecta el haz y pasard a través del CO
presente en la muestra. Después de cruzar las celdas del disco rotatorio, el
haz pasa a través de la celda que contiene la muestrea, dentro de ella un
sistema oOptico produce un paso oOptico de 16 metros a través de reflexiones
del haz de luz en su interior, esto con el propdésito de alcanzar la sensibilidad
maxima. Al salir de la celda de la muestra, el haz atraviesa un filtro de paso
de banda que deja pasar un determinado rango de frecuencias de una sefial
y atenua el paso del resto, permitiendo el paso de la radiaciobn con una

longitud de onda aproximada de 4.7 pm.

Posteriormente el haz choca contra un fotoconductor de estado solido
también llamado detector termoeléctricamente enfriado. Este, junto con un
pre-amplificador apropiado, convierte la sefial en un voltaje modulado. La
seflal es desmodulada electronicamente para generar un voltaje de corriente
directa (CD). Estos voltajes son proporcionales a la intensidad de la luz
durante los pulsos de medicidon y referencia. Finalmente, la concentracion de
CO es determinada mediante la ecuacion de absorcion de Lambert-Beer, de
manera similar al ozono. Este principio de operacion cumple con los
requisitos de la NOM-CCAM-001-ECOL/1993, que establece los métodos de

mediciéon para determinar la concentracion de mondéxido de carbono en el
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aire ambiente y los procedimientos para la calibracion de los equipos de

medicion.

4.1.4 Analizador de hidrocarburos (CH4 y NMHC)

Para la deteccion y medicion de los hidrocarburos sin metano, se utilizé el
analizador Thermo Environemental Instruments modelo 55-C, el cual es un
detector directo tanto de metano como hidrocarburos de cadena mas larga
(C12 como minimo) y no es afectado por moléculas con oxigeno utilizando el
método de separacion por cromatografia de gases y detecciéon por ionizacién
de flama (FID).Un detector FID es un guemador de hidrégeno/oxigeno,
donde se mezcla el efluente de la columna (gas de acarreo que en este caso
es Nz y el analito) con hidrogeno. Inmediatamente, esta mezcla se enciende
mediante una chispa eléctrica, produciéndose una llama de alta temperatura.
La mayoria de compuestos hidrocarburos y compuestos organicos al
someterse a altas temperaturas pirolizan y se producen iones y electrones,
que son conductores eléctricos. Este hecho se aprovecha estableciendo una
diferencia de potencial entre la parte inferior del quemador y un electrodo
colector situado por encima de la llama. La corriente generada es baja por
que debe ser amplificada mediante un amplificador de alta impedancia. El
proceso de ionizacion que se da en la flama es complejo, pero se puede
aproximar el numero de iones producidos al niumero de 4&tomos de carbono
transformados en la flama. Asi, el analizador es mas un detector sensible a la
masa (al numero de atomos de carbono que salen de la columna) que a la
concentracion directa. Las concentraciones resultantes se miden en ppmC o
ppbC. Para su operaciéon, el analizador requiere de corrientes continuas de

H2, N2, y aire “cero”.
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Para iniciar un ciclo de andlisis que dura unos 70 segundos; un volumen
conocido de aire es colectado en el “loop” de muestra en un paso de “purga
de retorno” Figura 10). Una valvula de 8 puertos localizada dentro de un
horno detector a 150-200°C rota automaticamente a una posicion
denominada “inyeccion” (A). Aqui, se inyecta la muestra a una corriente de
gas de acarreo (N2) para ser “acarreada” a la columna de separacion ubicada
en otro horno a 65°C. Durante el acarreo de la muestra dentro de la
columna, varios hidrocarburos se mueven a distintas velocidades cuya
magnitud esta en funcidn a sus propiedades fisicas y quimicas. Debido a su
bajo peso molecular y baja volatilidad, el metano es llevado de vuelta al
horno del detector y medido por el detector FID. La valvula es entonces

regresada a la posicién original del paso “purga de retorno”.

ACARREQ ACARREQ

COLUMHA COLUMHA

MUESTRA FID MUESTRA
—_— ——

LOOP DE
LOOP DE
BOMBA  MUESTRA BOMBA MUESTRA

"PURGA DE RETORHO™ "IHJECCION™

Figura 10. Esquema general de la posicién de la valvula de 8 puertos en los dos ciclos de

operacion tipicos del analizador de NMHC TEI modelo 55C.

Esta accion invierte la direccion del flujo del gas en la columna, y “purga” los
hidrocarburos remanentes ya sin el metano (NMHC) hacia el detector FID
para su medicion. Mientras los NMHC son medidos, la siguiente muestra esta
siendo colectada en forma simultanea en el “loop” de la muestra para iniciar

un nuevo ciclo.
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Los NMHC constituyen la mayor porcion de los COVs en el aire. El método de
FID permite detectar alifaticos, aromaticos, alquenos y acetilenos con
respuestas aceptables por cada atomo de carbdn presente en la molécula
(por ejemplo, 1 ppm de hexano = 6 ppm C; 1 ppm de benceno =6 ppm C; 1
ppm de propano = 3 ppm C). Los carbones ligados a oxigeno, nitrdgeno o
halégenos dan una respuesta reducida (EPA, 1986). Por consiguiente, el
método FID del modelo 55C, que es utilizado principalmente como un
método de medicion de hidrocarburos, deberia ser visualizado como un
método de medicion de carbdén organico. El limite minimo de deteccién de

este analizador es de 20 ppb C como metano y de 50 ppb C como propano.
4.1.5 Calibrador API Modelo 702

Para la verificacion y calibracion de los analizadores, se utilizd el calibrador

APl modelo 702 API, del cual se presenta su diagrama en la Figura 11.

T e T T n
‘ s ()
| [Vara |

manifold

=
Aire "Cero" —.--—-< | Gon. de
‘ ‘ | Ozono
‘ ‘ ‘ | Regulador Flujo Bajo ‘
. (**
cllindre ! ‘ = % I Salida de gas
‘ ‘ ’ ‘ J o ‘ de calibracién
Cilindro 2 —I-—l-\/ — - T T de reaccién

Figura 11. Esquema de operacion del calibrador APl modelo 702.
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En la figura anterior observamos que el aire cero (o diluyente) entra por la
parte posterior al calibrador. El flujo de diluyente esta controlado por una
valvula solenoide normalmente en posiciéon de “cerrada”, la cual se activa
mediante un botébn al momento de comenzar la calibraciéon. Cuando la
valvula estd abierta, el gas diluyente es admitido a una temperatura
controlada y su flujo es controlado por la presién regulada que se puede
ajustar manualmente (los reguladores se calibran con un medidor de flujo
observado en funcién de la presion fijada en el mandmetro). Se pueden
conectar hasta dos cilindros de gases de calibracién, los cuales tienen lineas
conectadas en la parte posterior del calibrador, con un flujo de salida
controlado de igual manera mediante la fijacion de la presion en los
manometros correspondientes. Solamente se puede utilizar un cilindro a la
vez para llevar a cabo las diluciones de calibracion. Los reguladores de
presion y limitadores de flujo se encuentran dentro del horno, que esta a una

temperatura de 50 °C.

El calibrador también posee un generador interno de ozono, que cuando se
activa, una parte del flujo del diluyente se divide a través de dos restrictores
conectados en paralelo. Un bajo flujo pasa a través del generador de ozono y
entra a wuna camara de reaccion en donde al reaccionar
estequiométricamente con NO; (el cual debe estar en exceso), produce NO.
Finalmente el gas de calibracidon tiene su salida que es conectada al equipo

analizador que se desee calibrar.

4.2 Analisis estadistico

Los datos de las campafias que fueron analizadas mediante diversas

técnicas de estadistica. Los principales parametros evaluados se muestran en

la Tabla 1.
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Tabla 1. Parametros del andlisis exploratorio estadistico aplicados al analisis de datos de

las camparfias de monitoreo.

Indicador | Descripcion

L. Sefilala los eventos extremos. Es sensible a cualquier suceso
Maximo o .
extraordinario (eventos meteorologicos, etc).

Concentracion por abajo de la cual se encuentra el 90% de los registros.
. Caracteriza el comportamiento de concentraciones altas de un
Percentil 90

contaminante, evita la influencia de eventos extraordinarios de

contaminacion.

Concentracion por abajo de la cual se encuentra el 75% de los registros.
. Caracteriza el comportamiento del intervalo superior de la amplitud de la
Percentil 75

region central de la distribucién las concentraciones de un contaminante

evitando la influencia de la cola superior.

Concentracion que representa la tendencia central de los datos.
. Caracteriza el comportamiento de registros cotidianos y esta ligada a la
Mediana _ S _
frecuencia de ocurrencia tipica. Representa adecuadamente la tendencia

central de distribuciones no-normales.

Permite evaluar el cumplimiento de normas de proteccién a la salud y el
Promedio (Media) | comportamiento temporal de algunos parametros. Es sensible a valores

extremos y a distribuciones no-normales.

Concentracion por abajo de la cual se encuentra el 25% de los registros.
. Caracteriza el comportamiento del intervalo inferior de la amplitud de la
Percentil 25 B o _ )
region central de la distribucién las concentraciones de un contaminante

evitando la influencia de la cola inferior.

Concentracion por abajo de la cual se encuentra el 10% de los registros.
) Caracteriza el comportamiento de concentraciones bajas de un
Percentil 10 _ _ _ _ o
contaminante, evita la influencia de valores cercanos o dentro del limite

inferior de deteccion.

Muestra el comportamiento de un contaminante en el transcurso del dia.
Permite asociar las concentraciones con la intensidad de las actividades
Serie de tiempo antropogénicas y/o con el desarrollo de procesos de quimica atmosférica
y con la influencia de la meteorologia en la acumulacidon y/o dispersion

de los contaminantes.

