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Resumen

En la década de los 90°s la Ciudad de México y su Area Metropolitana (CMAM) fueron
considerados como la region mas contaminada del mundo; en los primeros 5 afios méas del
90% de los dias del afio reportaban concentraciones que superaban por mucho las
recomendaciones nacionales e internacionales. Las acciones implementadas en los tltimos
20 anos, han permitido una reduccion importante en las concentraciones de los
contaminantes primarios y ha disminuido la frecuencia con la que se exceden las normas
nacionales para contaminantes secundarios. La CMAM debido a sus caracteristicas
fisiograficas y meteorologicas es especialmente susceptible a la formacion de smog
fotoquimico, un contaminante representativo es el ozono (Os), el cual, sigue rebasando el
valor limite de la norma por mas del 36% de los dias al afio, este contaminate tiene efectos
importantes en la salud, puede provocar sensibilidad a enfermedades respiratorias, dano
pulmonar, aumento de casos de asma y bronquitis pulmorar, molestias para respirar, etc.
La formacion del ozono troposférico en la atmdsfera de la CMAM es un proceso complejo
que involucra no solo a los precursores (oxidos de nitrogeno —-NOx— y compuestos
organicos volatiles -COV), sino también las caracteristicas meteorologicas y fisiograficas
de la region, como lo mostraron las investigaciones que se han realizado en México desde
los anos 80°s, y especialmente en las dos grandes campafasrealizadas en 2003 y 2006.
Esto hace que su control implique grandes retos para la gestion ambiental.

De acuerdo a lo anterior, es sumamente importante contar con el monitoreo continuo de
los precursores del ozono: compuestos organicos volatiles (COV) y oxidos de nitrogeno
(NOx) en la CMAM, ya que es fundamental para evaluar la produccion de O; troposférico.
Estas mediciones proveeran de informacion necesaria para la evaluacion y manejo de la
calidad del aire, y para mejorar las propuestas de las estrategias de control con mayor
conocimiento del fenomeno, y de forma mas eficiente y progresiva, con el fin de resolver el
grave problema de ozono que se tiene en la Ciudad de México.

El proposito de este trabajo fue el de contribuir al diseno de una red de monitoreo capaz
de generar datos confiables para entender los mecanismos responsables de la formacion
del ozono en la Ciudad de México y su area metropolitana, a través de la aplicacion de las
metodologias existentes para el disefio de redes de monitoreo para la evaluacion
fotoquimica del ozono. Asi como evaluar su efectividad a partir del analisis de los
resultados obtenidos durante el primer afio de operacion.



Los objetivos y alcances del trabajo se relacionaron con la seleccion de los sitios que
conforman la red, la definicion de los parametros de medicion para cada uno de los sitios,
y sus objetivos de monitoreo. La Evaluacion del diseno final de la red, se realizé con la
informacion obtenida en la campaia piloto de monitoreo (marzo a junio de 2012) en los
sitios seleccionados, por 1ltimo, las acciones preliminares para el control de la formacion
del ozono en la CMAM, se llevo a cabo a través, del modelo empirico de énfoque cinética
(EKMA, por sus siglas en inglés).

El programa de monitoreo continuo de los precursores de Os; para la CMAM se realizo,
adaptando la meteodologia propuesta por la Agencia de Proteccion al Ambiente de los
Estados Unidos (US-EPA), con base en el programa de los sitios de monitoreo para la
evaluacion fotoquimica denominados PAMS (por sus siglas en inglés) y considerando la
infraestructura actual del Sistema de Monitoreo Atmosférico de la Ciudad de México
(SIMAT), es la primera red de este tipo en México. El programa “PAMS” se fundamenta en
cuatro diferentes tipos de sitios con caracteristicas y objetivos especificos que, en su
conjunto, aportan informacion que permite entender la formacion del ozono en la zona
urbana, donde se establece este programa.

El EKMA, es una aproximacion utilizada por la US-EPA para determinar estrategias de
control relacionando la emision de contaminantes y la produccion del smog fotoquimico,
este modelo relaciona la concentraciéon de los méaximos de ozono que se forman en un
periodo de tiempo, a partir de las concentraciones iniciales de COV y NOx en condiciones
favorables. A partir de los datos obtenidos en la campafa piloto, se realizé un ejercicio
aplicando el modelo, con lo cual, se pueden proponer estrategias preliminares de acuerdo
a la sensibilidad de formacion del Os en la atmodsfera de 1a CMAM.

A partir de los resultados obtenidos, la red de compuestos precursores de ozono quedo
integrada por cuatro sitios de monitoreo, por la estacion Acolman (ACO) como la estacion
de fondo de los precursores de ozono, la cual se encuentra viento arriba y alejada del area
donde se generan las emisiones maximas de precursores. La estacion Merced (MER) que
representa el area con la mezcla y mayor region de emision de los precursores del O;. La
estacion Pedregal (PED) localizada viento abajo de las principales fuentes de emision, y a
una distancia que permite la reaccion de los precursores a través de la fotoquimica,
registrando historicamente las concentraciones mas altas por ozono. Por ultimo, la
estacion Ajusco (AJU) que representa el sitio de frontera y transporte de la zona urbana
viento abajo de las mayores fuentes de emision de los precursores y de la region donde se
registran las concentraciones maximas del ozono.
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El analisis de los resultados de los Compuestos Organicos Volatiles, fue el mas intenso
debido a su importancia en la formacion del Os. Al analizar la informacion de la estadistica
basica de las 22 especies identificadas durante la campafa piloto, la mayoria de las
especies de la estacion MER presentan en promedio una concentracion mayor al 40% que
lo registrado en la estacion PED, este resultado es esperado, ya que MER es la estacion
que se encuentra ubicada en un area con alta densidad de emisiones de precursores de Os
(COV y NOx). Ademas, a partir de la distribucion de las especies que se identificaron, se
confirmo6 que las principales fuentes de emision, siguen siendo los vehiculos, las fugas de
gas L.P., asi como las emisiones evaporativas como el uso de solventes. También se logro
observar por primera vez, que hay un aporte de las emisiones biogénicas, el cual no se
habia considerado, en estudios anteriores.

Los resultados del modelo EKMA, al evento del 3 de marzo de 2012, en el que se presento
el valor méas alto de concentracion por Os (177 ppb) y el efecto en la reduccion del Os; de
acuerdo a su sensibilidad a NOx o COV. Se encontré que en una atmosfera limitada por
COV (COV/NOx=3.4) como es la CMAM, el decremento de la concentraciéon maxima de O;
de 177 ppb para alcanzar el valor limite de 110 ppb, seria con una reduccion de las
emisiones de COV del 23%, pero en caso de planear estrategias erroneas promoviendo la
reduccion de los NOx, se tendria un incremento inmediato en las concentraciones del Os,
por lo que para bajar el valor de 177 ppb a 110 ppb se necesita reducir las emisiones de
NOx en un 85%, que no es eficiente en terminos de costos economicos, sociales y
tecnologicos. El concepto de usar la relacion de COV/NOx para explorar cuantitativamente
las implicaciones de las estrategias de control, es de mucha utilidad con base en el
conocimiento de la quimica que lleva a la formacién de ozono. Un modelo simple de primera
generacion, puede proporcionar informacion a los tomadores de decisiones, para el
establecimiento de medidas de control e implementacion de piliticas politicas piiblicas.

Los principales aportes de este trabajo al conocimiento sobre la problematica del ozono
son:

e la aplicacion sistematica de una metodologia para la seleccion de las estaciones
de monitoreo que conforman una red para el monitoreo de compuestos precursores
del ozono,

¢ la evaluacion de la efectividad de la red con respecto a los objetivos de monitoreo,

e la generacion de datos confiables para entender la problematica del ozono y el
disefo de politicas de control,

e la elaboracion de un caso de uso a partir de los datos generados durante la
campana piloto de monitoreo.
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Abstract

In the 1990s, Mexico City and its Metropolitan Area (MCMA) was considered the most
polluted region in the world; in the first 5 years of this decade more than 90% of the days
of each year reported concentrations that far surpassed the national and international
recommendations. Actions implemented over the last 20 years have led to a significant
reduction in concentrations of primary pollutants and the frequency with which national
standards for secondary pollutants (SMA, 2010a) have been exceeded. Due to its
physiographic and meteorological characteristics the MCMA is especially susceptible to
the formation of photochemical smog, a representative pollutant is ozone (O3), which still
now in 2016 continues to exceed the limit value of the standard for more than 34% of days
per year. This pollutant has important effects on health, can cause sensitivity to
respiratory diseases, lung damage, increased cases of asthma and lung bronchitis,
discomfort to breathe, ete.

The formation of tropospheric ozone in the atmosphere of MCMA is a complex process that
involves not only its precursors (nitrogen oxides -NOx- and volatile organic compounds -
COV), but also the meteorological and physiographic characteristics of the region, as
shown in the research carried out in Mexico during 2003 and 2006. Its control implies great
challenges for environmental management (SEDEMA, 2016).

It is therefore important to count with the continuous monitoring of ozone precursors in
the MCMA, as it is critical to evaluate tropospheric O3 production. These measurements
will provide information necessary for the evaluation and management of air quality and
to improve proposals for control strategies with greater knowledge of the phenomenon, in
a more efficient and progressive way, in order to solve the serious problem of ozone in this
city.

The purpose of this work is to design a monitoring network of ozone precursor compounds
in the MCMA in accordance with the methodology proposed by the US Environmental
Protection Agency (US-EPA) and adapted to the physiographic and meteorological
conditions typical of the watershed where the MCMA is located.

The objectives and scope of the work are related to the selection of the sites that make up
the network, the definition of the measurement parameters for each of the sites and their
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monitoring objectives. The evaluation of the final design of the network is based on a pilot
monitoring campaign carried out in the selected sites, finally the preliminary actions to
control ozone formation in the MCMA is advised through the empirical model of kinetic
approximation (EKMA, by its acronym in English language).

The continuous monitoring program of O3 precursors in the MCMA is performed by
adapting the meteodology proposed by the US-EPA’s Photochemistry Assessment
Monitoring Stations (PAMS) and considering the current infrastructure of the Mexico
City’s Ambient Air Monitoring System (SIMAT, by its acronym in Spanish language). The
PAMS program is based on four different types of sites with specific characteristics and
objectives, which together provide information to understand the formation of ozone in an
urban area where this program is established.

The Empirical Model with Kinetic Approach (EKMA) is an approach used by the US-EPA
to determine control strategies relating pollutant emission and photochemical smog
production. This model relates the concentration of ozone maxima which are formed over
a period of time, from the initial concentrations of VOCs and NOx under favorable
conditions. From the data obtained in a pilot campaign, an exercise was carried out
applying the model, with which is possible to propose preliminary strategies according to
the sensitivity of O3 formation in the atmosphere of the MCMA.

From the results obtained, the network of ozone precursors was conformed by the SIMAT
stations Acolman (ACO), as the background station of the ozone precursors located
upstream and away from the area where the maximum emissions of precursors are
generated; the Merced station (MER) represents the area with the mixture and largest
emission region of the O3 precursors; the Pedregal station (PED) located downstream of
the main sources of emission at a distance that allows the reaction of the precursors
through photochemistry, historically recording the highest concentrations of ozone; finally,
the Ajusco station (AJU), which represents the boundary and transport site of the urban
area, winds down from the major sources of emission of the precursors and the region
where the maximum concentrations of ozone are recorded.

The analysis of the results of VOCs was the most intense due to its importance in the
formation of O3. When analyzing the basic statistics of the 22 species identified during the
pilot campaign, most species of the MER station presented, on average, a concentration
higher than 40% than the ones recorded in the PED station, this result was expected, since
MER is the station that is located in an area with high emissions of O3 precursors. In



addition, it was confirmed that the main sources of emissions are still motor vehicles, LP
gas leaks, as well as evaporative emissions. It was also observed for the first time that there
is a contribution of biogenic emissions, which had not been considered in previous studies.

The EKMA model was applied to the event of March 3, 2012, which presented the highest
concentration of O3 (177 ppb) and the effect on the reduction of O3 according to its
sensitivity to NOx or VOC. It was found that in an atmosphere limited by VOC (VOC/NOx =
3.4) as is the case in the MCMA, the decrease of the maximum concentration of O3 from
177 ppb to reach the limit value (health standard for one hour) of 110 ppb would be with a
reduction of VOC emissions of 23%, but in case of planning erroneous strategies promoting
the reduction of NOx, there would be an immediate increase in O3 concentrations, so
lowering the value from 177 ppb to 110 ppb requires reducing NOx emissions by 85%, which
is not efficient in terms of economic, social and technological costs. Based on the knowledge
of the chemistry that leads to the formation of ozone, the concept of using the VOC/NOx
ratio to quantitatively explore the implications of control strategies is very useful. A simple
first generation model can provide information to decision makers for the establishment of
control measures.

The main contribution to knowledge of this work is the functionality of the ozone precursos
network and the information that was obtained in the pilot test of 2012, confirming that the
location of the four stations complies satisfactorily with the recommended characteristics
according to the monitoring objectives of each station, so it is expected that the information
they provide will help to understand how ozone is produced in a comprehensive way.
Knowing the sensitivity of the formation of O3 to NOx or VOCs is extremely important for
the development of effective control strategies for the reduction of O3 concentrations in the
MCMA. Likewise, it is necessary to consider that for the design of effective control
strategies, is necessary to have inter and multidisciplinary groups, as well as with the
participation of the sectors involved, including the academy.
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Introduccion

La calidad del aire es un requisito basico para la salud y el bienestar de los seres humanos.
Su deterioro representa una amenaza importante para la salud a nivel mundial. Segin una
evaluacion de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), el efecto de las enfermedades
producto de la contaminacion del aire, representa mas de dos millones de muertes
prematuras, en exteriores urbanos e interiores. Mas de la mitad de los casos de este
problema de salud recae en las poblaciones de los paises en vias de desarrollo (OMS, 2002).
En el primer lustro de la década de los 90 “s, la Ciudad de México fue considerada como la
region mas contaminada del mundo con més del 90% de los dias del afio con
concentraciones que superaban por mucho las recomendaciones nacionales e
internacionales. Las acciones implementadas en los tltimos 20 anos han permitido una
reduccion importante en las concentraciones de los contaminantes primarios, con que ha
disminuido la frecuencia con la que se exceden las normas nacionales para contaminantes
secundarios (Secretaria del Medio Ambiente del Gobierno de la Ciudad de México, 2010a).

De acuerdo con el informe anual de la calidad del aire en la Ciudad de México para 2014,
el valor limite de la Norma Oficial Mexicana (NOM-020-SSA1-1993) para el promedio de 1
hora es de 0.110 ppm de la concentraciéon de ozono, el cual se superd en 358 horas, (la
norma establece que el valor limite no debe superarse durante el ano), mientras que la
concentracion maxima fue de 0.185 ppm. Del 36% de los dias del ano con mala calidad del
aire el ozono fue el responsable.

El ozono troposférico es el mayor componente del smog fotoquimico. Existe evidencia sobre
el riesgo significativo que tiene para la salud humana (Mudway and Kelly, 2000; OMS,
2006). El ozono es un contaminante secundario que se forma de reacciones complejas en
la atmosfera entre los compuestos organicos volatiles y los 6xidos de nitrogeno, en
presencia de luz solar. Debido a la complejidad de los mecanismos de reacciéon que
intervienen en la produccién del ozono, su control requiere del conocimiento sobre la
composicion quimica de los compuestos precursores, sus propiedades quimicas y la
dinamica atmosférica (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000; Seinfeld y Pandis, 2006). Las acciones
para reduccion y control requieren, ademas del control de las fuentes, incorporar la
dimension social para su implementacion.
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Las caracteristicas meteorologicas y fisiograficas influyen también en la formacion del
ozono troposférico. En la Ciudad de México coinciden diversos factores que contribuyen a
la produccion del ozono: la latitud que permite una intensa radiacion solar a lo largo del
ano, la estabilidad atmosférica durante la temporada seca, las frecuentes inversiones
térmicas de superficie durante el invierno, y de altura durante la primavera, la presencia
de montanas alrededor de la cuenca que limitan la dispersion y favorecen la formacion de
inversiones térmicas por las mafnanas.

Los autos particulares se encuentran dentro de las principales fuentes de emisiéon de
precursores, anualmente se estima que emiten a la atmésfera 60,662 toneladas de 6xidos
de nitrégeno, 638,104 toneladas de mono6xido de carbono y 90,653 toneladas de compuestos
organicos volatiles. En contraste toda la industria emite anualmente 20,094 ton de NOx,
6,961 ton de CO y de COV se emiten 129,178 ton que representa una emision mayor del 30%
comparada con los autos particulares (SMA-GDF, 2010b).

La disminucion de la concentracion de ozono en aire ambiente solo se puede conseguir a
través de la reduccion y control de sus precursores. La elaboracion de politicas adecuadas
de gestion ambiental requiere del conocimiento sobre la distribucion, caracterizacion y
comportamiento de las especies reactivas antes y durante la activacion de los procesos
fotoquimicos. El monitoreo continuo de los compuestos involucrados en la produccion de
ozono provee la informacion necesaria para el disefio de estrategias efectivas de reduccion
y control. En este contexto, es evidente la necesidad de contar con un programa para el
monitoreo continuo de precursores del ozono.

1.1 Hipotesis

Si se cuenta con un programa de monitoreo enfocado en cuantificar las concentraciones
de los compuestos precursores del ozono en la atmdsfera, entonces se obtendra
informacioén confiable para estudios futuros sobre la calidad del aire por ozono, en los que
se contemple la quimica atmosférica y la modelacion fotoquimica, y con los cuales se
puedan encontrar medidas de control apropiadas a las condiciones particulares de la
Ciudad de México.

1.2 Meta

Establecer las bases para el diseno de una red de monitoreo de compuestos precursores
del ozono en la Ciudad de México y su area metropolitana, de acuerdo con la mejor
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metodologia existente adaptada a las condiciones propias de la cuenca, asi como sugerir
alternativas de control para el ozono.

1.3 Objetivos

e Definir las caracteristicas necesarias para una red de monitoreo orientada a la
evaluacion fotoquimica del ozono para la Ciudad de México.

® Proponer los sitios mas adecuados para realizar la evaluaciéon fotoquimica del
ozono tomando en consideracion la infraestructura disponible en la red de
monitoreo de la calidad del aire de la Ciudad de México.

e Evaluar el disenio de la red y el cumplimiento de los objetivos del monitoreo a partir
de los resultados del monitoreo de los compuestos precursores del ozono.

e [Evaluar los beneficios de contar con los datos de precursores de ozono para la
gestion de la calidad del aire a través de un un caso de uso.

1.4 Alcances

a. Aplicar de forma sisteméatica la metodologia para la seleccion de las estaciones de
monitoreo que conforman una red para el monitoreo de compuestos precursores
del ozono.

b. Evaluar la efectividad de la red con respecto a los objetivos de monitoreo.

c. Generar datos confiables para entender la probleméatica del ozono y el disefio de
politicas de control.

d. Elaborar un caso de uso a partir de los datos generados durante la campafa piloto
de monitoreo.



