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Resumen

En Ciudad de México (UNAM) y Querétaro (JQRO) se midieron las propiedades
Opticas de particulas atmosféricas, concentracion de carbono negro (BC), relaciones
de mezcla de mondxido de carbono (CO) y didxido de carbono (CO2), con un
Extinciometro Fotoacustico (Photoacoustic Extinctiometer, PAX) de 870 nm y un
Analizador por Espectroscopia de Cavidad de Anillo Descendente (Cavity Ring Down
Spectroscopy, CRDS), instrumentos muy precisos y de alta resolucién temporal. Las
mediciones se realizaron del 1 de noviembre de 2014 al 31 de julio de 2016. La Zona
Metropolitana de Ciudad de México tiene alrededor de 21 millones de habitantes y la
Zona Metropolitana de Querétaro tiene un poco mas de un millén. Las observaciones
de los parametros meteorologicos (humedad relativa, radiacion solar y velocidad del
viento) se utilizaron para identificar las temporadas secas y lluviosa y explicar los
comportamientos diarios y estacionales de las propiedades Opticas de las particulas.
En la UNAM, los valores promedio del coeficiente de dispersion (Bscar) durante las
temporadas seca fria, seca caliente y lluviosa fueron: 35.8 Mm?, 27.1 Mm?y 31.3
Mm, respectivamente; mientras que en JQRO 10.9 Mm?, 11.9 Mm? y 15.0 Mm™,
Los valores promedio del coeficiente de absorcion (Bass) en la UNAM durante las
temporadas seca fria, seca caliente y lluviosa fueron: 14.5 Mm?, 12.7 Mmty 12.7
Mm, respectivamente; por su parte, en JQRO se obtuvieron valores de 4.9 Mm?, 4.7
Mm? y 39 Mm? Los coeficientes de dispersion y absorcion mostraron
comportamientos diarios similares, pero en la UNAM son alrededor de tres veces
mayores que en JQRO. Las correlaciones BC-CO, BC-CO, y CO-CO: se utilizan para
estimar las principales fuentes de BC y CO. Se encontrd una buena correlacion de BC-
CO, BC-CO2 y CO-CO2 en todo el periodo de mediciones debido a la similitud de las
fuentes. Por lo tanto, las pendientes de las correlaciones BC-CO (ABC/ACO), BC-CO>
(ABC/ACO2) y CO-CO; (ACO/ACO,) son parametros Utiles para validar inventarios
de emisiones. Para viento débil (WS <2 m/s), BC, CO, CO2 y ABC/ACO alcanzan sus
maximos temprano por la mafiana. Estos resultados indican una contribucion
dominante de los escapes de los vehiculos diésel al BC de la mafiana. Tambien se
midieron las concentraciones de gases criterio (ozono (O3), NO, NO2 y NOy). En la
UNAM no se observa diferencia entre los valores estacionales del Albedo de
Dispersion Simple (Single Scattering Albedo, SSA); mientras que en JQRO, la

temporada lluviosa presenta el mas alto valor promedio estacional, siendo 13 % mayor



que los valores de las temporadas secas. Los valores de la Seccion Transversal de
Dispersion de Masa Especifica (Mass Scattering Cross-Section, MSC) en la UNAM
son cercanos a 2 m2/g; mientras que en JQRO los valores del MSC son menores que 1
m?/g. Los resultados sugieren una variabilidad estacional en las propiedades Opticas

del aerosol en los dos sitios, lo que debe verificarse con estudios de larga duracion.



Abstract

Optical properties of atmospheric particles, black carbon (BC), CO and CO; at Mexico
City (UNAM) and Queretaro (JQRO) were measured with a Photoacoustic
Extinctiometer (PAX) at 870 nm and a Cavity Ring Down Spectroscopy (CRDS)
analyzer. The measurements were made from November 1, 2014 to July 31, 2016. The
Mexico City Metropolitan Area has around 21 million inhabitants and Queretaro
Metropolitan Area has little more than a million. Observations of meteorological
parameters (relative humidity, solar radiation, and wind speed) were used to identify
the rainy and dry seasons and explain the daily and seasonal behaviors of particles
optical properties. At UNAM, the mean values of the scattering coefficient (Bscat) In
cold dry, warm dry, and rainy seasons were 35.8 Mm™?, 27.1 Mm%, and 31.3 Mm™,
respectively; while at JQRO were 10.9 Mm ™, 11.9 Mm™, and 15.0 Mm™. The average
values of the absorption coefficient (Babs) at UNAM during the cold dry, warm dry,
and rainy seasons were 14.5 Mm™?, 12.7 Mm%, and 12.7 Mm%, respectively; whereas
at JQRO were 4.9 Mm™?, 4.7 Mm™?, and 3.9 Mm™. Both absorption and scattering
coefficients showed similar diurnal behaviors, but at UNAM they are three times
higher than JQRO. The BC-CO, BC-CO; and CO-CO: correlations are used to
estimate the main sources of BC and CO. A good correlation of BC-CO, BC-CO- and
CO-CO2 was found throughout the measurement period due to the similarity of the
sources. Therefore, the slopes of the BC-CO (ABC/ACO), BC-CO2 (ABC/ACO») and
CO-CO2 (ACO/ACOy) correlations are useful parameters for validating emission
inventories. For weak wind (WS < 2 m/s), BC, CO, CO2 and ABC/ACO reach their
maximum early in the morning. These results indicate a dominant contribution of
diesel vehicles to the BC in the morning. Concentrations of criteria gases (O3, NO,
NO. and NOx) were also measured. At UNAM no difference was observed between
the seasonal values for the single scattering albedo (SSA); while in JQRO, the rainy
season had the highest seasonal value, being 13 % higher than in the dry seasons. The
Mass Scattering Cross-Section (MSC) values at UNAM were close to 2 m?/g; on the
other hand, at JQRO the MSC values were lower than 1 m?/g. The results suggest a
seasonal variability in the aerosol optical properties in both sites, which should be

verified with more long-term studies.



Capitulo 1. Introduccion

Los aerosoles atmosféricos tienen un rol muy significativo en los procesos
atmosfericos, afectan de manera directa el equilibrio radiativo de la tierra y el clima,
mediante la dispersion y absorcion de la luz cuando interaccionan con la radiacién
incidente. La dispersion de la luz por aerosoles tiene un efecto de enfriamiento directo
de la atmosfera, al reflejar la radiacion solar de regreso al espacio. Ciertos aerosoles
atmosfericos, especificamente particulas carbonosas y polvo mineral, absorben la
radiacion solar, lo que provoca un aumento en la temperatura del aire (He et al., 2009;
Lyamani et al., 2010). El forzamiento radiativo debido a los aerosoles tiene la mayor

incertidumbre respecto al cambio climético futuro.

La distribucion temporal y espacial de los aerosoles en la atmosfera planetaria
es muy variable. Se estima que el tiempo de residencia en la atmésfera varia de menos
de un dia a mas de un mes, lo que resulta en distancias de transporte de unas pocas
millas a escalas hemisféricas (Marley et al., 2000; Williams et al., 2002). Esta
variabilidad en la composicion y distribucién dificulta la cuantificacion del impacto
de los aerosoles en el clima.

Las propiedades dpticas de los aerosoles (coeficientes de dispersion y absorcion)
dependen de su distribucion de tamafio, composicién quimica, indice de refraccion y
estado de mezcla. Los aerosoles pueden cambiar sus propiedades fisicas, quimicas y
Opticas debido a un aumento en el contenido de agua (Hennigan et al., 2008 a, b; Flores
etal., 2012; IPCC, 2013). Los aerosoles que contribuyen fuertemente al coeficiente de
dispersion incluyen particulas organicas, especies inorganicas solubles en agua

(sulfatos, nitratos y amonio), polvo y sal marina (Lyamani et al., 2010).

El carbono negro (BC) es un componente importante del material particulado
atmosférico (PM) y una de las particulas mas importantes en la atmésfera debido a que
es el aerosol antropogénico mas absorbente de la radiacion solar y el méas eficiente
calentador de la atmdsfera. Gran parte de las concentraciones de carbono negro
atmosférico se deben a actividades antropogénicas.

Comprender la absorcion de la radiacion solar por particulas atmosféricas (por

ejemplo, carbono negro) es importante para explicar los efectos de las particulas en el



clima. Las particulas con baja capacidad de absorcidn tienen un forzamiento climatico
negativo (enfriamiento) mientras que las particulas con alta absorcidn pueden tener un

forzamiento positivo (calentamiento) (Heintzenberg et al., 1997).

Las particulas de carbono negro (BC) han recibido mayor interés, desde que se
publicaron los resultados que indican que puede ser mas barato controlar las particulas
de carbono negro que el CO2 (Hansen et al., 2000). La reduccion de las emisiones de
BC representa una estrategia de mitigacion potencial que podria reducir el forzamiento

climatico global de las actividades antropogénicas a corto plazo (Bond et al., 2013).

La contaminacidn del aire es un problema global en areas donde los compuestos
organicos voléatiles (COV) y las emisiones de NOx de las principales fuentes moviles
y estacionarias quedan "atrapadas" por las inversiones térmicas e irradiadas por la luz

solar durante el transporte a las regiones a favor del viento (Finlayson and Pitts, 2000).

El CO desempefia un papel importante en la quimica troposférica y actda como
un trazador util para las emisiones de CO2, CH4 y H20 procedentes de la combustion
de biomasa y combustibles fosiles (Andreae and Merlet, 2001). Se conoce que el
monoxido de carbono (CO) y el didxido de carbono (CO2) son trazadores claves para
caracterizar las fuentes de BC porque también son producidos por la combustion de
combustibles fésiles y biocombustibles (Kondo et al., 2006; Takegawa et al., 2006;
Han et al., 2009).

Se ha demostrado que las mediciones de concentraciones de BC con alta
resolucion temporal son muy Utiles para interpretar las variaciones temporales de las
emisiones de BC. Asimismo, es conocido que el monoéxido de carbono (CO) y el
dioxido de carbono (CO2) son trazadores claves para caracterizar las fuentes de BC
porque también son producidos por la combustion de combustibles fosiles y
biocombustibles (Kondo et al., 2006; Takegawa et al., 2006; Han et al., 2009).

La Ciudad de México es una de las mas pobladas del mundo, por lo mismo tiene
una alta demanda de servicios como energia, transporte, distribucion de insumos etc.,
lo que conlleva a un aumento en las emisiones de contaminantes a la atmosfera y con
ello una mala calidad del aire. Desde hace varias décadas se vienen realizando diversos
estudios y campafias de campo para comprender mejor la evolucion y transporte de la
pluma de contaminantes, a fin de adoptar estrategias que permitan su disminucion.

Querétaro es una ciudad mediana de México con un fuerte crecimiento socioeconémico,

5



donde existe poco conocimiento sobre los procesos quimicos y fisicos que se producen

en la atmosfera durante las diferentes temporadas.

El objetivo principal de este estudio es evaluar las variaciones temporales de las
propiedades dpticas medidas en un sitio urbano (Ciudad de México) y sitio periurbano
(Juriquilla-Querétaro); y analizar como estan influenciados por las variaciones
estacionales de los parametros meteoroldgicos. Los resultados obtenidos sugieren una
variabilidad estacional de los aerosoles e indica la importancia de los estudios a largo

plazo.

En este trabajo, presentamos los resultados de propiedades Opticas de las
particulas (coeficiente de dispersion, coeficiente de absorcion, albedo de dispersién
simple), contaminantes criterio (NOx =NO + NO>, O3, CO y PM25), concentracién en
masa de BC y relacion de mezcla del CO2; medidos en Ciudad de México (sitio urbano)
y Querétaro (sitio periurbano), desde el 1 de noviembre de 2014 hasta 31 de julio de
2016. También se analizan los parametros meteoroldgicos (velocidad del viento,
humedad relativa, precipitacion y radiacion solar). Las variaciones estacionales y
diurnas de las propiedades Opticas y contaminantes criterio, se explican a partir de las
actividades antropogénicas y la meteorologia. Ademas, estimamos la fiabilidad de los
inventarios de emisiones, a partir de las relaciones de emision BC/CO, BC/CO; y
COICO derivadas del inventario de emisiones de Ciudad de Meéxico-2014
(http://lwww.aire.cdmx.gob.mx) para compararlas con las pendientes ABC/ACO,
ABC/ACO2 y ACO/ACO, obtenidas de las observaciones.

El presente trabajo se ha estructurado en 5 capitulos. En el primer capitulo
se hace una introduccién de caracter general. En el capitulo 2, esta dedicado al marco
teorico de la investigacion, donde se definen los principales parametros a estudiar, las
bases fisicas de la dispersion y absorcion de la luz por particulas, en la interaccion de
la radiacion con las particulas, se describen los diferentes métodos de medicion de las
propiedades oOpticas de los aerosoles y terminamos con los antecedentes de la
investigacion.

En el capitulo 3, referido a los métodos experimentales, se describen
detalladamente los sitios de medicién de la Red de Observatorios Atmosféricos
Universitario de la UNAM (RUOA) ubicados en Ciudad de México (UNAM) y
Juriquilla-Querétaro (JQRO). Asimismo, se describen los instrumentos principales
utilizados en este trabajo. Especificamente, se hace una descripcion profunda del
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Extinciometro Fotoacustico (PAX) y el analizador CRDS (Cavity Ring-Down
Spectroscopy) y la técnica de medicion en que se fundamenta su operacion.
Terminamos este capitulo con la descripcion de la metodologia para medir el ciclo
diario de la densidad del tréfico y evaluar inventario de emisiones en Ciudad de
México.

En el capitulo 4 se muestran y se discuten los resultados obtenidos.
Empezamos con la caracterizacion climatoldgica de Ciudad de México y Querétaro,
se utiliza la serie de tiempo de la precipitacion diaria acumulada para determinar el
inicio y final de las tres temporadas climaticas: seca fria, seca caliente y lluviosa.
Luego, se discuten los ciclos diarios de los pardmetros meteorolégicos (humedad
relativa, irradiancia solar y velocidad del viento) y los gases atmosféricos (O3, NO y
NO,). Para clasificar el tipo de masas de aire en los dos sitios de medicion, se analizan
las gréaficas de dispersion de las concentraciones Osz-NOx. Posteriormente, se analizan
las variaciones diarias del coeficiente de dispersion (Bscat) y coeficiente de absorcidn
(Bans); asimismo, mediante graficas polares se analizan las ubicaciones de las fuentes
de estas propiedades dpticas. Las tendencias diarias del albedo de dispersion simple,
de la concentracion en masa de carbono negro (BC) y del material particulado de
diametro aerodinamico menor a 2.5 um (PM25) son estudiadas. Finalmente, se realiza
un andlisis de las concentraciones de BC, CO y CO- bajo condiciones de velocidad
débil, concentraciones que representan a las provenientes de emisiones locales.

En el capitulo 5 se muestran las principales conclusiones obtenidas en esta

tesis doctoral, y se presentan lineas de trabajo futuro.



Capitulo 2. Marco tedrico

2.1 Aerosoles atmosféricos

La atmdsfera terrestre estd compuesta principalmente de gases, pero también
contiene materia liquida y solida en la forma de particulas. Las particulas, 0 materia
particulada, pueden ser solidas o liquidas, con didmetros entre ~ 0.002 um y ~ 100 pm.
El extremo inferior del rango de tamafio no esta definido claramente porque no hay un
criterio aceptado en el cual un grupo de moléculas se convierta en una particula. El
extremo superior corresponde al tamafio de llovizna fina o arena muy fina; estas
particulas son tan grandes que rapidamente se caen de la atmdsfera. Las particulas mas
importantes para la fisica y quimica atmosférica se encuentran en el rango de 0.002
pm a 10 um (Finlayson and Pitts, 2000).

Un aerosol es definido como una suspension de particulas finas solidas o liquidas
en un gas. Se emiten directamente como particulas (aerosol primario) o se forman en
la atmosfera mediante procesos de conversion de gas a particula (aerosol secundario).
Los aerosoles se diferencian de las particulas en que un aerosol incluye tanto las
particulas como el gas en el que estan suspendidas. Sin embargo, el término aerosol se
usa a menudo en la literatura de fisica y quimica atmosférica para indicar solo las
particulas. Las particulas de aerosol interactian con la radiacion solar a través de la
absorcion y dispersion y, en menor medida, con la radiacién terrestre a través de la
absorcion, dispersién y emision. Los aerosoles pueden de origen natural o
antropogénico. (IPCC, 2013; Finlayson and Pitts, 2000; Seinfeld and Pandis, 2006).

Los aerosoles atmosféricos han ganado mucha atencion debido a su significativo
y complejo rol en los procesos atmosféricos: (a) Afectan directamente el equilibrio
radiativo de la tierra y el clima mediante la dispersion y absorcion de la radiacion solar
incidente (He et al., 2009; Lyamani et al., 2010), (b) impactan indirectamente el clima
actuando como nucleos de condensacion de nubes, cambiando asi sus propiedades
microfisicas (Kaufman et al., 2005; Foster et al., 2007), (c) Afectan la concentracion
de otros constituyentes atmosféricos como el ozono. (Schwartz et al., 1995), (d) Tienen
impacto en la salud humana (Dockery and Pope, 1996; Pope Il and Dockery 2006;
Borja-Aburto,1998); y (e) reducen la visibilidad (Horvath, 1995, IPCC, 2013). Ciertos



aerosoles atmosféricos, especificamente particulas carbonosas y polvo mineral,

absorben la radiacién solar, lo que provoca un aumento en la temperatura del aire

Los modelos de aerosoles han sugerido que la dispersion y la absorcion podrian
causar cambios en la superficie del campo de radiacion UV (Corr et al., 2009; Liu et
al., 1991). Estas perturbaciones de los aerosoles en el campo de la radiacion UV
pueden conducir a cambios sustanciales en las tasas de reaccion fotolitica troposférica
(Castro et al., 1997), que pueden influir en las vias de fotooxidacion de los COV. Estos
cambios son complejos y dependen de la altitud, el régimen quimico y la dispersion o

absorcion de los aerosoles.

En los modelos climaticos es importante representar las propiedades Opticas de
los aerosoles atmosféricos. Se supone que sus efectos radiativos pueden predecirse a
partir de sus concentraciones y composicién quimica. Predecir esta relacion es un gran
desafio, porque la dispersion y la absorcién dependen de la forma de las particulas.
(Bond and Bergstrom, 2006).

La seccidn transversal de dispersion normalizadas a la masa del aerosol (MSC)
es dependiente de la composicion de la particula y la distribucién de tamafio. La
composicién de la particula es importante debido a que esto determina su indice de
refraccion (particulas con alto indice de refraccion dispersa mas luz) y sus propiedades
higroscépicas. Al evaluar el MSC, la densidad de la particula también es importante;
particulas con menor densidad dispersan mas luz. Las particulas de modo fino tienen
mayor MSC comparado con las particulas de modo grueso, debido a que las particulas
pequefias dispersan mas eficientemente en longitudes de onda en el visible. La
variabilidad en el MSC es generalmente méas dependiente sobre la distribucion de

tamafio de la masa que sobre la densidad o el indice refractivo (Hand and Malm, 2007).

2.2 Carbono negro (BC)

El carbono negro (BC) es un tipo de material carbonoso que se forma
principalmente en llamas durante la combustion incompleta y se emite directamente a
la atmdsfera; se encuentra generalmente en particulas de aerosoles atmosférico que
contienen otros materiales, muchos de los cuales son emitidos junto con el BC desde
una variedad de fuentes (IPCC, 2013; Bond et al., 2013). Es emitido en la combustién



incompleta de combustibles fésiles, biocombustibles y biomasa (Kondo et al., 2006;
Han et al., 2009).

El BC tiene las siguientes propiedades fisicas: (a) absorbe fuertemente la luz
visible, con una seccion transversal de absorcion de masa de por lo menos 5 m?/g a
una longitud de onda de 550 nm (Bond and Bergstrom, 2006; Bond et al., 2013); (b)
es refractario, es decir, conserva su forma basica a muy altas temperaturas, con una
temperatura de vaporizacion de cerca de 4000 K (Schwarz et al., 2006; Bond et al.,
2013); (c) es insoluble en agua y disolventes organicos como el metanol y la acetona;
y (d) existe como un agregado de pequefias esferas de carbono formadas en las Ilamas
que rapidamente se coagulan (Bond et al., 2013). EI BC tiene muy baja reactividad
quimica en la atmosfera; su proceso de remocion principal a la superficie es a través
del deposito humedo o seco. Similar a los gases de efecto invernadero, como agente
de calentamiento climético, el BC puede influenciar en los procesos de formacion de
nubes, el derretimiento de la nieve y el albedo.

2.3 Gases atmosféricos

En la atmdsfera, el dioxido de carbono (CO>) es el gas traza dominante y es el
mayor contribuidor al incremento del forzamiento radiativo. Entre 1750 y 2011, las
emisiones antropogénicas de CO; fueron de 555 * 85 Pg; estas emisiones provienen
principalmente de la combustion de combustibles fosiles (375 + 30 Pg) y las derivadas
de cambios de uso de suelos (180 + 80 Pg) (IPCC, 2013). Los océanos y ecosistemas
terrestres actian como sumideros y almacenan aproximadamente la mitad de las
emisiones de COy, la otra mitad (240 + 10 Pg) permanecen en la atmdésfera. La relacion
de mezcla de CO; troposférico ha aumentado de 278 ppm en 1750 a 390.5 ppm en
2011 (Ballantyne et al., 2012; IPCC, 2013). Cada afio, en primavera y verano, las
relaciones de mezcla del CO2 en la atmdsfera disminuyen en el hemisferio norte a
medida que el carbono se incorpora en las frondosas plantas. De octubre a enero, la
fotosintesis se limita en a los tropicos y al hemisferio sur. En esta época del afio, la
respiracion de las plantas y la descomposicién dominan y los niveles de CO2 aumentan
(Seinfeld and Pandis, 2006).

El monoxido de carbono atmosférico (CO) es producido por la combustion
incompleta de combustibles fosiles, y en las grandes zonas urbanas de los paises

desarrollados la mayor fuente son los escapes de los vehiculos ligeros a gasolina (light
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duty gasoline vehicles, LDGVs). Las fuentes naturales de CO incluyen CO de la quema
de biomasa y la oxidacion de material organico tal como el metano e isopreno, CO de
procesos biolégicos en suelos, CO de vegetacion y termitas y CO del océano
(Finlayson and Pitts., 2000).