Promedio horario Muestra el comportamiento habitual de un contaminante en un dia

L. .. cualquiera para determinar las horas mas criticas del dia.
tipico diario
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Para el analisis de comparacion entre las concentraciones registradas y las
relaciones NMHC/NOx tanto en dias habiles como no hébiles o de fin de
semana, se utilizo el grafico de “caja y bigote” (boxplot). El “boxplot” es una
técnica gréafica que permite presentar los aspectos méas importantes de la
distribucion empirica de cualquier grupo de datos, siendo util para comparar
varios grupos de datos. Conde et. Al. (1986), sefialan que este tipo de
grafico podria llegar a substituir al intervalo de confianza graficado. El
“boxplot” proporciona informacién acerca de varias caracteristicas de la
distribucién de un grupo de datos: la localizacion del valor central (media o
mediana, dependiendo si los datos representan una distribuciéon normal o
sesgada); la dispersion central de los valores (distancia entre los cuartiles
superior o inferior, percentiles 75 y 25); la simetria de la distribucion; la
longitud de las colas o de valores de interés extremos no aberrantes que no
pueden ser explicados por la distribucion. La Figura 11 muestra un esquema

del grafico “boxplot”.

A Ao

—— EXTREMO SUPERIOR

CUARTIL SLUPERIOR

MEDIAMA,
o PROMEDIO

CUARTIL INFERIOR

—L_ EXTREMO INFERIOR

Figura 12. Esquema de un grafico “boxplot” y el significado tipico de sus marcas. Las lineas
que se extienden a los extremos de la caja son denominadas tipicamente

“bigotes”.
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Algunas de las propiedades de los graficos “boxplot” son las siguientes:

Mientras mas larga la caja y los bigotes, mas dispersa es la distribucion
de datos. El tamafno de la caja proporciona un estimado de la curtosis
de la distribucién. Una caja comprimida con respecto a los “bigotes”
indica que un nimero muy grande de casos estd contenido en un
segmento o intervalo muy pequefio de la muestra, y también indica
que esta distribucién tiende a un “pico” delgado. Una caja mas larga
que los bigotes indica un “pico” ancho. Mientras mas larga la caja, la

distribucién tendra una mejor distribuciéon de tipo “campana”.

La distancia entre las cinco medidas descritas en el “boxplot” (sin
incluir la media aritmética) puede variar. Entre el limite inferior y el
cuartil inferior (percentil 25 de los datos) hay igual cantidad de valores
(concentraciones) que de este cuartil a la mediana, de ésta al cuartil

superior (percentil 75) y del cuartil superior al limite superior.

La linea que representa la mediana indica la simetria. Si su posicion
esta relativamente en el centro de la caja la distribucion es simétrica.
Si por el contrario se acerca al primer o tercer cuartil, la distribucion
pudiera ser sesgada a la derecha (asimétrica positiva) o sesgada a la

izquierda (asimétrica negativa) respectivamente.

La mediana puede inclusive coincidir con los cuartiles o con los limites
de los bigotes. Pudiera ser este un caso particular de una distribuciéon

sesgada o el caso de una distribucion muy homogénea.

Los puntos fuera de los bigotes son extremos que pueden ser

sospechosos de ser aberrantes.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Campahas de monitoreo

Como previamente se mencion0, se realizaron dos campafias de monitoreo,
la primera comprendida entre el 26 de octubre y el 15 de noviembre del
2009 y la segunda comprendida entre el 22 de febrero y el 11 de abril del
2010, con varias etapas previas de pruebas y calibraciones de los

analizadores.

En la primera campafa, se registraron 504 horas de datos para los
parametros: ozono, NO, NOx, CO, NMHC, temperatura, humedad relativa y
presion atmosférica con un registro por cada 5 minutos, para un total
aproximado de 6000 registros por cada parametro. Para la segunda campafa
se registraron 1,200 horas de datos, para poco mas de 14,000 registros de 5
minutos cada uno por parametro. La Tabla 2 muestra el porcentaje de datos
(completez) que fueron validados de acuerdo a los siguientes criterios de la
Red Automatica de Monitoreo Atmosférico del Gobierno de la Ciudad de

México:

- Nivel 0, se aplican revisiones de rutina de los instrumentos de medicion
(falla, problemas de calibracion, etc.). En este nivel se transforma la
informacion de una salida de voltaje de los instrumentos de mediciéon a

una escala de unidades de medicioén.

- Nivel I, se verifica la consistencia interna en los registros: a lo largo del
tiempo (en el dia, en la semana, en el periodo), patrones espaciales o
valores atipicos (registros inconsistentes), exactitud, precision y

completez.
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- Nivel 11, se verifica la consistencia externa en los registros, por medio
de la comparacion con otros conjuntos de datos, la relacién entre
contaminantes atmosféricos y/o parametros meteoroldgicos en el

mismo tiempo, en otro sitio 0 en afos previos.

Tabla 2. Porcentaje de completez en la captura y validacion de registros de los
parametros: temperatura, humedad relativa, presion atmosférica, Oz, NOx, CO, y NMHC en

las dos campafias de monitoreo.

; . Porcentaje de completez
Parametro medido - -
12 Campana 22 Campana
Temperatura 99.9 99.9
Humedad relativa 99.9 99.9
Presion atmosférica 99.9 99.9
Ozono (03) 99.0 99.2
Oxidos de nitrégeno (NOy) 81.3 87.8
Monoéxido de carbono (CO) 93.4 20.0
Hidrocarburos sin metano (NMHC) 41.5 72.39

En la primera campafia se encontraron diversos problemas técnicos en la
completez de registros de NOx y de NMHC debido a fallas operacionales con
el analizador de NOx y a problemas con el generador de H, requerido para la
operacion del analizador de NMHC. Esta situacion llevd a que soélo se

monitorearan 21 dias entre octubre y noviembre.

Para la segunda campafa, se corrigieron los errores surgidos inicialmente
para la medicion de los NMHC y los analizadores de Oz y NOx funcionaron
satisfactoriamente. Sin embargo, se presentd un problema en la captura de
los datos del analizador de CO debido posiblemente a un conflicto de voltajes
en el datalogger. A pesar de gue se intentd rescatar la informacion mediante
la correlacion directa con las estaciones de monitoreo de la RAMA préximas a

la unidad movil, la gran variabilidad de los registros electréonicos no permitié
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esta validaciéon. Debido a este problema y con el fin de poder contar con una
aproximacion de la variacion de CO en dias habiles y no héabiles se decidio
utilizar una interpolacion de concentraciones de este trazador a partir de
valores registrados en las estaciones Pedregal y Santa Ursula de la RAMA

como una aproximacion teoérica de lo esperado en Ciudad Universitaria.

La Figura 13 muestra las gréaficas de caja de los promedios de 1 hr
construidas con registros de 5 minutos validados de ambas camparfias para
los contaminantes O3z, NOx, NMHC y CO. Los valores de CO para la segunda
campafa corresponden a los valores interpolados de promedios de 1 hr de la
RAMA.

En general se aprecia una similitud en el patron de comportamiento en la
distribucion de los contaminantes en ambas campafias, con una distribucion
sesgada hacia los valores bajos lo cual es tipico en mediciones de
contaminantes atmosféricos. Asimismo, se observa una mayor amplitud en
los datos de la segunda campafa basicamente por haberse colectado una

mayor cantidad de datos.

Las medianas en general se mantuvieron en un intervalo similar exceptuando
los NMHC para los que se tuvo un numero reducido de registros, y para CO
que en la primera campafa fueron registros en Ciudad Universitaria y que en
la segunda fueron interpolados. Cabe sefialar que los valores para CO son de
interés en esta tesis so6lo para identificar el patron de comportamiento en

dias habiles y no habiles en la zona de influencia del suroeste de la ZMVM.

Se debe considerar que los valores de NO, podrian no ser especificos para
este contaminante por las razones mencionadas en la descripciéon de este

equipo, por lo que podrian incluir especies como HNO3z y PAN.
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Figura 13. Graficas de caja para datos en promedios horarios de ozono, NOx, NO, NO,,
NMHC y CO para las dos camparfias de medicion en 2009 y 2010. Los valores
de CO para la segunda campafa corresponden a los valores interpolados de
las estaciones Pedregal y Santa Ursula de la RAMA. Los numeros marcados
arriba de las cajas corresponden a los maximos para cada contaminante. Las

escalas de CO y NMHC fueron modificadas para ajustar a la escala general.
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5.2 Series de tiempo para ozono

El comportamiento general de las concentraciones promedio horario de

ozono durante las dos campafas se muestran en la Figuras 14 a 17.

Las graficas presentadas en estas figuras muestran que el ciclo de formacién
de ozono es similar practicamente en todos los dias. Sin embargo, se
distingue que los dias inhabiles (sdbado y domingo) fueron en general igual o
mayores a cualquier otro dia habil. Una revision de los dias en que se rebaso
la norma mexicana de calidad del aire para ozono de 110 ppb promedio en
una hora, se puede observar que entre lunes y viernes ningun dia habil tuvo
mas de dos excedencias a la norma, entre sdbado y domingo se rebasaron 8

veces este limite (dos veces en sabado y seis veces en domingo).

También en dia domingo se presentd un evento en el cual el ozono persistio
por 5 horas por arriba de dicha norma (15 de noviembre de 2010)

alcanzando un valor “pico” de 161 ppb.

Aunque en estas dos campafas se presentaron varios dias inhabiles por ser
“puentes largos” o vacaciones, estos dias no se consideraron en el analisis

por ser atipicos de un dia habil y uno de fin de semana.