Estado del Arte

2.1 Formacioén del ozono

El Ozono (0Os) es un gas oxidante producido naturalmente en cantidades muy pequenas (=
10 ppb). La molécula de O3 esta compuesta por tres atomos de oxigeno, en contraste con
la molécula normal de oxigeno que cuenta con dos atomos de oxigeno (O-) y que ocupa el
21% del aire. E1 O; se encuentra en dos capas de la atmdsfera: La estratosfera (capa alta)
y la troposfera (del nivel superficie hasta ~10 a 15 km). En la estratosfera, el Os es
considerado como favorable, ya que protege la vida en la tierra de la radiacion ultravioleta
(UV) del sol. En contraste, a nivel superficie, el Os es un contaminante del aire que afecta
la salud humanay los ecosistemas, y es el mayor componente del smog fotoquimico (Figura
2.1). En la tropdsfera es un gas de efecto invernadero. La concentracion del Os en el
hemisferio norte se triplic6 en los tltimos 100 afios, debido a la intervencion humana,
convirtiéndolo en el tercer factor mas importante del efecto invernadero global después del
dioxido de carbono (CO-) y el metano (CHs) (UNEP y OMS, 2011).
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Figura 2.1. El ozono y su ubicacion en las capas de la atmosfera.
Fuente: adaptado de “Ozono (O3)” de http://www.aire.cdmx.gob.mx/default.php?opc=%27Y6BhnmKkZQ==%27
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El ozono se forma cuando un atomo de oxigeno, O¢, producido usualmente en la troposfera
por la fotodisociaciéon de dioxido de nitrogeno (NO:), se combina con una molécula de
oxigeno para formar el ozono. El O; fue descubierto por Shonbein a mediados del siglo XIX
y fue este el primero en detectarlo en el aire (Committe on Tropospheric Ozone Formation
and Measurement, et al, 1991).

El Os se encuentra de manera natural en la tropdsfera por la intrusion del Os estratosférico
aunado a las reacciones fotoquimicas de precursores biogénicos y geogénicos. La
concentracion natural del O; varia con la altitud, a mayor altitud se registra una
concentracion mayor. El ozono en la troposfera es principalmente un contaminante
secundario formado por reacciones fotoquimicas de sus precursores, no es emitido
directamente por ninguna fuente. El Os y otros oxidantes, como el peroxiacetil nitrato
(PAN) y el peroxido de hidrogeno (H:0-) se forman en areas contaminadas por reacciones
atmosféricas en las cuales se involucran dos clases de contaminantes precursores: los
compuestos organicos volatiles (COV) que en este estudio solo se refieren a los
hidrocarburos de C2 a C12, y los 6xidos de nitrogeno (NOx).

VOC+NO, +hv — O, + PAN + HNO,... + Particulas,etc.

El monéxido de carbono (CO) es importante para la formacion del Os; en é&reas
contaminadas y en zonas remotas de la troposfera. La produccion del Os, otros oxidantes
y productos oxidantes de estos precursores es compleja, es una funcion no lineal en la que
se involucran muchos factores: (1) la intensidad y distribucion del espectro de la luz solar;
(2) la altura de la capa de mezcla atmosférica; (3) la concentracion de los precursores en
el ambiente y en sus velocidades de reaccion quimica; y (4) la transformacion por efectos
meteorologicos y de aerosoles (U.S.-EPA, 2013).

Las fuentes antropogénicas mas importantes de los precursores de Oz son las emisiones
vehiculares, emisiones industriales y los solventes quimicos. A pesar de que estos
precursores se originan en areas urbanas, también pueden ser transportados por los
vientos a lo largo de varios kilometros provocando incrementos en la concentracion de O;
en regiones menos pobladas.

2.1.1 Ciclo fotolitico del diéxido de nitrégeno

La formacion del Os; en la troposfera resulta de una sola reaccion: la adicion de un oxigeno
atomico (O*) a un oxigeno molecular (O-) en la presencia de un tercer cuerpo, M, el cual
es cualquier cuerpo con masa tal como moléculas de nitrogeno u oxigeno, pero también
particulas, moléculas de gases traza. M absorbe energia de la reaccion como calor; sin
esta absorcion la combinacion de Oe y O, en O3 no puede ser completada.

(R1.1) O* +0:+M —0;+ M
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El punto inicial es el dioxido de nitrogeno (NO-), un producto formado de la oxidacion del
6xido nitrico (NO), el cual se forma durante la combustion de combustibles fosiles. En la
ausencia de hidrocarburos (HC), el NO: se disocia por la energia solar produciendo NO y
un atomo de oxigeno (Figura 2.2).

(R1.2) NO:z+ v — NO + O (longitud de onda < 424 nm)

Este atomo se combina con el oxigeno molecular que se encuentra en la atmodsfera y
produce el Os el cual se combina con el NO y produce NO,, completando el ciclo.

(R1.3) 03 + NO —=NO: + 0.

La Figura 2.2 muestra esquematicamente el proceso continuo del ciclo de formacion del
ozono. El proceso es continuo y las concentraciones de cada una de las especies estan en
equilibrio.

Diéxido de
nitrégeno
(NO,)

Oxido
nitrico
(NO)

Oxigeno
atomico

)

Oxigeno
©)

Figura 2.2. Ciclo fotolitico del dioxido de nitrogeno

Continuando con la descripcion, la concentracion de oxidantes fotoquimicos como el Os se
incrementa cuando el estado de equilibrio del ciclo fotolitico del NO; es interrumpido por
la presencia de HC que reaccionan con el NO, desbalanceando el ciclo. Entonces el Os se
acumula para compensar el equilibrio. La Figura 2.3 ilustra esquematicamente el papel
de los hidrocarburos. Los hidrocarburos también reaccionan con el oxigeno atémico y
producen compuestos oxigenados y radicales libres que reaccionan con el NO que afectan
atin mas el equilibrio fotolitico del dioxido de nitrogeno.
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Figura 2.3. Interaccion de los hidrocarburos en el ciclo fotolitico
2.1.2 Descomposicion de los compuestos organicos volatiles

La especie clave de la reactividad en la troposfera es el radical oxidrilo o hidroxilo (OH).
El OH es responsable del inicio de la oxidacion fotoquimica del CO y la mayor parte de los
COV antropogénicos y biogénicos, incluyendo los responsables del agotamiento del O
estratosférico (p. €j., bromuro de metilo -CHs;Br—, hidroclorofluorocarbonos ~-HCFC-y los
que contribuyen al efecto invernadero —CHs—). Debido a que una de sus funciones
principales es remover especies que son potencialmente daninas a la atmosfera, a este
radical se le identifica como el detergente de la atmosfera.

Los COV también son oxidados por una serie de reacciones para formar monoxido de
carbono (CO), dioxido de carbono (CO.) y agua (H-0). Los pasos intermedios en el proceso
de oxidacion, normalmente implican etapas ciclicas, iniciados por los radicales OH sobre
los COV iniciales y los compuestos parcialmente oxidados en etapas intermedias. El OH
siempre estd presente en la atmosfera y se forma por la fotélisis del Os en presencia de
vapor de agua, asi como a partir de acido nitroso, peréxido hidrogenado y otras fuentes.
En la siguiente secuencia de reacciones, R puede ser hidréogeno o cualquier compuesto
organico. El proceso de oxidacion por lo general comienza con la reaccion Rla, la
oxidacion del OH sobre un COV:

(R1a) RH + OH — R+ + H:0

Posteriormente por la reaccion con el oxigeno del aire, genera el radical peroxi (RO-)
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(R2a) Re +0:+ M — RO:* + M

La clave de la reaccion en la oxidacion de los COV es la conversion de NO a NO.. Esta toma
lugar a través de la transferencia inmediata del radical en la reaccion con el NO.

(R3a) RO:z* + NO — RO* + NO;

R puede ser generado por fotdlisis, lo que implica generalmente solo COV con moléculas
que contienen el grupo carbonilo (C=0). La molécula de COV méas simple que contiene el
enlace carbonilico es el formaldehido (HCHO). El HCHO participa en diferentes tipos de

reacciones que son importantes en la formacion y eliminacion del Os. El ciclo de oxidacion
del HCHO se describe en la siguiente secuencia de reacciones:

(R41a) OH + HCHO — H>O + HCO
(R5a) HCO + 0, — HO. + CO
(R6a) HOs+ NO — NO» + OH

El radical hidroperoxilo (HO.) es generado en la reaccion Rba, y el radical hidroxilo
(consumido en la reaccion R4a) se vuelve a generar en la reaccion R6a para completar el
ciclo. La reaccion R6a también produce el NO: que se requiere en la formacion del Os, como
se describio en la seccion anterior. El CO generado por la reaccion R5a puede reaccionar
como una molécula organica para producir otro radical hidroperoxilo (HO,).

(R7a) OH+ CO — H + CO,
(RS@) H+0:+M — HO:* + M

Otro componente como fuente de radicales de hidrogeno es el formaldehido.

(R9a) HCHO + hv — H + HCO

El 4tomo de hidrégeno (H) con el radical formil (HCO) producido por la reacciéon de esta
fotolisis, producen dos radicales hidroperoxilo al reaccionar con oxigeno, como se muestra
en la reaccion R5a y R8a.

2.1.3 El dioxido de nitrogeno.

Otra reaccion importante para entender la formacion del Os; es la reaccion de NO- con el
radical OH para formar acido nitrico (HNOs).

(Rb1) OH + NO»+ M — HNO; + M
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La concentracion de NO es alta durante las primeras horas de la manana, porque los
radicales libres que se requieren para convertir las emisiones de NOx (que son las
emisiones primarias de NO) a NO; no se encuentran presentes en cantidades suficientes.
Después del amanecer, la fotolisis del formaldehido (reaccion R9a) y otros compuestos
comienzan el ciclo de oxidacion para cientos de gases organicos presentes en la atmdsfera.
Subsecuentemente la conversion de NO a NO. por el radical peroxi (R3a), resulta en el NO-
que es la especie dominante del NOx. Cuando la relaciéon de NO. y NO es alta, el ozono se
forma.

Durante la noche, el NO y Os se combinan para formar NO- y oxigeno via la reaccion R1.3
hasta que el NO y O; son consumidos. El acido nitroso (HONO), esta presente durante la
noche en ambientes contaminados. El HONO es producido por NO: y agua, y es emitido por
varias fuentes de combustion como por ejemplo los vehiculos. Sus niveles de concentracion
son bajos durante el dia, porque la luz del sol lo rompe rapidamente. Al amanecer, la luz
del sol causa la fase gaseosa de HONO, que reacciona rapidamente para dar origen a NO y
OH, dos reactivos clave en la formacion del Os. De esta manera, ayudan al inicio de la
formacion de Os por la mafiana, debido a que estan disponibles para reaccionar con los
COV en cuanto se presenten por el aumento de las emisiones relacionadas con la actividad
humana.

Anteriormente se pensaba que el acido nitrico (HNOs) era un deposito permanente de NOx.
Sin embargo, el HNO; sobre la superficie puede reaccionar con NO para regenerar el NO,,
lo que aumenta el potencial de formacién del Os, debido a las emisiones de NOx.

214 Relacion de los Compuestos organicos volatiles y los 6xidos de nitrégeno.

El nivel maximo de ozono que se puede alcanzar en una atmdsfera contaminada depende
no solamente de las concentraciones absolutas de COV y de los 6xidos de nitrogeno, sino
también de su relacion. Por ejemplo, en areas rurales la produccion de ozono generalmente
esta limitada por la produccion de 6xidos de nitrogeno cuando la relacion de COV/NOX es
mayor a 10/1; cuando la relacion de COV/NOx est4 entre 4/1 y 10/1, se dice que esta limitado
por COV y las condiciones son favorables para la produccion de ozono (NARSTO, 2000).

En la troposfera contaminada la produccion de ozono ocurre por la oxidacion de los COV
y CO iniciada por radicales libres en presencia de NOx (NO + NO») y radiacion solar (UV).
La siguiente secuencia muestra de manera simple el proceso:

(R7) RH + OH — R+ + H.0

(R2) R* +0:+ M — RO+ M

(R3) RO:* + NO — RO* + NO:

(R4) NO:+ hv — NO + O (longitud de onda < 424 nm)
(R5) O+ 0:+M—- O0;+ M
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El proceso se puede resumir en:

RH + NO+ hv — ... —» 03+ NO: + HC

Donde RH representa un hidrocarburo genérico, R simboliza a los radicales organicos y
M puede ser N> u Os. En la secuencia se puede ver que existe un consumo de COV, mientras
que los radicales OH/HO: y los NOx actiian como catalizadores. El ciclo concluye cuando
se remueven los catalizadores, lo cual puede ocurrir por la combinacion del radical
hidroperéxido y formar peroxidos (R6) o de la reaccion del radical hidroxilo con NO, y
formar acido nitrico (R7).

(R6) HO:+ HO: + M — H20: + O: + M
0
(R7) OH + NO;+ M — HNOy + M

En términos generales la formacion de ozono puede estar limitada por los COV o los NOx.
La existencia de estos dos regimenes puede entenderse en términos de las fuentes relativas
de OH y NOx (Figura 2.4). Cuando la fuente de OH es mayor que la fuente de NOx el
producto final estd dominado por la formacion de peroxido (linea azul en la Figura 2.3).
Bajo estas condiciones la formacion de peroxido de hidrogeno H:0. es mucho mayor que la
formacion de acido nitrico HNO;, la concentracion de NOx es baja y como resultado la
velocidad de produccion esta limitada por NOx. Esto significa que la concentracion de O;
se reduce de manera efectiva disminuyendo la emision/concentracion de NOx en lugar de
los COV. Cuando la fuente de OH es menor que la fuente de NOx, el producto predominante
es HNO;. La formacion de este compuesto es mayor que la de H.0-, el NOx es relativamente
abundante y la produccion de O; esta limitada por COV, por lo que para reducir la
concentracion de Os, es mas efectivo reducir la emisiéon/concentracion de COV. Entre estos
extremos existe una region en donde la produccion de Os es igualmente sensible a los COV
y alos NOx (NARSTO, 2000).

Por lo anterior y derivado de los avances de las estrategias para reducir la contaminacion
y continuar con una reduccion efectiva en los niveles de ozono y de las particulas
secundarias, es necesario caracterizar los eventos fotoquimicos asociados a las altas
concentraciones de ozono, cuantificar las especies involucradas y determinar su
reactividad en términos de produccion de ozono. Para ello se requiere contar con
informacion que permita conocer el comportamiento y la composicion de los precursores
del ozono, por lo que es importante la instrumentacién de un programa para el monitoreo
continuo de estos contaminantes.

En estudios recientes realizados en la Ciudad de México y su area metropolitana con
modelos de transporte quimico y anélisis de mediciones indicaron que la produccion de Os
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en la CMAM es limitada por COV en el area urbana (Lei et al., 2007, 2008; Tie et al., 2007;
Zhang & Dubey, 2009; Song et al., 2010). Esto se confirmo con las mediciones de peroxido
de hidrogeno, que es el producto principal de los radicales como termino, bajo condiciones
limitadas por NOXx, que se encontro que eran insignificantes en la CMAM (Sheehy et al.,
2010; Volkamer et al., 2010).

Fuentes de Fuentes Fuentes
radicales OH de COV de NOx
cov 0s
cO
SN e - -
OH HO: |
K/ NO
{-:'::-
<: hv M O_x
NO;

imitado por COV % 05
RO2 OH \ F Y
m N.OQs NO-

NOy

Limitado

por NOx 7z
m L J k J

H.0;

Particulas
organicas

Figura 2.4. Rutas fotoquimicas involucradas en la produccion de ozono (linea roja) y pasos
de terminacién que dominan bajo el régimen limitado por NOx (linea azul) o limitado por

Ccov (linea Verde). Fuente: adaptado de “An assessment of Tropospheric Ozone Pollution” y tomado de
http://www.aire.cdmx.gob.mx/descargas/noticias/que-es-ozono/que-es-ozono.pdf
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2.15 Reactividad.

La reactividad atmosférica de los COV con respecto a la formacion de ozono es un
fenémeno complejo. La reactividad de las especies organicas no solo depende de la tasa
de reaccion y de la reactividad de sus productos de foto-oxidacion, sino también de
aspectos quimicos y fisicos de la atmosfera en la cual estos son emitidos, como también la
relacion COV/NOx, temperatura y la intensidad de la radiacion solar (Lurmann y Main,
1992).

Una vez que los COV son emitidos, se descomponen quimicamente en radicales libres. Hay
seis procesos principales por los que los COV se descomponen: La fotolisis y reaccion con
OH, HOs, O+, NOs, y Os. Durante el dia estan presentes los OH y O, los cuales requieren de
la fotolisis para su produccion. El NO; esta presente unicamente por las noches, debido a
que durante el dia su fotdlisis es muy rapida. El O; y HO: pueden estar presentes durante
la noche y el dia.

Los COV emitidos en un aire urbano incluyen principalmente: alcanos, alquenos, alquinos,
aldehidos, cetonas, alcoholes, aromaticos y terpenos. De estos ocho grupos su
descomposicion se da de diferentes formas: La fot6lisis descompone aldehidos y cetonas;
el OH descompone los ocho grupos durante el dia; E1 HO,, descompone aldehidos durante
el dia y la noche; el O descompone alquenos y terpenos durante el dia; el NOs; descompone
alcanos, alquenos, aldehidos, arométicos y terpenos durante la noche; por ultimo, el Os
descompone alquenos y terpenos durante el dia y la noche (Jacobson, 2012). En la siguiente
tabla se resume.

COV emitidos en aire urbano ~ Descomposicion en la atmdsfera

Alcanos OH, NOs
Alquenos OH, Oe, NOs3, O3
Alquinos OH
Aldheidos Fotolisis, OH, HO2, NOs
Cetonas Fotolisis, OH
Alcoholes OH
Aromaticos OH, NOs
Terpenos OH, Oe, NOs3, O3

Los compuestos organicos volatiles reaccionan a diferentes tasas y con mecanismos de
reaccion diferentes debido a la diferencia en su estructura y composicion quimica. Por lo
tanto, el potencial de formacion de ozono difiere significativamente en las diferentes
especies. El uso de la escala de maxima reactividad incremental (MIR) proporciona otra
manera para estimar la abundancia de las especies de COV en forma estandarizada. Sin
embargo, el MIR fue obtenido en condiciones especificas para la Ciudad de Los Angeles
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(Estados Unidos), por lo que su interaccion en otras ciudades, con otro tipo de condiciones
debe tomarse con cuidado y no se pueden realizar conclusiones absolutas. La reactividad
incremental permite el andlisis del efecto de cambio de la concentracion/abundancia de un
COV en la formacion de ozono. La escala de maxima reactividad incremental (MIR)
desarrollada por Carter (1991) se utiliza para caracterizar la reactividad de las muestras
de COV. La escala MIR proporciona una estimacion de los moles de ozono formados por
molécula de carbon en cada especie organica. La formacion de ozono que se estima por
esta escala se utiliza de forma relativa y no absoluta.

En ciudades con alta contaminacion atmosférica es importante examinar la distribucion
de los COV en términos de su reactividad con el radical hidroxilo (OH), el cual representa
la contribucion de cada especie de COV a la taza de perdida de OH, que esta relacionada
con la taza de formacioén del radical peroxi, el cual, frecuentemente limita la formacion de
ozono (E. Velasco et al, 2007). La cantidad de ozono producido por un determinado
hidrocarburo depende de su mecanismo de oxidacion, su abundanciay las concentraciones
de NOx (Carter, 1994).