Algunas especies quimicas reactivas cambian sus concentraciones y sus
relaciones entre ellas, de tal manera que algunas de estas relaciones pueden usarse
como un indicador fotoquimico (PI, por sus siglas en inglés) del envejecimiento del
aerosol. La relacion Os/NOy es una de estas (Chameides et al, 1993; Zaveri et al., 2003;
Sillman and He, 2002). En general, en un plano (NOy, Os), las concentraciones bajas
de Oz con NOy = NOx + NO; altas, a lo largo del eje X, corresponden a condiciones
sensibles al VOC. Estas condiciones también pueden indicar parcelas de aire
fotoquimicamente frescas, cuando la mayoria de NOy todavia esta en la forma de NOx
= NO + NOa. Por otro lado, concentraciones altas de O3 y bajas de NOy, a lo largo del
eje Y, corresponden a condiciones sensibles a NOy. Estas condiciones también indican
parcelas de aire envejecidas donde la mayoria de NOy esté en la forma de NO, = HNO3
+ PAN + especies como RONO>. Se ha demostrado (Dunlea et al., 2007) que los
monitores estandar actuales de NOy sufren el artefacto positivo de ser sensibles a
algunos compuestos NO.. La interferencia positiva aumenta a lo largo del dia. A partir
de este hecho y en ausencia de instrumentos NOy, las mediciones de NOx de la tarde
(entre las 12:00 h y 15:00 h), denominadas como NOx", fueron consideradas como
sustitutos del NOy (Garcia-Yee et al., 2018).

2.4 Interaccién radiacidn electromagnética-particula.

La dispersion de ondas electromagnéticas por cualquier sistema se relaciona
con la heterogeneidad de tal sistema: heterogeneidad en la escala molecular o en la
escala de agregaciones de muchas moleculas. Independientemente del tipo de
heterogeneidad, la fisica de la dispersion es la misma para todos los sistemas. La
materia estd compuesta por cargas eléctricas discretas: electrones y protones. Si un
obstaculo, que puede ser un electron simple, un atomo o molécula, una particula sélida
o liquida es iluminada por una onda electromagnética, las cargas eléctricas en el
obstaculo se ponen en movimiento oscilatorio por el campo eléctrico de la onda

incidente. Las cargas eléctricas aceleradas irradian energia electromagnética en todas
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las direcciones, es esta radiacion secundaria la que es Ilamada la radiacién dispersada

por el obstaculo:
Dispersidn = excitacion + re-irradiacion

Ademas de energia electromagnética re-radiante, la carga elemental excitada puede
transformar parte de la energia electromagnética incidente en otras formas (energia
térmica, por ejemplo) un proceso llamado absorcién. La dispersion y la absorcidon no

son procesos mutuamente independientes (Bohren and Huffmann, 1983).

2.4.1 Teoria de la absorcion de la luz por una particula

Cuando un haz de luz impacta sobre una particula, las cargas eléctricas de la
particula son excitadas y vibran con movimiento oscilatorio. Las cargas excitadas re
irradian la energia en todas las direcciones (dispersion) y pueden convertir una parte
de la radiacion incidente en energia térmica calentando la particula absorbente y sus
alrededores (absorcion) (Figura 2.1). El efecto combinado de la dispersién y absorcion
se conoce como una extincion (es decir, la remocion de la luz de un haz) debido a la
particula (Seinfeld and Pandis, 2006; Moosmiiller et al., 2009).

La radiacién electromagnética transporta energia. La intensidad de la radiacion
se define como la potencia (rapidez de la energia) que atraviesa el area de un detector
perpendicular a su direccion de propagacion, se mide en W/m2. La potencia de la luz
extinguida por la particula (Pex) es proporcional a la intensidad de la luz del haz

incidente (lo), entonces:

Pext = Oextlo (2.1)

Ooxe €S la seccion transversal de extincion de la particula (m?).

12



-
Reflection A, Raman AR 'I/

. Fluorescence Ag
-3

AVAVAY, \ i 7 Diffraction
nyve ]
’V\f\: Particie Ao
AVAVAVS
Ao
—AW
’VV\I ] \\
Incident W [ ‘\K
Light A, e
A

\ Emission ZA ;
N\ i

Figura 2.1 Mecanismos de interaccion entre la radiacion incidente y una particula (Seinfeld and Pandis,
2006).

El principio de conservacion de la energia exige que la luz removida del haz
incidente (extincidn) por la particula sea igual a la dispersién en todas las direcciones
y la absorcidn de la particula; en consecuencia, la potencia de luz extinguida se puede

expresar COMo P,yy = Pseq + Py, €NtONCES:

Bsca + Paps = Oextlo (2.2a)
Podemos expresar la potencia de dispersion y de absorcién en la ecuacion (2.a); en
funcidn de sus respectivas secciones transversales e intensidad de luz incidente, de la
misma forma que la ecuacion (2.1):

Oscalo + Oapslo = Oextlo (2.2 b)

De donde obtenemos:

Oext = Osca T Oaps (2'3)

Oscqs €S la seccion transversal de dispersion de la particula (m?).

Oaps, €S la seccion transversal de absorcion de la particula (m?).
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La absorcion de una particula individual se caracteriza por su seccion transversal
de absorcion eans (M?), y su eficiencia de absorcion Qabs, que es la relacion entre la

seccion transversal de absorcion y geométrica.

Oab
Qups = ———— (2.4)

Ogeométrica
Para particulas esféricas ogeomstrica = 7% ; Su eficiencia de absorcion es:

Oabs
r?2

Qaps = (2.5)

Para un conjunto de n particulas suspendidas, el coeficiente de absorcion Baps (Mm™)
es la suma de sus secciones transversales de absorcion individuales a,;,_; dividido

por el volumen V (m?) ocupado por el conjunto de n particulas:

n
Babs — Zl—lvabs i (2.6)

Si las particulas son idénticas, tienen la misma seccién transversal de absorcion,

n
z Ogbs—i = NOgps

i=1

entonces:

Por lo tanto, (2.6) se puede expresar como:

_ N0Ogps

Babs %

Baps = Nogps (2.7)

Donde N =n/V es la densidad en nimero (m=) (nimero de particulas idénticas

divididas por el volumen que ocupan).

La eficiencia de absorcion de masa E;,s (M?/g), es el coeficiente de absorcion By,

del conjunto de particulas dividido por su densidad de masa p (g/m®).
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E _ Babs
abs — p
n
D=1 Oabs—i
V
i=1 My

n )
Eops = —=—— (2'8)

Bond and Bergstrom. (2006) sugieren usar ¢l término “seccion transversal de
absorcion de masa” (MAC) por ser mas descriptivo e indica que la seccidn transversal

de absorcion esta referenciado o normalizado a la masa de la particula.
2.4.2 Teoria de la dispersidn de la luz por una particula

A continuacion, analizamos un nimero de propiedades dpticas que se van a usar
en discusiones posteriores de mediciones con el nefelémetro. Cuando un haz de
radiacion paralelo, monocromatico, de longitud de onda A, con intensidad inicial I,
pasa a través de una delgada capa de un aerosol homogéneo, parte de la radiacion sera
absorbida en la capa y parte de esta sera dispersada en todas las direcciones alrededor
de la direccion inicial del haz. Después del paso a lo largo de un camino de longitud x
a traves del aerosol, el haz inicial serd atenuado a la intensidad I, la ley de Beer-

Lambert, en términos de la intensidad, puede expresarse como:
I = ]Oe_Bextx'
Como: Byt = Bseq + Baps, €ntonces:

I = ]Oe_(Babs"‘Bsca)x'

Donde Bg,psy Bseq SONn los coeficientes volumétricos monocromaéticos de
absorcion y dispersion, respectivamente. La suma de los dos procesos de atenuacion
describe la extincion, con su coeficiente correspondiente, que es B,,;, cada uno de los
coeficientes tiene un componente debido al gas transportado (indice g); y otro debido

a las particulas suspendidas (indice p):

Baps = Babs,g + Babs,p (29 a)
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Bsca = Bsca,g + Bsca,p (29 b)

El coeficiente de dispersion Bg,,, también se puede definir con la ayuda de la
funcidn dispersion f() que da la intensidad dispersada en cualquier incremento de
angulo sélido Q alrededor de la direccion inicial del haz. La integral de f(Q) sobre

todas las direcciones es igual al coeficiente de dispersion,
Bseq = f(Q) dQ (2.10)
Q=41

En coordenadas polares @ y ©, donde & y © son los angulos azimutal y de
dispersion, respectivamente, y suponiendo procesos de dispersion simétricos con

respecto a @,
0=180
Bgeq = 271] f(6) senbd6 (2.11)
8=0

La Figura 2.2 ilustra la geometria de la dispersion y define @ y 0.

De la misma manera que con los coeficientes completos (ecuacion 2.9 b), la
funcion de dispersion f(6) de un aerosol tiene una componente del gas transportado

y una de las particulas suspendidas
f(®) =13(6) + f,,(6) (2.12)

Cuando integramos sobre los hemisferios delantero y posterior, podemos definir

las integrales sobre una parte de la esfera de dispersion, Bscq r, Bsca,p, COMO

6=90

Bscar = ZHJ f(6) senb db (2.13 a)
6=0
6=180

Bscap = Zﬂf f(6) senb do (2.13 b)
8=90
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Figura 2.2 La geometria de la dispersion (Heintzemberg and Charson, 1996)

Las relaciones Bgcqr/Bsca Y Bscap/Bsca dan las fracciones de la energia
dispersada total que es dispersada por volumen en los hemisferios delantero y
posterior, respectivamente. EI promedio ponderado de la funcién de dispersion coseno
(cos®) para un volumen dado, se conoce como factor asimétrico (g), que es una

medida de la region angular en la que la mayor parte de la energia se dispersa:

6=180
cos0 = f f(6) senB cosb db (2.14)
0

sca =0

Las relaciones Bgcqf/Bsca Y  Bscap/Bsca 0 €05O se usan en calculos de
transferencia radiativa tomando en cuenta la distribucion angular de la radiacién
dispersada cuando la funcién de dispersion completa no esta disponible o requieren

recursos computacionales demasiados grandes.

Otras de las cantidades utilizadas en célculos de transferencia radiativa es el

albedo de dispersion simple de las particulas de aerosol, SSA:

Bsca,p Bsca,p Babs,p

SSA = = =1-
Bsca,p + Babs,p Bext,p ext,p

(2.15)
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2.5 Metodos de medicion de absorcion y dispersion de la luz.

El primer método de medicion de la absorcion de la luz por aerosoles es el
método de la Cortina de Humo Britanico (British Smoke Shade, BSS), un método de
monitoreo continuo que fue el primero usado en Londres durante 1920 y después
utilizado en una red nacional. El método BSS mide la reflectancia de un medio de filtro
fibroso en comparacion con un filtro limpio, como un indicador de la contaminacion
del aire por aerosoles. Cuando son propuestas las relaciones empiricas que vinculan al
BSS con la masa de la materia particulada suspendida total (TSP), queda claro que la
reflectancia es controlada por la absorcion de la luz del aerosol y puede usarse para

estimar los coeficientes de absorcion de la luz (Moosmiiller et al., 2009).

Durante la década de 1970, los principios de la dispersion de los medios de filtros
empezaron a utilizarse para mediciones de la absorcion de luz por aerosoles. El tiempo
de resolucién de las mediciones de filtro se lograron mediante el monitoreo continuo
de la transmisidn Optica en el filtro, durante el dep6sito de particulas. Los estudios de
calibracion mejoraron la comprension de los errores sistematicos de los metodos
basados en filtros y las formas para su reduccién. La incandescencia inducida por laser
(LI se introdujo a mediados de la década de 1970 para el diagndstico in situ de
particulas de hollin y se ha convertido en una poderosa técnica para la deteccion y
caracterizacion de carbono negro (BC). La técnica fotoacustica fue introducida por
Bell y empez6 a utilizarse a finales de la década de 1960 para medir absorcion gaseosa
débil y a finales de la década de 1970 como una técnica de medicion in situ mas directa
y de resolucion temporal para la absorcion de luz por aerosoles. Debido a la
disponibilidad de laseres compactos de estado sélido y la mejora de los disefios
acusticos, la técnica fotoacustica se ha convertido en un primer método principal para
la determinacion de la absorcién de luz de aerosoles (Arnot et al., 1999; Moosmiller
et al., 2009).

La medicion de la absorcion de la luz debida a los aerosoles se realiza tanto con
técnicas de filtros, donde se recogen las particulas en un filtro antes de la
caracterizacion de su coeficiente de absorcién, y técnicas in situ, que miden la
absorcion de la luz por el aerosol en su estado natural de suspension. Dentro de estas
técnicas se pueden considerar a las siguientes: fotoacustica, basada en el indice de
refraccion, de incandescencia, de extincion menos dispersion y las técnicas de

teledeteccién (Bond et al., 2013; Moosmiiller et al., 2009). EIl término coeficiente de
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absorcion se usa comunmente para describir la magnitud absoluta de la absorcidn
atmosférica, esta cantidad tiene unidades de inversa de longitud (m™), o seccién
transversal por volumen de aire (m?/m3) (Bond y Bergstrom, 2006).

Una reciente comparacion de instrumentos para mediciones de absorcion de luz
por aerosoles concluye que los dos meétodos de mediciones independientes mas
fundamentales (la técnica fotoacustica y la de extincion menos dispersion) muestran
excelente concordancia, tipicamente dentro de un pequefio porcentaje, con mediciones

basadas en filtros muestran menos concordancia. (Moosmuller et al., 2009).

Han pasado mas de 70 afios desde que R.G. Beuttell y A.\W. Brewer idearon dos
técnicas para integrar la dispersion de la intensidad de la luz geométricamente sobre la
mayor parte del rango angular (es decir, 4x). En el primer arreglo una fuente de luz
difusa coseno ponderada es utilizada para iluminar el volumen de dispersion que se ve
con un detector. En la segunda disposicion el detector y la fuente de luz se invierten,
se utiliza un haz de luz paralelo y la luz dispersada es detectada por un detector de
coseno. El primer tipo es el m&s comin, mientras que la segunda disposicion se
identifica como un nefelometro reciproco (Abu-Rahmah et al., 2006). Estos
instrumentos producen una sefial que es proporcional a la funcion de dispersion coseno
ponderada (Figura 2.3); la cantidad necesaria para la determinacion de la parte de
dispersion del coeficiente de extincion (Heintzenberg and Charlson, 1996).

El Nefelémetro de Integracién (IN)

Un nefelémetro de integracion (NI) ideal es basicamente un fotdémetro que mide
el coeficiente de dispersion total del aerosol atmosférico en un rango angular de
integracion completa de 4x. Sin embargo, los nefelometros de integracion existentes
no son ideales y por lo general se integran en angulos de dispersion que van desde 7°
a 170°. Estos angulos de dispersion limitantes se conocen como angulos de
truncamiento. En particular, la luz dispersada en angulos mas pequefios que ~7° y mas
grandes que ~170° no es detectado por la mayoria de los nefelometros de integracién

modernos.

Los nefelometros de integracion consideran angulos de dispersion que van

desde 7°a170°. La luz dispersada cerca a la parte posterior y cerca de la parte delantera
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que no se mide por el detector es una funcion del angulo de truncamiento y por lo tanto
se identifica como un error de truncamiento. Como la distribucion angular de la luz
dispersada por las particulas depende mucho del tamafio de particula, el coeficiente de
dispersion total medido con un nefelémetro de integracion depende de los angulos de

truncamiento del instrumento.
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Figura 2.3 Esquema del Nefelometro de integracion (NI). L: lentes, CH: chopper, PD1: fotodiodo 1,
PD,: fotodiodo 2, SCU: unidad de control de sensibilidad F: filtro, T: temperatura, RH: humedad
relativa, PG: medidor de presion de gauge, W: ventana, B: deflector, MIV: valvula de entrada
motorizada, PMT: tubo foto multiplicador, IS: esfera integradora. En el recuadro, el sensor coseno
modificado se muestra girando 90° alrededor de la vertical para una ilustracion detallada (Abu-Rahmah
etal., 2006).

Para particulas cuyos tamafios son mas grandes que la longitud de onda, la
funcion de fase de dispersion estd dominada por la dispersion en la direccion hacia
adelante de manera que el error de truncamiento inducido depende fuertemente del
tamario de la particula. Varios estudios, sobre la base de los calculos de dispersion de
Mie, se han hecho para calcular los errores de truncamiento para diferentes tipos de
dispersion de particulas y para diferentes disefios de nefelometros. En estos estudios,
se han encontrado errores de truncamiento del orden del 10 % - 20 % para

distribuciones de tamario tipicas de aerosoles atmosféricos.

Cabe destacar que los calculos basados en Mie, los errores de truncamiento se

limitan a particulas esféricas homogéneas individuales. Obviamente, las particulas no
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esfericas son comunes en la atmosfera y en otros lugares. Por ejemplo, las particulas
de polvo son generalmente no esféricas y las particulas de la combustion toman la
forma de aglomerados como fractales. En consecuencia, para particulas no esféricas
se necesitan codigos de dispersion mas complejos para calcular errores de

truncamiento como una funcion de la forma y tamario de las particulas.

La absorcion de luz por el aerosol puede medirse después del deposito de los
aerosoles sobre los filtros o in situ, con el aerosol en su estado natural de suspension.
Existen diversos métodos para medir la absorcion de luz por aerosoles. Algunos
utilizan la captura del aerosol en filtros, seguido de una medicién Optica para
determinar la absorcion de luz del aerosol. Pero es ideal medir la absorcion de luz de
aerosoles por medios que no requieren el uso de filtros, y que permitan observar el

aerosol mas cerca de su estado natural

2.5.1 Técnicas basadas en filtros

Las técnicas basadas en filtros para las mediciones de la absorcién de la luz del
aerosol concentran y depositan aerosoles sobre los filtros de particulas, que pueden ser
filtros de membrana con agujeros o filtros de fibra. Las mediciones Opticas de la
absorcion de luz por aerosol estan fuertemente influenciadas por el tipo de filtro y las
caracteristicas del filtro especifico que determina el mejoramiento potencial de la
absorcién debido a la dispersion multiple por el medio del filtro y las particulas
depositadas, ubicacion de la particula en o sobre el medio del filtro, distribucion

angular de la luz dispersada, cambios en la morfologia de la particula sobre el depdsito.

Los aerosoles son depositados con una rapidez de flujo volumétrico F
(conocido) sobre el area del filtro A¢. El volumen de la muestra (V) en un intervalo de
tiempo At es;
V = FAt.
Entonces podemos visualizar al volumen de la muestra como que tiene un
area Ay , y una longitud [,

Si la muestra se mueve con una velocidad (v) durante el tiempo At, entonces
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[ =v.At.

Por lo tanto, el volumen sera
l

V=F ”
Entonces la velocidad (v) durante el tiempo At de la muestra es:
F
i

Si la particula no dispersaréd luz podriamos medir el coeficiente de absorcion
Bapss C€On una simple medicion de su transmitancia  optica (la fraccion
de luz_incidente, a unalongitud de onda especificada, que pasa a través de una
muestra) en su estado natural de suspension o después de su deposito en el filtro.

De acuerdo con la Ley de Beer

I = I,e~(Babs* Bsca)l (2.16)
Siendo:
I, : La intensidad transmitida a través de un filtro blanco o del volumen de
la muestra desprovista de particulas; e
I : La intensidad transmitida a través de un filtro cargado o del volumen

de la muestra conteniendo particulas.

Entonces, (16) queda:

FAt
—(Babs+ Bsca)F

I=lye (2.17)

De donde podemos obtener el coeficiente de absorcion By,

) - Bueq (2.18)

Si se conoce el coeficiente de dispersion By, 0 la particula no dispersa By, =

0, obtenemos el coeficiente de absorcion B ;.
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Para las particulas colectadas en sustratos de filtros, se supone que a) la
dispersion y la absorcion de aerosol no cambian al concentrarlos en una capa delgada;
b) la dispersion por el medio de filtro puede despreciarse o esta incluida en el término
Bs.q: C) las interacciones entre la dptica de los filtros y la optica de los aerosoles es
despreciada (por ejemplo, la dispersién multiple) y d) la morfologia de las particulas
no cambia tras el deposito o los cambios no afectan a la dptica. A continuacién, como
ejemplos, presentamos figuras con los esquemas de algunos equipos que utilizan la

técnica basada en filtros.

Ejemplo 1. EI Fotometro de Absorcion de Particulas de Hollin (PSAP)
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Figura 2.4 Seccion transversal del filtro dispuesto en el PSAP. La muestra es extraida a través de uno
de los agujeros, mostrado en la izquierda, y las particulas son depositadas en el filtro. El aire filtrado es
extraido a través del agujero mostrado en la derecha para una medicién de referencia (Moosmdller et
al., 2009).
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Ejemplo 2. El Fotémetro de Absorcion de Multi-Angulo (MAAP)

Figura 2.5 Sensor 6ptico del MAAP. Izquierda: Posicion de los fotodetectores en angulos de deteccion
8, =0° 8, =130%y &, = 1657 con respecto al rayo de luz (4;;44z = 670 nm). A la derecha disefio del
sensor de una unidad MAAP, las flechas indican el flujo de aire a través de la unidad del sensor
transversal a la cinta de filtro. (Moosmdller et al., 2009).

2.5.2 Técnicas in situ

Las técnicas que se basan en el calentamiento y la expansion del aire que rodea
las particulas absorbentes y técnicas de extincién-menos-dispersion generalmente
miden la suma de los coeficientes de absorcidn del conjunto de particulas y del aire
circundante. Para obtener el coeficiente de absorcion del conjunto de particulas es
ventajoso utilizar una longitud de onda donde se minimiza la absorcion gaseosa de aire
y para restar cualquier absorcion gaseosa sobrante midiendo peridédicamente la
absorcion de particulas de aire libre (es decir, filtrada) para la sustraccién de linea de
base. Para la técnica fotoacustica, la potencia Optica se modula a una frecuencia
acustica y la trasferencia de calor, modulada a la misma frecuencia, el aire circundante

genera una onda acustica a tal frecuencia que es detectada con un micréfono.
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2.5.2.1 El método fotacustico.

El método se basa en el efecto fotoacUstico que consiste en la conversion de
luz en sonido. La energia electromagnética absorbida por el aerosol se convierte en
energia térmica. Debido a que los aerosoles son pequefios, y tienen una conductividad
térmica suficientemente alta, el calor absorbido fluira rapidamente al aire circundante
(Terhune and Anderson, 1977). El aire caliente responde expandiendo su volumen y/o
presion (Figura 2.6). Colocando el aire cargado con aerosoles en un resonador
acustico, y modulando la energia electromagnética a su frecuencia de resonancia, la
perturbacion variable de la presion (sefial acustica) puede amplificarse en el resonador
(Arnott et al., 1999). Asi, mediante la medicion de la presion del sonido que esta
asociado con la absorcion de luz de aerosol, podemos obtener una medida del

coeficiente de absorcion (Arnott et al., 1999).

2.5.2.2 Técnica basada en el indice de refraccion.

La técnica basada en el indice de refraccion usa una configuracién similar al
método fotoacustico; sin embargo, el cambio de temperatura de las particulas en el aire
circundante se detecta via los cambios simultaneos en el indice de refraccion del aire,

por ejemplo, por interferometria.

B scattered

D light

A
air
IS eated transmitted
v particle light
C D

surrounding
air receives

O (O

Figura 2.6 (A) Luz incidente sobre una particula. (B) Parte de la luz incidente es absorbida por la
particula, parte es transmitida, y parte es dispersada. La particula se calienta por la absorcion de luz. (C)
La transferencia de calor de la particula al aire que lo rodea. (D) El aire circundante se expande, lo que
resulta es una onda acustica de salida (Moosmidiller et al., 2009).

sound wave
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2.5.2.3 Técnica basada en la incandescencia.