Por estar centrado el interés de esta tesis en el ozono no se incluye en estos

resultados las series de tiempo para las otras especies asociadas
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Figura 14. Serie de tiempo de concentraciones promedio de 1-hr de ozono registradas
durante la primera etapa de la campafia de monitoreo (26 de octubre al 15 de
noviembre del 2009). La linea segmentada representa la norma de calidad del

aire para ozono.
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Figura 15. Serie de tiempo de concentraciones promedio de 1-hr de ozono registradas
durante la segunda etapa de la campafia de monitoreo (22 de febrero al 14 de
marzo de 2010). La linea segmentada representa la norma de calidad del aire

para ozono.

56 |



Discusion de resultados

Semana del 15 al 21 de marzo de 2010
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Figura 16. Serie de tiempo de concentraciones promedio de 1-hr de ozono registradas
durante la segunda etapa de la campafia de monitoreo (15 de marzo al 4 de abril
de 2010). La linea segmentada representa la norma de calidad del aire para

ozono.
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Semana del 5 al 1| de abril de 2010
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Figura 17. Serie de tiempo de concentraciones promedio de 1-hr de ozono registradas
durante la segunda etapa de la campafia de monitoreo (5 al 11 de abril de
2010). La linea segmentada representa la norma de calidad del aire para

0zono.

5.3 Rosa de vientos de contaminantes para ozono

En esta tesis se ha mencionado la consideracion de que el ozono que es
registrado por la unidad movil en Ciudad Universitaria proviene de zonas

viento arriba de este sitio, y por lo tanto representativas de un sitio receptor.

Con el objeto de comprobar esta situacion, se construyeron rosas de vientos
de contaminantes para ozono utilizando registros de direccion de viento de la
estacion de monitoreo de la RAMA de Santa Ursula ubicada al este del sitio
de monitoreo para las mismas horas de los valores promedio de Og
registrados en dos periodos de interés: entre las 08:00 y las 12:00 hrs que
se consideran de produccién y acumulacion y entre las 12:00 y las 16:00 hrs
que se consideran como de paso de masas de aire transportando ozono ya
formado. La Figura 18 muestra los resultados gréaficos para datos de ozono

de la segunda campana.
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Figura 18. Rosas de vientos de contaminantes para concentraciones promedio de 1-hr de
ozono registradas durante la segunda etapa de la campafia de monitoreo (5 al 11
de abril de 2010) acoplados a datos de direccion de viento de la estacion Santa

Ursula de la RAMA.
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Las rosas de vientos de la figura anterior muestran que en el periodo
matutino los niveles de ozono fueron en general bajos y que los vientos hacia
el suroeste del Valle de México presentaron componentes dominantes de los
sectores NE-E-SE. Para el periodo vespertino las concentraciones son
mayores con un ajuste en las componentes de transporte de viento de los
sectores: N-NE-E principalmente. Este resultado indica que una parte de las
posibles trayectorias de viento que pasaron por el sitio de monitoreo en
Ciudad Universitaria pudieron seguir una trayectoria en forma curva iniciando
en el norte de la ZMVM para variar hacia el suroeste, situacion que es
continuamente simulada por el grupo Fisicoquimica Atmosférica (PEMBU,
2010). Este resultado confirma la suposicion de que el sitio representa a un

sitio receptor.

5.4 Variaciones horarias de concentraciones

La Figura 19 muestra el patron general de los promedios horarios de las
concentraciones de ozono, NO, NO,, CO y NMHC para los dias habiles (lunes
a viernes) e inhabiles (sdbado y domingo) de datos registrados durante la
segunda etapa de la campafia de monitoreo en Ciudad Universitaria. Se
presentan dos graficas a fin de facilitar la visualizacion de los patrones de CO
y NMHC con respecto a los otros contaminantes. Considerando que durante
la primera etapa de la campafia de monitoreo de 2009 se presentaron
diversos problemas operativos que limitaron el registro de datos suficientes
de NMHC y NOx el analisis de las variaciones del promedio horario sélo se

realiza para la segunda etapa de la campana.
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Figura 19. Patrén de concentraciones horarias promedio de ozono, NO, y NO con CO (a) y
NMHC (b) para datos registrados en dias habiles (H) e inhabiles (IH) durante la
segunda etapa de la campafia de monitoreo del 22 de febrero al 11 de abril de

2010 en Ciudad Universitaria.
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El andlisis preliminar de las graficas de la Figura 19 muestra claras
diferencias entre las concentraciones de ozono durante los fines de semana
con respecto a los dias habiles. ElI patron del ozono en la madrugada y
amanecer, tanto en los dias hébiles como en los inhébiles, muestra las
componentes tipicas del ozono urbano como lo es la presencia de niveles por
debajo de la concentracién considerada como de “fondo” de
aproximadamente 40 ppb, como resultado de la presencia de niveles
semipermanentes de NO de la actividad vehicular nocturna. Posteriormente,
después del amanecer inicia la actividad fotoquimica de produccion del ozono
y su acumulacion dentro de las masas de aire en “viaje”. Sin embargo, el
inicio de la acumulacion neta de ozono (cuando [NO] = [Oz]) ocurre en
promedio 1 hora mas temprano en dias inhabiles. Posteriormente, por ser el
sitio de monitoreo un sitio receptor de “smog” fotoquimico aun dentro de la
ZMVM, el maximo de ozono se registra después del cenit, una vez que las
parcelas de aire provenientes de zonas de la mancha urbana ubicadas viento
arriba pasan sobre la zona de Ciudad Universitaria acarreando el ozono que
se acumulé durante su recorrido advectivo. Sin embargo, lo mas notable es
que las concentraciones promedio de ozono son mayores en los dias
inhabiles que los respectivos promedios de los dias habiles aun hasta cerca

de la medianoche.

El patron para NO, también muestra una gran similitud en ambos tipos de
dias, aunque la producciéon de NO, es menor en fines de semana con
respecto a los dias habiles, debido a que hay menor disponibilidad de NO y a

| A\Y

que el “reciclado” de NO, se esta favoreciendo en los dias inh&biles debido
posiblemente a una mayor abundancia de NMHC con respecto a los NOx que

“secuestran” mas rapidamente al NO.
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El comportamiento de CO también es similar al del NO con mayores
concentraciones en dias hébiles que con respecto a los fines de semana en
correspondencia al trafico vehicular. No obstante, hay un desfase en la
ocurrencia del pico de CO en aproximadamente una hora, posiblemente
porque el NO un producto importante en las emisiones por combustién de
gas en calentadores y estufas y el CO lo es mas de emisiones vehiculares. No
se aprecia un cambio notable en la hora en la que se presenta el pico de CO

en los dias habiles y el fin de semana.

El patréon para NMHC resulta un tanto diferente que el del CO con niveles
generalmente mayores en dias habiles para algunos periodos de dia aunque
esta diferencia no lo es por mucho. El maximo se observa alrededor de las 9
de la manana tanto en dias habiles como inhabiles para disminuir en forma
constante hasta cerca de las 6 de la tarde. Las diferencias en los NMHC para
dias habiles y no habiles no parece ser significativa o tan pronunciada como

para el NO o el CO.

5.5 Variacion de concentraciones por periodos de interés y por tipo
de dia.

Se ha mencionado la dependencia entre las emisiones matutinas de los
precursores de ozono y el maximo que se puede alcanzar en la parcela de
aire gque recibe estas emisiones y que durante el periodo matutino diurno se
desplaza a lo largo de una trayectoria, a la vez que en esta masa de aire se
lleva a cabo una intensa actividad fotoquimica de formacion y acumulacion
de oxidantes como Oz. Aunque en una evaluacion ideal de este fendmeno se
deberia contar con mediciones de los precursores NOx y COVs (o NMHC) en
los sitios donde un andlisis de trayectorias indicara que se recogieron las

emisiones diurnas iniciales, en esta tesis se esta suponiendo que la actividad
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de trafico urbano matutino es aproximadamente similar en casi toda la
ZMVM, por lo que se puede considerar que las concentraciones en el periodo
matutino de los precursores podrian también ser similares en cualquier punto

de la Ciudad de México (Torres-Jardon, 2010).

Con objeto de visualizar el comportamiento de las concentraciones de ozono
en el periodo vespertino y el de los precursores en el matutino por dia de la
semana, se construyeron graficas de caja para las concentraciones de ozono
entre las 12 y las 17 horas inclusive y para NOx y NMHC entre las 6 y las 9
de la mafana con los registros validados de cada 5 minutos obtenidos en

Ciudad Universitaria durante la segunda campairia (Figuras 20 y 21)

22 de febrero al 11 de abril de 2010
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Figura 20. Graficas de caja para registros de cada 5 minutos de ozono con unidad moévil en

Ciudad Universitaria por dia de la semana para la campafia de 2010.
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Figura 21. Graficas de caja para registros de cada 5 minutos de NOx, y NMHC por dia de la

semana con unidad mavil en Ciudad Universitaria para la campafia de 2010.
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La Figura 20 indica claramente que, aunque el valor “instantaneo” del
promedio de 5 minutos no muestra grandes diferencias entre dias hébiles e
inhabiles, los intervalos intercuartiles, el promedio y la mediana tienen
valores mas altos los fines de semana que cualquiera de los otros dias, y que
incluso el domingo se registran los valores mayores. Asimismo, se observa
que el miércoles es el dia en el que tanto el intervalo de la distribucion de
valores es la mas reducida y que el viernes fue el dia con el percentil 10 mas

bajo.

De forma opuesta, la Figura 21 muestra que para los NOx, los intervalos
intercuartiles, los percentiles 90 y 10, los promedios, las medias y hasta los
maximos son mas altos en dias habiles que en los fines de semana, siendo
también en domingo cuando se registran los valores mas pequefios de toda
la serie de graficas de caja. Las medianas de NOx son en general mas de dos

veces mayores que en ciudades de los EE.UU. (Molina et al., 2007).