En la CMAM, se realizaron dos grandes campafnas internacionales de monitoreo
coordinadas por el Programa Integral sobre Contaminacion del Aire Urbano, Regional y
Global del Instituto Tecnolégico de Massachusetts (MIT), auspiciada por la Comision
Ambiental Metropolitana del Valle de México (CAM) y la Fundacion Nacional de Ciencia
(de los Estados Unidos). La primera MCMA-2003 (Ciudad de México y su area
Metropolitana, MCMA por sus siglas en inglés) que proporcion6 informaciéon sobre las
mediciones de oxidantes precursores del Os y de productos fotoquimicos intermedios, asi
como de datos meteorologicos y de emisiones (Molina et al., 2007) y la segunda campana
MILAGRO-2006 (Megacity Iniciative: Local and Global Research Observations) enfocada
en caracterizar la exportacion de contaminantes atmosféricos generados en
megaciudades, asi se caracterizaron las fuentes, concentraciones, transporte y procesos
de transformacion de los contaminantes emitidos a la atmosfera y para evaluar los
impactos regionales y globales de estas emisiones. Algunos de los resultados obtenidos con
importancia para este estudio, se determinaron por medio de mediciones y de modelos las
concentraciones de los radicales OH y HO,, encontrando una menor concentracion en las
primeras horas de la manana, lo cual se debe a las altas concentraciones de NOx, que a su
vez reduce las concentraciones de ambos radicales a través de las reacciones OH + NO: y
HO- + NO (Shirley et al., 2006; Mao et al., 2009; Dusanter et al., 2009). También se observo
una gran produccion de radicales a través de la fotolisis de HONO (35%), de HCHO (24%)),
de la reaccion Os-alquenos (19%) y de la fotolisis de dicarbonilicos como el glioxal (8%); ya
que se encontraron altas concentraciones de estas especies (Dusanter et al., 2009; Lei et
al., 2009; Volkamer et al., 2010). También se determind la tasa instantanea de produccion
del Os a través de los radicales HO., que pueden dar una idea de los procesos quimicos que
producen el Os, encontraron que durante la manana los valores alcanzaban 120 ppb/hr, que
son mas altos que los reportados en otras areas urbanas (Kleinman et al., 2005; Mao et al.,
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2010; Sheehy et al., 2010). Los valores que se identificaron en la produccion de la tasa del
O; por todos los mecanismos (HO., RO, etc.) fueron de aproximadamente 50 ppb/hr en las
zonas altas de las montanas que se encuentran en la CMAM, estos valores son los mas
altos observados en cualquier parte del mundo y son consistentes con la alta reactividad
de los COV observada en la CMAM comparada con otras ciudades (Shirley et al., 2006; Mao
et al., 2010; Wood et al., 2009; Sheehy et al., 2010).

La reactividad de un gas es la capacidad de formacién potencial de ozono, debido a su tasa
de emision y los NOx presentes. Por ejemplo, la emision de 1 kg de formaldehido puede
formar el doble de ozono que la emision de 1 kg de etano en condiciones tipicas de una
zona urbana. Por lo tanto, si se conoce la reactividad y la tasa de emision de cierto COV,
se puede priorizar a cual de las especies deben enfocarse las primeras estrategias de
control en un area urbana (Jacobson, 2012).

2.2 Monitoreo de precursores de ozono en el mundo

El monitoreo sistemético de los precursores de ozono, especificamente de COV, es muy
limitado en casi todo el mundo, debido en gran parte a las dificultades asociadas al
muestreo, el andlisis de especiacion, el costo de mantenimiento y operacion de los equipos
de monitoreo, asi como el contar con personal altamente capacitado para el analisis y la
validacion de datos (Demerjian 2000; Gros et al. 2007). Ademaés, este tipo de monitoreo esta
enfocado principalmente a las ciudades con problemas de contaminacion por ozono u otros
contaminantes fotoquimicos (40 CFR Part 58 Appendix D; US-EPA 1994, EC 2014).

Japoén se encuentra entre los paises donde el monitoreo de COV tiene un amplio
antecedente, ya que desde 1976 cuenta con estaciones que miden los hidrocarburos no
metano (HCNM) como concentracion total (Wakamatsu et al. 1996). E1 Reino Unido cuenta
con una red de COV que comprende un sistema manual para el monitoreo de benceno y 1-
3 butadieno, y un sistema automéatico que mide, ademés de los compuestos anteriores, 29
compuestos precursores del ozono. Este tltimo comenz6 su operacion en 1991, en 1995 el
nimero de sitios se incrementé a 13 estaciones que median 26 especies, las cuales se
encontraban ubicadas en zonas rurales, urbanas e industriales. A través de los afnos el
numero de sitios se fue reduciendo, y actualmente solo cuentan con cuatro sitios que dan
seguimiento a la especiacion de los COV utilizando equipos automaticos (UK-Air 2016;
Dernie and Dumitrean 2013).

Los paises que conforman la Comunidad Europea, siguen las directrices senaladas en el
Anexo X de la Directiva 2008/50/CE del Parlamento Europeo y del Consejo del 21 de mayo
de 2008, relativa a “La calidad del aire ambiente y una atmodsfera mas limpia en Europa”,
con respecto a la medicion de los precursores del ozono, cuyos objetivos son: 1) Analizar
la evolucion de los precursores de ozono; 2) Comprobar la eficacia de las estrategias en la
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reduccion de emisiones y la coherencia con los inventarios de emisiones; 3) Contribuir a
establecer conexiones entre las fuentes de emisiones y las concentraciones de los
contaminantes observados, 4) Reforzar los conocimientos sobre la formacion de ozono y
los procesos de dispersion de sus precursores; y 5) Aplicar modelos fotoquimicos. Entre
las sustancias precursoras que deben medirse estan los 6xidos de nitrogeno (NO y NO,) y
30 compuestos organicos volatiles (COV). El monitoreo debe realizarse en zonas urbanas
o suburbanas.

En el estudio realizado por la Organizacion Mundial Meteorologica (WMO), “Impactos de
las mega ciudades en la contaminacion del aire y el clima”, se encuentra un resumen del
monitoreo del aire en ciudades con problemas de contaminacion en Africa, Asia, América
y Europa, y se encontr6 que en algunos paises se han realizado campainas de monitoreo de
COV (WMO/IGAC 2012), los cuales solo cuentan con campanas de corto o largo plazo para
caracterizar los compuestos organicos volatiles en sus ciudades y su relaciéon con la
formacion del ozono o la toxicidad de los compuestos encontrados.

En Canada, la Red de Vigilancia Nacional de Contaminacion del Aire (NAPS, por sus siglas
en inglés), comenzo la medicion rutinaria de los COV en sitios seleccionados del pais en
1989 (Demerjian 2000). En 1992 se cre6 un programa llamado “Multiples enfoques de
NOx/COV”, con la finalidad de establecer acciones con base cientifica para eliminar las
excedencias al valor limite de la norma de 63 ppb del promedio de 8 h de ozono troposférico
(EC 2016). Los resultados del programa se encuentran en ocho volimenes de evaluacion
cientifica, entre ellos se elaboro la guia de implementacion del monitoreo para ozono y sus
precursores, la cual identific las necesidades de monitoreo en Canada y evalu6 la
situacion del monitoreo desde una perspectiva nacional. Asi mismo se establecieron las
directrices minimas para el monitoreo, el reporte de los datos y las recomendaciones para
mejorar el sistema en el futuro (Olivotto and Bottenheim 1998; Environmental Canada 1999;
Demerjian 2000).

Estados Unidos en 1990 elaborod las enmiendas a la Ley de Aire Limpio (“Clean Air Act
Amendments”) y en 1993 se modificd, en la cual se establecen los criterios de las estaciones
de monitoreo para evaluar la contaminacion fotoquimica, denominadas PAMS
(“Photochemical Assessment Monitoring Stations”). La instrumentacion de estaciones
PAMS se refiere a las ciudades con problemas de contaminacion por ozono y que no
cumplen con el valor de la norma de calidad del aire establecida en 2008 de 0.075 ppm del
promedio de 8 h (National Ambient Air Quality Standard -NAAQS-). El objetivo de este
programa es contar con una base de datos completa sobre el ozono y sus precursores, a
fin de proporcionar informacion necesaria para el desarrollo de estrategias de control y su
evaluaciéon, seguimiento de las emisiones, andlisis de tendencias, exposicion a
contaminantes fotoquimicos y evaluacion de los modelos de calidad del aire. La Agencia de
Proteccion del Ambiente de Estados Unidos (US-EPA), comenzo este programa en febrero
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de 1993 y actualmente cuentan con 23 sitios PAMS que estan operando en dreas
metropolitanas (40 CFR 58 Appendix D; US-EPA 1994; Demerjian 2000; US-EPA 2014a).

Unicamente los paises que han establecido criterios para estaciones de evaluacion del
0zono y sus precursores son Estados Unidos y Canada. Los criterios de disefio para la red
PAMS de la US-EPA son diferentes a cualquier otra red debido a que cada sitio cumple con
objetivos especificos. La red PAMS cuenta con cuatro tipos de sitios que se ubican en la
trayectoria de los vientos dominantes, y su relaciéon con la zona alejada de las emisiones
de precursores, el centro de las emisiones maximas de precursores, el area de mayor
impacto del ozono y el transporte del contaminante hacia otras regiones (US-EPA 1994;
Demerjian 2000). Por otro lado, los criterios para el diseno de la red en Canada tienen un
contexto mas amplio, ya que incluye caracteristicas que no se consideran en las demas
redes de monitoreo atmosférico y se clasifican en nueve tipos de sitios relacionados con: la
evaluacion de las estrategias de control en las zonas urbanas; la verificacion de las
emisiones en las regiones con grandes fuentes de precursores; el transporte de corto
alcance donde se presentan los maximos de ozono; el transporte de largo alcance en la
trayectoria de la dispersion del ozono; la influencia transfronteriza para evaluar los flujos
de contaminantes; los efectos en la agricultura; los efectos forestales; el impacto en la salud
humana; la concentracion de fondo en regiones pristinas, y las regiones relevantes
localizadas en lugares que puedan estar influenciados por las emisiones de corto o largo
alcance de las fuentes antropogénicas (Demerjian 2000; CCME 2003).

En Latinoamérica se encontré que desde 1997 la Ciudad de Santiago de Chile cuenta con
monitoreo continuo de HCNM. En dicha ciudad se inici6 el monitoreo con ocho estaciones,
aunque historicamente se tiene informacion de 10 sitios (Seguel et al. 2012). Sin embargo,
para 2014 solo se encontré informacion en dos estaciones y no se encontro informacion
sobre la seleccion de estos sitios (SINCA 2014).

En lo que respecta a la Ciudad de México, desde los afios 80s se han realizado varias
campafas de monitoreo sobre compuestos organicos volatiles, los cuales han servido para
conocer la composicion, patrones de emision, distribucion espacial, reactividad y patrones
diurnos, toxicidad, grupos mas reactivos, los estudios que se generaron han aportado
informacion para caracterizar la composicion y la quimica de la Ciudad de México. Esta
informacion ha mejorado significativamente el conocimiento cientifico que los tomadores
de decisiones requieren para proponer estrategias de control efectivas. Bravo et al. 198S;
LAN/IMP 1994; IMP 1998; Ruiz et al. 1996; Edgerton et al. 1999; Arriaga et al. 1997; Bravo
et al. 2002; Bueno et al. 2004; Garcia et al., 2006; Arriaga et al. 2004; Zavala et al., 2006;
Molina et al., 2007; Velasco et al. 2007; Volkamer et al., 2007; Velasco et al., 2008; Fortner
et al., 2009; Karl et al., 2009; Lei et al., 2009; Sosa et al. 2009; de Gouw et al., 2009; Velasco
et al., 2009; Apel et al. 2010; Molina et al., 2010, Garzon et al., 2015). Sin embargo, como se
observd en los resultados de estos estudios la atmdsfera es dindmica y cambia
continuamente, por lo que es necesario contar con una red de monitoreo continuo que
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permita caracterizar la formacion de ozono considerando los factores que influyen en su
produccion y aportar informacion que permita desarrollar estudios que propongan
politicas y programas eficaces para la prevencion, minimizacion y control de la
contaminacion atmosférica y mejorar la calidad del aire en la ciudad. Por lo anterior,
contar con una red de precursores de ozono en la Ciudad de México, con base en la
metodologia propuesta por la US-EPA (1994) para el establecimiento del programa de
evaluacion fotoquimica (PAMS) y con la infraestructura existente en el Sistema de
Monitoreo Atmosférico de la Ciudad de México (SIMAT), permitira responder a dos
prioridades: 1) conservar el costo financiero de mantenimiento y operacion dentro de los
limites permitidos por la administracion publica, y 2) obtener la maxima informacion util
posible para la toma de decisiones correctas.



Método

3.1 Disefio de la red

3.1.1 Definicion de los objetivos de monitoreo

El diseno de cualquier programa de monitoreo depende fundamentalmente de los objetivos
especificos de monitoreo que persigue la gestion de la calidad del aire en el drea de interés.
Es necesario definir el problema que se pretende resolver, asi como los posibles resultados
esperados. La definicion de estos objetivos determinara el disefio de la red y aseguraran
la optimizacion de los recursos destinados al monitoreo.

La primera fase es definir los objetivos de monitoreo, para la red de monitoreo de
compuestos reactivos precursores de 0zono.

3.1.2 Diserio de la red de monitoreo de compuestos precursores de 0zono

En términos generales, el establecer las bases para el disefio de una red para el monitoreo
de los compuestos precursores del ozono debe considerar la instalacion de sitios
representativos capaces de caracterizar el impacto de las areas de emisiéon de sus
precursores, bajo condiciones del viento dominante durante eventos de altas
concentraciones de ozono. Los sitios deben proporcionar informaciéon sobre el proceso
fotoquimico de formacion del ozono, asi como de su transporte y el de sus precursores. Es
importante mencionar que los criterios para seleccionar los sitios de una red de monitoreo
de precursores del ozono, son diferentes a los que se utilizan en el disefio y establecimiento
de sitios convencionales para el monitoreo de contaminantes criterio, ya que en esta red
cada sitio cumple una funcion particular y esta orientado a generar informacion con un
proposito especifico y diferente.
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La metodologia para la seleccion de los sitios de monitoreo que conformaron la red, se
realizo aplicando las recomendaciones de la Agencia de Proteccion del Ambiente de los
Estados Unidos (U. S. EPA, por sus siglas en inglés), descritas dentro del documento
“Photochemical Assessment Monitoring Stations Implementation Manual” (USEPA, 1993).

La seleccion de los sitios ha sido la tarea més importante del disefio de la red y resulté en
la ubicacion mas representativa para evaluar el propésito del sitio. Es importante
mencionar que para reducir los costos de instalacion de nuevos sitios de monitoreo en el
caso de la Ciudad de México se considero la actual infraestructura de las estaciones de
monitoreo y a partir de la aplicacion de esta metodologia se seleccionaron los sitios idoneos
que cumplieron con los criterios debidos.

De acuerdo a la US-EPA (1994) la configuracion de la red debe considerar cuatro tipos de
sitios de monitoreo:

Tipo 1: Sitio para la caracterizacion del ozono y sus precursores viento arriba como
concentraciones de fondo. Este sitio permite conocer la concentracion de fondo y de
transporte del ozono y sus precursores. Debe localizarse viento arriba del area donde se
encuentran la mayor cantidad de las fuentes de emision de los precursores del Os con
respecto a la direccion dominante de los vientos diurnos.

Tipo 2: Sitio para la evaluacion del impacto de las emisiones maximas de precursores.
Tiene el objetivo de evaluar la magnitud y tipo de emisiones de los precursores en el area
donde se espera se registren los niveles méas altos de concentracion de los precursores a
partir de la zona donde se concentran la mayor cantidad de las fuentes de emision y que
son representativas de la ciudad. Este tipo de sitio es recomendable también para el
monitoreo de los contaminantes toxicos. Se recomienda su ubicacion en zonas viento abajo
del area de maxima emision de precursores, cerca de las areas céntricas y de negocios de
la ciudad o en zonas que presenten la mezcla de las emisiones de los precursores.

Tipo 3: Sitio para la evaluacion de la concentracion maxima de ozono. El objetivo es
detectar las concentraciones maximas de ozono que se registran viento abajo de las zonas
de maxima emision de precursores. Su ubicacion debe ser a una distancia de 15 a 45 km
de la zona con mayor cantidad de fuentes de emision de precursores del Os, cerca del limite
de la zona urbana.

Tipo 4: Sitio para el monitoreo de emisiones viento abajo. Estos sitios se instalan para
caracterizar el transporte del ozono y de sus precursores viento abajo, que permitan
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identificar aquellas areas remotas que pudieran experimentar el impacto del transporte
del ozono. Debe ubicarse viento abajo de la direccion vespertina dominante del area de
maxima emision de precursores.

3.1.3 Descripcion del proceso de seleccion de los sitios de monitoreo

En esta seccion se considera una secuencia de cinco pasos para el establecimiento de las
bases para la localizacion de sitios de la red de monitoreo de precursores de ozono.

PASO 1. Analisis de calidad del aire. El objetivo de este paso es evaluar si el area de
estudio requiere la instalacion de una red para precursores de 0zono, es necesario analizar
el estado de la calidad del aire a partir de los datos de contaminantes como 0zono, 6xidos
de nitrogeno (NOx), dioxido de nitréogeno (NO:) y monoxido de carbono (CO). Para ello, se
obtiene el comportamiento diario y la distribucion espacial de las concentraciones de estos
contaminantes en el area de estudio, determinado por la temporada del ano en la que el
ozono presenta los niveles més altos de concentracion. Este primer andlisis permite
también evaluar el problema con base en, el valor limite de concentracion del ozono
propuesto para la proteccion de la salud de los habitantes del area de estudio.

PASO 2. Identificar la direccion del viento dominante. El objetivo de este paso es identificar
la direccion del viento dominante del area de estudio. En este caso es necesario generar
rosas de viento considerando el promedio vectorial de todas las estaciones meteorologicas
del area de estudio y del periodo de tiempo a analizar. El proceso se debe realizar en dos
espacios temporales: 1) la época del ano en que se registran las concentraciones maximas
de ozono; 2) considerar dos momentos con base en el comportamiento diario de calidad del
aire: el primero en las horas en que se presenta el intervalo maximo de la concentracion
de los precursores de ozono y el segundo en las horas donde se alcanzan las
concentraciones maximas de ozono hasta la hora de su dispersion. De estas rosas de viento
es importante obtener el vector resultante con el que se determinara el viento dominante.

PASO 3. Determinar el centroide de las emisiones. El objetivo de este paso es identificar
la zona donde podrian encontrarse las maximas emisiones de los precursores de 0zono, es
decir, ubicar el centroide de las emisiones del area de estudio, para ello se requiere la
informacion del inventario de emisiones de precursores del ozono (NOx, CO y COV), y la
distribucién espacial de las fuentes de emision. En este caso, las emisiones de los tres
contaminantes se sumaron y se clasificaron en 5 categorias y de ahi se seleccionaron las
que eran mayores a 300 ton/ano y de acuerdo a su distribucion espacial dentro de la malla,
solo se utilizan las celdas donde estan localizadas estas categorias y a partir de estas
celdas se hace el calculo del centroide. El centroide se estima con métodos de estadistica
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geoespacial. Una opciéon es utilizar un sistema de informacion geografica (GIS),
considerando la informaciéon del inventario de emisiones de los precursores que se
encuentra distribuidos en una malla regular de 1 km* De esta forma, se obtienen las
coordenadas del centro de cada celda y se determinan las coordenadas “x”, “y” del
centroide (XC Y €) (ecuaciones E1y E2).

— _ Zx
Xc = — (E1)
> . Xy
Yc = - (E2)

Donde:

x = representa la coordenada x de la celda 7.

Y = representa la coordenada y de la celda 4.

n =representa el numero total de celdas utilizadas para el calculo.