La técnica basada en incandescencia usa un laser de alta intensidad para
calentar las particulas hasta temperaturas muy elevadas y cuantifica estos cambios de

temperatura a través de mediciones de su espectro de emision termica.

Las técnicas térmicas in situ para la medicién de la absorcion estan basadas en
el incremento de la temperatura de particulas tras la exposicion a la luz. Este
incremento de la temperatura puede diagnosticarse a través de la incandescencia de la
particula si es lo suficientemente grande a través del calentamiento y la expansion del
aire circundante o para gotitas liquidas individuales monitoreando el cambio del
tamafo de la gota de equilibrio con sensibilidad manomeétrica (a través de la posicion
espectral de los modos de galeria susurrante) como una funcion de la potencia laser

incidente.
2.5.2.4 Técnica de extincion-menos-dispersion.

La técnica de extincion-menos-dispersion mide el coeficiente de extincion y
dispersion y obtiene el coeficiente de absorcion como la diferencia de los dos, que
puede aumentar considerablemente el ruido para los albedos de dispersidn simple

pequefos.
2.6 Antecedentes

En la Ciudad de México, desde hace varias décadas se vienen realizando diversos
estudios y campafias de campo para comprender mejor la evolucion y transporte de la
pluma de contaminantes. Del 24 de febrero hasta el 22 de marzo de 1997 se realizo la
primera campaifia “Investigacion sobre Material Particulado y Deterioro Atmosférico-
Aerosol and Visibility Evaluation Research (IMADA-AVER)”, esta campaia tenia como
objetivo identificar la naturaleza y causas de las altas concentraciones de PM1o y PM2ss,
deterioro de la visibilidad y alto niveles de ozono en Ciudad de México (Doran et al.,
1998). En la primavera del 2003 (31 de marzo-4 de mayo) se realizo la segunda
campana ‘“The Mexico City Metropolitan Area field experiment (MCMA-2003)”. El
proyecto MILAGRO (Megacity Initiative: Local and Global Research Observations)
se llevd a cabo en marzo del 2006 y fue la primera campafia de campo de gran escala
que se enfoca en una megaciudad tropical. Las publicaciones de los resultados de estas

campafas son abundantes. A continuacion, haremos una revision de los estudios
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referentes a propiedades oOpticas y BC en particulas atmosféricas y sus relaciones con
los pardmetros meteoroldgicos y algunos gases atmosféricos, en Ciudad de México y

Querétaro.

Baumgardner et al. (2002) analizaron las relaciones entre el carbono negro
(BC) y el mondxido de carbono (CO) usando mediciones de dos sitios en la Ciudad de
México, Centro de Ciencias de la Atmdsfera (CCA) y el Instituto Mexicano del
Petroleo (IMP); y seis zonas urbanas en Alemania. Comparan las relaciones BC/CO
con la fraccion relativa de combustible diésel usado respecto al consumo de
combustible total en una zona urbana. Derivan la concentracion de carbono negro a
partir de las mediciones del coeficiente de absorcion obtenidas con un fotémetro de
absorcién para particulas de hollin (particle soot absorption photometer, PSAP) y con
una seccién transversal de absorcion de masa o coeficiente de absorcion especifica
(mass absorption cross-section, MAC) derivada de mediciones directas del carbono
elemental por la técnica de termo-separacion. En esta técnica llamada analisis de gas
desprendido (evolved gas analysis, EGA), los filtros son calentados a una razén
constante de incremento de temperatura en presencia de oxigeno. EI CO2 desprendido
se mide con un analizador infrarrojo y la distribucion de carbono como funcion de la
temperatura se utiliza para distinguir carbono orgéanico (OC) de carbono elemental
(EC). La masa de carbono a una temperatura de 450 °C se asume que es EC y la que
estd por debajo de esta temperatura se designa como OC. También reportan un valor
promedio del coeficiente de absorcion especifico de 7 + 0.5 m?/g para ambos sitios de
la Ciudad de México. Ademas, el coeficiente de correlacion entre BC y CO era mayor
a 0.90 para todos los sitios con una pendiente promedio de regresion lineal de 2.2
png/mg para Alemania. La pendiente en Ciudad de México fue de 1.1 pg/mgy 1.0
pg/mg para los sitios IMP y CCA, respectivamente.

Jiang et al. (2005) colectaron datos de BC, PPAHs, CO, NOx, VOCs y PM_5
por 75 horas sobre 13 dias en el mes de abril del 2003, con un laboratorio mévil,
conduciendo en todas direcciones alrededor de la Universidad Auténoma
Metropolitana de Meéxico (UAM) en lztapalapa. Estimaron que los motores de los
vehiculos en Ciudad de México emiten 1700 £ 200 toneladas métricas de BC, 57 £ 6
toneladas de PPAHSs, 1190000 + 40000 toneladas de CO, 120 000 + 3000 toneladas de
NOy, 240000 + 50000 toneladas de VOCs y 4400 + 400 toneladas de PM_s.
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Salcedo et al. (2006) reportan estimaciones de carbono negro en aerosoles en
modo fino a partir de las mediciones de la absorcion de luz del aerosol, usando un
etaldbmetro de 7 canales, en el Centro Nacional de Investigacion y Capacitacion
Ambiental (CENICA) en el sureste de la Ciudad de México, del 31 de marzo al 4 de
mayo del 2003. Disefiaron una linea de muestreo para aerosoles en el rango de tamafios
0.1 pm a 2.0 um (PMy). El instrumento automaticamente estima la concentracion de
carbono negro, asumiendo que el BC es la Gnica especie de aerosol absorbente en las
muestras, con un coeficiente de absorcion especifico de masa de 19 m?/g. Los valores
promedio diario del BC varian de 0.2 ug/m® a 52.7 pug/m?® con un valor promedio de
3.4 pg/m3 y una desviacion estandar de 2.5 pg/m3, con un maximo temprano por la

mafiana durante las horas de mayor circulacion vehicular.

Doran et al. (2007) estudiaron la evolucion de los aerosoles y sus propiedades
Opticas pocas horas después de su emision, en el norte (sitio T1) y noreste (sitio T2)
de la Ciudad de México. Enfocaron su estudio a cambios en la absorcion especifica
del carbono negro (BC), su envejecimiento y su composicién quimica. Obtienen
estimaciones de la absorcién especifica del carbono elemental (EC), midiendo el
coeficiente de absorcion con un espectrometro fotoacustico (photoacoustic
spectrometer, PAS) operando a la longitud de onda de 870 nm, y al combinarlos con
los valores del EC obtenidos con técnicas analiticas calculan valores promedio del
coeficiente de absorcion sobre periodos de 46 minutos. Concluyen que probablemente
casi toda la absorcién medida por el PAS en T1y T2 es debido al EC, porque el polvo
y el OC no absorben significativamente en la longitud de onda de las mediciones del
PAS.

Baumgardner et al. (2007) reportaron mediciones de 14 dias de la
concentracion en masa del Carbono Absorbente de Luz (LAC) con un fotometro de
hollin de particula simple (single particle soot photometer, SP2) en el Centro de
Ciencias de la Atmosfera ubicado en el interior del campus de la UNAM, y evaluadas
con respecto a concentraciones de monoxido de carbono (CO). Encuentran que la
absorcion varia de un minimo de 7 Mm™ en la madrugada (01:00 LST) a un maximo
de 33 Mm™ a las 06:00 LST. Bond y Bergstrom. (2006), sugieren el nombre de LAC

para las sustancias carbonosas absorbentes de luz, como el carbono negro (BC)

Marley et al., (2009) realizaron una comparacion de los resultados de las
mediciones de absorcién y dispersion de luz para aerosoles en modo fino en los sitios
28



TOy T1 durante el mes de marzo del 2006. Utilizaron PSAP y un nefelémetro integrado
de 3 longitudes de onda TSI para medir la absorcion y dispersion, respectivamente.
Encontraron que el rango de valores diario del coeficiente de absorcion fue de 7 Mm-
12107 Mmten TOy de 3 Mm™ a 147 Mm™ en T1. Asimismo, los valores diarios para
el coeficiente de dispersion oscilaron entre 16 Mm™ a 344 Mmten TOyde 2 Mm™ a
136 Mm™ten T1.

Paredes-Miranda et al. (2009) reportan mediciones de coeficientes de
absorcion usando un PAS a una longitud de onda de 532 nm, que se comparan
favorablemente con mediciones convencionales efectuadas con un etalémetro y un
nefelémetro TSI. Encontraron que los promedios diarios de los coeficientes de
absorcion y dispersion de la luz varian entre 20 Mm™ y 80 Mm™ y entre 60 Mm™ y
170 Mm%, respectivamente. El albedo de dispersion simple del aerosol (SSA) a 532
nm fue calculado a partir de las mediciones de dispersion y extincion. Los valores
promedio diario del SSA varian de 0.60 y 0.85 con el valor maximo coincidiendo con
el pico al medio dia y el valor minimo a las 07:00 h. Estiman que la produccién
secundarios

fotoquimica de aerosoles (inorganicos 'y organicos) fue de

aproximadamente 75% de la concentracion de masa del aerosol.

Tabla 2.1. Estudios previos sobre propiedades épticas y BC en Ciudad de México y Querétaro.

Referencia Periodo Método de Sitios Biscat Babs SSA BC ABC/ACO
medicion determinacion BC Mm-! Mm-? pg/mé  Mgm*/ppm
Baumgardner et al. 22Feb-10Mar Absorcidn de luz IMP - - - - 0.961
(2002) 2000 (PSAP) CCA 0.874
Jiang et al. (2005) 75h,13 dias, Absorcion de luz UAM - - - - 1.636
(abril) 2003 (Etalémetro) I1ztapal
Salcedo et al. (2006) 31Mar-4May Absorcidn de luz CENICA - - - 0.2-52.7 -
2003 (Etalémetro, 7)) (3.4)
Baumgardner et al. 13 dias Absorcidn de luz CCA - 7-33 - - 0.873
(2007) 2003-2005 (SP2)
Marley et al. (2009) Marzo Absorcidn de luz T0 16-344 7-107 0.47-0.92 - -
2006 (MAAP, PSAP), T1 (105) 37) (0.73)
Nefelometro 2-136 3-147 0.35-0.86
(53) 27) (0.68)
Paredes-Miranda et al. Marzo Absorcidn de luz IMP 60-170 20-80  0.6-0.85 - -
(2009) 2006 (PAS)
Subramanian et al. Marzo Absorcidn de luz Vuelos - - - 0.05- 2.89
(2010) 2006 (SP2) CDMX 1.04
Retama et al. (2015) Marzo2013- Absorcién de luz RAMA 378 - 0.72 3.1 3.6¢
Marzo2015 (PAX) 41> 0.75 2.8 2.1°
35¢ 0.76 2.3

2 estacion seca fria, P estacion seca caliente, © estacion lluviosa, ¢ dia de semana, ¢ domingo, () promedio
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Baumgardner et al. (2009) evaluaron las propiedades de los gases y las
particulas en la capa de mezcla regional (RML), en funcién de tres patrones de la
circulacion del aire, en el sitio de montafia Altzomoni (4000 m) que generalmente se
encuentra sobre la capa de mezcla regional. Encontraron que el coeficiente de
absorcion, Bans, coincide con el patron del BC y su valor méximo diario es de
aproximadamente 3 Mm™ y el coeficiente de dispersion, Bsca, correlaciona muy bien
con el material particulado organico (POM) en todas las direcciones del flujo de aire,

siendo su valor maximo diario de aproximadamente 50 Mm-,

Subramanian et al. (2010) durante los vuelos sobre la Ciudad de México, del
18, 19, 22 y 23 de marzo del 2006, encontraron en el extremo occidental
concentraciones de BC ~ 0.2 pg/m®, mientras que extremo oriente concentraciones de
BC de 0.06 pg/m® o menores, en el sur de la ciudad, el aire fue relativamente limpio
con BC frecuentemente por debajo de 0.05 pug/m®. Las emisiones de un pequefio
incendio en los cerros se muestrearon al sureste de Ciudad de México, con BC de 1.041
ng/m®. Los investigadores determinaron una relacion de 2.89 ug/m? de carbono negro
por 1 ppm de CO, casi el triple de lo encontrado por Baumgardner et al. (2002) a nivel
del suelo. Asimismo, determinaron que la composicion quimica del carbono negro

domina el carbono en 85 % - 95 %; el oxigeno, 3 % - 8 %; y el hidrdégeno 1 % - 3 %.

Retama et al. (2015) en el estudio de las tendencias diarias y estacionales en las
propiedades de BC y co-contaminantes en Ciudad de México, encontraron promedios
estacionales y maximos de Bscat, SSA 'y BC. El Bscar, presenta promedios de 37 Mm™,
41 Mm?ty 35 Mm=en las estaciones seca fria, seca caliente y lluviosa. Los valores
promedios estacionales del SSA, son 0.72, 0.75 y 0.76. EI BC presenta el mayor
promedio estacional de 3.1 pg/m? durante la estacion seca fria y el menor de 2.3 pg/m?
en la estacion lluviosa; mientras que en la estacion seca caliente su valor promedio es
2.8 ug/m®. Los investigadores determinaron una relacion de 3.6 pg/m®y 2.1 ug/m?® de

carbono negro por 1 ppm de CO para un dia de semana y domingo, respectivamente.
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Capitulo 3. Métodos experimentales

Las mediciones de propiedades Opticas del aerosol atmosférico, contaminantes
gaseosos y pardmetros meteoroldgicos (velocidad del viento, humedad relativa,
radiacion solar y precipitacion) presentadas en este estudio se registraron, desde el 1
de noviembre de 2014 hasta el 31 de julio de 2016, en un sitio urbano en la Ciudad de
México y en un sitio periurbano en Querétaro. A continuacion, se describen estos

sitios de medicién.

3.1 Sitios de medicién
3.1.1 Ciudad de México (UNAM)

El observatorio UNAM en la Ciudad de México de la Red Universitaria de
Observatorios Atmosféricos — RUOA, se encuentra en la azotea del Centro de Ciencias
de la Atmosfera (CCA) en el campus de la Universidad Nacional Auténoma de México
- UNAM, localizado en el cuadrante sureste de la Ciudad de Meéxico (19°19'34" N,
99°10'34" O, 2280 metros sobre el nivel del mar) (Fig.3.1). Se tomaron muestras de
aire a aproximadamente 15 metros sobre el nivel del suelo (m.s.n.s). EI campus esta
ubicado dentro de un area residencial con muy poca actividad industrial; sin embargo,
hay trafico vehicular cercano. El sitio est4 a unos 400 m al noroeste de una estacion de
metro, y hay muchos autobuses de transporte publico en sus alrededores (Peralta et al.,
2007).

La Ciudad de México tiene un clima subtropical, y se han identificado tres
estaciones climaticas: seca fria (noviembre-febrero); seca caliente (marzo-abril) y
lluviosa (mayo-octubre) (Jauregui et al., 1999; Ruiz-Suérez et al., 1999; de Foy et al.,
2005; Bravo et al., 2014). El clima durante todo el afio estd determinado por las dos
corrientes alternas regionales principales: los vientos occidentales predominantemente
secos que se extienden sobre México durante la estacion seca de noviembre a abril
asociados con condiciones secas y vientos ligeros (clima anticiclonico), y la corriente
himeda del noreste que trae las lluvias de mayo a octubre (Jauregui, 1973, 1997,
2002). Estos patrones climaticos y de tiempo tienen una influencia importante en el
comportamiento y la distribucion de la contaminacién durante todo el afio (Castro et
al., 1997).
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Figura 3.1. Ubicacién de los observatorios UNAM y JQRO de la Red Universitaria de Observatorios
Atmosféricos (RUOA) en Ciudad de México y Juriquilla-Querétaro, respectivamente.

3.1.2 Juriquilla-Querétaro (JQRO)

El observatorio JQRO de la RUOA se encuentra en el campus de la UNAM en
Juriquilla, ubicado en el limite norte del Area Metropolitana de Querétaro (20°42'11"
N; 100°26'50" O, 1893 m.s.n.m) (Fig. 3.1). Las tomas de muestras de aire estaban
ubicadas aproximadamente a 15 m.s.n.s. Este campus estd rodeado de areas

residenciales y comerciales, que estan adyacentes a una carretera con transito mixto.

Querétaro tiene 1.2 millones de habitantes (aproximadamente el 45% de la
poblacion del estado) y esta ubicada a 220 km al noroeste de la Ciudad de México. Su
clima predominante es templado semiseco, con un rango de temperatura de 12 °C a
20°C y precipitacion entre 500 mm y 700 mm (INEGI, 2018). Dos de las principales
carreteras de México, la Ruta 45 y la Ruta 57, conectan el noroeste y noreste de México
a través de Querétaro (Burgos and Johnson, 2016). EI Municipio de Querétaro, por su
caracter metropolitano, ha captado el mayor crecimiento industrial y de servicios del
estado. Tiene una vocacion industrial, destacando la industria metalmecénica desde
hace méas de 30 afios, asi como la industria de partes de automovil y electronica. Del
total de las industrias el 86 % de las empresas exportan su produccion

(http://queretaro.gob.mx).
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3.2 Meétodos e instrumentos de medicion.

Para el analisis de las variaciones temporales de las propiedades Opticas (Bscat,
Bas ¥ SSA), los contaminantes criterio (O3, NOx = NO + NO2, CO y PMzs),
concentracion en masa de BC, CO: y los parametros meteorologicos (precipitacion,
humedad relativa, irradiancia solar y velocidad del viento), se obtuvieron sus valores
horarios promediando las mediciones registradas en minutos o segundos (en algunos
periodos). Posteriormente, los datos horarios se agruparon en las tres temporadas
climaticas tipicas de Ciudad de México y la regidn central de la republica de México:
la temporada seca fria de noviembre a febrero, la temporada seca caliente de marzo a
abril y la temporada lluviosa de mayo a octubre (Jauregui et al., 1999; de Foy et al.,
2005; Bravo et al., 2014). Asimismo, se agrupo los datos durante todo el periodo de

estudio.
3.2.1 Paradmetros meteoroldgicos

Los parametros meteoroldgicos (humedad relativa, radiacion solar y velocidad
del viento) en los observatorios UNAM y JQRO se midieron con una resolucion
temporal de un minuto. La precipitacion se midié con un radar Doppler Lufft Modelo
WS600-UMB con un limite de respuesta de 0.002 mm. La humedad relativa se midi6
con un dispositivo Lufft Modelo WS600-UMB, que mide la diferencia en la capacidad
conductora de un sensor de pelicula de polimero en los cambios de humedad con una
sensibilidad del 3 %. La velocidad del viento (intensidad y direccion) se midi6 con un
anemometro ultrasénico Lufft Modelo WS600-UMB con tres transductores en un
plano horizontal (limite de activacion minimo de intensidad de 0.3 m/s y una

resolucion de la direccion del viento menor que 3°).
3.2.2 Contaminantes criterios

Las concentraciones de contaminantes criterio: gases (O3, NOx y CO) y
particulas (PM.5) se midieron con una resolucion de tiempo de un minuto. En el
observatorio UNAM, la concentracion de ozono se midié con un analizador de ozono
Teledyne API T400; mientras que en JQRO, se midi6 con un modelo Thermo
Scientific 49i. Ambos analizadores utilizan la tecnologia de fotometria de absorcién

UV, con un limite de deteccidn inferior a 0.03 ppb.
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En la UNAM, los 6xidos de nitrégeno (NO, NO2 y NOy) se midieron con un
analizador NO-NO2-NOx de Teledyne API 200E utilizando tecnologia de
quimioluminiscencia, con un limite de deteccion més bajo de 0.40 ppb. En JQRO, se
utilizd un analizador NO-NO2-NOx de Thermo Scientific 42i con un limite de

deteccidén mas bajo de 0.40 ppb (tiempo promedio de 60 segundos).

La concentracion de PM2s se midié con un monitor continuo de particulas
ambientales C14 FH62C14 (FH62C14) de Thermo Andersen BAM, en la UNAM,;
mientras que en JQRO, se utiliz6 un equipo Thermo Scientific FH62C1410, que es un
monitor de masas de particulas radiométricas capaz de proporcionar mediciones en
tiempo real. EI monitor FH62C14 incorpora mediciones promediadas en el tiempo de
un sensor de masa integral de atenuacion beta. Se utiliza un cabezal EPA para la
separacion de las particulas por tamafio, el limite inferior de deteccion es menor que 4

ng/m? para promedios de una hora.
Analizador CRDS

Un analizador CRDS (Cavity Ring-Down Spectroscopy, CRDS, G2401, Picarro

Inc.) fue utilizado para realizar mediciones continuas y simultaneas del CO y COz
atmosférico en niveles de trazas. La técnica del CRDS esta implementandose
exitosamente en un analizador de gases de efecto invernadero a nivel de superficie. En
la CRDS, una muestra de gas es introducida en una cavidad 6ptica altamente fina y la
absorbancia Optica de la muestra esta determinada por la tasa de disipacion de luz en
la cavidad Optica, asi se provee de mediciones de concentraciones o relaciones
isotopicas de una especie de gas particular de interés. Los componentes que hacen un
espectrometro de cavidad tipo “ring-down” basico son un laser, una cavidad éptica
altamente fina consistente de dos 0 mas espejos y un fotodetector (Crosson, 2008;
Chen et al., 2010). Durante las mediciones, la luz en una longitud de onda especifica
de un diodo laser es dirigida a una pequefia cavidad Optica resonante (35 cm®) definida
por dos 0 mas espejos de alta reflectividad. La intensidad de la luz dentro de la cavidad
luego se acumula con el tiempo y se monitorea a través de un segundo espejo
parcialmente reflectante usando un fotodetector ubicado fuera de la cavidad. El
fotodetector detecta la pequefia cantidad de luz que se filtra a través de uno de los
espejos para producir una sefial que es directamente proporcional a la intensidad en la
cavidad. Las mediciones “ring-down” se realizan apagando rapidamente el laser
(cuando la acumulacion de luz en la cavidad alcanza la intensidad requerida) y
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midiendo la intensidad de la luz en la cavidad a medida que decae exponencialmente
con una constante de tiempo, 1, que depende de las pérdidas debidas a los espejos de
la cavidad y la absorcion y dispersion de la muestra que se estd midiendo. Después de
apagar el laser, la mayor parte de la luz permanece atrapada dentro de la cavidad
durante un largo periodo de tiempo. La luz circula en la cavidad aproximadamente
100000 veces, viajando 20 km o mas (Figura 3.2). La alta precision del CRDS
proviene de una longitud de trayectoria increiblemente larga, que proporciona niveles
de deteccion de trazas para las cuatro especies de gases CO2, CO, CHsy H20 (Crosson,
2008).
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Figura 3.2 Vista esquematica del analizador Cavity Ring-Down Spectroscopy (CRDS). La medicion ring-down, se
produce cuando la cavidad se llena de moléculas de gas bajo observacion (curva verde), el laser se apaga y el detector
registra la caida de senal acumulada en la cavidad (curva azul).
(http://www.picarro.com/technology/cavity _ring_down_spectroscopy).