Por otro lado, las graficas de caja de valores entre 6-9 a.m. de NMHC por dia
muestran que no hay una tendencia clara en la distribucion de los valores, ya
que mientras que el lunes y martes presentan los mas altos valores para
todos los parametros estadisticos, de miércoles a viernes se registraron los
valores mas bajos en general, en tanto que el sabado y el domingo tuvieron

valores intermedios.

Los cambios porcentuales de incremento de valores de ozono vespertino y de
los cambios en los precursores durante la hora de mayor emision se pueden
visualizar con mayor claridad en la grafica de la Figura 22 que muestra estos
cambios en funcion a las medianas de todo el conjunto de datos agrupados
en dias habiles y en dias inhabiles. En esta misma grafica se incluye la

relacion NHMC/NOx que serd discutida con mayor detalle mas adelante.
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Figura 22. Comparacion del porcentaje de cambio de las medianas de los registros de 5
minutos para ozono vespertino (12:00 a 17:00 hrs), NO, NO,, NOx, NMHC vy la
relacion NMHC/NOx matutinos (06:00 a 09:00 hrs) en Ciudad Universitaria, y
de promedios horarios matutinos para CO interpolados de datos de las
estaciones Pedregal y Santa Ursula Graficas (06:00 a 09:00 hrs) para la

camparfia de 2010.

La Figura 22 permite observar que definitivamente, si hubo un incremento en
las concentraciones de ozono en los fines de semana y que los precursores
tuvieron una reduccidén, aunque esta no parece ser significativa en el caso de
los NMHC. Como consecuencia de que los NOx si se reducen en fines de
semana mientras que los NMHC lo hacen pero en forma minima, la relacion

NMHC/NOXx con respecto a los dias habiles se incrementa notablemente.

5.6 Variacion de la relacion NMHC/NOXx

Previamente se mencioné que uno de los indicadores de la sensibilidad

quimica a la formacion de ozono ha sido histéricamente la relacion COV/NOx
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y que cuando esta relacion es mayor a 8 se considera que la region es
sensible a los NOx y que por abajo de este valor el ozono es sensible al
control de COVs.

El uso de la relacibn matutina COV/NOx (o NMHC/NOx) es en teoria, la
relacion de concentraciones de los precursores que una parcela tedrica
tendria al iniciar su desplazamiento a través de la zona urbana para horas
mas tarde alcanzar el maximo de ozono. Asi, la medicion de esta relacion
(asi como de otros contaminantes) en una estacibn de monitoreo fija,
realmente se refiere a la relacion (o concentracién) que en un momento dado
registraron los respectivos monitores al paso de parcelas de aire que
continuamente fueron cruzando por este sitio. Aunque en la mafnana la
intensidad de viento es en general minima y que se puede suponer que las
mediciones matutinas de NOx y NMHC son representativas de un sector de la
zona urbana donde se hace la medicion, para la hora de registro del maximo
de ozono, las parcelas que pasan por el sitio de medicion realmente ya no

representan esta misma zona.

La Figura 23 presenta la grafica de cajas por dia de la semana con los
valores de la relacion NMHC/NOXx realizada entre las 6 y las 9 de la mafana
con valores de 5 minutos haciendo la division directa entre ambos

parametros.
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Figura 23. Graficas de caja para la relacion NMHC/NOx para el periodo 6 a 9 hrs con
registros de promedios de 5 minutos realizados con la unidad maévil en Ciudad
Universitaria durante la campafia de 2010. La zona sombreada muestra la

transicién generalizada del tipo de sensibilidad.

La figura anterior muestra que las medianas en dias habiles se mantienen
dentro de un intervalo reducido de valores de la relacion entre 4 y 10, y que
los promedios se ubican por arriba de estas medianas en un intervalo
ligeramente mayor al anterior, pero todas ellas dentro o cerca de la zona de

aparente sensibilidad a los COVs o en su transicion.

La caja para el sabado muestra que su mediana y su promedio estan por
arriba de cualquier valor de los dias habiles, mientras que la respectiva
representacion para el domingo indica claramente que los valores de esta
relacion son completamente mayores a cualquier otro dia de la semana. En
ambos casos, hay una tendencia definitiva a que el ozono formado podria

haber sido sensible a las reducciones en NOx. En principio estos resultados
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son consistentes con el hecho de que mientras los NMHC medidos en este
sitio no presentaron una disminucion significativa mientras que los NOx si. Al
ser menor el valor de los NOx y ser practicamente el mismo el de los NMHC,

la relacion se ve incrementada.

Como ya se menciond, los valores de la relacion matutina NMHC/NOXx en
Ciudad Universitaria no permite utilizarlos para explicar el valor maximo de
ozono ahi registrado después de mediodia. Sin embargo, los cocientes de
esta misma relacion registrados a lo largo del dia si reflejan la quimica de las
parcelas de aire emitidas por la maniana viento arriba y que pasan por el sitio

de monitoreo en Ciudad Universitaria.

Con el fin de contar con una mejor perspectiva del sistema: emision-
transporte-reaccion en los niveles de ozono registrados en dias habiles e
inhabiles y de la importancia de la relacion matutina NMHC/NOXx viento arriba
se realizaron varias estimaciones que permitieran establecer esta relacion

para diferentes sitios de la zona urbana.

Para obtener estas estimaciones se utilizaron los resultados sobre la
concentracion y la composicion de los COVs medidos entre las 6 y las 9 a.m.
por Velasco y colaboradores (2007) en varios puntos representativos de la
zona urbana para aproximar la concentracion de NMHC que se tendrian
actualmente. Asimismo, se utilizaron los registros matutinos de NOx de
varias estaciones de monitoreo de la RAMA para las mismas fechas de
medicion de la campafa. La informacion anterior se conjugé con la
suposicion de que la misma proporcion de reduccién de NMHCs registrada en
Ciudad Universitaria para sabados y domingos con respecto a los
“promedios” estimados de dias habiles de estas especies podria extenderse a

toda la zona urbana. En general se consideré que las parcelas de aire que
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llegan a Ciudad Universitaria después de mediodia provinieron del sector NE-
ENE-E (Torres-Jardén, 1998).

El procedimiento fue el siguiente: Velasco y colaboradores (2007) presentan
concentraciones matutinas de COVs para los sitios Pedregal, CENICA, Merced
y Xalostoc medidas entre 2003 y 2004, sin embargo no realizaron

mediciones en otros sectores viento arriba de interés para esta tesis.

La primera aproximacion consisti6 en obtener estimados de las
concentraciones promedio de COVs que pudieron haberse medido en el
estudio de Velasco tanto en Ciudad Universitaria como en otros sitios para
los que se tienen registros de NOx actuales, como Santa Ursula y Cerro de
la Estrella. Esto se logré aplicando un método de interpolacion ponderada
(inverso del cuadrado de la distancia) recomendado para este tipo de
estudios (EPA, 1977) a los valores promedio de Velasco en las posiciones

geograficas de los sitios base con base en la siguiente ecuacion (EC.2):

C.

3 J
Z}':l /Rg
J

C, =
i 2?211

(EC. 2)

R
donde: C; es la concentracion interpolada en el sitio “i”; C; es la
concentracion medida en el sitio ; que esta ubicado a la distancia R; del sitio

\\: 77

de interés “i”.

Una vez obtenidos estos estimados, se consideré que la proporcionalidad
entre las concentraciones de COVs de 2003-2004 para los diferentes sitios
pudo haberse mantenido en el tiempo (por ejemplo, COVs-
XalostoCmedidos/ COVS-C. U.interpolados; COVs-Mercedmedidos/ COVS-C.U.interpolados
COVs-CENICAmedidos/ COVS-C.U.interpolados, €tC.), Yy que estos factores de
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proporcionalidad podrian aplicarse a las concentraciones promedio de NMHC
registradas en dias habiles en Ciudad Universitaria en 2010 para obtener el

respectivo estimado de NMHCs para esos sitios.

Estos valores de NMHC fueron entonces divididos entre las respectivas
concentraciones promedio matutinas de NOx medidas para las mismas
fechas que las de los NMHC en Ciudad Universitaria en 2010 para asi obtener
aproximaciones de la relacion NMHC/NOx matutinos para dias habiles en los

diferentes sitios de interés.

Para estimar las relaciones NMHC/NOx en sidbados y domingos, se aplico la
misma reduccion proporcional en los NMHC estimados para los diferentes
sitios que se observo en la campana de 2010 en Ciudad Universitaria para
los dias habiles. Con estos valores y los respectivos promedios de 6-9 a.m.
de estas estaciones para sabado y domingo se obtuvieron las respectivas
relaciones de dias inhabiles en todos los demas sitios. La Tabla 3 muestra los

resultados para todos los sitios considerados.

De acuerdo a la Tabla 3, las relaciones matutinas NMHC/NOx en dias habiles
en el sector N-NE-E de la ZMVM estuvieron por abajo de 10 (promedio ~ 8),
lo cual sugiere, de acuerdo al criterio general de identificacion de sensibilidad
de formacion de ozono, que las parcelas de aire tuvieron inicialmente una
posible sensibilidad hacia los COVs. No obstante, el promedio estimado para
los sdbados esta relacion oscilé entre 8 y 14 (promedio ~ 10) para ubicarse
en una sensibilidad de transicion, para que en domingos la relacion se
incrementara entre 10 y 14.5 (promedio ~ 13) practicamente dentro de una
sensibilidad hacia los NOx. Cabe destacar que se esta suponiendo que los
NO, medidos son los verdaderos y que los NOx son exclusivamente la suma

de NO y NOa..
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Tabla 3. Promedios de estimaciones de NMHC y de mediciones de NOx entre las 6 - 9
a.m. y de la relacion NMHC/NOx en el periodo febrero 22 y abril 11 de 2010 para varios

sitios de la ZMVM en dias habiles e inhabiles.