Otra opcion para identificar el centroide de forma subjetiva, cuando no se cuenta con la
informacion del inventario de emisiones, es a través de un mapa, delimitando el &rea donde
se ubican las zonas industriales, vialidades con alta densidad vehicular, asi como zonas de
mayor concentracion de la poblacion como centros de negocios, zonas comerciales,
principales oficinas de gobierno. El centroide se ubicaria viento abajo del vector dominante
matutino, justo debajo de la conglomeracion de las principales actividades de la ciudad
(US-EPA 1994).

PASO 4. Seleccion de los sitios de monitoreo. En este paso se toman en cuenta los
siguientes criterios fundamentales:

e El primero es el andlisis de sector, que tiene como objetivo definir dentro
del area de estudio el sector correspondiente a la direccion viento arriba o
viento abajo de las emisiones maximas de los precursores de ozono, para
ello se utiliza el centroide de las emisiones de precursores determinado en
el PASO 3 y las rosas de viento obtenidas en el PASO 2.

Con base en las rosas de viento e identificando la direccion del viento dominante matutino,
se trazan dos lineas imaginarias con un angulo aproximado de 45° a partir del centroide
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en paralelo a la direccion dominante del viento y se determina el sector viento arriba.
Posteriormente a partir del centroide y con la informacion del viento dominante para el
periodo de dispersion del ozono (vespertino), se trazan dos lineas con un &angulo
aproximado de 45° a partir del centroide en direccion viento abajo de los vientos
dominantes y se asigna el sector viento abajo (Figura 3.1). A partir de esta sectorizacion
se determina la zona en donde cada uno de los sitios puede ser instalado, de acuerdo a los
objetivos de cada uno y como se mencion6 en la descripeion de los Tipos de sitio.

Figura 3.1. Diseno de la red y seleccion de sitios

El segundo criterio es la distancia, que tiene como objetivo ubicar los sitios de monitoreo
a una separacion adecuada entre ellos para obtener muestras representativas de las
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concentraciones de los precursores de acuerdo a su escala espacial y a los objetivos del
monitoreo; su distribucion debe abarcar la mayor parte del area de estudio. Para
determinar la distancia entre los sitios de monitoreo se debe representar en un mapa la
localizacion de los sitios probables, a partir de esto se debe marcar el radio de escala
espacial de acuerdo al sitio: Tipo 1, 3 y 4 escala Urbana, Tipo 2 escala vecinal.
Posteriormente, se debe elaborar una interpolacion espacial con la informacion de calidad
del aire de los sitios de monitoreo de ozono, con la cual se obtiene la concentracion del area
de representatividad de cada sitio.

Con lo anterior, se evalia la representatividad de estos sitios a partir de los radios
marcados en el mapa, verificando que no se presenten traslapes entre los sitios, y que al
momento de comparar la concentracion de la interpolacion se descarte redundancia en las
mediciones. La escala urbana caracteriza las condiciones en un orden de 4 a 50 km, y las
mediciones en ésta representan la distribucion de la concentracion en un area
metropolitana. Por otra parte, la escala vecinal representa condiciones en un orden de 0.5
a 4 km, donde sus mediciones representan la distribucion de la mezcla de los
contaminantes en una subregion urbana. El monitoreo en esta escala se utiliza para
evaluar los impactos de exposicion y trayectoria de las emisiones, asi como provee de
informacion sobre los contaminantes en zonas residenciales, de negocios y comerciales.

PASO 5. Evaluacion del entorno fisico. El entorno fisico de una estacion de monitoreo
define la capacidad para el cumplimiento de los objetivos del monitoreo relacionados con
la representatividad y cobertura espacial. Una estacion donde el libre flujo de viento se
encuentra impedido puede limitar significativamente su representatividad espacial. Por lo
tanto, es importante definir previamente las condiciones del entorno fisico de un sitio
durante la fase del disefio. En este paso se evaliian el sitio a partir de la inspeccion fisica,
que incluye entre otros aspectos: la distancia de la toma de muestra a obstaculos, la altura
de la toma de muestra con respecto al piso, la distancia minima a los arboles y la distancia
a las vias de rodamiento vehicular (para esto se utiliza equipo de medicién infrarrojo y
mapas generados con SIG, incluyendo la informacion de las fuentes cercanas, uso de suelo,
construcciones, etc. en una escala de 50 m y 100 m), asi como identificacion de fuentes de
emision relacionadas con los precursores del ozono (40 CFR 58 Appendix E; US-EPA 1978,
1997, 1998).

4.2.1 Datos

El desarrollo de la configuracion de la red se realizo a mediados de 2010, por lo que la
informacion que se utilizo fue la que se encontraba disponible en ese momento, y es la que
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se describe a continuacion, y que la aplicacion de esta metodologia en la Ciudad de México
y su area metropolitana requirio de los siguientes datos:

e Datos sobre la distribucion de fuentes y la emision de precursores (NOx y COV), los
cuales se obtuvieron del Inventario de Emisiones de la Secretaria del Medio
Ambiente del Gobierno de la Ciudad de México en su actualizaciéon 2008. El
inventario contiene informacion de fuentes fijas, de area, moviles y biogénicas, por
tipo de fuente y contaminante para celdas de 1 km® en unidades de ton/ano (SMA-
GDF 2010b).

e Datos de uso de suelo de la Ciudad de México obtenidos del Centro GEO para el afo
2003, y del Estado de México que fueron obtenidos de la informacion de la Comision
Nacional para el Conocimiento y Uso de la Biodiversidad para el ano 2000, es la
lnica informacion disponible con la que se contaba sobre uso de suelo (Centro GEO
2003; CONABIO 2010).

¢ Losdatos de meteorologia se obtuvieron de las estaciones del Sistema de Monitoreo
Atmosférico de la Ciudad de México para los afios de 2005 a 2009. La informacion
meteorologica que se incluyo fue de las estaciones que contaban con al menos el
75% de datos anuales (DMA-SMA-GDF 2010a).

o Los datos de calidad del aire se obtuvieron de las bases de datos ptblicas del
Sistema de Monitoreo Atmosférico para los anos 2005 a 2009, de las estaciones que
miden Os, NOs, NOx y CO. Con esta informacion se obtuvieron los indicadores para
evaluar el comportamiento diario y la época del ano en la que se presentan los
niveles maximos de concentracion de ozono, se desarrollaron mapas de
distribucion espacial con los promedios maximos anuales de los datos horarios y
estadistica basica por sitios de monitoreo para todos los contaminantes evaluados.
La distribucion del monoxido de carbono se utiliz6 como un sustituto de la
distribucion de hidrocarburos (HC) de acuerdo con el trabajo realizado por Riveros
et al. (1995), en donde llevaron a cabo mediciones continuas. Se puede asumir que
algunos HC se emiten proporcionalmente a las emisiones de fuentes moviles de CO,
como se muestra en la alta correlacion entre ambas especies durante las primeras
horas de la manana (6:00 a 9:00 h) aunado a que durante este periodo la actividad
fotoquimica es baja, asi como la altura de la capa de mezcla, que no favorece la
dispersion de los contaminantes. En el caso de ozono, se realiz6 un analisis de
distribuciéon de frecuencias para identificar aquellas estaciones en donde se
registran las concentraciones maximas, ademas se identificaron los dias en los que
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se activo cualquiera de las fases del Programa de Contingencias Ambientales
Atmosféricas por ozono y en cada uno de ellos se analizaron cuidadosamente las
condiciones meteoroldgicas y de calidad del aire que motivaron la activacion, lo
anterior para reforzar la informacion de los vientos dominantes que determinan los
sectores viento arriba y abajo con base en el centroide. A partir de este andlisis se
determina la necesidad de implementar una red de monitoreo para precursores de
ozono (DMA-SMA-GDF 2010b).

Se considero la informacion del censo de poblacion del afio 2000 con la proyeccion
de la base del Consejo Nacional de Poblacion 2009 por area geo-estadistica basica
(AGEB), con la cual se calcul6 la densidad poblacional en los sitios candidatos para
ubicar las estaciones de monitoreo (CONAPO 2009).

Por tltimo, la descripcion fisiografica de la Cuenca de México se obtuvo del
Instituto Nacional de Estadistica, Geografia e Informatica, con la cual se
identificaron las principales sierras y cordilleras que rodean el area de estudio y
que son importantes para el flujo de aire y la dispersion de los contaminantes
(INEGI 2005).



Red de monitoreo de compuestos
precursores del ozono

El programa de monitoreo continuo de los precursores de Os fue configurado adaptando la
metodologia propuesta por la Agencia de Proteccion al Ambiente de los Estados Unidos
(US-EPA), y considerando la infraestructura actual del Sistema de Monitoreo Atmosférico
de la Ciudad de México (SIMAT), es la primera red de este tipo en México y con este
programa se fortalecera la capacidad para evaluar la gestion de la calidad del aire, al
proporcionar una nueva perspectiva de la composicion quimica de la atmosfera de la
Ciudad de México y su Area Metropolitana (CMAM). Se podra contar con informacién de
forma espacial y temporal de COV, lo que permitira caracterizar e identificar las fuentes
de emision nuevas o ya existentes, y evaluar el potencial de formaciéon de Os; de las
diferentes especies de COV.

4.1 Objetivos de Monitoreo.

El monitoreo de precursores del ozono, se orienta en la caracterizacion del problema de
contaminacion fotoquimica, los objetivos que se definieron se describen a continuacion:

I. Analizar la concentracion y distribucion de los precursores del ozono en la atmosfera de
la Ciudad de México y su area metropolitana.

II. Generar informaciéon que permita evaluar la tendencia de las especies reactivas
involucradas en la produccién de ozono.

III. Proveer la informacion necesaria para el desarrollo, evaluacion y redefinicion de las
estrategias de control para el ozono.

IV. Proveer de insumos a los modelos de pronéstico de los contaminantes fotoquimicos.
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V. Generar datos confiables que permitan evaluar y mejorar la prediccion de los modelos
de calidad del aire.

VI. Analizar la tendencia de la calidad del aire y caracterizar la naturaleza y el alcance del
problema del ozono.

VII. Generar informacion que permita conocer los procesos que intervienen en la
produccion del ozono y otros contaminantes fotoquimicos.

4.2 Seleccion de los sitios de monitoreo

En esta seccion se presentan los resultados del método que se desarrolld para la
localizacion de sitios que conforman la red de evaluacion fotoquimica del ozono.

422 Analisis de la calidad del aire

En primer lugar, como se describio en la seccion anterior, es necesario identificar si el area
de estudio presenta las caracteristicas necesarias para implementar una red de monitoreo,
enfocada a la medicion de los precursores del ozono. Uno de los requisitos es que el area
de estudio presente problemas graves de contaminacion por ozono u otro contaminante
fotoquimico. Una manera de conocer el nivel del problema es revisando el cumplimiento de
los limites fijados por las Normas Oficiales Mexicanas (NOM) y de otras instituciones como
la US-EPA o la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), las cuales establecen los valores
limite de concentracion que puede alcanzar un contaminante en el aire sin que represente
riesgo para la salud de la poblacion.

En este estudio se utilizéo la NOM-020-SSA1-1993, debido que hasta octubre de 2014 se
modifico esta norma y en 2010 estaba vigente la que se describe aqui y que establece dos
criterios: 0.110 ppm (110 ppb) promedio horario y 0.080 ppm (80 ppb) en el quinto maximo
anual (Secretaria de Salud, 2002). Al analizar la informacion de la calidad del aire de 2005
a 2009 para ozono, se encontré que todas las estaciones que pertenecen al Sistema de
Monitoreo Atmosférico de la Ciudad de México (SIMAT), localizadas en la CMAM, rebasan
el valor del limite de una hora establecido en la NOM, la cual menciona que no debe rebasar
el valor de 0.110 ppm, ninguna hora al afno. Las estaciones ubicadas al sur de la ciudad son
las que presentan el nimero de horas mas altos y las mayores concentraciones. La estacion
Pedregal (PED) al suroeste de la ciudad, registré el mayor nimero de horas con 511, 428,
342, 291 y 287 para los anos de 2005 a 2009, respectivamente (Tabla 4.1).



28 Red de monitoreo de compuestos precursores del ozono

Tabla 4.1. Numero de horas por arriba del valor limite de la NOM horaria para ozono de 110 ppb,
en las estaciones del SIMAT, que miden ozono para el periodo de 2005 a 2009.

NORTE Centro SUR OESTE ESTE
>lolg|m|3|x|>»| 2 Clel=|2lelo|2|d3| = |Qla|lZ|aclX |0
> e | » >|IN|m|=|C > | & =
AN80>m%?r§%oHU2z9§m>§%;‘z}N%%
no
2005 103 |115|206 (288 {108 {290 | 261 [271 511 | DI |499| DI [123 328 | 365 |356 (150 |185 |357| 111
2006 40 |105|118|152| 42 |172] 167 |114 428 (284|314 1366 | 62 | 53 | 178 (254 | 80 | DI (211 22
2007 |DI| 38 |92 |144|160| 50 |143| 121 [110| DI |342 (305 |317|251 | 49 |106| 218 (228 | 43 197| 29 | DI
2008 |21 |39 |87 (164|188|54 [145| 95 | 80 [154(291|162|211|236| DI (130 | 187 | 93 | 45 149| 19 | DI
2009 |DI| 23 |104(111|DI | 46 [162| 78 |81 |169(287| DI {229 |165| DI (137 | 169 | DI | 32 213| DI | 41

DI- Datos insuficientes, esto es menos del 75% de informacion al ano.

El segundo criterio de exposicion aguda establecido por la NOM-020-SSA1-1993, indica que
“La concentracion del promedio de ocho horas de ozono, como contaminante
atmosférico, debe ser menor o igual a 80 ppb (0.080 ppm), tomado como el quinto
mdaximo, en un periodo de un ano”. Al analizar este indicador en el periodo de 2005 a
2009, se observo que todas las estaciones del SIMAT exceden este valor (Tabla 4.2), y la
estacion PED es la que presenta los valores mas altos durante los 5 afios analizados.

Tabla 4.2. Valor del 5° maximo anual, del promedio de 8 horas para 0zono, en las estaciones de
SIMAT para el periodo de 2005 a 2009. Este indicador no debe rebasar el valor limite de 80 ppb.

NORTE Centro SUR OESTE ESTE
>l g |m|3d | x|z 2 | Clolm|2lelo|2 23| = |QlalZ|lclX |0
> | = > | N|d|= > | =
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2006 96 (111{108 (116 |101|125| 104 |100 127|117 | DI [123|192 | 95 | 110 (118 | 99 | DI [113]| 91
2007 |DI| 93 |104(112(103| 95 [113| 99 |92 | DI |121|122(119|110| 91 |[102| 109 |117| 86 108| 94 | DI
2008 [90 | 92 |109(115|118|97 (116| 99 |96 |106|126(115| DI |118 | DI (110| 111 |[107 | 93 112| 96 | DI
2009 |[DI| 84 |104(105| DI |98 [111| 96 |98 |113|123| DI |114|107 | DI (109| 116 | DI | 85 114| DI | 95

DI- Datos insuficientes, esto es menos del 75% de informacion al afio.

Estos resultados muestran que la poblacion que habita en la Ciudad de México y su Area
Metropolitana se encuentra expuesta continuamente a concentraciones de riesgo para su
salud, y que el ozono continia siendo un problema de contaminacion.

Continuando con el analisis de calidad del aire, es necesario conocer el comportamiento
temporal y espacial de los contaminantes en el area de estudio, debido a que la
contaminacion del aire no se comporta de forma homogénea, y presenta diferentes
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patrones a causa de los factores que influyen en su formacion, dispersion y distribucion
tanto a lo largo de un dia como a lo largo del afio. Durante el dia, los factores que influyen
directamente son la intensidad del transito vehicular, la actividad industrial y de servicios,
y los parametros meteorologicos como el viento, radiacion solar, temperatura, humedad,
ete.

En los resultados del analisis temporal de forma horaria para el ozono y sus precursores,
en este caso los 0xidos de nitrégeno (NOx), monéxido de carbono (CO, ligado a las fuentes
moviles), dioxido de nitrogeno (NO-) y 6xido nitrico (NO). Se observa en la Figura 4.1 como
en las primeras horas del dia se incrementa la concentracion de los contaminantes
primarios como los o0xidos de nitrogeno y monoxido de carbono, muy ligados a las
emisiones de las fuentes moviles, posteriormente los contaminantes secundarios como el
dioxido de nitrogeno y el ozono hacen su aparicion alcanzando el maximo en las primeras
horas de la tarde, entre las 14:00 y las 16:00 h. Por la noche vuelve a incrementarse la
concentracion de los contaminantes relacionados con la circulacion vehicular, pero el pico
es menor debido al viento que aumenta su velocidad y que ayuda en la dispersion de los
contaminantes.

Figura 4.1. Comportamiento horario de los contaminantes

A lo largo del afo, la variacion de la contaminacion depende principalmente de la
meteorologia. La época seca que abarca de noviembre hasta mayo. La época fria por las
bajas temperaturas y la frecuencia de inversiones térmicas abarca de noviembre a febrero.



30 Red de monitoreo de compuestos precursores del ozono

La seca y caliente comienza en marzo y termina en mayo, caracterizada por las altas
temperaturas, mayor radiacion solar y duracion del dia. La época de lluvias que va de junio
a octubre se caracteriza por una atmosfera inestable que favorece la dilucion y dispersion
de la contaminacion, con un incremento en la humedad que actia como un mecanismo de
limpieza en el aire, disminuyendo considerablemente la contaminacion. Aunado a esto esta
el periodo vacacional de verano (julio y agosto) que también favorece la mejora de la
calidad del aire al disminuir el transito vehicular (SMA-GDF, 2012).

Las concentraciones maximas y los episodios de ozono se registran normalmente en los
meses calidos de marzo a junio (Figura 4.2), que presentan un mayor incremento de
radiacion solar y presencia de sistemas de alta presion. Estos se caracterizan por los
vientos ligeros, menor presencia de nubes, altas temperaturas, estabilidad de la atmdsfera,
condiciones favorables para la acumulacion de los contaminantes y la formacion de los
contaminantes fotoquimicos como el ozono (Seinfeld, J., et al., 1992; Turco R.P., 2002).
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Figura 4.2. Distribucién de la concentracién de ozono en la estacién Pedregal (PED), para el
periodo 2005 - 2009.

Al realizar un analisis de la concentraciéon maxima horaria, se encontré que los meses de
abril y mayo presentan el mayor porcentaje de dias con concentraciones mayores a 110
ppb y 165 ppb (Figura 4.3), lo cual confirma que los factores meteorologicos influyen
directamente en las concentraciones de los contaminantes atmosféricos.



31 Red de monitoreo de compuestos precursores del ozono

100% -
90% - I .
80%

70%

60% -
50%

40%

Porcentaje de dias

30% -
20%

10%

0%

Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Ago Sep Oct Nov Dic
Mes
<=55ppb <=110 >110 m>165ppb

Figura 4.3. Porcentaje de dias de acuerdo a los intervalos de concentracién que delimitan las
categorias del IMECA, para el periodo 2005 — 2009 en la CMAM

La Ciudad de México y su area metropolitana requieren de mayor informacion que
permitan conocer los procesos que intervienen en la producciéon del ozono y otros
contaminantes fotoquimicos, asi como el desarrollo, evaluacion y redefinicion de las
estrategias de control que reduzcan méas las concentraciones del ozono.