La energia decae en la cavidad, a través de mecanismos de pérdida
exponencialmente en el tiempo. Esta disminucion de energia se mide, en funcion del
tiempo, en el fotodetector y se conoce como "ring-down". Los perfiles “ring down” se
transforman en una curva de absorcion con una forma bien definida. La concentracion
de gas de cada especie esta determinada por un ajuste multiparamétrico a la forma de
la curva y son proporcionales al area bajo la curva. EI monitor de longitud de onda
controla la posicion del laser con alta precision, asegurando que la medicion sea
independiente de las especies potencialmente interferentes del gas

(http://www.picarro.com).
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La incertidumbre, para una resolucion temporal de un segundo, en las
mediciones para el mondxido de carbono (CO) y el diéxido de carbono (CO2) son
menores que 2 ppb y 50 ppb; respectivamente. El limite de deteccion para el CO es

menor que 30 ppb; y del CO2 es menor que 200 ppb.

3.2.3 Propiedades Opticas

Los coeficientes de dispersion y absorcion de la luz por particulas con un
didmetro aerodindmico menor que 2.5 pm se midieron in situ utilizando un

extinciémetro fotoacustico (photoacoustic extinctiometer, PAX, DMT Inc.)

El Extincidometro Fotoacustico (PAX)

Este instrumento realiza mediciones simultaneas del coeficiente de dispersion
(Bscat) y del coeficiente de absorcion (Bans) de aerosoles, y con base en estos
coeficientes, deriva el albedo de dispersion simple (single scattering albedo, SSA) y la
concentracion de masa de carbono negro (BC). Utiliza un diodo laser modulado a 1500
Hz y a una longitud de onda de 870 nm. Esta longitud de onda infrarroja estandar es
altamente especifica para particulas de carbono negro. La Figura 3.3 muestra la celda
de dispersion (region de dispersion) y la celda de absorcion (region de absorcién) del
PAX. Un flujo nominal de muestras de aerosol de 1 L/min pasa a través del PAX
utilizando una bomba de vacio interna controlada por dos orificios criticos. El flujo se
divide entre el nefelometro y un resonador fotoacustico para mediciones simultaneas
de los coeficientes de dispersion y absorcion, respectivamente. Las mediciones de
absorcion utilizan tecnologia fotoacuUstica (Arnott et al., 1999, 2000). Un rayo laser
dirigido a traves de la corriente de aerosol se modula a la frecuencia de resonancia de
la cdmara acustica. Las particulas absorbentes se calientan y transfieren rapidamente
el calor al aire circundante. El calentamiento peridédico produce ondas de presion que
pueden detectarse con un microfono sensible. El coeficiente de absorcion es

directamente proporcional a la presion detectada por el microfono.

El PAX utiliza un nefelémetro reciproco de amplia integracion angular para
medir el coeficiente de dispersion de la luz. La medida de dispersion responde a todos

los tipos de particulas independientemente de su composicion quimica, estado de
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mezcla o morfologia. El valor de BC se obtiene dividiendo el valor de Baps entre el
valor de la seccion transversal de absorcion de masa especifica (MAC). En el presente
estudio consideramos el valor estandar de MAC de 4.74 m?/g, obtenido a partir del
valor del MAC de 7.75 m?/g a 550 nm vy utilizando la relacion inversa de la longitud
de onda al MAC, recomendado por Bond and Bergstrom (2006). La dispersion de la
luz y la absorcidn de las particulas dependen de su composicién quimica, el estado de
mezcla y la morfologia (Arnott et al., 1999; Paredes-Miranda et al., 2009; Retama et
al., 2015).
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Figura. 3.3 Vista esquematica de la celda de dispersion (region de dispersion) y la celda de absorcion
(region de absorcion) del PAX (http://dropletmeasurement.com)

Para garantizar que las particulas que ingresan en la corriente de particulas al
PAX sean de diametro aerodinamico menor que 2.5 um, se utilizé un ciclén separador
de particulas PM2s en la entrada, con la finalidad de eliminar las particulas més
grandes. EI PAX se conectd al ciclon mediante tubos conductores de 3/8”. Las pérdidas
de transmision son insignificantes al caudal de 1 Lpm (Retama et al., 2015).

La incertidumbre en el Bscat Y Bans medido es + 10 % y + 20 %, respectivamente.
Esta incertidumbre se deberia a la precisién con la que se puede calibrar el instrumento,
el error de truncamiento y las pérdidas aerodindmicas en el sistema de entrada que
lleva el aire ambiental a las camaras de muestreo. Los valores del MAC dependen de
la composicion y distribucion del tamafio del carbono negro (Bond and Bergstrom,
2006), la incertidumbre en el MAC es del orden del 50% v, por lo tanto, el BC que se
obtiene de Bansy el MAC es aproximadamente 55-60% (Retama et al., 2015). El limite

de deteccion del PAX es aproximadamente de 0.23 pg/m?.
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Calibracion del PAX

El PAX cuenta con dos celdas, en una se encuentra el nefelometro para la
medicion del coeficiente de dispersion; en la otra, el resonador fotoacustico para medir
el coeficiente de absorcion. En consecuencia, la calibracion del PAX requiere calibrar

su nefelémetro y su resonador fotoacustico (Arnott et al., 2000).

Air filter
| | Inlet PHOTOACOUSTIC
AL 0 ) Sa0sd noa S g 3 b .49 INSTRUMENT
(PAX, PAS)
Particles |

Trash can .
Inciense or

kerosene lamp

Figura 3.4. Esquema utilizado en la calibracion del PAX

La Figura 3.4 representa el esquema de calibracion para las dos celdas del PAX,
se utilizaron concentraciones suficientemente altas de particulas dispersantes o
absorbentes, para la calibracion del nefelometro o del resonador fotoacustico,
respectivamente. La valvula regula el paso hacia el instrumento del humo generado de
la combustion incompleta del incienso (calibracion del nefelometro) o del diésel
(calibracidn del resonador fotoacustico). El filtro de aire diluye y enfria el humo
generado. Para permitir que el humo caliente se enfrie antes de entrar al equipo y evitar
un calentamiento directo, la entrada del PAX fue colocada lo suficientemente alto

respecto de la fuente de combustién.
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Figura 3.5. Los paneles a y ¢ muestran las graficas de Bscat y la potencia laser en el corto intervalo de
tiempo de calibracion para los sitios UNAM y JQRO, respectivamente. Los paneles b y d, muestran
las curvas de calibracion para B €n estos dos sitios. La pendiente y la ordenada al origen se muestran
con sus respectivas desviaciones estandar (entre paréntesis).

Calibracion del nefelémetro.

Para calibrar el nefelometro se utiliz6 concentraciones de humo que
produce la combustién de un incienso, debido a que las particulas que se generan son
altamente dispersantes y absorben débilmente. Concentraciones elevadas de estas
particulas en el equipo dan lugar a una pérdida de potencia laser debido a la fuerte
extincion de la energia; de tal manera, que el coeficiente de dispersion de la luz medido
por el PAX concuerda bien con el coeficiente de extincion tedrico obtenido a partir de
la ley de Beer-Lambert (Arnott et al., 2000). La Figuras 3.5a-d muestran los resultados

obtenidos en la calibracion del nefelémetro del PAX, tanto en UNAM como en JQRO.
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Figura 3.6 Los pancles a y ¢ muestran las graficas de Bays y la potencia laser en el corto intervalo de
tiempo de calibracion para los sitios UNAM y JQRO, respectivamente. Los paneles b y d, muestran
las curvas de calibracion para Bass en estos dos sitios. La pendiente y la ordenada al origen se muestran
con sus respectivas desviaciones estandar (entre paréntesis).

Calibracion del resonador fotoacustico

Las altas concentraciones de carbono negro (particulas altamente
absorbentes) que produce la combustion de la mecha de una ldmpara de querosene o
diésel, se utilizaron en la calibracion del resonador fotoacustico (Arnott et al., 2000).
Cuando elevadas concentraciones de particulas absorbentes ingresan en el resonador
acustico, la potencia laser sufre una fuerte caida debido a la extincion, de tal manera
que el coeficiente de absorcidn de la luz medida por el PAX concuerda bien con la
diferencia entre el coeficiente de extincidn tedrico (obtenido a partir de la ley de Beer-
Lambert) y el coeficiente de dispersion medido. Las Figuras 3.6a-d muestran los
resultados obtenidos en la calibracion del coeficiente de absorcion del PAX en la
UNAM y JQRO.
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3.3 Metodologia para determinar la densidad del tréafico.

El trafico vehicular se monitoreo en la Avenida Delfin Madrigal
(19°19'42"N, 99°10'26"0), a una distancia aproximada de 300 metros y en direccion
noreste del observatorio de la RUOA en la UNAM (representado por la estrella de
color azul en la Figura 3.7).

Para obtener la densidad del trafico, se ubico e instald6 una camara
filmadora en una habitacion del primer piso de una casa en la avenida Delfin Madrigal,
procurando que filme ambas vias de la avenida. EI monitoreo del trafico se realizé del
25 de agosto al 04 de noviembre del 2017 abarcando las 24 horas del dia. Cada cierto
periodo de tiempo, dependiendo de la capacidad de almacenamiento de la memoria, se
procedia a cambiar la memoria y guardar las filmaciones en una carpeta de archivo en

una computadora.
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Figura 3.7. Ubicacion del sitio de monitoreo del trafico en la Avenida Delfin Madrigal al noreste del
observatorio de la RUOA, en el Centro de Ciencias de la Atmésfera -UNAM.
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Para obtener el ciclo diario de la densidad del trafico, se visualizaron los
videos de los dias: lunes 28 de agosto y domingo 03 de setiembre del 2017 con la
finalidad de contar y clasificar por cada hora el nimero de vehiculos que transitaban
por la avenida Delfin Madrigal. La clasificacion se realiz6 en dos tipos de vehiculos:
vehiculos pesados a diésel y el total de vehiculos. La diferencia es considerada como

el numero de vehiculos ligeros a gasolina.

3.4 Metodologia para evaluar inventario de emisiones.

Kondo et al. (2006), en la investigacion de las tasas ABC/ACO realizadas en
Tokio, estimaron los valores ABC/ACO de tres maneras diferentes: (1) la pendiente de
la recta obtenida por un ajuste mediante el método de minimos cuadrados en los
diagramas de dispersién BC-CO; (2) la pendiente de la recta ajustada por minimos
cuadrados (asumiendo gue la recta pasa por el origen ) en los diagramas de dispersion
ABC-ACO, A representa al valor absoluto del contaminante menos su valor de fondo.
Los valores de fondo de BC (BCo) y CO (COo) se definen como la mediana de los
valores por debajo del rango 3-c, es decir el percentil 1.25 de los datos de BC y CO
para cada periodo de estudio (Kondo et al., 2006; Zhuang et al., 2014); (3) el valor de
la mediana de todos los datos ABC/ACO. Las estimaciones derivadas de los tres
métodos producen tres valores diferentes de ABC/ACO. Estos valores generan un
rango de valores de ABC/ACO, para efectos de comparacion utilizan el valor de la

mediana de las tres estimaciones.

Por otro lado, Han et al. (2009) en el estudio de las variaciones temporales del
carbono elemental en Beijing, determinan las pendientes de las correlaciones de BC-
CO (ABC/ACO), BC-CO2 (ABC/ACO2) y CO-CO2 (ACO/ACO:) utilizando analisis
de regresion bivariante, donde ABC = BC - BCo; ACO = CO - COo; y ACO2 = CO3 -
CO2p. El valor de fondo de CO» (CO2,) se define como la mediana de los valores por
debajo del rango 2-c (Han et al., 2009).

En el presente estudio, para estimar las relaciones ABC/ACO utilizamos la
metodologia propuesta por Kondo et al. (2006) y Han et al. (2009); y, hacemos
extensivo el método de Kondo et al. (2006) para derivar las relaciones ABC/ACOz y
ACO/ACOz. Las pendientes de las correlaciones (ABC/ACO, ABC/ACO2 y
ACO/ACO3) fueron evaluadas para cada hora del ciclo diario. De las 24 pendientes
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obtenidas, se excluyeron aquellas con un coeficiente de determinacion (R?) menor que
0.4. Asimismo, no se consideraron en los célculos de las relaciones los datos con ABC
<0.23 pg/m®, ACO < 30 ppb y ACO> < 200 ppb, por ser menores al limite de deteccion

de los instrumentos de medicion.

Con las tres estimaciones realizadas para las tasas ABC/ACO, ABC/ACO; y
ACO/ACOg2, se define un rango de validez, el cual contiene valores minimos y
maximos para cada hora del ciclo diario. Las relaciones de emisién BC/CO, BC/CO-
y CO/CO, obtenidas del inventario de emisiones de Ciudad de México-2014 se
comparan con el rango de validez estimado de las relaciones ABC/ACO, ABC/ACO2
y ACO/ACO:s.
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Capitulo 4. Resultados y discusién

En este capitulo presentamos lo resultados de las observaciones de los
pardmetros meteoroldgicos, gases contaminantes y propiedades dpticas, durante todo
el periodo de mediciones (21 meses) y agrupadas en temporadas. Asimismo, se
discuten estos resultados, mediante tablas y gréaficas; las mismas que se elaboraron a
partir de los datos horarios. Las estadisticas de los valores horarios de los parametros
meteoroldgicos, gases contaminantes y propiedades Opticas se muestran en la Tabla
4.1, Tabla 4.2 y Tabla 4.3, respectivamente.

4.1 Mediciones meteorologicas

La Figura 4.1 muestra las series de tiempo de la precipitacion diaria acumulada
en UNAM y JQRO, durante todo el periodo de estudio. El periodo completo de
medicion (21 meses) se clasifico en: temporada seca fria (noviembre de 2014 a febrero
de 2015 y noviembre de 2015 a febrero de 2016), temporada seca caliente (marzo a
abril de 2015 y marzo a abril de 2016), y temporada de lluvias (mayo a octubre de
2015 y mayo a julio de 2016). En la UNAM, los episodios de lluvia ocurren de mayo
a octubre; mientras que en JQRO de junio a julio, con lluvias esporadicas en otras
estaciones (Figura 4.1).
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La Tabla 4.1 muestra las estadisticas estacionales de la humedad relativa, la
irradiancia solar y la velocidad del viento en los dos sitios de medicion. En ambos
lugares, la humedad relativa aumenta durante la temporada de lluvias y disminuye en
la estacidén seca caliente, los valores promedio mas altos de irradiacion solar y

velocidad del viento se producen en la estacion seca caliente.

Tabla 4.1. Estadistica estacional de los parametros meteorol6gicos en la UNAM (Ciudad de México) y
JQRO (Juriquilla-Querétaro). Seca fria: noviembre a febrero; seca caliente: marzo a abril; Lluviosa:
mayo a octubre.

Parametros Estadistica UNAM JQRO
Meteorol6gicos
Seca fria Seca Lluviosa  Periodo Seca fria Seca Lluviosa  Periodo
caliente completo caliente completo
Minimo 6 8 11 6 6 4 7 4
Humedad relativa ~ Promedio 53 48 64 57 55 47 63 57
(%) D.E* 19 20 19 20 22 22 20 22
Maximo 96 94 96 96 99 97 99 99
Minimo 0 0 0 0 0 0 0 0
Irradiancia solar Promedio 176 255 217 208 206 267 261 241
(W/m?) D.E* 251 310 298 284 292 355 345 329
Maximo 979 1136 1116 1136 1000 1132 1154 1154
Minimo 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
Velocidad viento Promedio 1.3 1.6 14 1.4 2.7 2.7 25 2.6
(m/s) D.E* 0.9 1.3 0.9 1.0 15 1.7 1.4 15
Maximo 6.4 8.2 5.7 8.2 9.0 11.6 10.1 11.6

* Desviacion estandar

La Figura 4.2 (a-f) muestra los ciclos diarios estacionales de humedad relativa,
irradiacion solar y velocidad del viento, en UNAM y JQRO durante todo el periodo de
mediciones. En la UNAM, el ciclo diario de humedad relativa muestra un maximo a
las 06:00-07:00 Hora Local (HL) y un minimo (15:00-16:00 HL) durante todas las
estaciones (Figura 4.2a). Se observa un similar patron diario de humedad relativa en
JQRO, su valor maximo se da a las 07:00-08:00 HL y su valor minimo alrededor de
las 15:00-16:00 HL durante las tres estaciones (Figura 4.2b). Ademas, la irradiacion
solar en ambos sitios (Figuras 4.2c y 4.2d) muestra el mismo patrén durante todas las
estaciones. Aumenta desde su valor minimo temprano en la mafiana hasta un maximo
(12:00-13:00 HL). Las tendencias diarias de la velocidad del viento en UNAM (Figura
4.2e) y JQRO (Figura 4.2f) muestran el mismo patrén, con un minimo en la mafiana y
el maximo en la tarde. En la UNAM, el valor minimo de la velocidad del viento se da
a las 07:00-08:00 HL durante las tres estaciones, y el maximo a las 17:00-18:00 HL en
las estaciones secas, y una hora mas tarde en la estacion lluviosa. En JQRO, el minimo

es de 08:00-09:00 HL durante todas las estaciones, mientras que el maximo se alcanza
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de 17:00-18:00 HL en las estaciones secas y dos horas mas tarde en la temporada de
lluvias. Durante las tres estaciones, la velocidad del viento diaria promedio es de mas
de 2 m/s (velocidad del viento intermedia), mientras que en la UNAM es inferior a 2
m/s (velocidad del viento débil). En ambos sitios, los valores mas altos de la velocidad

del viento se producen durante la estacion seca caliente.
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Figura 4.2. Ciclos diarios de: humedad relativa (a, b); irradiancia solar (c, d); velocidad del viento (e, f), en
los sitios UNAM (paneles de la izquierda) y JQRO (paneles de la derecha), durante las tres estaciones.

4.2 Contaminantes criterio
4.2.1 Gases

En ambos sitios, la estacion seca caliente tiene el promedio maximo de ozono y

la estacion seca fria el minimo (Tabla 4.2). Ademas, la estacion seca fria tiene los
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promedios maximos de NOy, y la estacion lluviosa los minimos. Las concentraciones
de NOx en la UNAM son mas del doble que las de JQRO.

La Figura 4.3 (a-f) compara los ciclos diarios de Oz, NO y NO2 en UNAM y
JORO durante las tres estaciones. En la UNAM se observan las siguientes
caracteristicas: en la madrugada, la concentraciéon de NO aumenta debido a las
emisiones de los vehiculos y alcanza su maximo aproximadamente durante la densidad
maxima del trafico. Al mismo tiempo, el NO alcanza su maximo y la concentracion de
0zono comienza a aumentar. Posteriormente, el NO alcanza su maximo. Los niveles
de ozono son relativamente bajos temprano en la mafiana (en horas de NO maximo) y
aumentan significativamente alrededor del mediodia, cuando la concentracion de NO
cae a sus valores minimos. La altura de la capa limite planetaria es probablemente baja
en la mafiana, atrapando la contaminacion, y con la velocidad del viento baja en ese
momento, se evita que la contaminacion se elimine. A diferencia de la Ciudad de
México, en JQRO, el NO2 comienza a disminuir al mismo tiempo que NO (entre las
07:00 HL y las 09:00 HL, dependiendo de la temporada).

Tabla 4.2 Estadistica estacional de contaminantes criterio en la UNAM (Ciudad de México) y JQRO
(Juriquilla-Querétaro)

Contaminantes  Estadistica UNAM JQRO
criterio
Secafria  Seca Lluviosa Periodo Seca fria Seca Lluviosa Periodo
caliente completo caliente completo
Minimo 1.0 1.0 1.0 1.0 0.3 0.4 0.3 0.3
Os Promedio 26.4 350 34.0 314 27.3 35.8 328 314
(ppb) D.E* 28.3 311 31.2 30.4 16.4 18.6 16.8 17.4
Méaximo 1355 164.0 171.0 171.0 85.4 94.0 104.2 104.
Minimo 4.2 4.0 4.0 4.0 0.4 0.4 0.4 0.4
NOx Promedio 52.2 38.2 35.2 42.6 20.7 18.3 13.2 17.6
(ppb) D.E* 37.7 33.0 248 32.9 238 21.8 16.8 21.4
Méaximo 267.5 248.0 288.0 288.0 317.4 160.6 140.6 317.4
Minimo 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
PM2s Promedio 21.0 19.1 16.6 18.8 12.3 135 13.1 12.9
(Hg/m3) D.E* 14.7 10.0 9.3 12.0 8.4 8.1 8.1 8.2
Maximo 302.0 104.0 74.0 302.0 81.5 514 57.1 815

* Desviacion estandar

Esta bien documentado que el ciclo diario del ozono presenta cuatro etapas:
arrastre nocturno de precursores de ozono (transferencia), inhibicion de la formacién

de ozono en la mafiana debido a la titulacion con NO (inhibicion de ozono);
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produccién fotoquimica de ozono o acumulacion de ozono desde el final del periodo
de inhibicion hasta el momento en que el 0zono alcanza su méximo (acumulacion de
ozono), y el consumo de ozono durante el periodo desde el méaximo de ozono hasta la
media noche debido a la titulacion de ozono por emisiones frescas de NO durante la
tarde (post ozono maximo). (Fujita et al., 2000; Tang et al., 2008). En la Figura 4.3
(a-f), utilizamos el tiempo en la mafiana cuando se cruzan NO y Oz (es decir, tno = 03)
como sefial del final del periodo de inhibicion y el comienzo de la produccion de Oz a
través de la conversion de NO a NO- por los radicales peroxi (Fujita et al., 2000). La
acumulacién de ozono se estimo por la diferencia entre el tiempo de 0zono maximo
(tmaxo3) Y tno = 03. La tasa de acumulacion de ozono se calcula como el aumento en el
0zono de tno = 03 @ tmaxoz dividido por el tiempo de acumulacion de ozono. En la
UNAM, el inicio del periodo de acumulacién ocurre entre las 10:00 HL y las 11:00
HL y dura aproximadamente 5 horas; mientras que en JQRO, el tiempo de
acumulacién es de alrededor de 7 horas y comienza a las 09:00-10:00 HL. Al estimar
la tasa de formacion de ozono en la UNAM se obtienen valores de 8.4 ppb/h, 10.7
ppb/h y 12,5 ppb/h durante las temporadas seca fria, seca caliente y lluviosa,
respectivamente; mientras que en JQRO los valores estimados de la tasa de formacién
de ozono son 4.7 ppb/h, 5.7 ppb/h y 6.5 ppb/h durante las mismas temporadas. Durante
las tres temporadas la tasa de formacion de ozono es mayor en la UNAM que en JQRO.
En JQRO, las concentraciones nocturnas de ozono fueron mas altas que en la UNAM
(Figura 4.3 (a-f)). La relacion Oz/NOy se utiliza como un indicador fotoquimico
(photochemical indicator, PI) para determinar la sensibilidad de la produccion de
ozono a NOx (masas de aire envejecidas fotoquimicamente) o al COV (masas de aire
que contienen nuevas emisiones de precursores de ozono). En Torres-Jardon et al.
(2009) se propone un valor de 8.1 para la relacion Os/NOy (rango de transicion de 7.5
- 10.0) como indicador fotoquimico para determinar la sensibilidad de la produccién
de ozono a NOx 0 a VOC en la Ciudad de México.