Siti Lunes a Viernes Sabado ‘ Domingo
Ho NMHC (ppbC)
CCA? 731.0 710.3 694.9
PED 655.9 637.3 623.5
SUR 936.0 909.5 889.8
CES 1096.8 1065.8 1042.6
ulz 1086.3 1055.5 1032.6
MER 1384.9 1345.7 1316.5
XAL 1630.1 1584.0 1549.6
NO (ppb)
CCA 98.8 52.87 17.23
PED 35.8 23.3 13.29
SUR 72.4 59.26 35.88
CES 89.5 72.86 35.85
uiz 72.5 44.1 37.69
MER 111 74.98 80.69
XAL 158.8 145 87
NO: (ppb)
CCA 41.3 35.03 32.17
PED 35.2 30.3 29.71
SUR 40.8 39.84 36.62
CES 40.8 38.38 36.29
uiz 39.4 35.6 36.81
MER 49.3 45.32 45.81
XAL 52.9 47 43.9
NO, (ppb)
CCA 140.1 87.9 49.4
PED 71 53.6 43
SUR 113.2 99.1 72.5
CES 130.3 111.24 72.14
ulz 111.9 79.7 74.5
MER 160.3 120.3 126.5
XAL 211.7 192 130.9
NMHC/NO, (ppbC/ppb)
CCA 5.2 8.1 14.1
PED 9.2 11.9 14.5
SUR 8.3 9.2 12.3
CES 8.4 9.6 14.5
ulz 9.7 13.2 13.9
MER 8.6 11.2 10.4
XAL 7.7 8.2 11.8

2 Valores de mediciones.
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Una prueba exploratoria de la representatividad de estos resultados seria la
evaluacion de correlaciones entre los NOx medidos vs. NMHCs estimados
(medidos para el caso de esta tesis), para cada tipo de dia. Si la correlacién
resultase aceptable, se interpretaria que las interpolaciones 'y
aproximaciones de concentraciones realizadas para todos los sitios fueron
razonables. La Figura 24 presenta estas correlaciones en donde se aprecia
que las tendencias y correlaciones son bastante aceptables y que hay una
gran correspondencia entre las concentraciones de los diferentes sitios

independientemente del dia de la semana.
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Figura 24. Graficas de correlacion entre promedios de valores medidos de NOx y
promedios de estimados de NMHC (medidos para el sitio CCA) entre 6 y 9
a.m. para dias hébiles y sdbados y domingos entre febrero 22 y abril 11 de

2010 en la ZMVM.

75 |



Discusion de resultados

5.7 Implicacion de la relacion NMHC/NOx en el efecto fin de

s€émana

La implicacion de los resultados en la Tabla 3 en el sentido de que la quimica
de formacién de ozono cambia conforme al tipo de dia (habil a inhabil) de
COVs a NOx so6lo podria tener sentido si los niveles de ozono en fines de
semana fueran menores a los observados. Esta contradiccion ha sido
discutida anteriormente tanto para el caso de la ZMVM como para otras
poblaciones de los Estados Unidos y ha sido el motivo por el cual el uso del
intervalo de transicion 8-10 de la relacion COV/NOx sugerido histéricamente
sea poco confiable (Molina y Molina, 2002; Sillman, 2002; Torres et al.,
2009).

Seinfeld y Pandis (1998) y Sillman (2002) han sefialado que esta relacion
simple no considera la importancia de la reactividad de los COVs en su
competencia por los radicales OH con los NOx, en especial con el NO,, al
iniciar la actividad fotoquimica por la mafana y que cada localidad en
particular podria tener un intervalo de transicion en particular en funcion a
esta situacion. Una aproximacion para evaluar esta situacion ha sido
propuesta por Jeanneret (1999) mediante la estimacion de la relacion entre

la reactividad de los NOx y la reactividad total de los COVs:
Z kNOX [Nox]

kOl—LNMHCi[NMHCi]
= (EC. 3)

o=

n

donde: kon-nox €ngloba a las constantes de velocidad de la reacciones:

OH + NO, + M - HNO; + M (R.13)
OH + NO + M » HONO + M (R. 18)
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RO, + NO - RO + NO, (R.9)

y que es aproximadamente: 1.5 x 10* ppm™ min™, y [NOx] la concentracién
de NO, + NO en ppm. Kou-nvhci €S la constante de velocidad para el

compuesto " ; " en ppmC™ min™, para la reaccién genérica:
RH + OH —» R + H,0 (R.7)
y [NMHCi] es la concentracion el compuesto de ese compuesto en ppmC.

Jeanneret (1999) propone que en valores altos de © (> 0.2) se tienen
condiciones asociadas a sensibilidad de formacion de ozono a los COVs, y
que en valores menores (< 0.01) se tiene sensibilidad a los NOx. En valores
intermedios de O los cambios en las concentraciones de ozono muestran una
correlacion positiva a los cambios de ambos COV y NOx, esto es, es una zona

de transicion.

Para trabajar con la relacion antes mencionada se calcul6 el promedio

ponderado de los COV por familia a partir de la informacion individual de
Velasco y colaboradores (2007) en la que presentan una composicion general
de la atmoésfera de la ZMVM con 58 especies identificadas y un grupo
adicional no identificado, y los porcentajes de familias de COVs (alcanos,
olefinas, aromaticos, alquinos, oxigenados y no identificados). La férmula
aplicada para obtener el promedio ponderado por familia es ilustrada para el

caso de los alcanos:

K oH - Alcanos :[z K or-aieano , < [@lcano ;] ]/Z[alcano 1 (EC9)
i=1

i=n
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Velasco y colaboradores (2007) proporcionan las respectivas constantes de
velocidad. En el caso de los COVs no identificados, se asumié la koy como
equivalente a la de un alcano de 6 carbones (comunicacion personal, Dr.
Ricardo Torres). El resultado de la aplicacion de la formula anterior para cada

una de las familias de COVs reportada por Velasco fue el siguiente.

Tabla 4. Promedios ponderados del coeficiente de reaccion koy para familias genéricas
de COVs para datos de Velasco et al. (2007).

Grupo de COV Kon (ppmC* min™)
Alcanos 882.32
Aromaticos 2418.00
Olefinas 9976.65
Alquinos 3238.85
Oxigenados 1136.39
No identificados 833.84

Posteriormente, y con objeto de estimar una distribucion espacial de estos

valores hacia el sector N-NE-E, se estim6 la kon-nurc €n el periodo 6-9 a.m.

por sitio en base a:

Kom - nmHC sitio :Z(f familia XEOH-fami“aa x NMHC ¢ iiai X (=) reduccion emilia i)
i=1

(EC.5)

donde, f tamiia i S€e refiere a la fraccion de cada una de las familias de COVs en
la mezcla total de NMHC por sitio, Kon-famiia i, €S €l promedio ponderado del
coeficiente de reaccion koy por familia de COV y, “v”, es la fraccion de
reduccion por familia en ese sitio. Una vez calculados los coeficientes

ponderados por sitio de medicion en Pedregal, CENICA, Merced y Xalostoc,
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se utilizé el mismo procedimiento de interpolacion aplicado al caso de la
concentracion de la concentracion de los NMHC para obtener los respectivos
coeficientes ponderados para CCA, Cerro de la estrella y Santa Ursula.
Asimismo, se consider6 que la variacion de la reactividad de los COV en fines
de semana estaria en funcion directa a la disminucidn de concentraciones de
NMHCs para sdbado y domingo tomando como base el promedio estimado de
lunes a viernes suponiendo los siguientes porcentajes de reduccion: 0% y
0% alcanos; 5% y 10% para olefinas; 2.5% y 5% para aromaticos, alquinos
y oxigenados; y del 5% y 1-6 % los no identificados, respectivamente. La
justificacion fue que, los alcanos tienen un origen predominantemente
domeéstico, mientras que las olefinas son practicamente de emisiones
vehiculares, los aromaticos parte son emisiones pero otra parte son
evaporativas, oxigenados son basicamente evaporativas y alquinos
emisiones vehiculares. El resultado de este proceso de calculo se presenta en
la Tabla 5.

Tabla 5. Promedios ponderados del coeficiente de reaccidon koy para cada uno de los
sitios con mediciones de COVs en el periodo 6-9 a.m. de acuerdo a Velasco et al. (2007) y

valores de su interpolacién en sitios de interés.

Sitio kon (PpmC™* min™)
Lunes a Viernes Sabado Domingo

CCA 1570.7 1559.4 1541.1
PED 1551.9 1541.0 1543.0
SUR 1704.1 1692.0 1671.3
CES 1834.9 1792.7 1743.1
ulz 1679.7 1668.2 1648.0
MER 1693.7 1682.1 1661.5
XAL 1859.8 1846.7 1823.1
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Los valores estimados claramente indican que si hay una variacion en la
distribucion espacial en la ko de acuerdo a la posicién en la zona urbana
presentandose la mayor reactividad de los COVs hacia el E-NE de la ZMVM.

Por comparacion, la kon-nwhc estimada para ciudades de los EE. UU. es de
unas 3.1 x 10° ppmC™ min™ (Seinfeld y Pandis, 1998).

El calculo del coeficiente ® para datos medidos de NOx en el CCA y de la
RAMA de interés, medidos de NMHC en el CCA y estimados para sitios de la
RAMA en el periodo 6 - 9 a.m. por tipo de dia se presentan en la tabla

siguiente.