En la CMAC se han realizado algunos estudios sobre la tendencia del ozono, los cuales se
han enfocado en la comparacién con Los Angeles y la Ciudad de México (Jaimes et al.,
2005); las predicciones espacio temporales (Huerta et al., 2004), en aplicar modelos
estadisticos para valores extremos y tendencia en general (Huerta et al., 2007; Reyes et
al., 2009; Jaimes et al., 2012; Sexto et al., 2013; Rodriguez et al., 2016), en todos los
resultados coinciden en la presencia de un decremento en la tendencia de las
concentraciones del Os a través del tiempo, sin embargo, no es suficiente para alcanzar los
valores limite que se requieren para cumplir la NOM de salud o el de la OMS.

4.2.3 Establecer la direccion del viento dominante

En esta seccion se realizé el andlisis del viento, que permitié identificar la direccion del
viento dominante, la cual es importante para la seleccion de los sitios y determinar los
sectores de emision. Esto es, el sector viento arriba y el sector viento abajo del area de
influencia de las emisiones maximas de precursores.

Se generaron rosas de viento considerando los datos obtenidos de 2008 a 2009, y dos
periodos temporales y se obtuvieron considerando todas las estaciones. El primero por
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época del ano seleccionando los meses en los cuales se registran las concentraciones mas
altas (marzo a junio). El segundo de acuerdo al perfil horario de la calidad del aire,
considerando las horas donde se presentan las concentraciones mas altas de los
precursores del ozono (viento matutino: 6:00 a 10:00) y el periodo donde se alcanzan los
valores de concentracion mas altos de ozono y comienza su dispersion (viento vespertino:
13:00 a 18:00).

En este estudio las rosas de viento se generaron considerando a todas las estaciones de
monitoreo que contaban con suficiencia de informacion. Al realizar el analisis de los datos,
se encontr6 que unicamente 2008 y 2009 tenian la informacion mas confiable, debido al
mantenimiento y calibracion periddica de los instrumentos de medicion que garantiza la
calidad de los datos.

Las rosas de viento considerando las 17 estaciones que conforman la Red de Meteorologia
del SIMAT (REDMET), muestran que el viento dominante para la época de ozono y para el
periodo matutino tiene una direccion mayoritariamente del N (norte) (Figura 4.4a). En
cuanto al periodo de maxima concentracion de ozono y su dispersion (vespertino), el viento
tiene una direccion predominante del NNE (norte noreste) (Figura 4.4b).

Figura 4.4. Rosas de viento considerando la informacidén de las estaciones que conforman
la REDMET, para la época de ozono (marzo-junio de 2008 a 2009).

424 Establecer el centroide de las emisiones

De acuerdo a las recomendaciones de la U. S. EPA fue necesario realizar la sectorizacion
de la zona metropolitana para facilitar la bisqueda de los posibles sitios de monitoreo.
Esta técnica propone establecer una referencia geografica en el centro de la zona
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metropolitana, o mejor aun, en el centroide de las emisiones de la region. A partir de este
centro llamado centroide se definen sectores de 45° 0 mas, de acuerdo a la rosa de vientos,
con el proposito de localizar los sitios viento arriba y viento abajo en funcion de los vientos
predominantes en la zona metropolitana. Se estimé el centroide, con métodos de
estadistica geoespacial, empleando la informacion del inventario de emisiones 2008, y la
distribucion de las fuentes de emision (NOx y COV), en una malla con 2,225 celdas de 1 km®
como se describe a continuacion:

Utilizando la informacion del inventario de emisiones 2008, se generaron los mapas de
emision para NOx, CO y COV, considerando la malla de 1 km* por contaminante como se
presenta en las Figuras 4.5, 4.6 y 4.7.

Figura 4.5. Distribucién espacial de las emisiones anuales de 6xidos de nitrégeno (NOx).

Los o0xidos de nitrogeno (NOx) se generan en su mayoria por la combustion de las fuentes
moviles (siendo el 82% del total de las emisiones del IE 2008); su distribucién espacial y
horaria varia de acuerdo a la actividad del parque vehicular, la mayor concentracion se



34 Red de monitoreo de compuestos precursores del ozono

localiza en la regién urbana, siguiendo un patron de distribucion conforme a la red vial de
la Ciudad. EI 6% de los NOx estimados para la CMAM, se deben a la generacion de la
energia eléctrica, por ejemplo, en Acolman se observa una emision considerable debido a
esto.

El 99% del monéxido de carbono (CO) se produce por la quema de combustibles de las
fuentes moviles. Por lo tanto, las emisiones de CO al igual que las de NOx se concentran
principalmente a lo largo de calles y avenidas relacionadas directamente con las fuentes
moviles. La mayor cantidad de emisiones se identifica en la region central de la Ciudad de
México.

Figura 4.6. Distribucion espacial de las emisiones anuales de monéxido de carbono (CO).

Las emisiones de COV no solo se concentran a lo largo de calles y avenidas que se
relacionan directamente con las fuentes moviles, sino en zonas donde se ubican las fuentes
puntuales y de area. Se encuentra una gran concentracion de emisiones en la region
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central de la CMAM, caracterizada por una intensa circulacion vial y alta densidad
poblacional. El sector industrial que contribuye con menor proporcion de las emisiones de
COV, en algunas delegaciones de laCiudad de México y municipios del Estado de México
(Azcapotzalco, Gustavo A. Madero, Ecatepec, Tlalnepantla, Cuautitlan y Tultitlan) los altos
valores son ocasionados por la fabricacion de sustancias quimicas, productos metalicos y
productos plasticos (SMA-GDF, 2010b).

Figura 4.7. Distribucion espacial de las emisiones anuales de los compuestos organicos
volatiles (COV).

La informacién del inventario de emisiones 2008 para los precursores del ozono NOx, CO
y COV, se proceso en un sistema de informacion geografica, al cual se le aplic6 un método
geoestadistico para obtener el promedio de todas las emisiones, como se describié en el
capitulo anterior, obteniendo las coordenadas geograficas para el centroide de emisién en
lalatitud: 19° 26’ 23.43” Ny la longitud: 99° 7’ 8.48” O, el cual se puede observan en la Figura
4.8.
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A partir de este centro, se definieron los sectores considerando angulos de 45° 0 mas, con
el proposito de localizar los sitios viento arriba de acuerdo a la rosa de viento matutina y
viento abajo con base en la rosa de viento vespertina (Figura 4.8).

Figura 4.8. Centroide de emision y definicidon de los sectores viento arriba y viento abajo
en la CMAM.

425 Definicion de los sitios de monitoreo

Debido al problema de ozono y los niveles de concentracion que presenta la Ciudad de
México y su area metropolitana es necesario contar con una red de precursores de 0zono
con los cuatro diferentes tipos de sitios.
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La tabla 4.3 resume las caracteristicas necesarias para la seleccion de cada uno de los
sitios. Con el proposito de reducir costos, la configuracion de la red se realizé como antes
se menciona, utilizando la infraestructura actual del Sistema de Monitoreo Atmosférico de
la Ciudad de México (SIMAT), por lo que se decidi6 aumentar la capacidad de monitoreo

en algunos sitios.

Tabla 4.3. Caracteristicas de los sitios que conforman la red de precursores de ozono.

Tipo 1

Tipo 2

Tipo 3

Tipo 4

Propésito

Ubicacion dentro
del Sector

Escala especial de
representatividad

Proximidad a
fuentes de
emision de
precursores
Tipo de uso de

suelo

Proximidad a
vialidades

Meteorologia

Calidad del aire

Obligatoriedad

Monitoreo
obligatorio

Monitoreo
opcional

Evaluacion de las
concentraciones de
fondo del ozono y sus
precursores

Evaluacion de las
emisiones maximas
de precursores

Evaluacién de las
concentraciones
maximas de ozono

Evaluacién del
transporte de ozono y
sus precursores

Monitoreo viento

Cerca del centroide

Monitoreo viento

Monitoreo viento

arriba de emision abajo abajo
Urbana Vecinal Urbana Urbana
. Cerca de la zona de . .
Alejada de la Alejada de las zonas ~ Alejada de la zona de
. . mezcla que favorece . .
influencia de las R de las maximas la maxima
.. las concentraciones . .,
emisiones de los .. emisiones (15 a 45 concentraciéon de
maximas de
precursores km) 0Zono
precursores
Residencial, Comercial, industrial, . . Residencial,
Residencial

semiurbano o rural

de servicios

semiurbano o rural

Alejada de las
vialidades

Cerca de las
vialidades

Lejos de la influencia
de emisiones de NOx

Lejos de la influencia
de emisiones de NOx

Viento arriba de la
zona de emisiones

Viento abajo de la
zona de maxima
emision

Viento abajo de la
zona de maxima
emision entre 5a 7
horas de distancia

Viento abajo de la
zona de maxima
emision entre 5a 7
horas de distancia y
de las zonas del
maximo de ozono

Concentraciones bajas

Concentraciones altas

Concentraciones altas

Concentraciones altas

de precursores de precursores de ozono de ozono
Sitio obligatorio, su Sitio obligatorio, su
instalacion puede ser Sitio obligatorio y instalacion puede ser .
. . . X Opcional
9 meses después del primero a instalar 6 meses después del
Tipo 2 Tipo 2
03, NO2/NOx, COV, NO2/NOx, Os, 03, COV, NO2/NOx, O3, PM2s,
meteorologia de CO, meteorologia de PM:5, meteorologia meteorologia de
superficie. superficie. de superficie. superficie.
NOy, COV PM2s NOvy NO2/NOx, CO, COV.
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4.2.6 Seleccion de los tipos de monitoreo

De acuerdo al proceso de seleccion de sitios de monitoreo, a continuacion, se presentan los
resultados del analisis:

4.2.6.1 Seleccion del sitio Tipo 1.

El sitio Tipo 1 debe encontrarse en un lugar en el que intercepte la pluma entrante de
precursores proveniente de otras areas urbanas viento arriba de la CMAM, debe
localizarse a una distancia razonable de las fuentes mas importantes de emision de
precursores. La ubicacion del sitio se determina por el analisis de sector, empleando como
referencia para la construccion de los sectores la direccion predominante del viento en el
periodo matutino. El sector viento arriba se encuentra al norte de la ciudad.

En la figura 4.8 se puede observar que dentro del sector viento arriba se encuentran todas
las estaciones ubicadas al norte de la Ciudad, las estaciones Villa de las Flores (VIF),
Tultitlan (TLI), Atizapan (ATI), Tlalnepantla (TLA), Vallejo (VAL), La Presa (LPR),
Xalostoc (XAL), San Agustin (SAG), Los Laureles (LLA) y Acolman (ACO). Todas las
estaciones, con excepcion de ACO, se encuentran bajo la influencia de fuentes fijas y
moviles. La estacion ACO cuenta con las mejores caracteristicas requeridas para el sitio
TIPO 1: se encuentra en la trayectoria de los vientos predominantes, se localiza viento
arriba de las emisiones, y no se encuentra bajo la influencia directa de fuentes de emision
cercana.

La estacion de monitoreo ACO se ubica en la azotea del Palacio Municipal de Acolman de
Netzahualcoyotl. La toma de muestra no presenta obstaculos que obstruyan el libre flujo
del aire, no tiene fuentes de emision cercanas y cuenta con la infraestructura necesaria
para la instalacion adicional de los parametros de monitoreo. La estacion se encuentra en
operacion desde 2007 y esta orientada a evaluar las concentraciones de fondo y el
transporte de contaminantes. Las caracteristicas del entorno garantizan su
representatividad de escala urbana.

La estacion de monitoreo ACO se localiza en los limites de la zona metropolitana, la region
estd medianamente urbanizada, sin embargo, el principal uso de suelo es rural o semirural.
La estacion cuenta con analizadores para O;, SO- y PM;, (Figura 4.9).
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Figura 4.9. Localizacion de la estacion Acolman al noreste de la Ciudad, sitio Tipo 1.

4.2.6.2 Seleccion del sitio Tipo 2.

Un sitio Tipo 2 debe ubicarse en un area donde se espera que impacte la mezcla
representativa de los precursores, es decir, debe encontrarse en un punto tal que permita
evaluar la composicion del inventario de emisiones de la ciudad. La Ciudad de México y su
area metropolitana concentran alrededor de 5,146 industrias que equivalen al 16% de la
industria nacional y mas de 4.5 millones de vehiculos. De acuerdo con el inventario de
emisiones de la Secretaria del Medio Ambiente de 2008 (SMA-GDF, 2010b) anualmente se
emiten 591,399 toneladas de compuestos organicos volatiles y 188,087 toneladas de 6xidos
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de nitrogeno (NOx). Las principales fuentes de emision de los compuestos organicos
volatiles son las de area que aportan 241,252 toneladas y las fuentes moviles que
contribuyen con 185,384 toneladas. La vegetacion contribuye con 35,585 toneladas de estos
compuestos. En cuanto a los NOx, las fuentes méviles aportan el 82% del total.

La distribucion espacial de la industria y las vialidades determina la distribucion de las
emisiones de los contaminantes precursores del ozono, principalmente de los 6xidos de
nitrégeno y el mono6xido de carbono (Figura 4.10). En el caso de los 6xidos de nitrégeno las
fuentes mas importantes se encuentran al norte, sin embargo, en la region central de la
zona metropolitana se identifica el grueso de las emisiones. En el caso de monéxido de
carbono, la mayor cantidad de emisiones se identifica para la region central de la Ciudad
de México.

Industrias Vialidades

Figura 4.10. Distribucion de la industria y las vialidades en la CMAM.

De acuerdo con los resultados, la estaciéon de Merced (MER) en las condiciones actuales se
identifica como la mejor alternativa para un sitio Tipo 2. Se encuentra cerca del centroide
de emision. Las vialidades cercanas estan a la distancia que marcan los criterios para
establecer sitios de monitoreo. No tiene obstaculos que limiten el flujo libre del aire y la
toma de muestra esta a la altura recomendada. Las caracteristicas del entorno garantizan
una representatividad de escala vecinal (Figura 4.11)



41 Red de monitoreo de compuestos precursores del ozono

Figura 4.11. Localizacién de la estacion Merced al centro de la Ciudad, sitio Tipo 2.

42.6.3 Seleccion del sitio Tipo 3.

El sitio esta orientado al area donde se regisiran las concentraciones maximas de ozono y
se localiza viento abajo de las fuentes de emision. Se recomienda que se localice en el
limite del 4rea metropolitana, a una distancia entre 5 a 7 horas del viaje de las emisiones
desde las fuentes. Preferentemente se sugieren localidades que se encuentren en la
trayectoria del viento y que tengan emisiones bajas de 6xido nitrico (NO).
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De acuerdo con los registros del SIMAT, el suroeste experimenta con mayor frecuencia las
concentraciones maximas de ozono. Los factores que influyen en este fenomeno son la
direccion predominante del viento desde el norte y la limitacion de la dispersion por la
presencia de las montafas de la Sierra del Ajusco, que favorece la acumulacion del ozono
y de sus precursores. El maximo de ozono se registra entre las 15:00 y 17:00 horas, con
concentraciones que con frecuencia rebasan los valores recomendados por la Norma
Oficial Mexicana.

El analisis de sector identifica a varias estaciones en el suroeste, no obstante, el analisis
detallado de la informacion disponible indica que la estaciéon Pedregal (PED) registra una
mayor frecuencia de maximos de ozono. Las caracteristicas de la estacion Pedregal, su
entorno y distribucion de la contaminacion garantizan una representatividad de escala
urbana (Figura 4.12).

Figura 4.12. Localizacion de la estacion Pedregal al suroeste de la Ciudad, sitio Tipo 3.
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42.6.4 Seleccion del sitio Tipo 4.

Este tipo de sitios esta orientado a la evaluacion del transporte del 0zono y sus precursores
hacia otras regiones, y tiene el proposito de estimar la contribucion de la contaminacion
de la Ciudad de México hacia otras areas urbanas o rurales. Es indispensable que su
ubicacion se encuentre viento abajo de los sitios en donde se registran las concentraciones
maximas de ozono, en el camino de la trayectoria de los vientos predominantes
vespertinos. Se hace evidente que el criterio mas importante a considerar es la direccion
del viento dominante vespertino durante los dias con concentraciones maximas de ozono.

Los vientos dominantes después del medio dia tienen una direccién de norte a sur. El
analisis del comportamiento del viento en el valle, muestra un marcado flujo en direccion
sur durante los meses en los que se registran las mayores concentraciones de ozono. Por
otra parte, los resultados de la modelacion meteorolégica ofrecen una descripcion
detallada sobre el comportamiento de los vientos en las montanas de las Sierras del Ajusco
y de las Cruces. Cuando se simula la dispersion de los contaminantes es posible observar
el arrastre de la contaminacion a través de las partes bajas entre las montafnas de la sierra,
formando un paso natural para las masas de aire que se desplazan desde el centro y norte.
En anos previos algunos estudios realizados por el SIMAT, en colaboracion con el CENICA
y el Instituto de Meteorologia de la Reptblica de Cuba, demostraron la existencia de dafio
en los cultivos realizados en esa region, asi como un estudio reciente realizado por Ali, et.
al. (2010), donde muestra el impacto de los compuestos organicos volatiles hacia esta zona.
Considerando esta evidencia se propone la instalacion del sitio Tipo 4 en la estacion Ajusco
(AJU) localizada en Parres, dentro de la delegacion Tlalpan y en los limites con el Estado
de Morelos (Figura 4.13).
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Figura 4.13. Ubicacion de la estacion de monitoreo Ajusco (AJU), seleccionada como
Tipo 4.

4.3 Red de monitoreo de compuestos precursores del 0zono

La configuracion de la red de compuestos precursores de ozono, emple6 como modelo las
recomendaciones de la U.S. EPA para las estaciones de monitoreo para la evaluacion
fotoquimica (PAMS). Como resultado del andlisis, la red de monitoreo orientada a la
evaluacion fotoquimica qued6 conformada por las estaciones Acolman (ACO), Merced
(MER), Pedregal (PED) y Ajusco (AJU) —Figura 4.14—. Debido a que el monitoreo en estas
estaciones estd orientado a la caracterizacion del problema de ozono de la ciudad, se
sugiere que las estaciones seleccionadas sean equipadas para el monitoreo de ozono,
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oxidos de nitr6geno, monoxido de carbono y de compuestos organicos volatiles. El nimero
de especies de estos compuestos debe seleccionarse en funcién de las caracteristicas
atmosféricas y de contaminacion del area de estudio, asi como del presupuesto con el que
se cuente para el analisis de las especies. Algunas especies en orden de importancia
pueden ser:

a) especies de COV que se relacionan con las deferentes fuentes como las biogénicas
(isopreno),

b) los vehiculos que usan gasolina (acetileno, benceno, 1-3 butadieno, etc.);

c¢) los vehiculos que usan Diésel (dodecano);

d) los que usan solventes (n-decano, tolueno, xilenos), gas natural (metano, etano,
ete.);

e) Gas L.P. (propano, n-butano) e industria (tolueno, n-hexano, xilenos, formaldehido,
estireno, fenol, etc.);

f) COV de alto potencial de formacion de Os (alquenos, carbonilos, aromaticos) y
especies que representan ambientes, urbanos, regionales y rurales.

g) Hay otros objetivos que deben considerarse dependiendo de las caracteristicas del
sitio: los COV que tienen una contribucion al potencial de formacion de los
aerosoles organicos secundarios (AOS) y los COV toxicos (CASAC, 2011, SMA,
2010b).