Salcedo et al. (2012) y Garcia-Yee et al. (2018) han utilizado diagramas de
dispersion de 0Os-NOx" (NOX" es el NOx medido con un analizador de
quimioluminiscencia durante y se usa como un sustituto de NOy) para determinar la
sensibilidad de la produccion de ozono a NOx 0 a COV. La region limitada de NOx
estd ubicada a la izquierda del rango de transicion (7.5 — 10.0), caracterizada por

valores relativamente altos de Os/NOy y bajo NOy; mientras que a la derecha del rango
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de transicién se ubica la region limitada de VOC, caracterizada por valores altos de

NOy y valores bajos de O3/NOy.
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Figura 4.3. Perfiles de Concentracion-tiempo de NO, NOy, y Os, en el observatorio de la UNAM
(paneles de la izquierda) y JQRO (paneles de la derecha), durante las tres estaciones. La escala es la
misma para ambos sitios de medicion.

Figura 4.4(a-f) muestra los diagramas de dispersion de O3-NOyx en UNAM y

JQRO durante las tres temporadas. En la UNAM, los puntos de datos caen en la region

limitada por COV de los diagramas de dispersion de O3-NOy, lo que indica que la

produccidn de ozono es sensible a los cambios en las concentraciones de los COV, lo

que sugiere el predominio de masas de aire con nuevas emisiones de precursores de
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O,(ppb)

O4(ppb)

Os(ppb)

0zono, mientras que en JQRO, la mayoria de los puntos de datos se ubican en la region
limitada al NOy, asociada con la masa de aire envejecido fotoquimicamente (Torres-
Jardon et al., 2009; Salcedo et al., 2012; Garcia-Yee et al., 2018).
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Figura 4.4. Gréfica de dispersion de las concentraciones de O3-NOy en UNAM y JQRO durante las tres
estaciones. Las mediciones de las concentraciones consideradas se tomaron entre las 12:00 HL y 15:00
HL (horas de oxidacion atmosférica del NOy). En ambos sitios, las escalas del O3 son iguales, mientras
que las escalas del NOy son diferentes.

4.2.2 Materia particulada (PM2.s)

La Tabla 4.2 muestra la estadistica estacional de la concentracion de masa de la
materia particulada con un didmetro aerodindmico menor que 2.5 um (PM2s) durante

todo el periodo de mediciones en UNAM y JQRO. Las variaciones estacionales de
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PM: s presentan diferencias en los dos observatorios de la RUOA: en la UNAM, el
valor mas alto de la concentracion en masa de PM2s ocurre en la estacion seca fria y
la mas baja en la estacion lluviosa; en JQRO, el valor més alto ocurre en la estacion

seca caliente y el mas bajo en la estacion seca fria.
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Figura 4.5. Ciclos diarios por temporada del PM2s en (a) UNAM vy (b) JQRO. La escala del PM_5 es
la misma en ambos observatorios.

La Figure 4.5(a-b) muestra los ciclos diarios estacionales del PM2s en UNAM y
JQRO, durante todo el periodo de estudio. En la UNAM, las tendencias diarias de
PM2s durante las tres temporadas son similares; aumentan lentamente desde la
medianoche hasta alcanzar sus valores maximos alrededor de 10:00-11:00 HL en las
estaciones secas y dos horas mas tarde en la temporada de lluvias (Figura 4.5a). A
partir de entonces, la concentracion de PM2s disminuye fuertemente hasta las 15:00-
16:00 HL, en la estacion seca y dos horas mas tarde en la temporada de lluvias.
Posteriormente, PM2 s disminuye muy suavemente hasta alcanzar sus valores minimos
alrededor de la medianoche. Ademas, se observa que en la estacion seca fria las
concentraciones de PM2s son mayores que en las otras temporadas. En JQRO, las
variaciones diurnas de PMa s en las tres estaciones son muy similares, aumentan desde
la madrugada (02:00-03:00 HL) hasta alcanzar sus valores maximos en torno a las
08:00-09:00 HL en las estaciones secas y una hora mas tarde en la temporada de
lluvias. Los valores minimos de PM2 s se presentan alrededor del mediodia. A partir de
entonces, aumentan hasta alcanzar un segundo maximo entre las 19:00-21:00 HL,

dependiendo de la temporada (Figure 4.5b).
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4.3 Coeficiente de dispersion (Bscat)

La Tabla 4.3 muestra la estadistica estacional del coeficiente de dispersion en
UNAM y JQRO durante todas las temporadas. En la UNAM, los valores promedio del
coeficiente de dispersion (Bscar) fueron: 35.8 Mm™, 27.1 Mm™y 31.3 Mm, mientras
que en JQRO fueron 10.9 Mm?, 11.9 Mm? y 15.0 Mm™, durante las estaciones seca
fria, seca caliente y lluviosa; respectivamente. En JQRO, la temporada de lluvias
presenta el coeficiente de dispersion promedio mas alto; a diferencia de la UNAM,
donde la estacion seca fria tiene el promedio mas alto. En JQRO, los promedios del
coeficiente de dispersion en la temporada de lluvias son aproximadamente 38 % y 26
% mas altos que los promedios en las estaciones seca caliente y seca fria; por su parte
en la UNAM, Bscat en la estacion seca fria es alrededor de un 14 % mas alto que en la

estacion lluviosa y un 32 % que en la estacion seca caliente.

Tabla 4.3 Estadistica estacional de las propiedades dpticas de las particulas en la UNAM (Ciudad de
México) y JQRO (Juriquilla-Querétaro)

Prqpiedades Estadistica UNAM JORO
Opticas
Seca fria Seca Lluviosa  Periodo Seca fria Seca Lluviosa  Periodo
caliente completo caliente completo
Minimo 1.0 1.1 1.2 1.0 0.1 0.2 0.8 0.1
Bsca‘l Promedio 35.8 27.1 31.3 31.9 10.9 11.9 15.0 12.9
(M) D.E* 38.7 18.4 25.9 29.8 8.0 9.1 10.4 95
Maximo 679.9 157.1 272.0 679.9 74.3 92.1 88.6 92.1
Minimo 0.7 1.1 1.2 0.7 0.1 0.3 0.4 0.1
Babs Promedio 145 12.7 12.7 13.3 4.9 4.7 3.9 4.4
(Mm?) D.E* 9.9 7.9 7.2 8.4 44 37 3.1 38
Maximo 84.0 70.6 75.3 84.0 54.7 32.8 31.0 54.7
Minimo 0.18 0.13 0.12 0.12 0.17 0.12 0.31 0.12
Promedio 0.67 0.66 0.66 0.66 0.69 0.69 0.78 0.73
SSA D.E* 0.13 0.13 0.15 0.14 0.12 0.13 0.10 0.12
Maximo 0.94 0.93 0.96 0.96 0.96 0.95 0.98 0.98

* Desviacion estandar

La Figura 4.6 (a-b) muestra la variacion diaria estacional de Bscat, durante todo
el periodo de observacion, en UNAM y JQRO. En la UNAM, el coeficiente de
dispersion aumenta rapidamente de 05:00-06:00 HL hasta alcanzar sus valores
méaximos entre 10:00-11:00 HL (estaciones secas) y 12:00-13:00 HL (temporada de
lluvias) (Figura 4.6a). EI aumento de Bscat en la mafiana se puede explicar debido a la

combinacion del incremento de las emisiones vehiculares y la presencia de aerosoles
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secundarios generados fotoquimicamente (Paredes-Miranda et al., 2009). Por ejemplo,
la formacidn fotoquimica de nitrato de amonio y aerosol organico secundario (SOA)
contribuye al perfil diurno del coeficiente de dispersion (Marley et al., 2009). Ademas,
las especies inorganicas con amonio, sulfatos y nitratos podria dar forma al patron

diurno de la dispersién de los aerosoles (Salcedo et al., 2006).

Figura 4.6. Ciclos diarios por temporada del Bscat en (2) UNAM vy (b) JQRO. La escala del B en la
UNAM es dos veces la de JQRO.

De la misma manera, se observo una rapida formacién matutina de SOA debido
a procesos fotoguimicos en la Ciudad de México (Salcedo et al., 2006; Volkamer et
al., 2007, Hennigan et al., 2008a). Hennigan et al. (2008a) encontraron que el carbono
organico soluble en agua (WSOC) (o SOA) y el nitrato estaban fuertemente
correlacionados entre las 08:00 y 12:45 HL, y que los aumentos de la concentracién
de SOA vy nitrato fueron causados por la produccién secundaria (~ 75 % - 85 %) y el
arrastre de aire en una capa limite de expansion (~ 15 % - 25 %). Del mismo modo,
Paredes-Miranda et al. (2009) estimaron hasta el mediodia, que aproximadamente el
75 % de la masa y la dispersion del aerosol, se debe a la produccion fotoquimica del

aerosol secundario.

La caida subsiguiente de Bscat, entre las 10:00 HL y las 12:00 HL esta relacionada
con la disminucion de la concentracién de particulas de nitrato y SOA (Salcedo et al.,
2006, Volkamer et al., 2007, Hennigan et al., 2008a). Aproximadamente el 65 % de la
disminucion en las concentraciones de nitrato y SOA se produce por dilucion debido
a la expansion de la capa limite y alrededor del 35% por la evaporacion de las
particulas (Hennigan et al., 2008a). En general, los ciclos diarios de Bscat Son
consistentes con los de estudios previos en la Ciudad de México (Paredes-Miranda et

al., 2009; Marley et al., 2009; Retama et al., 2015). Como se muestra en la Figura 4.6a,
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los valores de Bscat durante la estacion seca fria son mas altos que los valores de las
estaciones seca caliente y lluviosa, excepto entre las 12:00 HL y las 15:00 HL. El
periodo més amplio de aumento de Bscat €S probablemente debido a las altas cantidades
de vapor de agua durante la temporada de lluvias (humedad relativa 21 % y 34 % mas
alta que en las temporadas seca fria y seca caliente, respectivamente) lo que permite
que los componentes higroscopicos del aerosol, como los nitratos y sulfatos (altamente
dispersantes) capten méas vapor de agua que en las estaciones secas, lo que provoca un
aumento en la dispersion de la luz (Finlayson and Pitts, 2000; Nesler et al., 2005;
Seinfeld and Pandis, 2006).

La Figura 4.6b muestra las tendencias diarias del coeficiente de dispersion en
JQRO. Durante las tres temporadas, Bsct siguen tendencias diarias similares,
alcanzando sus valores maximos simultdneamente a las 08:00-09:00 HL. A partir de
entonces, el Bscat disminuye hasta alcanzar sus valores minimos en horas de la tarde,
durante la estacion seca fria a las 16:00-17:00 HL y a las 17:00-18:00 HL en las

temporadas seca caliente y lluviosa.

El aumento de Bscat hasta su méximo se puede atribuir al aumento gradual de las
emisiones primarias de los aerosoles dispersantes y tal vez al arrastre de aerosol
secundario del dia anterior. La causa de la posterior disminucion de Bsct, podria
deberse a la dilucion (generada por el rapido desarrollo de la altura de la capa de
mezcla) y la ventilacion. En JQRO, la radiacion solar aumenta mas rapidamente que
en UNAM (Figuras 4.2c y 4.2d). Una alta radiacion solar implica un desarrollo mas
rapido de la capa limite planetaria, lo que genera una fuerte dilucion de particulas. Otro
parametro meteoroldgico que es importante analizar, es la velocidad del viento. Hay
mayor ventilacion en JQRO que en la UNAM. Los promedios horarios de la velocidad
del viento generalmente duplican los observados en la UNAM (Figuras 4.2e and 4.2f).
El comienzo de la disminucion de Bscat coincide con el aumento de la velocidad del
viento, lo que sugiere que la fuerte adveccion también contribuye a la disminucién de
Bscat. Ademas de las emisiones relativamente bajas en JQRO con respecto a la Ciudad
de México, la dilucion y la ventilacion favorecen la rapida caida de la concentracion

de gases y particulas.

Varios experimentos han cuantificado el crecimiento de particulas con RH,
Ilamado factor de crecimiento higroscopico, g(HR); o los cambios resultantes en el
coeficiente de dispersion, llamado factor de mejora de la dispersién, f(HR) (Howell et
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al., 2006). La mejora de dispersion cuantifica la magnitud del cambio en Bscat debido
a la captacion de agua y depende del tamafio y la composicidn quimica del aerosol. La
f(HR) se define como la relacion entre Bscar a una cierta HR ambiental y Bscat en

condiciones secas (Finlayson and Pitts, 2000; Titos et al., 2014).

Desafortunadamente, no tenemos mediciones de la distribucion del tamafio de
particula para encontrar el crecimiento higroscopico; sin embargo, las mediciones
simultaneas de Bscat Y HR permiten estimar el efecto de la humedad relativa en la
dispersion de la luz del aerosol. Para estimar f (HR = 85 %), evaluamos los promedios
de las mediciones de Bscat menores a una determinada HR, pero principalmente < 30%
(para minimizar el efecto que el aerosol puede absorber agua con una HR baja y
mantener un namero razonable de observaciones) y menores que 80 % 0 90 % de HR,
valores de HR mayores que la humedad relativa de la delicuescencia (DRH) de los
componentes higroscépicos del aerosol, tales como: el nitrato de amonio (61.8 %) y el
sulfato de amonio (79.9 %) (Seinfeld and Pandis, 20016) .

La Tabla 4.4 muestra los valores promedios de Bscat en HR <30 % y HR =85
%, Yy el factor f (HR = 85 %) en UNAM y JQRO. Durante la estacion seca fria, se
obtienen los valores mas altos de factor de mejora de la dispersidn, estos valores fueron
1.8y 1.4 para UNAM y JQRO, respectivamente. Este resultado sugiere que en ambos
sitios predominan pequefias particulas muy higroscépicas (por ejemplo, nitrato de
amonio y sulfato de amonio) que, cuando se hidratan, crecen hasta alcanzar tamafios
en los que son muy eficientes en la dispersion de la luz.
Tabla 4.4 Coeficiente de dispersion promedio en HR = 85%, coeficiente de dispersion promedio en

condiciones secas (HR<30%) y factor de mejora de la dispersiéon f(RH) en la UNAM y JQRO, durante
las tres estaciones.

UNAM JQRO

Seca fria Seca Lluviosa Secafria Seca Lluviosa

caliente caliente
Bscat (HR = 85%) (Mm?) 50.1 35.0 216 10.6 10.6 17
Bscat (HR < 30%) (Mm% 28.1 24.3 286 7.4 10.3 13.4
f (RH=85%) 1.8 1.4 08 14 1.0 1.3

En la UNAM, el valor més bajo del factor de mejoramiento de la dispersién fue
de 0.8 y se obtiene durante la temporada de lluvias. Esto podria deberse a que una

fraccion de aerosoles tiene una distribucion de tamafio que ya estaria dentro del rango
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eficiente de dispersion de la luz, de modo que cuando se hidrata adquiere una masa
mas grande y una fraccion significativa de los aerosoles sale del rango de eficiencia de
dispersion. En JQRO, el valor més bajo fue 1.0 y se obtiene en la estacién seca caliente.
En general, la eficiencia de dispersion de la luz de las particulas individuales es una
funcidn no lineal del tamario de particula, con picos de eficiencia que se producen entre
~ 0,4 um - 1,4 um del diametro de particula (Hegg et al., 1993). A medida que las
particulas crecen cuando se hidratan, pueden entrar o salir del rango de eficiencia
dependiendo de su tamafio inicial de secado. En consecuencia, el factor que mas
influye en el crecimiento higroscopico es la posicién de la distribucion del tamario del
aerosol seco en relacion con el rango de tamafios de particulas eficientes dispersando

luz.
4.3.1 Influencia de la velocidad del viento en el coeficiente de dispersion

Para analizar la influencia de la velocidad del viento en las propiedades 6pticas
de las particulas, se utilizan graficos polares de contorno. Estos son graficos de
superficie dibujados en dos dimensiones de la forma r (x), 0 (y) (coordenadas polares)
y asociados con una tercera variable z, donde los rangos de los valores de z se
distinguen por diferentes colores. En el presente estudio, la variable radial representa
la velocidad del viento (0-10 m/s), la variable angular la direccion del viento (0°-360°)
y el color en la gréfica representa la magnitud de la propiedad dptica (coeficiente de
dispersion o coeficiente de absorcion). La direccion de 0° significa que el viento viene
del norte y se dirige hacia el sur; 90°, 180° y 270° representan los vientos provenientes
del este, sur y oeste, respectivamente. La linea negra alrededor del centro indica la
frecuencia relativa de la direccién del viento. Definimos como "baja velocidad" una
velocidad del viento entre 0 y 2 m/s y una "alta velocidad™ cuando es superior a 4 m/s.
El primero representa el transporte de emisiones locales, mientras que el segundo

representa un transporte regional (He et al., 2009; Han et al., 2009).
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Figura 4.7. Dependencia de la velocidad del viento del coeficiente de dispersion, en Ciudad de México-
UNAM (paneles a, ¢, €), y Querétaro-JQRO (paneles b, d, f). Los datos en las gréaficas son promedios
horarios del Bsca y éstas presentan una interpolacién en coordenadas polares. No se ha realizado ninguin
suavizado.

La Figura 4.7(a-f) presenta la dependencia de la velocidad del viento del
coeficiente de dispersidn para las tres temporadas en la UNAM y JQRO. En la UNAM
se define una escala de valores de Bscat Utilizando su valor promedio estacional como
referencia. Por lo tanto, un Bsca con valores superiores a 100 Mm™ es un "Bscat muy

alto"; con valores entre 50 Mm™ y 100 Mm™, es "Bscar alto”; de 20 Mm™ - 50 Mm*
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como "Bscat intermedio”, y para valores inferiores a 20 Mm™ como "Bscat bajo". La
direccion del viento mas frecuente es desde el oeste durante la estacién seca (fria y
caliente), mientras durante la temporada de lluvias, los vientos prevalecen desde el
noreste. Este resultado es consistente con los de estudios previos (Jauregui, 1997,
2002).

Durante la estacion seca fria (Figura 4.7a), cuando el viento tiene una velocidad
baja y viene del noreste o sureste, predominan los valores de Bscat alto y Bscat muy alto;
mientras que cuando vienen del suroeste o noroeste, predominan los valores de Bscat
bajo y Bscat intermedio. La estacion seca caliente (Figura 4.7c¢) presenta valores Bscat
altos cuando los vientos son débiles y provienen del noreste o sureste, mientras que
cuando proviene del sector opuesto, aparece Bscat intermedio. En la temporada de
lluvias (Figura 4.7e), cuando la velocidad del viento es baja y viene del noreste,
predominan los valores Bscat altos y Bscat muy altos, mientras que cuando viene del
suroeste o noroeste, los valores Bscat bajos y Bscat intermedios, predominan. Durante
las estaciones seca caliente y lluviosa, los vientos fuertes estan presentes en el noreste
y sureste con un Bscat bajo, lo que sugiere que el transporte regional proporciona una
masa de aire limpio a la Ciudad de México. Estos resultados indican que las emisiones
importantes de Bscat SOn locales, con fuentes ubicadas entre el noreste y el sureste del
sitio de la UNAM.

Para evaluar la influencia de la velocidad del viento sobre Bscat en JQRO,
utilizamos una escala de valores de Bscat equivalentes a la mitad de la escala en UNAM.
Durante las estaciones secas, la direccién predominante del viento es desde el noreste
(con un componente significativo del suroeste). En la temporada de lluvias la direccién
mas frecuente es desde el este. Durante la estacion seca fria (Figura 4.7b), cuando el
viento es débil y viene de cualquier direccién, predominan los valores de Bscat altos.
Este resultado indica que las emisiones son locales y las fuentes de los valores altos de
Bscat estan ubicadas alrededor del sitio de mediciéon. Si el viento es fuerte y proviene
del sudoeste, predominan los valores de Bscat altos, mientras que cuando se trata del
noreste y sureste, Bscat €5 bajo. Esto indica que el transporte regional desde el suroeste
proporciona una masa de aire que contiene una gran fraccion de particulas que
dispersan la luz. En la estacion seca caliente (Figura 4.7d), cuando el viento es débil y
viene del sur o del norte, Bscat €s alto. Si el viento viene de otras direcciones, Bscat €S

intermedio. Para vientos fuertes, generalmente Bscat €S bajo; a excepcion de los valores
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Bscat intermedios cuando proviene del suroeste. Esto indica que el transporte regional
proporciona una masa de aire limpio (excepto desde el suroeste). En la temporada de
lluvias (Figura 4.7f), cuando la velocidad del viento es débil y proviene de cualquier
direccion, predominan los valores Bscat altos. Ademas, se puede observar que cuando
los vientos provienen del sur a velocidades intermedias (2 m/s - 4 m/s) se presentaron
los valores de Bscat muy altos. Estos resultados confirman que los valores Bscat en la
temporada de lluvias son més altos que los valores de las estaciones secas y muestran

que las fuentes importantes de Bscat Se encuentran en el norte y sur del sitio JQRO.
4.4 Coeficiente de absorcion (Babs)

La Tabla 4.3 muestra la estadistica del coeficiente de absorcion en UNAM y
JQRO. En ambos sitios, el valor promedio estacional de Bass durante la estacion seca
fria es mas alto que los valores en las otras estaciones; y el valor estacional de Babs en
la temporada de lluvias es el mas bajo. Los promedios estacionales de Bass en la

UNAM son tres veces mas altos que el JQRO durante todas las temporadas.
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Figura 4.8. Ciclos diarios por temporada del Baps en (2) UNAM y (b) JQRO. La escala del Baps €n la
UNAM es el doble de la de JQRO.

La Figura 4.8(a-b) muestra las variaciones estacionales diarias de Bans durante
todo el periodo de medicion en la UNAM y JQRO. En la UNAM, las tendencias
diurnas de Baps son similares en todas las estaciones, con dos maximos (el primero
temprano por la mafiana y el segundo por la tarde) y con dos minimos (por la tarde y
temprano por la mafiana) (Figura 4.8a). En las tres temporadas, un rapido aumento de
Babs comienza desde las 03:00-04:00 HL y alcanza sus valores maximos a las 07:00-

08:00 HL. A partir de entonces, Babs disminuye a su minimo en la tarde alrededor de
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las 16:00 a 17:00 HL. Un segundo maximo diario de Bays aparece en la noche, entre
las 21:00-23:00 HL.

La Figura 4.8b muestra las tendencias diarias del coeficiente de absorcién en
JQRO en todas las estaciones. Los ciclos diurnos de Bans Son similares, comienzan con
un crecimiento gradual desde la medianoche hasta alcanzar sus maximos
simultaneamente a las 08:00-09:00 HL (coincidiendo con el maximo de Bscat en todas

las estaciones).