Tabla 6. Coeficiente ® entre las 6 — 9 a.m. por tipo de dia de la semana para sitios de

interés en la ZMVM.

®a
Sitio
Lunes a Viernes Sabado Domingo

CCA 1.83 1.19 0.69
PED 1.05 0.82 0.67
SUR 1.06 0.97 0.73
CES 0.97 0.87 0.60
ulz 0.92 0.68 0.66
MER 1.03 0.80 0.87
XAL 1.05 0.98 0.69

8 Sensible a COV: ® > 0.2; transicion: 0.2 > ® >0.01; sensible a NOx: ® < 0.01

Los resultados de la tabla anterior indican claramente que la formacién de
ozono que se registra en el suroeste de la ZMVM es sensible a las
concentraciones de COV, y que esta sensibilidad tiende hacia la zona de

transicion conforme pasa el sabado y el domingo sin llegar a ella.

La razon de que en fines de semana se incremente el ozono a pesar de que

hay una reduccién sensible de los NOx puede deberse a una combinacién de
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dos efectos: (@) un inicio mas temprano en la acumulacién de ozono debido
a la reduccion en las emisiones de NO por la mafana; y (b) una alta tasa de
acumulacién de ozono debido a relaciones COV/NOx altas dentro de un
régimen sensible a COV. La disminucion de NOx en un régimen sensible a los
COV aumenta la eficiencia y la velocidad de formacién de ozono ya que se
reduce la remocion del radical OH por la reaccién con NO, para formar acido
nitrico a la vez que aumenta la formacién de HO, y RO, ya que estos
radicales reaccionan casi completamente con NO para formar NO: sin
destruir al ozono formado por el ciclo fotolitico del NO,, haciendo que el O3
se acumule ya que aumenta la relacion [NO2]/[NO] del ciclo fotolitico del
NO.. A concentraciones bajas iniciales de NOx como en los fines de semana,
el nimero “promedio” de ciclos que el radical OH puede hacer antes de su
terminacion es bajo ya que no hay suficiente NO para convertir todos los HO,

en OH para que este exceso de radicales favorezca la formacion de HNOs.

Como en un régimen sensible a COV el radical OH reacciona varias veces
mas rapido con el NO, que con los COV, los NOx tienden a ser removidos del
sistema mas rapido que los COV. En ausencia de emisiones “frescas” de NOx
antes de mediodia, conforme el sistema reacciona, los NOx son removidos
mucho mas rapidamente que los COV y la relaciobn NMHC/NOx dentro de la
parcela de aire aumenta con respecto al tiempo. La Figura 24 muestra como
este comportamiento se detecta al paso de las parcelas de aire por el sitio de

monitoreo en Ciudad Universitaria.

Basados en la quimica de formaciéon de ozono, es posible interpretar el
comportamiento de los valores mostrados en la Figura 25. En el periodo
06:00-09:00 hrs, mientras que durante los dias habiles la relacion
NMHC/NOx fue “baja”, los sabados se incrementa y para ser mayor el

domingo.
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Figura 25. Promedios de la relacion NMHC/NOx para dias habiles y dias inhabiles para los
periodos 06:00-09:00 hrs; 09:00-12:00 hrs; y 12:00-15:00 hrs para registros
de 5 minutos realizados con la unidad maovil en Ciudad Universitaria durante la

camparfia de 2010.

Para el periodo 09:00-12:00 hrs las parcelas de aire que pasaron por Ciudad
Universitaria ya contenian una proporcion menor de NOx con respecto a los
NMHC indicando un consumo relativamente importante de los NOx. Sin
embargo, esta relacion para el periodo 12:00-15:00 hrs ya indica que las
parcelas de aire han consumido la mayor parte de los NOx y transformado en
productos terminales como el HNO3 y el PAN. Se observa también que la tasa
de crecimiento de esta relacion fue mayor en los sdbados que en los dias
habiles y que incluso los domingos, y que las parcelas en domingos en este

ultimo periodo tuvieron limitado el consumo de NOx desde el inicio del dia.

El hecho de que los sabados se presente un comportamiento aparentemente
“anormal” podria sugerir una relacion entre la quimica de formacion de ozono
como y el desfase en las emisiones vehiculares. La grafica de la relacion

NO2/NO puede ayudar a entender este comportamiento (Figura 26).

82 |



Discusion de resultados

O Lun-Vie @ Sab O Dom |

Relacion NO 2/NO

0__1:-—|

6a9hrs 9a12hrs 12a15hrs

Periodo
Figura 26. Promedios de la relacion NO,/NO para dias habiles y dias inhabiles para los
periodos 06:00-09:00 hrs; 09:00-12:00 hrs; y 12:00-15:00 hrs para registros
de 5 minutos realizados con la unidad moévil en Ciudad Universitaria durante la

camparfia de 2010.

La gréafica anterior muestra como las parcelas de aire que pasaron por el sitio
de monitoreo tuvieron una proporcion de NO, a NO creciente conforme la
hora del dia, siendo claro como en los dias habiles esta proporcion fue menor
con respecto a la de los dias inhabiles. No obstante, se observa que el
sabado practicamente se iguala esta relacion con del domingo. La relacion
NO2/NO forma parte del ciclo fotolitico e implica que mientras mas grande el

valor, mayor la produccion de ozono.

La observacion de que el sabado no esta siguiendo el comportamiento de un
dia habil, pero tampoco el de un dia domingo podria indicar que el fendbmeno
de desfase en las emisiones de NOx estd ocasionando que la produccién de
ozono los sdbados inicie mas tarde. La Figura 27 presenta la grafica de
promedios horarios de Oz, NO, NO,; y CO para sadbados y domingos durante

la segunda etapa de monitoreo.
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Figura 27. Patron de concentraciones horarias promedio de ozono, NO, y NO con CO para
datos registrados en dias sabados (Sab) y domingos (Dom) durante la segunda
etapa de la campafa de monitoreo del 22 de febrero al 11 de abril de 2010 en
Ciudad Universitaria. EI CO corresponde a valores extrapolados de las estaciones

Santa Ursula y Pedregal de la RAMA.

La comparacion de los promedios horarios muestra que hay un desfase en
los picos de CO y NO, entre sdabados y domingos presentandose mas tarde y
mas altos en sabado, mientras que el NO matutino es ligeramente antes y
también mas alto en sdbados que en domingos. Incluso, la hora promedio en
que la inhibicién por NO en la formacion de O3 se presenta es mas tarde los

sabados que los domingos.

Es posible que el efecto de ozono alto en sdbados sea consecuencia tanto de
la titulacion temprano por la mafiana de los NO disponibles; de la “inyeccién”
de emisiones frescas de NOx entre media mafiana y mediodia; y el hecho de

tenerse una sensibilidad a los COV.
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6. CONCLUSIONES

El objetivo fundamental de esta tesis fue profundizar en el estudio del
comportamiento observado del ozono principalmente en el fin de semana en
la ZMVM. Con este trabajo se logra identificar que la ocurrencia del
fenébmeno conocido como el efecto “fin de semana” en el que el ozono en
dias inhabiles alcanza mayores niveles que en dias habiles, es consecuencia
del efecto de la reduccion de emisiones de NOx en sdbados y domingos, y en
la quimica de formacion de ozono en un ambiente rico en NOx en dias

habiles, pero con sensibilidad quimica O3-NOx-COV hacia los COV.

Para la identificacion del tipo de sensibilidad se tomdé la propuesta de
Jeanneret (1999) quién sugiere considerar la competencia tanto de los COVs

como de los NOx por el radical OH (competencia de reactividad), en base a la
ZkNOX[NOx]
kOH—NMHCi[NIVIH(:i]

evaluacion del parametro © = , el cual se integré para

n

i1
varios puntos de la ZMVM a partir de mediciones y de estimaciones tanto de
NOx como de NMHC medidos durante este estudio, como de informacion

generada por la RAMA y otra informacion disponible de estudios anteriores.

Con este analisis se demostré que la determinacion de la sensibilidad O3-
NOx-COV en area urbanas como la ZMVM no puede ser explicada con una
aproximacion sencilla como la relacion entre las concentraciones matutinas
(6 a 9 a.m.) de los precursores del ozono (COV y NOx), ya que esta relacion
no involucra factores como la reactividad tanto de los NOx como de los COV
con respecto a los radicales organicos involucrados en las reacciones
quimicas de formacién de ozono, aspecto que no fue considerado en estudios

previos realizados sobre esta misma cuestion en esta region.
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Se investigaron los posibles factores que propician el efecto “fin de semana”
los dias sabado, concluyéndose que es posible que el fendmeno de “desfase
de emisiones de los NOx”, que de ser importantes temprano por la mafana
en dias habiles y a media mafana los sabados, esté alterando la rapidez de
formacion y de acumulacion de ozono con respecto tanto a los dias habiles
como a los domingos, dia en que no se presenta este desfase. El fendmeno
podria explicarse en funcion a que el desfase en las emisiones matutinas de
los NOx a unas horas mas tarde conduce a un “retraso” en la titulacion del
ozono matutino, aunque da un impulso a la acumulacibn neta de este
contaminante, ya que la actividad vehicular de los sabados da una

14

“inyeccion” de emisiones “frescas” de NOx horas antes del medio dia,
proporcionando una reserva extra de NOx que participan en la formacion de

0zono.

Las mayores concentraciones de ozono los domingos, se explican por la
acumulacion de ozono mas temprana del mismo al no haber NO disponible
que reaccione con él para titularlo, asi como por el hecho de que los
radicales HO, y RO reaccionan con el poco NO disponible para formar NO>,
reduciéndose la regeneracion del radical OH (HO, + NO —» HO + NO;). Esto
limita la remocion de NO, por su reaccion con el OH para formar HNOg3, la

cual es importante en dias habiles en la inhibicion la formacion de ozono.