Asimismo, se sugiere implementar el monitoreo de 6xidos de nitrogeno reactivos (NOy),
principalmente en los sitios Tipo 1 y/o Tipo 3. Es importante considerar que conforme la
tecnologia avance y se analicen los primeros resultados, se tenga la posibilidad de contar
con equipos con mayor sensibilidad, como, por ejemplo: los equipos de alta sensibilidad de
CO o los equipos de medicion del NO.. Con respecto a éste tltimo es importante contar con
equipo especifico para las mediciones de NO.. Un punto significativo en los métodos de
referencia para la medicion de NO/NOx y NO., con el principio de operacion de
“Quimioluminiscencia”' es la incapacidad de detectar directamente y especificamente al
NO.. Esto ocasiona interferencia como lo menciona Winer et al. (1974) que encontré que
otros compuestos de nitrogeno en fase gaseosa contienen compuestos que son convertidos
por el catalizador de 6xido de molibdeno a NO y pueden ser reportados como NO.. En 2007,
Dunlea realiz6 una evaluacion de este tipo de equipos en la Ciudad de México y encontro
una interferencia del 50% en la concentracion total reportada de NO- y se presentaba
usualmente durante la tarde cuando se registraban los valores maximos de O;. La gran
cantidad de especies reactivas de nitrogeno, puede conducir a la sobreestimacion de las
concentraciones de NO,. Dunlea encontro que las interferencias en los sitios cercanos a las
emisiones frescas se deben a la combinacion de HNOs y la suma de todos los nitratos de

! medicién de la luz emitida durante la reaccion entre el NO y el O;. La separacion de las especies nitrogenadas se realiza a
través de la medicion diferencial de NO y NO, (previa reduccion catalitica). El valor de NOx corresponde a la suma de
NO+NO-. Tomado de la pagina del Sistema de Monitoreo Atmosférico de la Ciudad de México (SIMAT).
(http://www.aire.df.gob.mx/default.php?opc='ZaBhnmI='&dc=Yg==)
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alquilo y en las parcelas de aire envejecidas la mayor interferencia se debe a la suma de
todos los nitratos de alquilo. Algunas consecuencias de la interferencia es que pueden
inducir errores en el uso de los modelos fotoquimicos que se utilizan para evaluar las
estrategias de control de los oxidantes fotoquimicos como el ozono, asi como la incorrecta
evaluacion del cumplimiento de las Normas Oficiales Mexicanas para NOs.

Para los sitios Tipo 3 y 4, se recomienda instalar equipos de PMs 5, ya que estan ubicados
en zonas que potencialmente pueden registrar la formacion de los aerosoles organicos
secundarios (AOS).

Esta configuracion inicial no es estatica y esta sujeta a la evaluacion de los primeros
resultados del monitoreo. El disefio de la red permitira obtener informacion en promedios
horarios y se sugiere que los datos estén disponibles para su acceso publico una vez
desarrollados los procedimientos de validacion de la informacion.

Figura 4.14. Red de compuestos precursores de ozono para la Ciudad de México y su
area metropolitana.
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En la Tabla 4.4 se presentan las caracteristicas de cada una de las estaciones
seleccionadas para conformar la red de compuestos precursores del ozono.

Tabla 4.4. Descripcion de los sitios que integran la red para la evaluacién fotoquimica.

Concentracion de

Evaluacion de Concentracion ..
fondo de .. Sitio de frontera
precursores maxima de ozono
precursores
Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 4

Sitio propuesto Acolman (ACO) Merced (MER) Pedregal (PED) Ajusco (AJU)
Escal ial d

scala espe.cu.i N Urbana Vecinal Urbana Urbana
representatividad
Proximidad a Alejado de la Cerca del centroide Alejado de las zonas ~ Alejado de la zona de
fuentes de influencia de las de emisidén, maximas de las maximas la maxima
emision de emisiones de los emisiones de emisiones de concentracion de
precursores precursores precursores precursores 0z0ono
Tipo de uso d ial, industrial

1po de uso de Agricola, residencial Comercial, industrial, Residencial Rural

suelo

Proximidad a
vialidades

Meteorologia

Calidad del aire

Parametros
recomendados

Monitoreo
opcional

Entorno fisico

de servicios

Alejado de las
vialidades

Cerca de las
vialidades

Lejos de la influencia
de emisiones de NOx

Lejos de la influencia
de emisiones de NOx

Viento arriba de la
zona de emisiones

Viento abajo de la
zona de maxima
emision

Viento abajo de la
zona de maxima
emision a una
distancia razonable
para la fotoquimica

Viento abajo de la
zona de maxima
emision y a distancia
de la zona de maxima
concentracion de Os

Concentraciones bajas

Concentraciones altas

Concentraciones altas

Concentraciones altas

de precursores de precursores de ozono de ozono

03, NO2/NOX, COV, NO2/NOx, Os, 05, COV, NO/NOx, O3, PM2s,
. , NOy, PM2s i

meteorologia de CO, meteorologia de , meteorologia de

L = meteorologia de o

superficie. superficie. O, superficie.

superficie.
NOy, COV PMzs - NO2/NOx, CO, COV.

Cumple con los
criterios para los
sitios de monitoreo
atmosférico

Cumple con los
criterios para los
sitios de monitoreo
atmosférico

Cumple con los
criterios para los
sitios de monitoreo
atmosférico

Cumple con los
criterios para los
sitios de monitoreo
atmosférico




Evaluacion de la red propuesta

Con la finalidad de verificar el disefio de la red propuesta, en este capitulo se realizo el
analisis de la informacion obtenida de los cuatro sitios que la conforman.

Este analisis contempla la informacion generada en el periodo de marzo a junio de 2012,
que forma parte de la campana piloto de monitoreo, debido a que es la temporada que
registra las concentraciones mas altas de ozono. En la Tabla 5.1, se presenta la
informacién que se obtuvo de cada uno de los 4 sitios que conforman la red de compuestos
precursores del ozono.

Tabla 5.1. Parametros que se midieron en los 4 sitios durante la camparia piloto de marzo a junio
de 2012, en el SIMAT.

Acolman (ACO) Merced (MER) Pedregal (PED) Ajusco (AJU)
Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 4

Os X X X X
NO2/NOx X X X :
MeteoTO.logla de X X X i
superficie

coO X X X -
cov - X X -

5.1 Analisis de las mediciones de calidad del aire obtenidas
por la red propuesta

La distribucién de cada uno de los sitios que conforman la red de precursores de ozono
esta orientada a la caracterizacion del problema de contaminacion fotoquimica, por lo
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tanto, se espera que la informacion que se genere cumpla con los objetivos para los cuales
fue elegida esa estacion.

5.1.1 Monoxido de Carbono y Oxidos de Nitrogeno

La medicion de contaminantes atmosféricos como NOx y CO, aportan informacion para
establecer si el sitio seleccionado es representativo de emisiones frescas, como apoyo para
contestar algunas preguntas de investigacion con respecto a las mediciones obtenidas en
las campanas, para el analisis de correlacion con las especies que conforman los COV, para
identificar las fuentes de emisién comunes entre los precursores de ozono, para evaluar el
inventario de emisiones y por su relacion con la formacién del ozono (Hafner et al. 2004).

La Tabla 5.2 muestra la estadistica descriptiva de los datos horarios de las
concentraciones de NOx y CO para las tres estaciones ACO, MER y PED. Las mediciones
se realizaron durante la campana piloto (marzo a junio del 2012). Los niveles de
concentracion del NOx presentan un intervalo entre 3 ppb y 375 ppb registrados en MER,
con un promedio que varia de 22.5 a 70.4 ppb, para ACO y MER respectivamente. Para el
caso de CO en MER que es la estacién con los niveles mas altos de concentracion se tiene
un intervalo de 0 a 4.5, mientras que el promedio varia de 0.50 ppm en ACO a 0.89 ppm en
MER.

Tabla 5.2. Estadistica descriptiva de 6xidos de nitrégeno y mondxido de carbono, que se generd
en los 3 sitios durante la campana piloto de marzo a junio de 2012, en el SIMAT.

NOx CcO
n media mediana c maximo n media mediana o maximo
ppb ppb ppb ppb ppm ppm ppm ppm
ACO 2598 22.5 16.0 17.6 190 2567 0.50 0.50 0.27 1.8
MER 2772 70.4 53.0 51.8 375 2678 0.89 0.70 0.64 4.5
PED 2745 35.4 28.0 26.3 268 2768 0.51 0.40 0.34 3.0

En el analisis de la concentracion del promedio mensual para los NOx y CO generada en la
campana piloto (Tabla 5.3), se encontré6 que las concentraciones promedio van
disminuyendo paulatinamente mes con mes. La estacion ACO registra las concentraciones
menores, seguida de PED y MER que registra las concentraciones mas altas. En las Figuras
5.1.ay 5.1.b se muestran los patrones horarios de NOx y CO respectivamente y coinciden
con las condiciones meteorologicas tipicas, concentraciones altas durante las horas pico
del transito vehicular, cuando la velocidad del viento y la capa de mezcla son relativamente
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bajas; y menor concentracion durante el mediodia cuando el transito disminuye y la capa
de mezcla es mayor.

Tabla 5.2. Concentracion del promedio mensual de 6xidos de nitrogeno y mondxido de carbono,
informacion horaria de las 6:00 a las 10:00 hr que se generd en los 3 sitios durante la camparfia piloto
de marzo a junio de 2012, en el SIMAT.

NOx coO

Marzo Abril Mayo Junio Marzo Abril Mayo Junio

ACO 452ppb  383ppb  343ppb 338ppb | 0.72ppm 0.72ppm  0.80 ppm  0.76 ppm

MER  1555ppb 140.7ppb 1195ppb 1055ppb | 1.87ppm 170ppm 152ppm 141 ppm

PED 692ppb  69.1ppb  724ppb  555ppb | 0.94ppm 087 ppm 090ppm 0.78 ppm

Estos resultados permiten observar como las estaciones seleccionadas cumplen con el
comportamiento que se esperaba dada sus caracteristicas, la estacion ACO que presenta
la concentracion mas baja de las tres estaciones y hasta un 50% menos que MER, confirma
su comportamiento como estaciéon de fondo de los precursores de 0zono y se encuentra
viento arriba y alejada del area donde se generan las emisiones maximas de precursores,
la estacion MER que representa el drea de mayor emisiones de precursores registrando
las concentraciones mayores de CO y NOx, y por ultimo la estacion PED que muestra el
patron diurno tanto de NOx como de CO recibiendo el impacto de las fuentes cercanas y de
la actividad de la zona residencial.
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Figura 5.1. Comportamiento horario del promedio de las concentraciones de NOx y CO
para las estaciones ACO, MER y PED (marzo-junio 2012).

5.1.2 Ozono

El ozono en el contexto de esta red, permitira a los tomadores de decisiones observar su
comportamiento horario, temporal y espacial, su transporte durante el dia, su relaciéon con
la meteorologia y sus precursores, asi como la caracterizacion de los episodios de ozono,
ya que una clave en la efectividad de las estrategias de control sera el asegurar que estas
estrategias funcionen bajo una variedad de condiciones ambientales que dan como
resultado eventos con altas concentraciones de ozono.

Al realizar el andlisis de los datos generados durante la campana piloto, se observo que el
indicador del promedio mensual de la concentracion de ozono durante el periodo horario
de 13:00 a 17:00h (horario en donde se registra el valor méaximo), en las estaciones MER y
PED presentan un patron semejante debido a que se ubican en la zona urbana. El mes con
la mayor concentracion promedio fue marzo, y puede estar relacionado al unico episodio
de precontingencia que se registro durante los meses de marzo a junio, el cual, se presento
el 2 de marzo y alcanzé un maximo de 168 ppb en la estacion FES-Acatlan, con una
duracion de dos dias. Por el contrario, en abril se presenté un decremento en la
concentracion promedio del 15%, y puede deberse a la meteorologia, ya que de acuerdo con
los registros de precipitacion del sistema de aguas del GDF y del Sistema Meteorologico



52 Evaluacion de la red propuesta

Nacional hubo un incremento de lluvias en este mes con respecto a marzo y un 18% por
arriba del promedio historico, por el efecto del dltimo frente frio de la temporada que
provoco lluvias del 22 al 26 de abril, disminuyendo las concentraciones de ozono en todas
las estaciones. El mes de mayo, se caracteriza por presentar mayor estabilidad
atmosférica, una mayor duracion de la radiacion solar, un aumento en la temperatura, y
un menor porcentaje de humedad, lo que origina un incremento en las concentraciones
promedio en las 4 estaciones, encontrando que la estaciéon AJU registro el promedio mas
alto con un valor de 97 ppb. El mes de junio se caracteriza por un incremento en las lluvias,
ocasionando que las concentraciones de ozono presenten un mayor decremento en todas
las estaciones (Figura 5.2 y Tabla 5.4).

Tabla 5.4. Estadistica descriptiva y concentracion del promedio mensual de ozono de la
informacion horaria que se generd en los 4 sitios durante la campana piloto de marzo a junio de
2012, en el SIMAT.

Estadistica Promedios mensuales
(concentraciéon en ppb) (13:00 a 17:00 h)
n media mediana c maximo >1hl(:)1:;b Marzo Abril Mayo Junio
ACO 2636 34.8 32 24.6 138 4 63.8 65.1 68.4 51.9
MER 2798 29.5 21 28.6 150 21 70.1 59.4 68.7 51.8
PED 2672 37.4 31 28.9 176 44 79.5 68.4 75.9 64.9
AJU 2402 42.5 34 31.7 157 72 83.8 79.8 97.0 64.7

El comportamiento horario del ozono como contaminante secundario y formado por las
reacciones fotoquimicas de sus precursores depende de muchos factores como son: a) la
intensidad y distribucién de la luz solar; b) la capa de mezcla; c) las concentraciones de
sus precursores en la atmosfera y sus tazas de reaccion; y d) la nubosidad y las particulas
de aerosoles. Generalmente el perfil de ozono se caracteriza por presentar las
concentraciones minimas durante las primeras horas de la mafiana debido a la remocion
del Os por el exceso de NO. Las concentraciones maximas después del mediodia debido a
las emisiones de NOx y COV durante la mahana, que contribuyen con la produccion del
ozono a través de la fotoquimica; por la tarde comienza a decrecer debido a la disminucion
en la tasa de fotdlisis, al incremento en la ventilacion, y de la capa de mezcla y la remocion
de Os por la emision de NO fresco (Seinfeld and Pandis, 1998; Fujita et al., 2002).
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Figura 5.2. Comportamiento del promedio mensual para las estaciones ACO, MER, PED
y AJU (periodo horario 13:00 a 17:00 h).

En la Figura 5.3 se muestra el patron horario de Os de las cuatro estaciones que conforman
la red de precursores. Como se observa existe variacion de sitio a sitio, en la estaciéon
ACO que se encuentra viento arriba de la zona de mayor emisién de precursores de ozono,
la pendiente de la producciéon de ozono es mas pronunciada que la mostrada por las
estaciones MER y PED, la cresta de la curva de concentracion se alcanza una hora antes
(13:00) y permanece entre tres y cuatro horas, para posteriormente comenzar una
declinaciéon gradual con una pendiente de -5.6 ppb por hora, esto puede deberse a una
menor concentracion de NO que remueve el Os por la mafiana. La estacion MER presenta
el valor minimo de concentracion entre las 7:00 y 8:00 h, debido a la mayor concentracion
de NO (30% mas de concentracion en promedio comparado con ACO y PED), que remueven
el O; hasta un valor de ~1.5 ppb, alcanza el maximo a las 15:00 h, la cresta de la curva dura
aproximadamente tres horas y es la que presenta la menor duracion al compararla con las
otras tres estaciones, esto es debido a la ubicacion de la estacion, la cual se encuentra en
la zona de mayor impacto de los precursores de ozono, por lo que, recibe constantemente
emisiones frescas que remueven el Os con mayor rapidez, este comportamiento es el que
se esperaria encontrar en una estacion del tipo 2. La estacion PED presenta los valores
mas altos en las primeras horas de la madrugada, este efecto se debe principalmente al
transporte de los contaminantes y la circulacion del viento y ha sido descrito en articulos
anteriores (Bravo et al.,1988; Fast and Zhong, 1998; Jazcilevich et al., 2003; De Foy et al.,
2005, 2006), Aqui se encontro que los eventos con una mayor concentracion durante estas
horas, provenian del Suroeste, con una velocidad promedio entre 4 m/s y 5 m/s y se
relacionan con algunos de los casos descritos en los estudios citados.
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Figura 5.3. Comportamiento horario del promedio de las concentraciones de Os para las
estaciones ACO, MER, PED y AJU (marzo-junio 2012).

La estacion PED se ubica viento abajo de las principales fuentes de emisiéon de sus
precursores, lo cual origina que durante el transporte de los contaminantes se realicen
reacciones quimicas, que dan como resultado una mayor produccion de ozono en esta zona,
que se refleja en los niveles de concentracion mas altos, con el desplazamiento de una hora
en el maximo, con una duracion de la cresta de 4 horas en promedio y un decremento con
una pendiente de -8.6 ppb por hora, resultado de una adveccion importante de las masas
de aire envejecidas de otros sectores de la ciudad y de acuerdo con la frecuencia de los
episodios “O3-sur” descritos por de Foy et al. (2008). Por ultimo la estacion AJU que refleja
el comportamiento de la estacion viento abajo de las zonas urbanas, por la manana la
concentracion de ozono es mayor a las otras tres estaciones en un 20% debido a la ausencia
de concentraciones frescas de NO que remuevan el O3y a la altitud en la que se encuentra
ubicada, el maximo lo alcanza a la misma hora que PED (16:00 h), sin embargo, las
concentraciones posteriores al maximo son mayores que las registradas en las estaciones
urbanas, con la mayor duracion de la cresta de 6 h, debido al ozono producido en la ciudad
y transportado viento abajo, asi como la ausencia de compuestos que permitan la remociéon
quimica del Os, lo que ocasiona que permanezca mas tiempo en la atmdsfera, originando
una exposicion acumulada mayor para las personas y la vegetacion de estas zonas, es
hasta las 20:00 horas que comienza a decrecer la concentracion de O; con -9.7 ppb por hora.

De éste analisis del Os, se puede senalar que las estaciones seleccionadas, muestran el
comportamiento que se esperaba del Os; de acuerdo a la ubicaciéon de cada una de ellas,
siendo las estaciones PED y AJU, las que registran las concentraciones mayores por
ubicarse viento abajo de las principales fuentes de emision y a una distancia que permite
la reaccion de sus precursores a través de la fotoquimica dando origen a la produccion del
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ozono. La informacion que se genere de estas estaciones, servira para entender de forma
integral el fendmeno de la formacion de Os, de acuerdo a los objetivos que persigue la
estacion tipo 3 que representa las concentraciones maximas de Os, la cual se cumple de
acuerdo a los registros historicos de la estacion que ha registrado las concentraciones mas
altas (SEDEMA-GDF, 2015) y la estacion Tipo 4 con AJU, que representa el sitio de frontera
y transporte de la zona urbana viento abajo.

5.2 Analisis de las mediciones de los Compuestos Organicos
Volatiles obtenidos en la red propuesta

Una de las mayores fortalezas del monitoreo de precursores de 0zono es la medicion de los
compuestos organicos volatiles (COV). El objetivo es analizar si los sitios seleccionados
para medir los COV, proporcionan la informacion que permita evaluar la magnitud y tipo
de emisiones de los precursores del ozono (sitio Tipo 2), asi como el transporte y
reactividad de los COV a través del tiempo en la estacion viento abajo de la zona de mayor
emision de los precursores del O; (sitio Tipo 3). En este estudio se definen como COV a las
22 especies incluidas en el analisis (tabla 5.5) y dichas especies solo incluyen
hidrocarburos de C2 a C12, por ser estos los que se obtuvieron en la campana piloto.