La discusion de las tendencias diarias del carbono negro (BC) es muy similar a
las de Bans, dado que BC se obtiene dividiendo Baps por la seccién transversal de

absorcion de masa especifica (MAC) de 4.74 m? g,

Las variaciones diurnas de Bans en ambos sitios pueden explicarse por la
combinacion de dos factores: emisiones y condiciones meteoroldgicas. En la UNAM,
el aumento en la mafana de los Bass se deberia al aumento en las emisiones de los
vehiculos, especialmente las emisiones de los vehiculos a diésel de carga pesada
(heavy duty diesel vehicles, HDDVs) que son las fuentes urbanas méas importantes de
particulas absorbentes (Kondo et al., 2006; He et al., 2009; Han et al., 2009).
Mediciones de la densidad del trafico vehicular en un dia laborable (lunes, 28 de agosto
de 2017) en la Ciudad de México muestran una circulacion débil de vehiculos en las
primeras horas de la mafiana y una densidad méxima alrededor de las 07:00-08:00 HL
(tal como se muestra mas adelante en la Figura 4.21a). Ademas, durante el aumento
matutino de Bans, la radiacion solar es cero o muy débil, lo que no permite un gran
desarrollo de la capa limite planetaria. Una capa de mezcla baja combinada con una
velocidad de viento débil favorece una gran acumulacion de particulas primarias y, por
lo tanto, valores altos de Baps. La caida de Baps a sus valores minimos en la tarde, podria
estar relacionada tanto con el aumento de la radiacion solar (desarrollo de la capa
limite) (Figuras 4.2c y 4.2d) como con el aumento de la velocidad del viento (Figuras
4.2e y 4.2f). El segundo aumento de Babs en la tarde, coincide con la caida de la altura
de la capa de mezcla desde su maximo (~ 3 km) alas 17:00 HL en la Ciudad de México
(Garcia-Franco et al., 2018).
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4.4.1 Influencia de la velocidad del viento en el coeficiente de absorcion

La Figura 4.9 (a-f) muestra la influencia que el viento ejerce sobre del coeficiente
de absorcion para las tres estaciones en los dos sitios. En la UNAM, se define una
escala de valores de Bans utilizando sus valores promedio estacionales (escala similar
a la obtenida para Bsca). Un Baps con valores superiores a 20 Mm™ es un "Baps muy
alto", con valores entre 14 Mm™y 20 Mm™ es "Baps alto”, de 6 Mm™ - 14 Mm™ es un
"Babs intermedio”, y para valores inferior a 6 Mm™ como "Babs bajo". Durante la
estacion seca fria (Figura 4.9a), cuando el viento es débil y proviene del sector entre
0°y 330°, predominan los valores de Babs altos y Bans muy altos; mientras que cuando
viene del noroeste los valores de Baps son intermedios. Cuando los vientos son
intermedios y provienen del suroeste y noreste, los valores de Baps son altos e
intermedios, respectivamente. En la estacion seca caliente (Figura 4.9¢), cuando el
viento es débil y viene de cualquier direccién, predominan Baps alto y Bass muy alto.
Cuando la velocidad del viento es alta y viene del noreste o sureste, Bans SOn bajos e
intermedios. En la estacion lluviosa (Figura 4.9¢e), cuando el viento es débil y viene de
cualquier direccion, predominan los valores de Bass altos; Excepto cuando viene del
sur, donde Baps €s muy alto. Cuando los vientos son intermedios y vienen de todas
direcciones, Babs es intermedio. En general, durante las tres temporadas se observa que
la contaminacion en la Ciudad de México se debe a las emisiones de fuentes locales

ubicadas alrededor del sitio de medicion.

Para evaluar la influencia de la velocidad del viento sobre el Bays en Querétaro,
utilizamos una escala de valores de Baps igual a la mitad de la escala establecida para
la Ciudad de México. En Querétaro, durante la estacion seca fria (Figura 4.9b), cuando
el viento es débil y viene del norte o del sur, predominan Baps muy altos, en otras
direcciones, Bans €s intermedio y alto. Si el viento viene del suroeste (240°-255°) con
velocidad intermedia (2 m/s - 4 m/s), el valor de Bans €s alto y muy alto. Cuando los
vientos son fuertes y vienen de todas direcciones, 10s Babs intermedios, predominan.
En la estacion seca caliente (Figura 4.9d), cuando el viento es débil y viene del norte
0 del sur, Babs €s muy alto. Si los vientos son fuertes o intermedios y provienen del
noreste, Baps €s intermedio, mientras que cuando viene del norte, Babs €5 muy alto. En
la temporada de lluvias (Figura 4.9f), cuando los vientos son fuertes y vienen de
cualquier direccion, Bans es intermedio. Se observan valores de Bass muy altos cuando

el viento viene del norte con velocidad débil e intermedia. Estos resultados indican que
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hay emisiones significativas de aerosoles absorbentes de fuentes locales ubicadas en

el norte y sur del sitio JQRO.

(c)

LINA M Babs [Mm™) ()

(e) ’ I’”

18

Figura 4.9. Dependencia de la velocidad del viento del coeficiente de absorcion, en Ciudad de
México-UNAM (paneles a, c, €), y Querétaro-JQRO (paneles b, d, f). Los datos en las graficas son
promedios horarios del Bas Yy éstas presentan una interpolacién en coordenadas polares. No se ha
realizado ningln suavizado.
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4.5 Comparacion de Bscat Y Babs

En la UNAM, cuando comparamos los ciclos diarios de los coeficientes de
dispersion (Figura 4.6a) y absorcion (Figura 4.8a), se destaca la diferencia de fase entre
sus maximos. El coeficiente de dispersion alcanza su maximo 3 y 5 horas después del
méaximo del coeficiente de absorcion durante las estaciones seca y lluviosa,
respectivamente. Este resultado es consistente con estudios previos de propiedades
Opticas en el area metropolitana de la Ciudad de México, que informaron el cambio
entre los maximos de los coeficientes de dispersion y absorcion (Salcedo et al., 2006,
Marley et al., 2009, Paredes-Miranda et al., 2009). Esta brecha surge de la diferencia
en los procesos de formacion de los aerosoles absorbentes y dispersantes. Las
particulas absorbentes, como el carbono negro, se emiten directamente a la atmdsfera
(emisiones primarias), mientras que la mayoria de los aerosoles de dispersion, como
los sulfatos y los nitratos, son aerosoles formados por procesos de conversion de gas a
particula y su formacién requiere mas tiempo (Paredes-Miranda et al., 2009; He et al.,
2009; Lyamani et al., 2010).

En JQRO, los valores maximos de Bscat Y Babs Se alcanzan simultdneamente. El
tiempo que tarda Bscat €n alcanzar su maximo se considera el tiempo requerido para la
formacion de particulas secundarias en la atmdsfera, mientras que el maximo de Baps
puede atribuirse a las particulas primarias (Paredes-Miranda et al., 2009). No obstante,
no contar con mas datos de la formacién de aerosoles secundarios en Querétaro,
intentaremos explicar lo que sucede a partir de las observaciones meteorologicas. La
formacion de sulfato y nitrato y sus contribuciones a la masa del PM2 s depende de la
mezcla de emision de los precursores (es decir, SO2, NHs, NOy), los niveles de
oxidantes, las caracteristicas de los aerosoles preexistentes/niebla/nube y la
meteorologia (Pathak et al., 2009). EI amoniaco (NHs3) es el principal gas basico en la
atmosfera y, después de N2 y N2O, es el compuesto que contiene mas abundante
nitrégeno en la atmosfera (Finlayson and Pitts, 2000; Seinfeld and Pandis, 2006).
Cuando el amoniaco reacciona con el acido nitrico (HNO3), se produce la formacién
fotoquimica de nitrato de amonio. Para la produccion fotoquimica de acido nitrico, se

requieren NO2 y OH. En JQRO, las concentraciones de NO2 alcanzan su maximo
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alrededor de las 07:00-08:00 LT, dos horas antes que en la UNAM (Figura 4.3), cuando
la radiacion solar ain es débil. Posteriormente, la radiacion solar aumenta, pero el NO>
cae rapidamente a valores minimos, hecho que no permitiria una produccion
fotoquimica significativa de acido nitrico. En consecuencia, la formacion de nitrato de
amonio no seria significativa, porque para la formacion de nitrato de amonio, se
requiere una concentracion importante de amoniaco y &cido nitrico (Pathak et al.,
2009). Aunque la produccién fotoquimica de HNO3z podria estar activa después del
méximo de NOy, la tasa de produccion fotoquimica de nitrato de amonio seria
insuficiente para compensar la pérdida de concentracion debida a la dilucion y

adveccion.

En la UNAM, por la mafiana, Bscat Y Babs muestran aumentos sustanciales en un
factor de aproximadamente 2.5 desde el minimo hasta el maximo durante todas las
estaciones. En JQRO, el Bscat aumenta en un factor de aproximadamente 1.6, mientras
que Bans aumenta en la mafiana en un factor de 2.5 (estaciones secas) y 3.5 (temporada
de lluvias). Este resultado indica que las fuentes locales tienen un mayor impacto en
el coeficiente de absorcidn que en su coeficiente de dispersion. Los maximos de Baps
en la mafiana en todas las estaciones se pueden explicar por la gran fraccion de carbono
negro contenida en los aerosoles provenientes de la combustion fresca de los vehiculos

diésel.
4.6 Albedo de dispersion simple

El albedo de dispersion simple (single scattering albedo, SSA) es importante
debido a su fuerte impacto en el forzamiento radiativo por aerosol directo. El efecto
directo del enfriamiento o calentamiento de la atmdésfera por la dispersion y absorcion
de las particulas depende del SSA. Los aerosoles con un SSA > 0.95 resultaran en un
forzamiento climatico negativo y un efecto de enfriamiento general en la atmdsfera,
mientras que aerosoles con un SSA < 0.86 tendran un forzamiento climético positivo
y un efecto de calentamiento general (Hansen et al., 1997; Marley et al., 2009). Las
particulas altamente dispersantes (nitratos y sulfatos) tienen valores de SSA = 1,
mientras que los aerosoles muy absorbentes (carbono negro) muestran valores de
alrededor de 0.3 (Arnott et al., 2000; Sheridan et al., 2005; Lewis et al., 2008). La
Tabla 4.3 muestra las estadisticas estacionales del SSA en la UNAM y JQRO. En la
UNAM, los valores promedio estacionales de la SSA en las tres temporadas son
similares (~ 0.66). En JQRO, durante la temporada de lluvias, se alcanza el promedio
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mas alto de SSA de 0.78, que es un 13 % mas alto que los valores de las temporadas
secas. Este resultado sugiere que Querétaro tiene una mayor influencia de las particulas
dispersantes que las absorbentes durante la temporada de Iluvias en comparacion con
las estaciones secas; probablemente debido a un mayor crecimiento higroscopico de
los sulfatos y nitratos al tener mayor disponibilidad de vapor de agua en esta
temporada. Durante las tres temporadas, los valores del SSA en JQRO son més altos
que en UNAM. Estos resultados indican que los valores estacionales de SSA en ambos
sitios estan por debajo del valor critico de 0.86, lo que determina el cambio del
enfriamiento al calentamiento, debido a la presencia significativa de aerosoles

absorbentes que promueven el calentamiento de la atmdsfera.

e o
~ o
1 1

Albedo de dispersiéon simple

Figura 4.10. Ciclo diario por temporada del Albedo de Dispersion Simple (SSA) en (a) UNAM y (b)
JQRO. La escala del SSA es la misma en ambos observatorios.

El SSA se calcula a partir de las mediciones de dispersion y extincion (dispersion
+ absorcion) de la luz y es una funcién de la composicién quimica y la morfologia de
los aerosoles (Marley et al., 2009). En el presente estudio, las observaciones de la SSA
se realizaron en una sola longitud de onda (870 nm). Por lo tanto, el ciclo diario de la
SSA estara determinado por los patrones diarios de los coeficientes de dispersion y
absorcion. En consecuencia, las variaciones diarias observadas en la SSA durante
todas las estaciones se deben a la diferencia de fase entre los ciclos diarios de Bscat Y
Babs (Lyamani et al., 2010).

La Figura 4.10(a-b) muestra las variaciones diarias de SSA en UNAM y JORO,
durante todas las temporadas. En la UNAM, los patrones diarios de la SSA son
similares, con dos maximos, uno en la mafiana temprano y el otro por la tarde; y dos
minimos, el primero por la mafiana y el segundo por la tarde (Figura 4.10a). Durante
todas las temporadas, el SSA disminuye rapidamente desde los primeros maximos
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obtenidos a las 03:00-04:00 HL y su minimo en la mafana a las 07:00-08:00 HL. A
partir de entonces, el SSA aumenta hasta alcanzar méximos en la tarde alrededor de
las 12:00-14:00 HL, dependiendo de la temporada. EI SSA disminuye suavemente
hasta alcanzar un segundo minimo a las 22:00-23:00 HL durante las estaciones secas,

y una hora antes en la temporada de lluvias.

La Figura 4.10b muestra los ciclos diurnos estacionales de SSA en JQRO. El
SSA disminuye desde un primer maximo obtenido en las primeras horas de la mafiana,
hasta alcanzar sus valores minimos en la mafiana a las 07:00-08:00 HL. A partir de
entonces, el SSA aumenta hasta alcanzar valores maximos de 11:00-12:00 HL durante
la temporada de lluvias, y entre 12:00-14:00 HL en las estaciones secas. A
continuacion, el SSA disminuye lentamente hasta que alcanza su segundo minimo
alrededor de las 20:00-21:00 HL durante las estaciones secas, y una hora antes en la
temporada de lluvias. Estas tendencias estacionales del SSA son concordantes con las
tendencias estacionales de Bscat (Figura 4.6b).

En general, las tendencias diarias del SSA en ambos sitios muestran dos minimos
y dos maximos. La primera disminucion del SSA temprano en la mafiana coincide con
el primer aumento en Bass, que revela una mayor importancia relativa de las particulas
que absorben luz (particulas con BC) en comparacién con las particulas dispersantes.
Esto probablemente se debe a la mayor proporcion de vehiculos diésel de carga pesada
(HDDV) con respecto a todo tipo de vehiculos (total vehicles, TV) durante la
madrugada. En consecuencia, el SSA estd méas influenciada por los cambios de Babs
que de Bscat, temprano en la mafiana. Esta afirmacion se ve reforzada por la
coincidencia de los minimos (y maximos) del SSA con los maximos (y minimos) de

Babs, durante todas las temporadas.

El segundo aumento a sus valores maximos del SSA por la tarde indica una
mayor contribucion relativa de los aerosoles de dispersion de la luz, debido a la
formacion continua de aerosoles secundarios generados fotoguimicamente, y la
disminucion relativa en la concentracion de particulas absorbentes. En las tres
estaciones, se observa que los valores maximos de SSA son casi iguales durante varias
horas, cuando la dilucion de la capa limite se equilibra con la formacion de aerosoles
secundarios y las emisiones primarias continuas de aerosoles dispersos y absorbentes
(Paredes-Miranda et al., 2009).
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4.7 Correlacidn: Bscat-PMz2s, Seccion Transversal de Dispersion de Masa
Especifica (MSC)

El coeficiente de dispersion y PM2s son proporcionales a la concentracion vy el
tamario del aerosol, por lo que se espera una fuerte correlacion entre estos parametros.
La Figura 4.11(a-d) muestra las gréficas de dispersion Bsca-PM25 durante todas las
estaciones y todo el periodo de observacion en la UNAM. Las pendientes de las rectas
en estos diagramas de dispersidn se obtienen mediante un ajuste lineal con el método
de minimos cuadrados. La pendiente es una estimacion de la seccion transversal de
dispersion de masa especifica (MSC) y mide el cambio en Bscat cuando PM2 s cambia
en una unidad. Los datos utilizados en estas graficas son promedios horarios de Bscat Y
PM2s. EI MSC estimado como la pendiente de la recta (ABsca/APM2s) representa las
condiciones promedio de un aerosol, las que podrian cambiar debido a las variaciones
en la humedad relativa, la distribucién del tamafio y la composicion (Malm and Hand,
2007). En la UNAM, el Bsct tiene un coeficiente de determinacion de 0.51 y una
pendiente de 1.76 (0.01). Los valores de las pendientes fueron 1.86 (0.02), 1.35 (0.02)
y 1.88 (0.03), durante las estaciones seca fria, seca caliente y lluviosa, respectivamente.
En la UNAM, el valor promedio de la MSC en la temporada de lluvias es ligeramente
mas alto que en la estacion seca fria, y un 39 % mas alto que en la estacion seca
caliente; esto se deberia al crecimiento de las distribuciones de tamafio de particula en
rangos de tamafio mas eficientes de la dispersion de la luz, como consecuencia de una

mayor hidratacion durante la temporada de lluvias.

La Figura 4.12(a-d) muestra las gréaficas de dispersion Bsca-PM2s en JQRO,
durante las tres estaciones y el periodo de observacion completo. La pendiente del
periodo completo del ajuste lineal fue de 0.75 (0.01) y un coeficiente de determinacién
(R?) de 0.41. Los valores de las pendientes fueron 0.57 (0.01), 0.77 (0.02) y 0.91 (0.01),
en las estaciones seca fria, seca caliente y lluviosa, respectivamente. El valor promedio
mas alto de MSC se obtiene en la temporada de lluvias y el mas bajo durante la estacion

seca fria.
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Figura 4.11. Correlacion Bsca-PM2 s durante las tres temporadas y el periodo completo de mediciones
en Ciudad de México- UNAM. La pendiente y la ordenada al origen se muestran con sus respectivas
desviaciones estandar (entre paréntesis).

El MSC de particulas individuales es una funcién no lineal del tamafio de
particula, con picos de eficiencias entre ~0.4 um y 1.4 um a una longitud de onda de
550 nm. En este rango de tamafio el MSC estara sobre el valor limite asintético de 2;
mientras que fuera de este rango sera de 2 0 menos (Hegg et al., 1993). Los valores de
MSC tienden a ser mas altos durante los periodos contaminados debido a la mayor
influencia en la dispersion de la luz de las particulas en modo fino y son mas bajos en
condiciones de atmosferas limpias (Hand and Malm, 2007). La mayor parte de la
dispersion de la luz por las particulas en la atmosfera se debe a particulas en el rango

de tamafio 0.1 um - 1.0 um (Finlayson and Pitts, 2000).

Groblicki et al. (1981) encuentra una buena correlacion entre Bscat Y 1a masa de
particulas finas, pero no entre Bscat Y la masa de particulas gruesas. Las particulas de
modo fino tienen un MSC mas alto en comparacién con las particulas de modo grueso

porque las particulas mas pequefias dispersan la luz de manera mas eficiente (Hand
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and Malm, 2007). Los valores de MSC en UNAM son cercanos a 2.0 m?/g, mientras

que en JQRO los valores de MSC son menores que 1.0 m?/g.
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Figura 4.12. Correlacion Bsca-PM2 s durante las tres temporadas y el periodo completo de mediciones
en Querétaro-JQRO. La pendiente y la ordenada al origen se muestran con sus respectivas desviaciones
estandar (entre paréntesis).

Un MSC mas grande en la UNAM que en JQRO, indica una diferencia en la
distribucion de tamafio y en la composicion de sus aerosoles. Este resultado, sugiere
que una mayor fraccion de las particulas en la UNAM presentan distribuciones de
tamafio dentro del rango de eficiencia de dispersion de la luz (~0.4 umy 1.4 um (Hegg
etal., 1993)); mientras que en JQRO, con un MSC menores que 1 m?/g, tendria mayor
fraccion de particulas gruesas. La Ciudad de México, como megaciudad tiene mayores
emisiones y probablemente una mayor tasa de formacion de aerosoles secundarios que
la de JORO.
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4.7.1 Variacion diaria de MSC

La Figura 4.13(a-b) muestra la variacion diaria estacional del MSC durante todas
las estaciones en ambos sitios, obtenida de las mediciones de Bscat Y PM2s. En la
UNAM, los patrones diarios del MSC para las tres temporadas son similares (Figura
4.13a). Aumenta muy lentamente desde la madrugada (01:00-02:00 HL) hasta las
06:00-07:00 LT, probablemente relacionada con las primeras emisiones diarias de
particulas finas en la ciudad. A partir de entonces, el aumento es méas rapido hasta
alcanzar su maximo a las 09:00-10:00 HL. Este rapido aumento estaria relacionado
con un mayor predominio de particulas finas. Los altos valores de MSC permanecen
casi constantes durante varias horas hasta las 13:00-14:00 HL, lo cual se deberia a la
alta tasa de produccion fotoquimica de nitrato de amonio y SOA. En JQRO (Figura
4.13Db), los ciclos diurnos son evidentes, pero sus maximos son mas agudos que los
que se presentan en la UNAM. Los valores maximos del MSC se producen al
mediodia, mientras que los valores mas bajos al final de la tarde.
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observatorios.
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4.8 Concentraciones de BC, CO y CO: bajo condiciones de viento débil,
en Ciudad de México.

Es conocido que las concentraciones absolutas de BC, CO y CO» presentan una
fuerte dependencia de las emisiones y de las condiciones meteoroldgicas (Han et al.,
2009; Zhuang et al, 2014; Zhang et al., 2015). En la Figura 4.14 se muestran los valores
promedios Yy las desviaciones estandar de las concentraciones estacionales, en Ciudad
de México, de BC, CO y CO, en intervalos de velocidad del viento de 0.5 m/s,
provenientes de las cuatro direcciones: noreste, noroeste, sureste y suroeste. Bajo
condiciones de viento débil (v <2 m/s), las concentraciones de BC, CO y COz son
relativamente altas; sin embargo, presentan una mayor disminucion a medida que la
velocidad del viento aumenta. Para velocidades intermedias (2 m/s < v <4 m/s) la
disminucion de las concentraciones es menor a medida que la velocidad del viento se
incrementa, a pesar de que cuando el viento proviene desde algunas direcciones se
presentan ligeros incrementos tendiendo a estabilizarse cuando la velocidad del viento
es de alrededor de 4 m/s. En condiciones de viento fuerte (v > 4 m/s), aparecen
concentraciones relativamente altas de BC, CO y COg, especialmente cuando las
masas de aire provienen del noroeste o noreste y con velocidades de viento entre 4 m/s
y 5 m/s. Esto evidencia que a la Ciudad de México puede llegar contaminacion
transportada de distancias aproximadas de 345 km a 432 km durante un dia
(suponiendo que las masas de aire se mueven en linea recta). Las concentraciones de
BC, CO y COgy, en régimen de vientos fuertes pueden ser consideradas como
representativas de los niveles de fondo de las masas de aire (Han et al., 2009). Los
valores de fondo de las concentraciones en el aire del norte son mayores que en el aire
del sur (ver Figura 4.14); esto es concordante con el hecho de que las emisiones en

Ciudad de México en el norte son mayores que en el sur.