La implicacion de estos resultados es que, una politica de control de ozono
en la ZMVM que esté basada en la reduccion de emisiones de NOX llevaria a
un incremento en las concentraciones de ese contaminante secundario y no a

su reduccion.
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UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

Centro de Ciencias de la Atmosfera

Bitacora de Calibracion de Equipos (Unidad Movil de Monitoreo Ambiental CCAUNAM)

Calibracion No. 001/09

ID EQUIPO: API Precision Calibrator Model 702
FECHA DE CALIBRACION: 14 de Septiembre del 2009
GAS DE CALIBRACION: Aire Cero de equipo: TEl Aire Zero M-I 11

FOTOGRAFIAS DEL EQUIPO:

'“ @.q JJ.@H

* % MANOMETRO DE GAS DE DILUCION * *

CONDICIONES DE CALIBRACION

Temperatura ambiente (°C): 17.2
Presion atmosférica (mbar): 780.7
Humedad relativa (%): 92.0
Psaica gas de calibracion -Aire Cero- (psi): 40.0

ESPECIFICACIONES DEL MEDIDOR DE FLUJO
Medidor de flujo: Agilent Digital Flowmeter
Rango: 5.00-5000.00 mL/min

RESULTADOS DE MEDICIONES EN LOS PUNTOS DE AJUSTE

. . . X . Flujo de gas a la salida |Promedio de flujo de gas a
Etiqueta Condicién Pleida en equipo (psig) . . )
(mL/min) la salida (mL/min)
| Ninguna 0.0 0.0 0.00
2 36.0
Ida
3 38.0
1.0 36.70
4 39.8
Regreso
5 33.0
6 268.0
Ida
7 274.0
3.0 272.75
8 271.0
Regreso
9 278.0
10 481.0
Ida
I 477.0
5.0 476.25
12 469.0
Regreso
13 478.0




Picicaen manémetro (psi)

14 703.0
Ida
I5 708.0
7.0 700.25
6 690.0
Regreso
17 700.0
18 1050.0
Ida
19 1040.0
10.0 1037.50
20 1050.0
Regreso
21 1010.0
22 1640.0
Ida
23 1630.0
15.0 1630.00
24 1610.0
Regreso
25 1640.0
26 2240.0
Ida
27 2240.0
20.0 2255.00
28 2240.0
Regreso
29 2300.0
30 2840.0
Ida
31 2980.0
25.0 2932.50
32 2950.0
Regreso
33 2960.0
34 3190.0
Ida
35 3300.0
30.0 3240.00
36 3140.0
Regreso
37 3330.0
GRAFICA DE RESULTADOS DE MEDICIONES EN LOS PUNTOS DE AJUSTE
Curva de calibracion: Manémetro de gas de dilucion
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VARIACION PORCENTUAL DE CURVA DE CALIBRACION VS RESULTADOS EXPERIMENTALES

Pl en manémetro (psi) Flujo de gas a I? salida CC Flujo de gas a Ia.salida Variacion (%)
(mL/min) MED (mL/min)
0.00 0.00 0.00 0.00%
1.00 50.14 36.70 26.80%
3.00 278.06 272.75 1.91%
5.00 505.98 476.25 5.88%
7.00 733.90 700.25 4.58%
10.00 1075.78 1037.50 3.56%
15.00 1645.58 1630.00 0.95%
20.00 2215.38 2255.00 -1.79%
25.00 2785.18 2932.50 -5.29%
30.00 3354.98 3240.00 3.43%

ECUACION DE AJUSTE

Flujo de gas a la salida (mL/min) = [ (113.9) * Piecidca en manémetro (psi) ] - 63.820

* % MANOMETRO DEL CILINDRO DE GAS DE CALIBRACION (1) * *

CONDICIONES DE CALIBRACION

Temperatura ambiente (°C): 17.5
Presiéon atmosférica (mbar): 778.6
Humedad relativa (%): 89.0
Psaica gas de calibracion -Aire Cero- (psi): 40.0

ESPECIFICACIONES DEL MEDIDOR DE FLUJO
Medidor de flujo: Agilent Digital Flowmeter
Rango: 0.005-5.00 L/min

RESULTADOS DE MEDICIONES EN LOS PUNTOS DE AJUSTE

. . . . Flujo de gas a la salida |Promedio de flujo de gas a
Etiqueta Condicién Pieica €n equipo (psig) . . .
(mL/min) la salida (mL/min)
I Ninguna 0.0 0.0 0.00
10 5.2
Ida
I 5.1
5.0 5.13
12 5.1
Regreso
13 5.1
14 8.1
Ida
I5 8.0
7.0 7.95
6 7.8
Regreso
17 79




18 12.6
Ida
19 12.7
10.0 12.68
20 12.7
Regreso
21 12.7
22 21.0
Ida
23 21.3
15.0 21.33
24 214
Regreso
25 21.6
26 31.2
Ida
27 313
20.0 31.33
28 314
Regreso
29 314
30 428
Ida
31 43.0
25.0 42.63
32 423
Regreso
33 424
34 55.3
Ida
35 55.0
30.0 55.00
36 54.8
Regreso
37 54.9

GRAFICA DE RESULTADOS DE MEDICIONES EN LOS PUNTOS DE AJUSTE

Curva de calibracion: Manémetro de cilindro de gas de

60,00 calibracion (1)
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VARIACION PORCENTUAL DE CURVA DE CALIBRACION VS RESULTADOS EXPERIMENTALES




. X Flujo de gas a la salida CC Flujo de gas a la salida L.
Pieida €n equipo (psig) i . Variacion (%)
(mL/min) MED (mL/min)
0.00 0.00 0.00 0.00%
5.00 5.27 5.13 2.73%
7.00 8.99 7.95 11.55%
10.00 14.57 12.68 12.98%
15.00 23.86 21.33 10.64%
20.00 33.16 31.33 5.53%
25.00 42.46 42.63 -0.40%
30.00 51.75 55.00 -6.27%

ECUACION DE AJUSTE

Flujo de gas a la salida (mL/min)= [ (1.8594) * Picidca en manémetro (psi) ] - 4.0279

* % CURVAS DE OPERACION DEL EQUIPO AL NIVEL DEL MAR (Patm = 1000 mbar) * *

Relacidnes matematicas utilizadas

. AW
2 — L.

Considerando un comportamiento de gas ideal tenemos:

POy
Q2=

CURVAS DE OPERACION DEL MANOMETRO DE GAS DE DILUCION

Temperatura ambiente (°C):
Presién atmosférica (mbar):
Humedad relativa (%):

Psaica gas de calibracion -Aire Cero- (psi):

Temperatura ambiente (°C):
Presion atmosférica (mbar):
Humedad relativa (%):

Psaica gas de calibracion -Aire Cero- (psi):

CONDICIONES DE CALIBRACION

17.2
780.7
92.0
40.0

CONDICIONES AL NIVEL DEL MAR

17.2
1000.0
92.0
40.0

Pleida en equipo (psig)

Flujo de gas a la salida CC Flujo de gas a la salida CC

(mL/min) (mL/min) NM
0.0 0.0
1.0 50.1
3.0 278.1




5.0 506.0 395.0
7.0 7339 573.0
10.0 1075.8 839.9
15.0 1645.6 1284.7
20.0 22154 1729.5
25.0 2785.2 21744
30.0 3355.0 2619.2

Curvas de operacion: Manémetro de gas de dilucion

3500,0
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Piica en manémetro (psi)

——Cd Mexico =—#=Nivel del Mar

CURVAS DE OPERACION DEL MANOMETRO DE CILINDRO DE GAS DE CALIBRACION (1)

CONDICIONES DE CALIBRACION

Temperatura ambiente (°C): 17.5
Presién atmosférica (mbar): 778.6
Humedad relativa (%): 89.0
Psaida gas de calibracion -Aire Cero- (psi): 40.0

CONDICIONES AL NIVEL DEL MAR

Temperatura ambiente (°C): 17.5
Presion atmosférica (mbar): 1000.0
Humedad relativa (%): 89.0
Psalida gas de calibracién -Aire Cero- (psi): 40.0

Pieia en equipo (psig) Flujo de gas a I? salida CC | Flujo de gas ET la salida CC
(mL/min) (mL/min) NM
0.0 0.0 0.0
5.0 5.3 4.1

30,0




7.0 9.0 7.0

10.0 14.6 1.4
15.0 239 18.6
20.0 332 259
25.0 42.5 33.1
30.0 51.8 404

Curvas de operacion: Manémetro de cilindro de gas de

calibracion (1)

55,0
50,0

)

45,0

40,0

//
//
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A

_—
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i

20,0
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50

Flujo de gas a la salida (mL/min)

0,0
0,0

Realiz6:

Supervisé:

Mitchel Dehesa Castillejos

Dr. Ricardo Torres Jardén
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UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Centro de Ciencias de la Atmosfera

Bitacora de Calibracion de Equipos (Unidad Movil de Monitoreo Ambiental CCAUNAM)

Calibracion No. 002/10

ID EQUIPO: APl Photometric O3 Analyzer Model 400
FECHA DE CALIBRACION: 16 de Febrero del 2010
GAS DE CALIBRACION: Min: Aire Cero; Max: Conc. De Os patrén de calibrador

FOTOGRAFIAS DEL EQUIPO:

CONDICIONES DE CALIBRACION

Temperatura ambiente (°C): 19.10
Presion atmosférica (mbar): 774.70
Humedad relativa (%): 40.00
Flujo de succién en analizador (cm*/min): 862.00