5.2.1 Equipo de monitoreo

En la campana piloto de 2012 se instalaron en la estacion MER (Tipo 2) y la estacion PED
(Tipo 3) dos cromatografos continuos de gases (GC), equipos Syntech Spectras GC955
611/811 (Synspec BV, Groningen, Holanda, 2006). Estos equipos miden los hidrocarburos
(C2-C12, y esté disefiado como cromatografo de gases con dos mddulos, cada uno cuenta
con un sistema de preconcentracion. El médulo 811, determina los hidrocarburos C2-C5,
estos se preconcentran en una trampa de Carbosieves SIII a 5°C, posteriormente se
desasorben (se liberan térmicamente) y se separan utilizando una combinacion de dos
columnas, una columna capilar y una columna capilar de Al.Oy/KCl PLTO, utilizando
nitrégeno como gas portador con un flujo de 3.2 em?/min, la especiacion se realiza
utilizando un detector de fotoionizaciéon (PID, por sus siglas en inglés) y otro de detector
de ionizacion de flama (FID, por sus siglas en inglés). El segundo médulo 611, identifica los
hidrocarburos C6-C12, se preconcentran en Tenax GR, para posteriormente ser desorbidos
térmicamente y separados en una columna estandar DB-1 (30-m silice 0.32 mm de diametro
y 1 m de espesor), el andlisis se realiza con un detector de fotoionizaciéon (PID). La
calibracion de los tiempos de retencion y de las concentraciones se realiza con una curva
de calibracion para cada especie analizada, usando una mezcla estandar de 51 especies
(Spectra Gases Company, NJ, USA) en intervalos de concentracion de 3 a 15 ppbv. La
mayoria de los compuestos exhiben curvas de calibracion con coeficientes de correlacion
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superiores a 0.9. La precision y los tiempos de retencion se verificaron en dos ocasiones
durante la campafa utilizando el mismo estandar. La validacion de las mediciones se
realizo posteriormente revisando cada cromatograma para identificar desviaciones en los
tiempos de retencion y posibles problemas en la integracion de picos.

5.2.2 Distribucion de las especies de COV

El analisis de los precursores de ozono se realiz6 con los datos de las 5:00 a las 9:00 h,
debido a las siguientes caracteristicas: primero, durante éste periodo se inicia la
circulacion del transito vehicular y se registran las concentraciones mas altas de CO, NOx
y COV, durante el cual se introducen grandes cantidades de emisiones frescas a la
atmosfera. En segundo lugar, la altura de la capa de mezcla es baja, lo que mantiene las
concentraciones altas a nivel de superficie y evita que se mezclen las emisiones envejecidas
de las capas altas con las frescas de la superficie. Por tltimo, la actividad fotoquimica es
practicamente nula, lo que minimiza el efecto de transformaciones atmosféricas sobre las
concentraciones de COV y NOx, por lo que la mayor abundancia de todas las especies las
encontramos en este periodo.

La figura 5.4 es la representacion grafica de los datos de la Tabla 5.5 e incluye las 22
especies que se determinaron. Las 10 especies mas abundantes de MER representan el
89% del total de las concentraciones de las 22 especies de COV, en la estacion PED
representan el 90% del total; en ambas estaciones se observa que las 10 especies mas
abundantes son consistentes para el periodo de interés (propano, n-butano, isopentano,
tolueno, i-butano, etileno, propileno, n-hexano, etano y 2,2,4- trimetilpentano). Los alcanos
propano y n-butano para ambos casos aportan mas del 50%, estos compuestos estan
relacionados con las emisiones de gas LP; el aroméatico mas abundante es el tolueno y los
alquenos mas abundantes son etileno y propileno.
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Tabla 5.5. Composicion de los COV para la estacion MER y PED durante la campania piloto de
marzo a junio de 2012 para el periodo de 5:00 a 9:00 h.

MER-Tipo 2 PED-Tipo 3
Concentracion (ppbC) Concentracion (ppbC)
- g @ £ 5 T =3 k5 & & 5
s 25 & E < = = = 25 & E s = =
ALCANOS
Etano 535 88 27.5 25.1 12.2 51 83.3 | 584 96 17.9 164 78 56 482
Propano 535 88 2841 2489 1583 37.7 10185} 584 96 1655 1456 929 229 7603
n-Butano 535 88 1525 1375 82.8 174 5132 584 96 77.9 70.1 41.8 11.7 2554
i-Butano 535 88 49.7 449 27.0 52 167.3} 584 96 30.8 284 16.0 49 944
3-metilpentano 536 88 3.5 32 1.6 05 9.3 601 99 29 26 15 05 109
2,4-dimetilpentano 536 88 4.8 4.4 2.7 0.6 18.3 | 600 98 3.4 30 22 04 12.7
2,2, 4-trimetilpentano 536 88 19.9 18.0 10.2 2.6 63.3 | 601 99 19.6 181 109 26 679
Isopentano 535 88 779 639 573 79 5371} 584 96 22.4 181 209 33 3225
n-Hexano 536 88 294 230 239 26 190.0} 601 99 10.4 98 55 17 346
ALQUENOS
Eteno 535 88 37.0  34.6 174 46 90.9 | 584 96 24.0 228 129 18 692
Propeno 535 88 354 343 10.8 10.6 77.1 | 584 96 20.0 199 66 58 443
1-Buteno 532 87 98 91 45 12 290|575 94 55 53 28 05 17.2
cis-2-Buteno 535 88 62 55 35 08 226|584 9 37 34 20 04 178
trans-2-buteno 528 87 63 58 34 07 259|584 9% 55 51 29 07 229
13-butadieno 57 86 73 73 28 12 164|584 96 26 25 11 07 64
Isopreno 535 88 7.6 6.9 4.0 1.0 26.4 | 571 94 2.6 22 1.8 02 180
AROMATICOS
Benceno 536 88 9.9 9.7 30 32 19.6 | 601 99 53 51 22 1.0 124
Tolueno 536 88 64.5 58.0 302 174 2795 601 99 27.0 251 133 51 917
Etilbenceno 536 88 7.3 7.0 3.6 0.6 23.1¢ 601 99 3.5 30 24 03 16.0
m-p-Xileno 536 88 12.1 11.6 4.6 1.8 31.0 | 601 99 4.2 40 26 05 307
o-Xileno 536 88 9.8 94 4.6 0.9 28.2 | 601 99 3.1 27 22 02 225
124-trimetilbenceno 536 88 7.8 7.3 41 05 2341597 98 2.8 23 22 03 154
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Figura 5.4. Concentracién promedio de las 22 especies de COV para MER y PED
(5:00 —9:00 h)

Las 22 especies analizadas cuentan con suficiencia de informacién con mas del 75% de
datos, los alcanos en ambas estaciones representan mas del 75% del total y presentan las
concentraciones mas altas como es el caso del propano y n-butano. En MER los arométicos
representan el 13%, con la mayor concentracion registrada por el tolueno con 64.5 ppbC y
representa mas del 50% de los 7 aromaticos determinados, y los alquenos son el 12% del
total, con la mayor concentracion del etileno y el propileno con 37 ppbC y 35.4 ppbC
respectivamente. En la estacion PED los alquenos representan el 14% del total de COV, la
mayor concentracion la registro el etileno con 24 ppbC, seguido por el propileno con 20
ppbC, ambos representan el 69% de los alquenos registrados, y por iltimo los arométicos
representan 10% del total, el tolueno registro 27 ppbC, que representa entre 5y 10 veces la
concentracion de los otros aromaticos registrados (Figura 5.5). La distribucion de los tres
grupos concuerda con lo encontrado en estudios previos (Arriaga, et al., 1997; Mugica et
al., 2002; Velasco et al., 2007, Sosa et al., 2009).

Al analizar la informacion de la estadistica basica, la mayoria de las especies de la estacion
MER presentan en promedio una concentracion mayor al 40% que lo registrado en la
estacion PED, este resultado es esperado, ya que MER es la estacion Tipo 2, la cual se
encuentra ubicada en un area con alta densidad de emisiones de precursores de Os (COV
y NOx) y su objetivo es capturar la concentracion de los precursores en el area urbana.



59 Evaluacion de la red propuesta

MER

PED

Figura 5.5. Distribucion del promedio de concentracion (ppbC) de las 22 especies de COV
para la estacion MER y PED, para el periodo de 6:00 a 9:00 h, durante la campana piloto
de marzo a junio de 2012.
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5.2.3 Variaciones horarias, semanales y temporales de COV

Los COV muestran perfiles horarios similares a los contaminantes primarios como CO y
NOx, mencionados anteriormente (Figura 5.6). Los vientos débiles e inversiones térmicas
por la noche permiten las altas concentraciones de especies primarias con origen
antropogénico, en una capa limite baja durante las primeras horas de la mahana, cuando
se dan los picos de emisiones, debidos al intenso transito vehicular aunado a la
acumulacion de los contaminantes por la noche, este fendmeno se da principalmente
durante la época seca que va de noviembre a mayo. La ausencia de una eficiente remocion
quimica aumenta la acumulacion de COV reactivos, como olefinas y algunas especies
aromaticas. Sin embargo, las grandes edificaciones y largas vias de rodamiento en la
ciudad, han reducido este efecto adverso sobre la calidad del aire. El calor almacenado en
las superficies de edificaciones (4@)s) durante el dia, es el mayor componente del balance
de energia y su liberacion durante toda la noche es suficiente para mantener las
condiciones de turbulencia en una capa de ~200 m por encima de la superficie (Velasco et
al., 2008). Sin la presencia de esta turbulencia, la misma cantidad de contaminantes se
podrian acumular en la capa mas superficial, deteriorando atin mas la calidad del aire.
Después de éste periodo en las primeras horas de la manana, las concentraciones de las
especies primarias decrecen rapidamente por diluciéon en una rapida expansion de la capa
limite y por las reacciones fotoquimicas con el radical hidroxilo (OH). La expansion de la
capa limite y la fuerte actividad fotoquimica responden a la intensa radiacion solar que
recibe la Ciudad de México. A media tarde, la capa limite alcanza su altura maxima de 2 a
4 km, cuando los contaminantes secundarios como el O3 registran las concentraciones méas
elevadas, al contrario de las emisiones primarias de COV que registran los valores mas
bajos. Estos patrones horarios han sido descritos anteriormente en otros sitios dentro de
los limites de la zona metropolitana (Velasco et al., 2007; 2008; de Gouw et al., 2009; Fortner
et al., 2009; Wohrnschimmel et al., 2010).

En el analisis por dia de la semana, se encontré que no hay una variacion significativa en
los patrones horarios y en la magnitud de las mediciones de alcanos, alquenos y aromaticos
durante los dias habiles (lunes a viernes) y su patron es similar al que presenta el CO. Para
los sabados la magnitud fue menor s6lo durante el pico matutino comparado con los dias
habiles. Se observé una caracteristica interesante para las emisiones de los
contaminantes primarios como CO, NOx y SOs, y es que durante las primeras horas de la
madrugada (0:00 a 7:00 h) las concentraciones de los sdbados fueron mayores comparadas
con las de los otros dias de la semana. Las especies aromaticas muestran que la diferencia
con las concentraciones para ambos sitios es mayor del 10% y 25%. Este comportamiento
fue llamado “efecto de fiesta” originado por las actividades sociales y de entretenimiento
durante las noches de los viernes, el cual incrementa los niveles de transito vehicular
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MER PED

Figura 5.6. Perfil horario de algunas especies de COV para MER y PED, durante la
campana piloto de marzo a junio de 2012 (escala izquierda COV, escala derecha CO).
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Este efecto fue reportado en las mediciones del flujo de covarianza de Foucault (Eddy
covariance') para CO. y algunas especies de COV (Velasco et al 2009; 2014). En el contexto
de una capa limite conductiva y una atmosfera reactiva, el “efecto de fiesta” puede tener
un papel importante en la fotoquimica de los fines de semana. Se encontré que, en
promedio, la concentracion para la suma de los 9 alcanos durante todo el dia en MER fue
de 3% mayor en sabados y 17% menor en domingos. Similarmente, la suma de las 7 olefinas
fue 1% mayor y 16% menor, y la suma de los 6 arométicos fue 4% mayor y 24% menor en
estos dias, respectivamente. Las bajas concentraciones encontradas en los domingos, se
relacionan con el bajo transito vehicular durante todo el dia comparado con los otros dias
de la semana y la reduccion de actividad industrial y de servicios. Las concentraciones
para PED tienen un patrén similar en funcion de los dias de la semana, con excepcion de
las especies aromaticas en los sabados, que registraron entre 1% y 32% menos que los
otros dias.

Las altas concentraciones de COV en sabados también fueron acompanados de altas
concentraciones de Os y PM»5. Con base en el intervalo de la desviacion estandar obtenida
paralos 4 meses de datos, el pico de concentracion de Os; y PMs; fue 7-18 ppb y de 1-7 pg/m?
mayor que en los otros dias de la semana, en PED y en MER es de 0-4 ppb y 2-7 ng/m® mayor
a los dias laborables. En contraste, los menores picos de concentracion para Os y PM:; se
presentaron en domingo. El pico de concentracion de Os en PED y MER fue 4-19 y 2-20 ppb
menor que los dias laborables y el pico de PMs; fue de 89 pg/m’ y 1-6 pg/m?
respectivamente (Figura 5.7 y 5.8).

Stephens et al. (2008) realiz6 un estudio con los datos de calidad del aire del SIMAT de
1986 a 2007, en el cual encontro que los dias laborables presentaban patrones similares en
sus perfiles. Las concentraciones de los contaminantes primarios como CO y NOx eran
menores en sabados y domingos comparados con los dias laborables, pero no para el caso
del Os. Los picos de Os eran mayores el fin de semana comparado con los otros dias de la
semana. Sus resultados fueron consistentes con una atmésfera con un régimen limitado
por COV, esto significa que cualquier reduccion sobre los COV es positiva, en cambio s6lo
una gran reduccion de emisiones de NOx puede ser efectiva; una reduccion pequena de
NOx puede ser ineficiente e incluso puede provocar un aumento en la concentracion de Os.

! Es un método directo para cuantificar el intercambio de CO,, H:0, otros gases y energia entre la superficie terrestre y la atmosfera
en areas de distintas dimensiones, el método se fundamenta en la teoria del trasnporte turbulento en la capa exterior de la atmosfera,
calcula flujos escalares y de energia a partir de la covarianza entre la velocidad vertical del viento y la concentracion de gas a una
distancia determinada por encima de la superficie (Sala et al., 2000)
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Figure 5.7. Perfil horario por dia de la semana de algunas especies de COV y CO, NOx y
O3, para la estacion MER, durante la campafa piloto de marzo a junio de 2012.
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Figure 5.8. Perfil horario por dia de la semana, de algunas especies de COV, CO, NOx y
O3, para la estacion PED, durante la campana piloto de marzo a junio de 2012.
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En 2008, las autoridades ambientales extendieron el programa “Hoy No Circula” al sabado,
esto con la finalidad de frenar la circulacion de vehiculos foraneos y viejos importados de
Estados Unidos de mas de 10 afios. Las mediciones realizadas en la torre de flujos por
covarianza de Eddy para CO. y otras especies asociadas al transito vehicular, como
olefinas y C2-Benceno, en la campana de 2006, no mostraron una diferencia clara entre
dias laborables y sabados (Velasco et al., 2009). Posteriormente en 2012 se volvieron a
realizar mediciones de flujos de CO-, encontrando que seis afios después las emisiones de
CO: en sabados eran claramente menores que en los dias laborables en un 25% (Velasco et
al., 2014).

Los picos de concentracion altos para Os en sabado sugieren que la reduccion de las
emisiones de COV y NOx con la nueva restriceion vehicular no fue eficiente, a diferencia
del CO.. Las emisiones de transito vehicular de COV y NOX podrian haber decrecido, pero
no en la magnitud y proporcion necesario para reducir la produccion de Os en sabados
(Figura 5.7,y 5.8).

La variacion temporal en las concentraciones atmosféricas responde a los cambios de los
parametros climaticos mas que a comportamientos sociales. La concentracion de
contaminantes primarios como CO, NOx, SO, y PM;, son mayores en la época seca-fria, que
va de noviembre a febrero, mientras que el Os; presenta la mayor concentracion en los
meses secos-calientes (marzo a mayo), cuando la radiacion solar es mayor y la nubosidad
muy baja. Para el caso de PMs;, el cual es una mezcla de emisiones primarias y reacciones
fotoquimicas, su concentracion maxima ocurre en la época seca de diciembre a mayo. Para
todos los contaminantes durante la época de lluvias se registran las concentraciones mas
bajas, debidas a la ventilacion convectiva y remocion himeda (SMA-GDF, 2009).
Considerando la variacion mensual de las 22 especies de COV para todo el periodo de
medicion de enero a junio de 2012, la mayor concentracion se registré durante el pico
matutino de enero y febrero (Figura 5.9). Durante estos meses hay menor intensidad de
radiacion solar, por lo que se reduce la disponibilidad de energia que produce la
turbulencia, aunado a las condiciones de estabilidad atmosférica y la acumulacion de
contaminantes en la superficie de la capa limite. Se encontré que la suma de los 9 alcanos,
7 alquenos y 6 aromaticos, considerando el periodo de 6:00 a 9:00 h, las concentraciones
pico durante los meses de invierno de enero a febrero fueron de 35%, 26% y 19% mayores
en MER y 28%, 8% y 19% mayores en PED, comparado con la temporada de O3 de marzo a
mayo.
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Figure 5.9. Perfil horario mensual de la media geométrica de los grupos de COV, CO,
NOx, PM2sy Os, para la estacion MER y PED, durante la campafia piloto de marzo a junio
de 2012
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5.2.4 Comparacion de las mediciones a través del tiempo de las especies de COV

En la Tabla 5.6 se presenta la concentracion de las 22 especies medidas en MER y PED
durante las primeras horas de la manana (6:00 a 9:00), de los meses de marzo a mayo de
la campana piloto y se compara con los datos obtenidos durante la campana de 2003
realizada por Velasco et al. (2007), con excepcion del 2,24-trimetilpentano, 2,4-
dimetilpentano y 1-butano, los cuales no fueron determinados. Estas concentraciones se
incluyen para evaluar los cambios de los COV en la Ciudad de México. Hace 10 anos se
utilizo el periodo donde se presentaba el pico de emision que era entre las 6:00 y las 9:00h,
sin embargo, actualmente comienza desde las 5:00 y algunas especies termina a las 10:00h
como una consecuencia de la expansion de la zona urbana en la Ciudad de México. Para
el proposito de comparar las concentraciones de hace 10 afios con las actuales sélo se
consideraron las horas de 6:00 a 9:00h y de los dias laborables.

Las mediciones de los siete alcanos y los seis aromaticos, muestran consistencia en las
reducciones para ambos sitios. Con base en las concentraciones durante este periodo de
la manana, los alcanos decrecen entre 33-44% en MER y 29-65% en PED, con una reduccion
en la media de 36% y 42% respectivamente. Las especies de aromaticos muestran una
mayor reduccion. Las concentraciones individuales decrecen entre 50-81% en MER y 43-
83% en PED, con una reduccion en la media de 60% y 57% respectivamente. En ambos
sitios m,p-xileno muestra la mayor reduccion seguido por el 24-trimetilbenceno. El
benceno, etilbenceno, o-xileno y tolueno reportan reduccion de mas del 50% en al menos
uno de los sitios.