Generalmente, las concentraciones de BC, CO y COy, disminuyen con el
incremento de la velocidad del viento independientemente de su direccion. Para los
objetivos del presente estudio en Ciudad de México, nos interesan las concentraciones
bajo condicion de viento débil por estar fuertemente controladas por las emisiones

locales.
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Figura 4.14. El valor medio de las concentraciones de (a) BC, (b) CO, y (c) CO; en intervalos de 0.5
m/s de la velocidad del viento en cada temporada, para cuatro direcciones.

4.8.1 Ciclos diarios de BC, COy COz2

Enla Tabla 4.5y la Figura 4.15, se muestra la variacion estacional de BC, COy
COo, bajo condiciones de viento débil en Ciudad de México. El valor promedio de BC
en la estacion seca fria (3.28 pg/m®) es mayor en 11 % que los valores promedios de
la temporada seca caliente (2.96 pg/m®) y en 16% que la temporada lluviosa (2.83
ng/m®). La relacion de mezcla del CO en la estacion seca fria (0.77 ppm) supera en 24
% a la seca caliente (0.62 ppm) y en 37 % a la temporada lluviosa (0.56 ppm). El
promedio de la relacion de mezcla del CO> durante la estacion seca fria (427.54 ppm)
difiere de la temporada seca caliente (423.39 ppm) y lluviosa (419.72 ppm) en 1% y
2%, respectivamente. Las concentraciones de estas tres especies son mayores en la

estacion seca fria, con respecto a la seca caliente y lluviosa, esto probablemente se
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deba a la menor altura de la capa limite atmosférica durante los meses de la temporada

seca fria en Ciudad de México (Garcia-Franco et al., 2018)

Tabla 4.5. Concentraciones promedio de BC, CO y CO,, bajo condiciones de viento débil y sus
concentraciones de fondo (BCy, COp y CO20) durante todo el periodo de observaciones y de las tres
temporadas en Ciudad de México.

Especies Seca fria Seca caliente Lluviosa Periodo completo
BC (ng/m?) 3.28 (2.14) 2.96 (1.73) 2.83 (1.52) 3.15(1.82)
CO (ppm) 0.77 (0.43) 0.62 (0.36) 0.56 (0.31) 0.65 (0.37)
CO2 (ppm) 427.54 (20.50) 423.39 (17.83) 419.72 (18.39) 423.70 (19.23)
BCo (ng/m3) 0.60 0.70 0.73 0.68
COo (ppm) 0.19 0.19 0.15 0.17
CO20(ppm) 398.00 400.56 395.42 396.92

() desviacion estandar

Las variaciones diarias de BC son cruciales para comprender el papel de los
procesos atmosféricos a mesoescala y el efecto de las actividades antropogénicas
locales (Zhang et al., 2015). En la Figura 4.16(a-c) se muestran las tendencias diarias
de la concentracion en masa del carbono negro (BC), y las relaciones de mezcla del
monoxido de carbono (CO) y el dioxido de carbono (COz), durante las tres temporadas
en Ciudad de México. Los ciclos diarios estacionales del BC son similares, presentan
dos méximos y dos minimos (Figura 4.16a). El BC empieza a incrementarse
rapidamente, aproximadamente desde las 03:00-04:00 HL hasta las 07:00-08:00 HL,
alcanzando los valores maximos de 5.84 pg/m®, 5.69 pg/m® y 4.73 pg/m?, para las
estaciones seca fria, seca caliente y lluviosa, respectivamente. Luego el BC cae hasta
alcanzar su segundo minimo por la tarde alrededor de las 15:00-16:00 HL en todas las
estaciones. El segundo maximo diario de BC aparece por la noche, entre las 22:00-
23:00 HL para las estaciones seca fria y lluviosa, y una hora antes para la estacion seca

caliente.
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Figura 4.15. Variacién estacional de las concentraciones de (a) BC, (b) CO, and (¢) CO; en Ciudad de
México-UNAM, bajo condiciones de viento débil.
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El patrén diario estacional de BC se puede explicar mediante la combinacion de
los dos factores dominantes que afectan su concentracidn: emisiones y condiciones
meteoroldgicas. El incremento en la concentracion del BC en la madrugada (03:00-
04:00 HL) hasta alcanzar su maximo (07:00-08:00 HL), coincide con el inicio de la
circulacion de vehiculos pesados a diesel (HDDVSs). Su posterior incremento hasta
Ilegar a su densidad mé&xima entre las 07:00-08:00 HL (ver Figura 4.21a). La caida del
BC desde su maximo hasta un segundo minimo, coincide con el crecimiento diurno de
la altura de la capa limite desde su valor minimo hasta su maxima altura, mientras la
densidad del trafico de vehiculos pesados a diésel se mantiene mas o menos constante
desde las 07:00-08:00 HL hasta las 22:00-23:00 HL. El posterior aumento de la
concentracion de BC hasta su segundo méaximo en la noche estaria relacionado con el
incremento de la fraccion de vehiculos diésel con respecto a todo tipo de vehiculos
(ver Figura 4.21c), lo que implica un aumento de las relaciones de emision BC/CO;
igualmente, influye la acumulacion més eficiente de BC en la atmosfera debido a una

disminucion de la altura de la capa de mezcla y la velocidad del viento.

La Figura 4.16b muestra la variacion diaria estacional del CO. Los ciclos diarios
del CO son muy similares a los del BC, exhiben dos maximos y dos minimos que no
necesariamente tienen que coincidir, dado que, bajo las mismas condiciones
meteoroldgicas, la concentracion de CO depende fuertemente de las emisiones de los
vehiculos ligeros a gasolina (LDGVSs) y el BC de los HDDVs. La variacion diaria del
CO2 para todas las estaciones en Ciudad de México se muestra en la Figura 4.16c. El
ciclo diario estacional del CO2 presenta dos maximos (temprano en la mafiana y en la
noche) y un minimo (en la tarde), a diferencia de los ciclos diarios del BC y CO que
presentan 2 maximos y dos minimos. El primer maximo lo alcanzan entre las 07:00-
08:00 HL, probablemente se deba al incremento de las emisiones vehiculares. Después
de la salida del sol, la absorcién fotosintética de CO- por la vegetacion y el desarrollo
de la altura de la capa de mezcla, hacen que las concentraciones de CO, disminuyan
gradualmente y alcancen un minimo estable alrededor de las 16:00-18:00 HL para las
estaciones secas y una hora después para la estacion lluviosa (coincidente con la
méaxima altura de la capa de mezcla). Por la noche, cuando domina la respiracion y la
capa de mezcla disminuye, el CO- se incrementa y alcanza un segundo maximo a las

22:00-23:00 HL manteniéndose en estos niveles hasta la madrugada.
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BC (ug/m?)

Las concentraciones de BC, CO y CO: presentan los mayores valores en la
estacion seca fria y los menores en la estacion lluviosa, lo cual es consistente con las
variaciones estacionales. Esto se debe a que en la estacion seca fria la mezcla vertical
no es tan intensa como durante la estacion lluviosa, lo que hace que el crecimiento de
la altura de la capa limite sea menor (Garcia-Franco et al., 2018) resultando en una
menor dilucion del BC, CO y CO2 que en la estacion lluviosa. Adicionalmente, la
concentracion de CO- se reduce en el verano debido al consumo importante de CO» de

parte de la vegetacion durante la fotosintesis (Seinfeld and Pandis, 2006).
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Figura 4.16. Ciclo diario de las concentraciones de (a) BC, (b) CO, and (c) CO; para cada temporada
en Ciudad de México-UNAM, bajo condiciones de viento débil.

4.8.2 Correlaciones: BC-CO, BC-CO2y CO-CO:a.

En este trabajo se realizaron las siguientes correlaciones: BC-CO, BC-CO; y
CO-COo, con el fin de estimar las fuentes importantes de BC y CO a partir de las
pendientes de estas correlaciones, y poder establecer una metodologia que permita
evaluar las relaciones de emision BC/CO, BC/CO, y CO/CO; publicados en el

inventario de emisiones de Ciudad de México-2014.

Estudios previos en areas urbanas, demuestran que BC correlaciona muy bien
con CO, debido a que ambos contaminantes primarios son emitidos durante la
combustion especialmente

combustibles fosiles (Baumgardner et al., 2002; Kondo et al., 2006; Han et al., 2009).

incompleta de combustibles basados en carbono,
Las correlaciones entre BC y CO dependen principalmente del tipo de fuente de

emisioén, aun cuando se encuentren en la misma region (Bond et al., 2004). Si BC y

CO provienen de la misma fuente se esperan altas correlaciones (Zhuang et al., 2012).

75

T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24



#1(a) AL L unam *1(b) L. UNAM **1(e) UNAM
164 18 324
144 * ‘,. . : at o . 14 4 ! 284
124 144
104 204
164

1.2+

BC (nug/m?)

BC (ng/m3)

CO (ppm)

[E-E |

£ E wensa 0sd o =oa,
i i aa R me ma L e
o T R R e 0.8 e

00 04 08 12 16 20 24 28 32 35 380 400 420 40 460 450 500 520 540 560 380 400 420 440 450 480 500 520 S40 S80

CO (ppm) CO, (ppm) CO, (ppm)

Figura 4.17. Gréficas de dispersion de (a) BC-CO, (b) BC-CO; y (c) CO-CO; para toda temporada
bajo condiciones de viento débil. Se muestran la pendiente (m) y el coeficiente de determinacion (R?).

La Figura 4.17, muestra los diagramas de dispersion de (a) BC-CO, (b) BC-CO>
y (c) CO-COg, para las estaciones seca fria, seca caliente y lluviosa, bajo condiciones
de viento débil en Ciudad de México. Las pendientes de las rectas en los diagramas:
BC-CO (ABC/ACO), BC-CO2 (ABC/ACO2) y CO-CO2 (ACO/ACOz), se obtuvieron
mediante el método de minimos cuadrados. En general, BC correlaciona muy bien con
CO, con coeficientes de determinacion (R?) de 0.62, 0.71 y 0.54, para las estaciones
seca fria, seca caliente y lluviosa, respectivamente. Las pendientes ABC/ACO de las
tres estaciones no muestran diferencias significativas, tal como se puede observar en
la Figura 4.17a. La Figura 4.17b muestra la grafica de dispersion BC-CO,. Las
correlaciones son buenas con R? de 0.57, 0.68 y 0.44, para las estaciones seca fria, seca
caliente y lluviosa, respectivamente. Las pendientes ABC/ACO:2 en las estaciones
secas no muestran diferencias; sin embargo, son mayores en alrededor de 34 % que la
pendiente en la estacion lluviosa. En la Figura 4.17¢ se muestra la gréafica de dispersion
CO-CO:z. Las correlaciones son buenas para las estaciones seca fria, seca caliente y
lluviosa, con R? de 0.62, 0.59 y 0.41, respectivamente. Las pendientes (y su desviacion
estandar) de la correlacion BC-CO durante la estacién seca fria, seca caliente y lluviosa
fueron 4.00 (0.06), 4.04 (0.06) y 3.63 (0.05), respectivamente. Las pendientes BC-
CO;, para las mismas estaciones fueron 81.25 x 103 (1.24 x 10%), 78.81 x 103 (1.26 x
10®) y 54.03 x 102 (9.37 x 10%) Las pendientes de la correlacion CO-CO;, es decir
ACO/ACO, en la estacion seca fria y caliente fueron 16.70 x 10 (2.28 x 10) y 15.38
x 10 (2.95 x 10™*) respectivamente. En la estacion lluviosa el valor de ACO/ACO- es
de 10.59 x 10 (1.94 x 10 y resulta menor en aproximadamente 37 % que las
estaciones secas. En general, las pendientes ABC/ACO, ABC/ACO2 y ACO/ACO2son

mayores en las temporadas secas que durante la temporada lluviosa. Los valores de las
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pendientes, su desviacion estandar y R? para las tres estaciones se resumen en la Tabla
4.6.

Tabla 4.6 Relaciones ABC/ACO, ABC/ACO; y ACO/ACO; y coeficientes de determinacion (R?) bajo
condiciones de viento débil durante las tres temporadas en Ciudad de México.

Pendientes Seca fria Seca caliente Lluviosa

ABC/ACO (pgm3/ppm) 4.00 4.04 3.63

D.E* 0.06 0.06 0.05

R? 0.61 0.63 0.65
ABC/ACO; (ugm3/ppm) 8.125x1072 7.881x1072 5.403x1072
D.E* 1.24x10°3 1.26x10°3 9.37x10*

R? 0.57 0.68 0.44
ACO/ACO; (ppm/ppm) 1.670x1072 1.538x1072 1.059x1072
D.E* 2.28x10* 2.95x10 1.94x10*

R? 0.62 0.59 0.41

* desviacion estandar

3.8.3 Las relaciones ABC/ACO, ABC/ACO2y ACO/ACO:..

Las relaciones de emision (relacionan la emision de una especie particular con
la de una de referencia, como CO o CO) o los factores de emision (relacionan la
cantidad de combustible quemado) son las dos formas béasicas de expresar la
informacion de las emisiones. Alternativamente, la relacion de emision se puede
determinar como la pendiente de regresion de la concentracion de la especie frente a
la especie de referencia (Andreae and Merlet, 2001). Kondo et al. (2006) estimaron los
valores ABC/ACO con tres métodos diferentes estableciendo un rango de valores de
ABC/ACO vy utilizan el valor de la mediana de las tres estimaciones. En el presente
estudio, para estimar las relaciones ABC/ACO utilizamos la metodologia propuesta
por Kondo et al. (2006); y, hacemos extensivo este método para derivar las relaciones
ABC/ACO2 y ACO/ACO:a.
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Figura 4.18. Ciclo diario de (a) ABC/ACO, (b) ABC/ACO; y (c) ACO/ACO; bajo condiciones de viento débil,
utilizando todos los datos obtenidos durante el periodo de observacion. Los simbolos negros, rojos y verdes
representan tres métodos diferentes. La linea + simbolos de color azul es la mediana de los tres métodos. Las
pendientes con coeficiente de determinacion menores a 0.4 se excluyeron.

La Figura 4.18 muestra las variaciones diarias de las relaciones (a) ABC/ACO,
(b) ABC/ACO2 y (c) ACO/ACO:2 bajo condiciones de viento débil, utilizando toda la
data del periodo de observaciones. Similarmente, en la Figura 4.19 se muestra las
variaciones diarias de (a) ABC/ACO, (b) ABC/ACO2 y (c) ACO/ACO: para las tres
estaciones en Ciudad de México. Las relaciones estimadas con el primer, segundo y
tercer método estan representadas por los simbolos negros, verde y rojo,
respectivamente. La linea y simbolo abierto de color azul representa el ciclo diario de
la mediana de los tres métodos. En la mayoria de las horas del ciclo diario, los valores
de ABC/ACO, ABC/ACO2 y ACO/ACO? obtenidos con la mediana de los tres métodos
coinciden con los derivados mediante el segundo método. Las tasas obtenidas por los
tres métodos forman un rango de valores de amplitud variable que seran utilizados
como un rango de validez de las tasas ABC/ACO, ABC/ACO; y ACO/ACO:> en el
presente estudio. El valor promedio de los 24 puntos del ciclo diario menor se
considera como el limite inferior del rango de validez; mientras que el valor promedio
de los puntos correspondiente al ciclo diario mayor constituye el limite superior del
rango de validez. El limite inferior y superior del rango de validez mostrados en la
Tabla 4.7 no presentan unidades, debido a que la especie particular y la de referencia

fueron convertidas al mismo sistema de unidades.

78



Tabla 4.7. Rango de validez de las relaciones de ABC/ACO, ABC/ACO;y ACO/ACO,, durante el
periodo de observacion en Ciudad de México.

ABC/ACO ABC/ACO2 ACO/ACO2

Rango
de validez (3.5-4.7)x 10° (4.5-6.0) x 10° (17.8 - 21.6) x 103

La relacion ABC/ACO.

Las relaciones de emision BC/CO (estimadas a partir de las emisiones de BC y
CO reportadas en el inventario de emisiones de la Ciudad de México-2014) son
mayores para los motores diésel que para los motores a gasolina, debido a que los
motores diésel emiten mayores cantidades de BC comparadas con las de CO; mientras
que los motores a gasolina emiten mas CO que particulas (Bond et al., 2004). En la
Figura 4.18a se observa un incremento rapido de ABC/ACO a las 02:00-03:00 HL
hasta alcanzar valores maximos de un rango aproximado de 6 pgm>/ppm a 9 pgm-
3/ppm durante el periodo de 05:00-07:00 HL. Posteriormente, los valores de ABC/ACO
presentan una fuerte caida hasta alrededor de 3.5 pgm=>/ppm a 4.5 pgm=/ppm a las
09:00-10:00 HL, manteniéndose casi constante durante las horas del dia hasta alcanzar
un segundo maximo entre las 17:00-18:00 HL. Los patrones diarios de los valores de
ABC/ACO obtenidos por los tres métodos en todas las estaciones, son muy similares
a los valores ABC/ACO obtenidos para todo el periodo de estudio, tal como se puede

observar en las Figuras 4.19(a, d, g).
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Figura 4.19. Ciclo diario de (a) ABC/ACO, (b) ABC/ACO; y (c) ACO/ACO; para cada temporada, bajo
condiciones de viento débil. Los simbolos negros, rojos y verdes representan tres métodos diferentes.
La linea + simbolos de color azul es la mediana de los tres métodos. Las pendientes con coeficiente de
determinacion menores que 0.4 se excluyeron.

La relacion ABC/ACO:s.

Las tendencias diarias de ABC/ACO; para todo el periodo de observaciones se

muestra en la Figura 4.18b, y en las Figuras 4.19(b, e, h) para las estaciones seca fria,

seca caliente y lluviosa, respectivamente. Las variaciones diarias de ABC/ACO: en

todos los periodos de tiempo son similares, con un minimo en la madrugada alrededor

de las 04:00-05:00 HL y un méximo a las 16:00-18:00 HL EIl valor minimo de

ABC/ACOz coincide con suaves incrementos desde sus valores minimos del BC y COx.

El valor maximo de ABC/ACO: coincide con las concentraciones minimas de CO> que
se dan alrededor de las 16:00-18:00 HL y el incremento de BC hacia su segundo
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méaximo. En todo el periodo y las estaciones en Ciudad de México los valores de
ABC/ACO> obtenidos con los tres métodos son muy cercanos durante las horas de la
noche; sin embargo, en horas del dia, no hay una buena concordancia entre estos

valores, sobre todo en horas cercanas a su valor maximo.

La relacion ACO/ACO:s.

Las relaciones de emision para CO/CO: se han utilizado como buen proxy para
evaluar la eficiencia de la combustion y para diagnosticar los tipos de fuentes de
emision. Bajas relaciones de emision (CO/CO2 < 0.02) corresponden a altas eficiencias
de combustién, tipicamente originada de la quema de combustibles liquidos o gases
bien procesados (motores de vehiculos, estufas de gas natural, etc.). Altas relaciones
de emision (CO/CO2 de 0.03 a 0.1) reflejan baja eficiencia de combustion, que
provienen de combustibles solidos mal procesados (estufas de carbon o
biocombustibles, quema de biomasa, etc.) (Yokelson et al., 2003; Takegawa et al.,
2004).

La Figura 4.18c muestra las variaciones diarias de ACO/ACO2 para todo el
periodo de observaciones; y las Figuras 4.19 (c, f, i) muestran los ciclos diarios de
ACO/ACO para las estaciones seca fria, seca caliente y lluviosa, respectivamente. Las
tendencias diarias de ACO/ACO: para las tres estaciones y todo el periodo de
observacién no exhiben diferencias significativas, presentan un minimo a las 05:00-
06:00 HL y un méximo entre las 16:00 y 18:00 HL. El valor minimo de ACO/ACOz
se debe al incremento en la concentracion de CO2 mucho mas répido que el de CO a
las 05:00-06:00 HL. El valor maximo de ACO/ACO: coincide con las concentraciones
minimas de CO- que se dan alrededor de las 16:00-18:00 HL y un ligero incremento
de CO hacia su segundo méximo (Figura 4.16b-c). Similar a los valores de ABC/ACOs,
los valores de ACO/ACO2 obtenidos con los tres métodos en todo el periodo y las
estaciones en Ciudad de México, se muestran mas dispersos en horas del dia, siendo
mas notorio en horas cercanas a su valor maximo. Por el contrario, en horas de la noche
los tres métodos concuerdan bien. Los valores de ACO/ACO: durante las horas de luz
solar superan los 0.02 y el valor maximo de ACO/ACOz es superior a 0.03, lo que nos

indicaria una fuerte influencia de fuentes con altos valores de ACO/ACO> en horas de
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la tarde; lo que probablemente se deba a la quema de combustibles solidos mal

procesados, como biocombustibles, biomasas o carbén.

3.8.4 El efecto fin de semana

El efecto fin de semana de BC, CO y CO,, se caracteriza por las bajas
concentraciones de estas especies en fines de semana comparadas con las de dias de
semana, debido a una disminucién en las actividades antropogénicas (disminucién de
la actividad laboral y minimo funcionamiento de centros educativos) y a una menor
densidad de trafico vehicular durante el fin de semana. La Tabla 4.8 muestra las
concentraciones promedio del BC, CO y CO2 bajo condiciones de viento débil, junto
con su respectiva desviacion estandar entre paréntesis, para los dias de semana y fines
de semana. El valor promedio de la concentracion de BC decrece en 28 % los fines de
semana (de 3.25 pg/m® a 2.53 ug/m®). La concentracion promedio del CO de un dia
laborable a un dia de fin de semana cae aproximadamente 19 % (de 0.69 ppm a 0.58
ppm); mientras que el valor promedio de la concentracion del CO, solamente se reduce
aproximadamente 1 % (de 425.15 ppm a 420.21 ppm). Las diferencias entre los
maximos de las concentraciones entre un dia de semana y fin de semana son
aproximadamente 39 %, 34 %y 4 % parael BC, CO y COg, respectivamente. La Figura
4.20 muestra las variaciones diarias de las concentraciones de (a) BC, (b) CO y (c)
COo, para un dia de semana y un dia de fin de semana (sabado, domingo y dias no
laborables) bajo condiciones de viento débil y para todo el periodo de estudio en
Ciudad de México. Las tendencias diarias de estas especies para un dia laborable son
similares a sus ciclos diarios para las tres temporadas. Los valores promedios de las
concentraciones de BC y CO presentan un notable efecto fin de semana; mientras que
la concentracion promedio del CO2 no cambia notablemente de un dia de semana a
uno de fin de semana. Las tendencias diarias para un dia de fin de semana presentan
maximos menos agudos y simultaneos con los de un dia de semana, excepto para el
BC cuyo maximo se desplaza una hora. Ademas, se observa que las concentraciones
de CO, durante en las madrugadas de los fines de semana son mayores a los valores

del CO durante los dias laborables o dia de semana.
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BC (ug/m°)

Tabla 4.8. Concentraciones promedio del BC, CO y CO; bajo condiciones de viento débil, junto con
su respectiva desviacion estandar entre paréntesis, en dia de semana y fin de semana.