CALIBRADOR UTILIZADO
API Precision Calibrator Model 702

AJUSTE DE FLUJO DE GAS DILUYENTE
Presion fijada en el manémetro (psi): 15.00

Flujo de gas diluyente (cm3/min): 1644.68

RESULTADOS DE MEDICIONES EN LOS PUNTOS DE AJUSTE

. [Os] esperada en analizador| [Os] leida en analizador
Etiqueta
REAL (ppb) (ppb)
| 0.00 0.20
2 406.00 406.80

GRAFICA DE RESULTADOS DE MEDICIONES EN LOS PUNTOS DE AJUSTE




Curva de calibracion: Analizador de O: APl1 M-400
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VARIACION PORCENTUAL DE CURVA DE CALIBRACION VS RESULTADOS EXPERIMENTALES

[Os] leida en analizador

[Os] esperada en analizador

[O3] esperada en

Variacion (%)

(ppm) CC (ppm) analizador REAL (ppm)
0.00 0.00 0.00 0.00%
406.80 405.99 406.00 0.00%

ECUACION DE AJUSTE

[Os] real (ppb) = [ (0.9985) * [Os]leida en analizador (ppb)] - 0.19997

Realizé:

Supervisé:

Mitchel Dehesa Castillejos

Dr. Ricardo Torres Jardén




UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Centro de Ciencias de la Atmosfera

Bitacora de Calibracion de Equipos (Unidad Movil de Monitoreo Ambiental CCAUNAM)

Calibracion No. 001/10

ID EQUIPO: Thermo Environmental Instrumets NO, NO», NOx Analyzer Model 42C
FECHA DE CALIBRACION: 16 de Febrero del 2010
GAS DE CALIBRACION: Dilucién de Gas SPAN de NO con Aire Cero

FOTOGRAFIAS DEL EQUIPO:

* % RESULTADOS DE CALIBRACION DE NO* *

CONDICIONES DE CALIBRACION

Temperatura ambiente (°C): 19.10
Presion atmosférica (mbar): 774.70
Humedad relativa (%): 40.00
Flujo de succién en analizador (cm*/min): 595.00

CALIBRADOR UTILIZADO
API Precision Calibrator Model 702

Relaciones matematicas utilizadas

Concentracion del gas de calibracion a la salida del calibrador

1000 x [Gasﬂf:f?’!d?'ﬂ] x Fhu-c'c:'.':'?!dro

[Gassanaal = Flujocainare + FIUJOgi 10y enes
donde: -

[Gassiias] [=] ppPb

[Gasciindro] [=] ppm

Flujociinro [=] cm*/min

Flujodiuyente [=] cm*/min

ESPECIFICACIONES DE MEZCLA SPAN DE CALIBRACION (CILINDRO)

[NO] (ppm) : 50.80
[SO2] (ppm) : 50.82
[CO] (ppm) : 1013.00

[N2] (ppm) : Balance




AJUSTE DE FLUJO DE GAS DILUYENTE

Presion fijada en el manoémetro (psi):

Flujo de gas diluyente (cm3/min):

20.00
2214.18

* % CALIBRACION DE NO * *

RESULTADOS DE MEDICIONES EN LOS PUNTOS DE AJUSTE

. . Flujo de gas de cilindro de [NO] esperada en [NO] leida en analizador
Etiqueta Pman-cit (psig) . .. . .
calibracion (cm3/min) analizador REAL (ppb) (ppb)
I 0.00 0.00 0.00 0.00
2 5.00 5.27 120.60 123.40
3 7.00 8.99 205.38 193.90
4 10.00 14.57 332.01 313.00
5 12.00 18.28 416.08 401.00
6 15.00 23.86 541.65 541.00
GRAFICA DE RESULTADOS DE MEDICIONES EN LOS PUNTOS DE AJUSTE
Curva de calibracion: Analizador de NO, NO;, NOx TEI M-
42C - NO
500,0
y = 1,014x + 3,349
R>= 0,998
400,0 416,1
)
o
o
= 3000
©
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™
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Z 2000
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400,00
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VARIACION PORCENTUAL DE CURVA DE CALIBRACION VS RESULTADOS EXPERIMENTALES

[NO] leida en analizador

[NO] esperada en

[NO] esperada en

Variacion (%)

(ppm) analizador CC (ppm) analizador REAL (ppm)

0.00 0.00 0.00 0.00%
123.40 128.48 120.60 6.13%
193.90 199.96 205.38 -2.71%
313.00 320.73 33201 -3.52%
401.00 409.96 416.08 -1.49%




541.00

551.92 541.65

1.86%

ECUACION DE AJUSTE

[NO] real (ppb) = [ (1.014) * [NO]leida en analizador (ppb)] + 3.349

Realizé:

Supervisé:

Mitchel Dehesa Castillejos

Dr. Ricardo Torres Jardon




UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

Centro de Ciencias de la Atmdsfera

Bitacora de Calibracion de Equipos (Unidad Moévil de Monitoreo Ambiental CCAUNAM)

Calibracién No. 003/10

ID EQUIPO: Thermo Environmental Instrumets CH,/NMHC Analyzer Model 55C
FECHA DE CALIBRACION: 16 de Febrero del 2010
GAS DE CALIBRACION: Gas SPAN de calibracién de metano y propano

FOTOGRAFIAS DEL EQUIPO:

* % RESULTADOS DE CALIBRACION #* *

CONDICIONES DE CALIBRACION

Temperatura ambiente (°C): 19.10
Presion atmosférica (mbar): 774.70
Humedad relativa (%): 40.00

ESPECIFICACIONES DE MEZCLA SPAN DE CALIBRACION (CILINDRO)

[C3Hg] (ppm) : 2.00
[CH,] (ppm) : 2.16
[Aire] (ppm) : Balance

RESULTADOS DE MEDICIONES EN LOS PUNTOS DE AJUSTE

) [ ] esperada en analizador [ ]leida en analizador L.
Etiqueta Compuesto Variacion (%)
REAL (ppm) (ppm)
I CH, 2.16 2.19 1.39
2 C3Hg 2.00 2.04 2.00

SE CONCLUYE QUE LA CALIBRACION DEL EQUIPO TEI M-55C SE ENCUENTRA DENTRO DE
LOS RANGOS PERMISIBLES, POR LO CUAL, LOS RESULTADOS QUE DESPLIEGA EL EQUIPO
DEBEN SER CONSIDERADOS COMO CONFIABLES.

Realizé: Mitchel Dehesa Castillejos

Supervisé: Dr. Ricardo Torres Jardon




UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Centro de Ciencias de la Atmdsfera

Bitacora de Calibracion de Equipos (Unidad Mévil de Monitoreo Ambiental CCAUNAM)

Calibracién No. 004/10

ID EQUIPO: Thermo Environmental Instrumets CO Analyzer Model 48C
FECHA DE CALIBRACION: 16 de Febrero del 2010
GAS DE CALIBRACION: Dilucion de Gas SPAN de CO con Aire Cero

FOTOGRAFIAS DEL EQUIPO:

* % RESULTADOS DE CALIBRACION #* *

CONDICIONES DE CALIBRACION

Temperatura ambiente (°C): 19.10
Presion atmosférica (mbar): 774.70
Humedad relativa (%): 40.00
Flujo de succién en analizador (cm’/min): 980.00
CALIBRADOR UTILIZADO

API Precision Calibrator Model 702

Relaciones matematicas utilizadas

Concentracion del gas de calibracion a la salida del calibrador

1000 x [Gas_iinaro] X FIUjo ginars

Gascq: =
[ ’ SEth] Fh'ljﬂc:'::'nd:'o + Fhl_-irﬂd:'::.';'sn:'s

donde:
[Gassaiica] =] ppb
[Gascilindro] [=] ppm
Flujociindro =] cm*/min
Flujodiuyente <] cm’/min

ESPECIFICACIONES DE MEZCLA SPAN DE CALIBRACION (CILINDRO)

[NO] (ppm) : 49.88
[SO2] (ppm) : 50.08
[CO] (ppm) : 1009.00

[N2] (ppm) : Balance




AJUSTE DE FLUJO DE GAS DILUYENTE
18.00
1986.38

Presion fijada en el manémetro (psi):

Flujo de gas diluyente (cm3/min):

RESULTADOS DE MEDICIONES EN LOS PUNTOS DE AJUSTE

. . Flujo de gas de cilindro de [CO] esperada en [CO] leida en analizador
Etiqueta Prman-cil (psig) . . . .
calibracién (cm3/min) analizador REAL (ppm) (ppm)
I 0.00 0.00 0.00 0.00
2 5.00 5.27 2.67 2.13
3 10.00 14.57 7.35 5.65
4 15.00 23.86 11.98 9.70
5 20.00 33.16 16.57 14.66
6 25.00 42.46 21.12 19.91
7 29.31 50.47 25.00 25.00
GRAFICA DE RESULTADOS DE MEDICIONES EN LOS PUNTOS DE AJUSTE
Curva de calibraciéon: Analizador de CO TEI M-48C
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[CO] leida (ppm)

VARIACION PORCENTUAL DE CURVA DE CALIBRACION VS RESULTADOS EXPERIMENTALES

[CO] leida en analizador [CO] esperada en [CO] esperada en Variacién (%)
(ppm) analizador CC (ppm) analizador REAL (ppm)
0.00 0.00 0.00 0.00%
2.13 3.20 2.67 16.70%
5.65 6.73 7.35 -9.14%
9.70 10.79 11.98 -11.04%
14.66 15.75 16.57 -5.16%
19.91 21.01 21.12 -0.49%
25.00 26.11 25.00 4.26%




ECUACION DE AJUSTE

[CO] real (ppm) =[ (1.0016) * [CO]leida en analizador (ppm)] + 1.0712

Realizo6: Mitchel Dehesa Castillejos

Superviso: Dr. Ricardo Torres Jardén
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