BC coO CO2
(ng/m?3) (ppm) (ppm)

Dia de semana 3.25 (1.86) 0.69 (0.42) 425.15 (20.24)

Fin de semana 2.53 (1.59) 0.58 (0.29) 420.21 (17.36)

() desviacion estandar

Estos resultados indican que la variacion diaria de la actividad antropogénica fue
diferente entre los dias laborables y los fines de semana. De hecho, el tréfico, que es
la fuente mas importante de emisiones primarias de BC y CO, y menor medida de CO>
presenta patrones muy diferentes durante los dias de semana y fines de semana. En
general, en todo el ciclo diario, el trafico vehicular de vehiculos ligeros a gasolina
(LDGVs), y vehiculos pesados a diésel (HDDVs), es menor los fines de semana,
excepto durante la madrugada, donde el trafico de los LDGVs es mucho mayor, lo que
explica que las concentraciones de CO de un dia de fin de semana sean superiores a
los de un dia de semana. Asimismo, explica que el mayor decrecimiento y
desplazamiento del maximo de BC respecto de CO o CO: se debe a la reduccion y/o
la circulacion més tarde de los HDDVs los fines de semana (por ejemplo, el Metrobus

que inicia sus operaciones una hora mas tarde los fines de semana).
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Figura 4.20. Ciclo diario de las concentraciones de (a) BC, (b) CO, and (c) CO, para dias laborables y
dias de fin de semana en Ciudad de México, bajo condiciones de viento débil.
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3.8.5 Densidad del trafico en Ciudad de México

La flota vehicular de Ciudad de México ha tenido un crecimiento de 45 % en el
afio 2014 con respecto al afio anterior. El incremento del nimero de vehiculos a
gasolina y diésel implica una mayor combustion de estos combustibles, lo que genera
un aumento de las emisiones de contaminantes en esta megaciudad. El trafico
vehicular es la fuente de emisidn antropogénica méas importante de BC, CO y CO2 en

Ciudad de México (http://www.aire.cdmx.gob.mx).

La Figura 4.21a muestra las variaciones diarias del total de vehiculos (TVs) y
vehiculos pesados (HDVSs) que circularon por las dos vias de la avenida en un dia de
semana (lunes 28 de agosto del 2017). EI nimero del total de vehiculos comienza a
incrementarse a partir de las 04:00-05:00 HL y alcanza su maximo principal entre las
07:00-08:00 HL, luego disminuye hasta las 12:00-13:00 HL e inicia un segundo
incremento hasta alcanzar un segundo maximo entre las 15:00-16:00 HL. Finalmente,
disminuye hasta valores minimos entre la medianoche y las 03:00-04:00 HL. Los
vehiculos HDVs se incrementan a partir de las 02:00-03:00 HL hasta obtener valores
altos entre las 07:00-08:00 HL. Los valores altos de HDVs se mantienen casi
constantes hasta las 21:00-22:00 HL.

La Figura 4.21b muestra el ciclo diario de TVs y HDVs de un dia de fin de
semana (domingo 03 de septiembre del 2017). EI nimero de TVs aumenta desde las
05:00-06:00 HL hasta las 17:00-18:00 HL; mientras que los HDVs lo hacen de 04:00-
05:00 HL hasta las 18:00-19:00 HL. EI nimero de vehiculos TVs y HDVSs, en un dia
de fin de semana comparado con uno de dia de semana, se reduce aproximadamente

en 46 % y 56 %, respectivamente.

Las variaciones diarias de la relacion del nimero de vehiculos pesados (HDVS)
al numero total de vehiculos (TVs) para un dia de semana (lunes 28 agosto 2017) y
uno de fin de semana (domingo 03 de septiembre 2017) son mostrados en la Figura
4.21c y Figura 4.21d, respectivamente. La fraccion HDVs/TVs en un dia de semana
es mayor durante la noche que en el dia; presenta su maximo ente las 04:00-05:00 HL
para un dia de semana y entre las 05:00-06:00 HL para un domingo. Los valores
medios de las fracciones HDVs/TVs para un dia de semana y fin de semana son 6.55
%y 4.24 %, respectivamente. En los HDVs estan incluidos microbuses, buses urbanos,
autobuses y camiones diésel pesados (HDDTs). EI nimero de HDVs puede ser
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No. HDVs/hora

considerado como el limite superior del trafico de los vehiculos pesados diésel

(HDDVs) (Han et al., 2009).
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Figura 4.21. Ciclo diario de la densidad del trafico de vehiculos totales (TVs) y Heavy-Duty Vehicles
(HDVs) para (a) un dia laborable, y (b) dia de fin de semana. La relacion HDVs/TVs, para (c) un dia de
semana y (d) dia de fin de semana. Las observaciones se realizaron el lunes 28 de agosto y domingo 03

de septiembre del 2017

Las variaciones diarias de ABC/ACO, junto con las de BC, indican fuentes

permanentes de BC durante la madrugada. Las relaciones ABC/ACO se consideran

como una medida de la fraccion de los vehiculos diésel a todos los tipos de vehiculos

(Kondo et al., 2006). La alta fraccién de HDVs en horas de la madrugada para un dia

de semana (28 de agosto del 2017) y la variacion diaria de las relaciones ABC/ACO,

sugieren que los vehiculos diésel son fuentes dominantes de BC durante la madrugada.
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Calculamos las relaciones ABC/ACO para los escapes de los vehiculos en un dia de

semana (28 de agosto del 2017), representada por (ABC/ACO) veniculo, & partir de la

siguiente ecuacién propuesta por Han et al. (2009):

(ABC/ACO) vehicuto = FHovERHDDYV + FLogvERLDGY

Donde:

Frov Y FLocv son las fracciones de HDVs y LDGVs, respectivamente, y

ERHopbv Y ERLpgv son las relaciones de emision de vehiculos pesados a diesel

(HDDVs) y vehiculos ligeros a gasolina (LDGVSs) en la Ciudad de México; vy las

fracciones de vehiculos pesados a diésel (HDDVs) y vehiculos ligeros a gasolina

(LDGVs) (Tabla 4.9).

Tabla 4.9. Factores de emision (g/km) del BC, CO'y CO,, y relaciones de emision (g.km%/g.km™) para
BC/CO, BC/CO,y CO/CO; paraHDDVsy LDGVs. Las relaciones de emision son calculadas del rango
de los factores de emision para vehiculos a diésel y gasolina derivado del inventario de emisiones para
Ciudad de México-2014(Sedema, 2016). Los valores promedios estan dentro del paréntesis y en

negritas.
Factores/relaciones HDDVs
de emision i i i _
Diésel Gasolina Diésel Gasolina
BC 0.18-0.78 0.01-0.04 0.00-0.15 0.000-0.006
(0.36) (0.03) (0.06) (0.003)
CcoO 3.36-5.70 43.44-73.27 2.65-11.65 2.84-14.17
(4.32) (56.07) (5.10) (8.62)
CO2 738.3-1718.5 665.8-805.3 266.4-494.4 238.8-342.2
(966.0) (745.7) (400.5) (300.9)
BC/CO (52-137) x10°® (3.2-6.0) x10* (3.8-32.2) x10* (0.0-4.2) x104
(83.4 x109) (4.6 x10%) (11.58 x10%) (3.5 x10%)
BC/CO: (2.37-4.54) x10* (2.10-5.46) x10°  (0.375-31.15) x10° (0.0-1.75) x10°®
(3.73 x10%) (3.49 x10) (14.73 x109) (1.0 x10%)
CO/CO2 (4.55-361.6) x10* (6.52-9.10) x107 (9.94-23.56) x10° (1.19-4.14) x10
(44.69 x10%) (7.52 x10?) (12.73 x109) (2.87 x10?)

La Figura 4.22 muestra los ciclos diarios de las relaciones (ABC/ACO) vehiculo

junto con la mediana de las tres estimaciones ABC/ACO para todo el periodo de

observaciones. Las relaciones (ABC/ACO) veniculo Tueron altas durante la madrugada,
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bajas durante las horas del dia y moderadas por la noche. Considerando las pequefias
variaciones estacionales del trafico, los grandes aumentos en ABC/ACO durante la
madrugada pueden explicarse por los aumentos de las fracciones de HDVs. En general,

(ABC/ACO) veniculo concuerda con las relaciones (ABC/ACO) observadas.
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Figura 4.22. Ciclo diario de (ABC/ACO) veniculo (linea y esferas rojas) calculada utilizando las fracciones
de trafico de LDGVs and HDVSs, Junto al ciclo diario de la mediana de los tres métodos para estimar la
relacién (ABC/ACO) (linea y circulos abiertos de color azul).

3.8.6 Evaluacioén del inventario de emisiones de Ciudad de México

El rango de validez derivados de las tres estimaciones para las tasas ABC/ACO,
ABC/ACO2 y ACO/ACO; puede utilizarse para evaluar las relaciones de emision
BC/CO, BC/CO. y CO/COz, derivadas del inventario de emisiones (Kondo et al.,
2006). En este estudio, evaluamos las emisiones anuales de BC, CO y CO; estimadas
en el inventario de emisiones de Ciudad de México correspondiente al afio 2014. En
este inventario, estimaron 950 toneladas anuales de BC, 274.72 mil toneladas de CO
y 18.8 millones de toneladas de CO». El transporte (fuentes moviles) contribuye con
820 toneladas (86.3%) de BC, ~261 mil toneladas (95%) de CO y 13.30 millones de
toneladas (70.7%) de CO..

En la Tabla 4.10, se muestra las contribuciones de los diferentes tipos de fuentes

de BC, CO y CO- y se resumen las relaciones BC/CO, BC/CO, y CO/CO, por toda
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fuente de emisidn y emision total, derivados del inventario de emisiones de la Ciudad
de México del afio 2014 (Sedema, 2016)

Tabla 4.10. Emisién de BC, CO y COs, y relaciones de emision de BC/CO, BC/CO; y CO/CO;
derivados del inventario de emisiones para Ciudad de México-2014 (Sedema, 2016)

Fuentes de emision (toneladas/afio)

Puntual Area Movil Emision total
BC 35 95 820 950
(6{0) 869 12 839 261 009 274 717
CO2 1534 106 3971439 13297 919 18 803 464
BC/CO 40.27x1073 7.4x10°3 3.14x1073 3.46x10°3
BC/COz2 2.28x10° 2.39x10° 6.17x10° 5.05x107°
CO/CO2 0.6x10° 3.23x10°® 19.63x10° 14.61x10°®

Ahora comparamos las relaciones observadas ABC/ACO, ABC/ACOz y
ACO/ACO:z2 con las relaciones de emision mostradas en la Tabla 4.10. El valor de ~
3.5 x 107 de la relacion de emision BC/CO, derivado del inventario de emisiones para
la Ciudad de México-2014 (Tabla 4.10), se ubica en el limite inferior del intervalo de
validez de las relaciones observadas de (3.5 - 4.7) x 103. El resultado de esta
comparacion indicaria una subestimacion de las fuentes moviles, sobre todo las
emisiones de vehiculos HDDVs con una alta relacion BC/CO en el inventario de
emisiones de Ciudad de México 2014 (Tabla 4.10).

La relacion de emision BC/CO., de valor ~ 5.1 x 10° (Tabla 4.10) se ubica dentro
del intervalo de validez de las relaciones observadas (4.5 - 6.0) x 10°. En el inventario
de emisiones de la Ciudad de México-2014, se reporta la incertidumbre en la
estimacion de las emisiones del CO2 como 17 %; mientras que la incertidumbre del
BC no esta reportada. Los resultados de la relacion de emisién BC/CO; para fuentes
puntuales y de area, mostrados en la Tabla 4.10, sugiere la subestimacion de las
contribuciones de las fuentes fijas (puntuales y de area) y la sobreestimacion de las
fuentes moviles, sobre todo las emisiones de vehiculos HDDVs con alta relacion
BC/COa.
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La relacion de emision CO/CO,, de valor ~ 14.6 x 107 (Tabla 4.10) no se ubica
dentro del intervalo de validez de las relaciones observadas de (17.8 - 21.6) x103. Este
resultado sugiere la subestimacion de las contribuciones de las fuentes fijas y de las
fuentes moviles, sobre todo las emisiones de vehiculos LDGVs con alta relacion de
CO/CO:a.

Los resultados anteriores demuestran que el intervalo de validez de los valores
ABC/ACO, ABC/ACO2 y ACO/ACO; es de gran utilidad en la evaluacion de la

fiabilidad de los inventarios de emisiones.

3.8.7 Comparacion con otras ciudades.

En la Tabla 4.11 comparamos las relaciones ABC/ACO, ABC/ACO2 y
ACO/ACO2 en Ciudad de México con otras ciudades donde se hayan medido estas
relaciones, como Tokio y Nagoya en Japdn (Kondo et al., 2006), Beijing en China
(Han et al., 2009). Las concentraciones de BC en Beijing fueron las mas altas en
comparacion con todas las ciudades que se comparan. En Tokio, se observaron altos
niveles de BC y de la relacion ABC/ACO en las mafianas (04:00-08:00 LT) y alcanzan
valores minimos alrededor de la medianoche (Kondo et al., 2006). Por el contrario, en
Beijing, los maximos de BC y ABC/ACO se desplazaron a la medianoche. Las
diferencias en las horas de los maximos de BC y ABC/ACO en Tokio y Beijing se
debieron a las diferencias en las horas del maximo tréfico de vehiculos diésel en estas
ciudades, esto se debe a que en Beijing existen politicas publicas que restringen el
ingreso durante el dia de los HDDVs. Al igual que en Tokio, en Ciudad de México se
observaron altos niveles de BC y ABC/ACO en las mafianas (04:00-08:00 LT); sin
embargo, la caida pronunciada de BC y ABC/ACO después de alcanzar su maximo

que se observa en Ciudad de México, no se visualiza en Tokio ni Beijing.
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Tabla 4.11. Comparacion del rango de las relaciones BC/ACO, ABC/ACO; y ACO/ACO; en Ciudad

de México con otras ciudades en el mundo.

Ciudad, Periodode ABC/ACO ABC/ACO:2
Pais medicion  (ugm=>/ppm) (ugm>/ppb)

ACO/ACO2 Método Referencia

(ppb/ppm) de BC

Tokyo,  2003-2005 57+0.9
Japén

Nagoya, Marzo 2003 6.3+0.5
Japén

Beijing, Nov 2005 a 3.5-58
China Oct 2006

CDMX, Nov2014a 4-54
México Jul2016

81.7-108.1

11.2+04 Termo-  Kondo et al.
Optico (2006)

126+15 Absorcion Kondo et al.
de la luz (2006)

30.2-43.9 Termo- Han et al.

Optico (2009)
17.8-21.6 Foto- Este trabajo
acustico

En Ciudad de México, no se observaron altos niveles de CO en invierno que

influyan significativamente en la disminuciéon de ABC/ACO o un incremento en

ACO/ACOz2, como si sucede en Tokio y en mayor medida en Beijing. En Beijing, la

temperatura en invierno es menor que la de Tokio en aproximadamente 5°C, lo que

genera una disminucion mas pronunciada de la relacion ABC/ACO y un incremento

significativo en ACO/ACO2 que en Tokio. Esto es cualitativamente consistente con la

variacion estacional de la relacion ABC/ACO en Beijing. En Ciudad de México y

Tokio se observa el efecto fin de semana para el BC y CO, esto es consistente con los

cambios en la densidad del trafico de los vehiculos diésel y gasolina. En Beijing, no se

observa el efecto fin de semana sobre el BC.

90



Conclusiones

En este estudio, las mediciones de las propiedades épticas, contaminantes
criterio (PM2s, O3 y NOx) fueron evaluadas en los observatorios atmosféricos de la
RUOA en la UNAM y JQRO, ubicados en Ciudad de México (zona urbana) y
Juriquilla-Querétaro (zona periurbana), respectivamente. Explicamos las diferencias
estacionales de los ciclos diarios de las propiedades Opticas y contaminantes criterio,
basados en los cambios en las fuentes de emision y meteorologia local.

Las masas de aire en los sitios UNAM y JQRO, fueron evaluados utilizando las
graficas de dispersion de las concentraciones Os-NOx. Las concentraciones de Oz y
NOx medidas en la UNAM caen en la region limitada por COV, tipica de zonas urbanas
(masas de aire conteniendo emisiones frescas); mientras en JQRO, cae entre la regién
limitada por NOx y la region de transicion, sugiriendo que mucho del ozono medido
en este sitio puede estar asociado con masas de aire envejecidas fotoquimicamente.
Este resultado sugiere que la produccién de ozono en JQRO podria estar vinculado a
la fotoquimica y el transporte; mientras en la UNAM el ozono podria estar formado

fotoquimicamente principalmente.

En la UNAM, los ciclos diarios del Bscat SOn similares durante las tres estaciones,
con el més alto promedio estacional en la temporada seca fria. En JQRO, los valores
del Bscat Siguen tendencias diarias similares durante las tres estaciones, alcanzando sus
maximos simultaneamente a las 08:00-09:00 HL. EI mayor promedio estacional del
Bscat S produce durante la temporada Iluviosa. La temporada seca fria presenta el mas
alto factor de mejoramiento de dispersion en ambos sitios; este resultado sugiere que
predominan particulas higroscopicas muy pequefias, tal que cuando se hidratan crecen
hasta alcanzar distribuciones de tamarfio dentro del rango de eficiencia de dispersion

de la luz.

Un claro ciclo diario del Bass €s observado en la UNAM y JQRO durante las tres
temporadas, con dos maximos y dos minimos, y el mayor promedio estacional durante
la temporada seca fria. El ciclo diario del Babs Se atribuye a la evolucion diaria de la

capa limite atmosférica y actividades antropogénicas locales. El promedio estacional
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del Baps en la UNAM es mayor por un factor de alrededor de 3 que los promedios de
Bans en JQRO.

En JQRO los maximos de Babs ¥ Bscat Coinciden; mientras en la UNAM, el
méaximo valor del Bscat tiene un retraso de tres horas durante las estaciones secas, y
cinco horas en la estacion lluviosa. Esta diferencia de fase surge debido a los diferentes
procesos de formacion del aerosol. Los aerosoles absorbentes se deben a emisiones
primarias, mientras que muchos de los aerosoles dispersantes se forman por procesos

de conversidn de gas a particulas y su produccion requiere mayor tiempo.

El Bscat Y Bans muestran dependencia de la velocidad del viento. En la UNAM
cuando la velocidad del viento es débil, altos valores del Bscat Y Babs provienen de
fuentes localizadas en el noreste y sureste. Las altas velocidades nos son importantes.
Esto indica que la Ciudad de México esta influenciada principalmente por fuentes de

emision local ubicadas al noreste y sureste del observatorio.

En JQRO, cuando el viento es débil y viene del norte o sur, se observan altos
valores de Bscat Y Babs. Vientos intermedios y fuertes son frecuentes en Querétaro y
generalmente proporciona masas de aire con valores bajos de Bscat Y Babs; Sin embargo,
cuando vienen del suroeste Bscat Y Bans fueron altos (temporada seca fria) e intermedios
(estaciones seca caliente y lluviosa). Este resultado sugiere que las masas de aire en
Querétaro podrian estar influenciados por fuentes locales (ubicadas al norte y sur) y

por aerosoles transportados regionalmente.

Las tendencias diarias estacionales del SSA en la UNAM y JQRO sigue
tendencias diarias similares durante las tres estaciones, con dos minimos y dos
maximos. La disminucion del SSA revela una mayor importancia de los aerosoles
absorbentes respecto a los dispersantes. El incremento siguiente del SSA indica
una mayor contribucion de los aerosoles dispersantes. En JQRO, la temporada lluviosa
presenta el valor promedio del SSA mas alto de 0.78 (13% mayor que los valores de
las temporadas secas). JQRO presenta valores mayores del SSA que la UNAM (~ 0.66)
durante todas las temporadas; pero en ambos sitios los valores del SSA estan bajo el

valor critico de 0.86 que determina el cambio de enfriamiento a calentamiento.
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Los valores del MSC en la UNAM son cercanos a 2 m?/g, mientras en JQRO los
valores del MSC son menores que 1 m?/g. El mayor valor del MSC en la UNAM que
en JQRO, sugiere que en Ciudad de México una mayor fraccion de las particulas
presenta distribuciones de tamafio dentro del rango de eficiencia de dispersion de la

luz, mientras en JQRO la mayor fraccion de las particulas esta fuera de este rango.

Las concentraciones promedio de BC, CO y CO», para el periodo de observacion
completo, fueron de 3.15 pg/m?3, 0.65 ppm y 423.70 ppm. Las concentraciones de BC,
CO, CO2 y la relacion del ABC/ACO alcanzan sus maximos temprano en la mafiana,
coincidiendo con el méaximo del trafico vehicular, mientras que las relaciones
ABC/ACO; y ACO/ACO; alcanzan sus maximos en la tarde coincidiendo con el
minimo de la concentracion CO». Los patrones diarios del BC y ABC/ACO en las tres
estaciones son similares, incrementandose temprano en la mafiana y permaneciendo
baja durante el dia hasta surgir otra vez durante la noche. Estos ciclos diarios indican
fuentes permanentes de BC en todo el afio.

Un efecto fin de semana se observa para el BC y CO. Las concentraciones
promedio del BC y CO, de un dia laborable a un dia de fin de semana, decrecen 28 %
y 19%, respectivamente. EI mayor decrecimiento del BC que el CO esta mas vinculado

al decrecimiento de la combustidn del diésel que de la gasolina.

Usamos la validez del rango formado con las tres estimaciones para las tasas de
ABC/ACO, ABC/ACO2 y ACO/ACO:- para evaluar las relaciones de emision BC/CO,
BC/CO, y CO/CO., estimaciones derivadas del inventario de emisiones. De la
comparacion, resulta que la relacion de emision BC/CO se ubica en el limite inferior
del intervalo de validez, lo que indicaria una subestimacion de las fuentes maviles,
sobre todo las emisiones de vehiculos HDDVs con una alta relacion BC/CO. La
relacion BC/CO> se ubica dentro del rango de validez establecido. La relacion de
emision CO/CO2, no se ubica dentro del intervalo de validez, lo que sugiere la
subestimacion de las fuentes moviles, sobre todo las emisiones de vehiculos LDGVs
con alta relacién de CO/CO:.. Estos resultados muestran que el intervalo de validez de
los valores ABC/ACO, ABC/ACO2y ACO/ACO: es de gran utilidad en la evaluacion

de la fiabilidad de los inventarios de emisiones.
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En general, JQRO tiene un comportamiento profundamente diferente con
respecto a la sensibilidad al NOx 0 al COV y el MSC es considerable mas bajo que en
la UNAM. Como una megaciudad, Ciudad de México tiene muchas méas emisiones y
probablemente una mayor proporcion de emisiones de HDDVs que conducen a altas
concentraciones de BC y tal vez altas emisiones de COVs. La velocidad del viento en
Ciudad de México es generalmente mas baja que en Querétaro, dando mas tiempo para
la formacidn de aerosol secundario y mayor estancamiento de la contaminacion. Estos
resultados confirman que Ciudad de México presenta altos niveles de particulas finas
y con tasas de formacion fotoquimica de ozono y aerosoles secundarios, mucho mas

altos que los mostrados por un sitio periurbano, tal como JQRO.
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