Los alcanos ligeros relacionados con el Gas LP (propano, n-butano e i-butano), muestran
una reduccion importante del 33% al 45% en ambos sitios, lo cual sugiere una reduccion
en las fugas de Gas LP. En contraste, ninguna de las olefinas muestra una reduccion clara.
Con excepcion del etileno en ambos sitios y el trans-2-buteno en MER, la concentracion de
las otras olefinas se ha incrementado. La suma de las seis olefinas en ambos afos se
incremento6 entre 4% y 24% en MER y entre 5% y 52% en PED, por otro lado, la media
presenté un 10% y 16% respectivamente, lo cual puede deberse al aumento del parque
vehicular, y las emisiones relacionadas con el transporte.
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Tabla 5.6. Comparacién de la media de las concentraciones de COV en los dias laborables de
marzo a mayo de 2012 y las altimas dos semanas de abril en 2003, para el periodo de 6:00 a 9:00 h.
Los ntimeros a la derecha indican la desviacion estandar. Las especies estdan ordenadas de forma
descendente de acuerdo a las concentraciones de MER de 2012.

Fepecies MER-2003 MER-2012 PED-2003 PED-2012
Concentracion (ppbv)
ALCANOS
Propano 13391+4464  $89.13+5945  gu3740809)  B$50.89+3321
n-Butano 56741419 $3505£2262 333141091  #17.68+11.32
Etano 2005:1003  #1504+578 4174509 $834+2.99
Isopentano 2253451 $13.05+12.06 9.60 £3.74 ¥334+1.98
i-Butano 2061515  #1160£7.23 11884397  $7.06+4.34
n-Hexano 720£1.20 $3.92+227 2.04+0.71 81451070
2,2,4-trimetilpentano - 248 £1.27 - 2.22+0.96
2,4-dimetilpentano - 0.59+0.36 - 0.39+0.19
3-metilpentano 4.74£0.79 $056+0.28 1.81+0.54 $0.41+0.20
ALQUENOS
Eteno 21.89+1095  $19.34+6.84 12.19 £7.32 $10.38 +3.87
Propeno 8.14+2.71 *11.96+3.38 3.76 + 1.05 *6.47 +1.95
1-Buteno 2.39+1.03 1.22 +0.60
13-butadieno 0.70 +0.18 #1.81+0.60 0.29 +0.06 #0.82+0.32
trans-2-buteno 1.69 +0.42 $1.48+0.89 059 +0.20 £1.28+0.64
cis-2-Buteno 1.37 +0.34 21.42+093 0.64 +0.35 20.85+0.44
Isopreno 0.24 +0.05 *1.33+0.77 0.00+0.11 039 £0.23
AROMATICOS
Tolueno 17.88 +2.55 $899+5.18 590+ 1.51 ¥$334+1.91
Benceno 4.80 +0.80 $1.63+0.42 1.78 £ 0.41 $0.80+0.26
m-p-Xileno 7.30 +0.91 $1.42+0.58 2.44 +0.66 9042 +0.25
o-Xileno 2.37 +0.30 $1.09+0.58 0.94 +0.24 $0.29 +0.22
Etilbenceno 2.07+0.26 $0.82+0.45 0.73+0.17 $0.33+0.22
124-trimetilbenceno 2.67 +0.30 $0.78 +0.42 0.85+0.22 $0.24+0.18

Estadisticamente no se puede realizar una evaluacion de los cambios en las
concentraciones, debido al nimero de muestras colectadas durante la campana de 2003,
fueron menos de 10, sin embargo, se proporciona informaciéon sobre la reduccién e
incremento de ciertas especies, a pesar del crecimiento de la flota vehicular y de otras
actividades antropogénicas como servicios y actividades comerciales durante este periodo.
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Arriaga-Colina et al. (2004) y Velasco et al. (2007) han reportado una estabilizacion
aparente y un posible decremento de la concentracion total de mas de 50 especies con base
en los datos colectados de COV en ambos sitios. Wohrnschimmel et al. (2010) también
observo un decremento en algunos COV asociados al Gas LP, asi como al consumo y
evaporacion de las emisiones de escapes de los automotores en diferentes sectores de la
ciudad durante el periodo de 2000 — 2007. Este tltimo concuerda con las reducciones
observadas aqui de alcanos y aromaticos, pero no en alquenos, los cuales estan
fuertemente relacionados con las emisiones de los vehiculos.

5.2.5 Reactividad de las especies de COV

La reactividad de cada componente se estimé multiplicando su concentracion en ppbC por
el factor MIR (en ppbC), la reactividad de los COV se estima sumando la reactividad de
cada uno de los componentes.

En ciudades con alta contaminacion atmosférica es importante examinar la distribucién
de los COV en términos de su reactividad con el radical hidroxilo (OH), el cual representa
la contribucion de cada especie de COV a la taza de perdida de OH, que esta relacionada
con la taza de formacion del radical peroxi, el cual, frecuentemente limita la formacion de
ozono (E. Velasco et al, 2007). La cantidad de ozono producido por un determinado
hidrocarburo depende de su mecanismo de oxidacion, su abundancia y las concentraciones
de NOx (Carter, 1994). Con el fin de conocer la contribucién relativa en la fotoquimica de
los compuestos organicos que se registraron en los dos sitios de monitoreo, se realizo el
calculo de la reactividad de las 22 especies de acuerdo a su coeficiente de reaccion del OH
publicados por Atkinson (1997) a 298 Ky 1 atm.

En la tabla 5.7 se presenta la lista de los 22 COV determinados en los dos sitios de
monitoreo con sus valores de reactividad con OH y el potencial de formacion de ozono
(PFO), calculado con la escala de maxima reactividad incremental (MIR).

Al analizar la informacion obtenida por MIR se encontr6 que el total de potencial de
formacion de ozono en MER (684.2 ppb(O;)/ppbC(COV)) fue dos veces mayor que el
encontrado en la estacion PED (357.3 ppb(0Os)/ppbC(COV)), en ambos casos el mayor
potencial se encontroé en las especies de alquenos que sumando el potencial de cada especie
representan mas del 50% del total, por lo que tienen una mayor aportacion en el Potencial
de Formacion de Ozono (PFO), en un estudio realizado en Taiwan, el mayor aporte de PFO
fue de los aromaticos con mas del 60%, este comportamiento también fue observado en
Alemania y Espana (Tsai et al., 2008).
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Tabla 5.7. Promedio de las concentraciones atmosféricas de los COV, potencial de formacion de

ozono (PFO) y reactividad OH, medidos en la prueba piloto (marzo a junio de 2012) para la estacion
MER y PED para el periodo de 5:00 a 9:00 h.

ALCANOS

Etano

Propano
n-Butano
i-Butano
3-metilpentano
2,4-dimetilpentano
2,2 4-trimetilpentano
Isopentano
n-Hexano
ALQUENOS
Eteno

Propeno
1-Buteno
cis-2-Buteno
trans-2-buteno
13-butadieno
Isopreno
AROMATICOS
Benceno
Tolueno
Etilbenceno
m-p-Xileno
o-Xileno

124-trimetilbenceno

MIR
(ppbO)

0.10
0.17
0.40
041
0.62
0.49
0.43
0.51
0.43

2.65
3.38
3.00
3.86
4.07
3.83
3.03

0.22
1.09
0.77
2.06
2.07
2.00

Coef.
OH*

0.257
1.15
2.54
2.19
5.70
520
3.60
3.70
5.61

8.52
26.3
314
56.4
64.0
66.6
101.0

1.23
5.96
7.10
18.95
13.70
32.50

MER-Tipo 2

PED-Tipo 3

Concentracion  PFO**  reactividlad OH  Concentracion PFO**  reactividad OH
(ppbQO) (s 1)*** (ppbC) (s1)***
27.5 2.8 0.087 17.9 1.8 0.057
284.1 48.3 2.682 165.5 28.1 1.563
152.5 61.0 2.385 77.9 31.2 1.218
49.7 20.4 0.671 30.8 12.6 0.415
35 22 0.081 29 1.8 0.067
4.8 24 0.089 34 1.7 0.062
19.9 8.5 0.220 19.6 8.4 0.217
77.9 39.7 1.419 224 114 0.409
294 12.6 0.677 10.4 45 0.240
37.0 98.1 3.885 24.0 63.6 2.517
35.4 119.6 7.638 20.0 67.7 4.324
9.8 29.3 1.886 5.5 16.4 1.054
6.2 23.9 2.147 37 14.1 1.272
6.3 25.7 2.485 55 22.3 2.158
7.3 28.1 3.009 2.6 9.9 1.055
7.6 23.0 3.774 2.6 7.8 1.278
9.9 22 0.050 53 1.2 0.027
64.5 70.4 1.354 27.0 29.4 0.566
7.3 5.6 0.160 35 2.7 0.076
12.1 24.8 0.704 42 8.7 0.246
9.8 20.2 0.412 3.1 6.5 0.133
7.8 15.5 0.691 2.8 57 0.252

Los coeficientes de la tasa de reaccién del OH estan calculados a 298 Ky 1 atm, (cm® molecula™ s') x 1072

Unidades del PFO es ppb (Os) y ppbC (COV).

* Para obtener las unidades de reactividad en s, la concentraciéon de COV fue transformada a unidades de moléculas

em®,

Las cinco especies que tienen la mayor contribucion del potencial de formacion de ozono
en las dos estaciones son: propeno y eteno (alquenos), tolueno (aromatico), n-butano y
propano (alcanos), la suma de la contribucion de estas especies es del 58% en MER y del
62% en PED de la suma total, estas especies coinciden en ser también de las 10 especies
con mayor concentracion registrada.
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En cuanto a la reactividad por OH, las siete especies mas abundantes en términos de su
contribucion relativa en la fotoquimica para ambas estaciones incluye cinco alquenos y dos
alcanos, en la estacion MER son: propeno, eteno, isopreno, 1,3-butadieno, propano, trans-
2-buteno, n-butano. En PED son: propeno, eteno, trans-2-buteno, propano, isopreno, cis-2-
buteno y n-butano. En este caso 4 de las especies reportadas no son de las 10 mas
abundantes: isopreno, 1,3-butadieno, cis-2-buteno y trans-2-buteno, sin embargo, el valor
de su tasa de reaccion con el OH es alto y su contribucion en la fotoquimica debe ser tomada
en cuenta, al analizar la magnitud de ambas estaciones se observa que en la mayoria de
las especies registradas en MER su reactividad por OH es el doble de lo que presentan las
mismas especies en la estacion PED, mostrando la diferencia en las concentraciones que
ambas estaciones registran (Tabla 5.6).

De acuerdo a estos resultados, la concentracion que registra cada especie es importante
como se puede ver en los alcanos (propano y n-butano) que tienen valores bajos de MIR y
del coeficiente de OH, por lo que se consideran como no reactivos, sin embargo, las altas
concentraciones que se encuentran en la atmosfera de la Ciudad de México, los convierte
en especies importantes para reducir la formacion de O; (Velasco et al., 2007; Sosa et al.,
2009). En las mediciones realizadas por Shirley et al (2006), encontro que del 72% de
reactividad de los COV, el promedio de la taza de reactividad del OH por ppbC de COV es
de ~0.02s' ppbC?, y se debe a la gran abundancia de alcanos menos reactivos,
principalmente al propano registrado en la Ciudad de México, en comparaciéon con
ciudades de Estados Unidos como Nueva York que presenta ~0.07s™ ppbC”, donde este
tipo de compuestos no son tan abundantes.

Con base en la concentracion de volumen por atomos de carbon (ppbC) los alcanos
registran los valores mas altos. Sin embargo, con base en el potencial de formacion de
ozono y la velocidad de reaccion en la produccion fotoquimica los alquenos presentan la
mayor contribucion. A pesar de que los alcanos tienen la mayor presencia en la atmosfera,
por su baja reactividad contribuyen menos en el potencial de formaciéon de ozono. Al
contrario, los alquenos presentan bajas concentraciones, pero debido a su alta reactividad
tienen la mayor contribucion en la formacién de ozono, lo cual es consistente con lo
encontrado en otras ciudades (Russell, 1995; NESCAUM, 1995; Wert et al., 2003; Zou et al.,
2015).

Al evaluar la evolucion de la reactividad con el radical hidroxilo (OH), y comparando lo
obtenido en esta campana con las mediciones realizadas en 2003 por Velasco et al. (2007)
y utilizando la informacion de la Tabla 5.6, las mediciones de los 7 alcanos en ambas
campafias durante el pico de emision matutino muestran una reactividad de 40% y 46%
menor en MER y PED en 2012; de la misma manera la reactividad de OH en las 6 especies
de aromaticos decrece un 67% en ambos sitios. En contraste las seis olefinas evaluadas
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en ambas campanas reportan un incremento del 38% y 63% respectivamente, son el tinico
grupo que presenta incremento que puede deberse al incremento del parque vehicular. El
isopreno, 1,3-butadieno y propeno muestran el mayor incremento, mientras los aromaticos
de 8-y 9- carbones muestran un decremento menor. La reactividad de OH de m,p-xileno y
1,2,4-trimetilbenceno decrece en mas del 70%.

5.2.6 Envejecimiento de las masas de aire utilizando los datos de la campafia piloto

Para mostrar el efecto de agotamiento o envejecimiento de las masas de aire, con la
finalidad de evaluar que la seleccion de los sitios de precursores de Os es adecuada y
cumplen con los objetivos de monitoreo, se compararon la relaciéon de ciertas especies de
aromaticos, benceno, tolueno y m,p-xileno, estas tres especies tienen relacion con fuentes
vehiculares, aunque en diferente proporcion y el tolueno que muestra aporte de otras
fuentes de emision como industrial y de servicios. Estos tres compuestos presentan una
variedad considerable en cuanto a su reactividad relativa (MIR) y OH (Tabla 5.7), ademas
que su tiempo de vida en la atmésfera estimado presenta un periodo de una semana
(benceno) a dos dias (tolueno) o de 15 horas (m,p-xileno). Por lo tanto, estas especies
proveen de informacion que permite distinguir los diferentes tipos de fuentes e identificar
la influencia de emisiones frescas contra las envejecidas. En la estacion MER (Tipo 2), se
espera la influencia de las emisiones frescas, la correlacion entre estas especies es
significativa (p<0.05) entre benceno y tolueno es de 0.74 y entre m,p-xileno y tolueno es de
0.84, por otro lado, la relacion entre benceno y tolueno (B/T) es de 0.16 y la relaciéon de m,p-
xileno y tolueno (X/T) es de 0.17, considerando todos los datos horarios para el periodo de
marzo a junio de 2012. En la estacion PED (Tipo 3) viento abajo, se espera una influencia
de las emisiones envejecidas debidas al transporte y actividad fotolitica de las especies.
Se encontro un ligero incremento en la correlacion entre especies de 0.81 entre benceno y
tolueno, y de 0.87 entre tolueno y m,p-xileno, al igual que en MER la relacion entre tolueno
y m,p-xileno es mayor. En cuanto a su relacion se encontro un ligero incremento entre B/T
de 0.22 debido a la remocion del tolueno durante el transporte y un ligero decremento entre
X/T de 0.13, en este caso la remocion del xileno es mayor que la del tolueno durante el
transporte, este comportamiento es el que se esperaba debido a la remocién diferenciada
de las especies reactivas durante el transporte y el hecho de que la estacion PED se ubique
a 14 km viento abajo de la estacion MER permite observar el efecto del envejecimiento de
las masas de aire, durante el transporte de los compuestos. En la Figura 5.10 se observa el
comportamiento debido al efecto de envejecimiento de las masas, ya que la relacion entre
las especies cambia, cuando hay emisiones frescas, la relacion X/T (linea punteada) esta
por encima de la relacion B/T (linea continua), y cuando la relacion X/T esta por abajo de
la relacion B/T, se distingue una disminucion de la concentracion debida al transporte, el
cual, algunos autores como Parrish mencionan que presenta un grado de envejecimiento



73 Evaluacion de la red propuesta

que depende de factores como la direcciéon y velocidad del viento, radiacion solar,
concentracion de OH, NOx, etc. (NESCAUM, 1995; US-EPA, 1996; Parrish et.al., 2007).
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Figure 5.10. Relacion de las mediciones horarias para el periodo marzo a junio de 2012 de
B/T y X/T para a) la estacion MER (Tipo 2) y b) la estacion PED (Tipo 3).

De acuerdo a los resultados obtenidos en ésta seccion, la estacion MER que es tipo 2,
captura adecuadamente la concentracion de los precursores de ozono emitidos en la zona
urbana, ya que presenta altas concentraciones de emisiones frescas y concentraciones
mas bajas de ozono que la estacion Tipo 3 debido a una mayor abundancia de NO que
provoca la remocion del Os, se registran altas concentraciones de COV y NOx, por lo tanto,
se espera que en este sitio se pueda evaluar la magnitud y tipo de emisiones de los
precursores.
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Principales fuentes de emision de COV
en la Ciudad de México y su area
metropolitana

Las principales fuentes de emision de los alcanos, olefinas y aroméaticos no han cambiado
en los ultimos 20 anos, en cuanto a tipo de fuente, en cantidad si se han modificado, por
ejemplo, el tamano del parque vehicular ha tenido un incremento significativo llegando a 5
millones de vehiculos en 2015. El trafico vehicular, las emisiones evaporativas de los
combustibles f6siles y solventes, asi como el consumo de gas LP, siguen siendo las
principales fuentes de emision de los COV en la Ciudad de México y su area metropolitana.

Enla Tabla 6.1 se muestran las fuentes primarias de COV reportados por Vega et al. (2000)
y Migica et al. (2002) para la Ciudad de México, donde definieron los perfiles de emision
de las principales fuentes de emision para COV y son lo unicos con los que se cuenta de
forma tan detallada.
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Tabla 6.1. Fuentes de emisién de COV en la Ciudad de México (Vega et al., 2000; Mtgica et al.,
2002).
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ALCANOS
Etano X X X X X X X
Propano X X X X X X X X X
n-Butano X X X X X X X X X X
i-Butano X X X X X X X X X X
3-metilpentano X X X X X X
2,4-dimetilpentano X X X X X X
2,2,4-trimetilpentano X X X X X X X X X
Isopentano X X X X X X X X X
n-Hexano X X X X X X X X X
ALQUENOS
Eteno X X X X X X X
Propeno X X X X X X X X
1-Buteno X X X X X
cis-2-Buteno X X X X
trans-2-buteno X X X X
13-butadieno X
Isopreno X X X
AROMATICOS
Benceno X X X X X X X X X X
Tolueno X X X X X X X X X X
Etilbenceno X X X X X X X X X
m-p-Xileno X X X X X X X X X
o-Xileno X X X X X X X X X
124-trimetilbenceno X X X X X X

6.1 Emisiones vehiculares

En esta seccion se analizan las caracteristicas de las mediciones de los compuestos en
términos de su fuente de emisién potencial. Primeramente, se obtuvieron las correlaciones
de las 22 especies con CO y NOx para determinar la relacion de cada especie con respecto
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a su contribucion con las fuentes moviles. De acuerdo con el inventario de emisiones de la
Ciudad de México mas del 98% del CO es emitido por las fuentes méviles (SMA-GDF, 2012a)

y puede ser utilizado como trazador de éste tipo de fuente.

Tabla 6.2. Correlaciones entre las concentraciones de los COV, CO y NOx medidos durante el
periodo de 6:00 a 9:00 h en Pedregal, de marzo a junio de 2012. El color de las celdas se relaciona

con el intervalo de correlacion. Todas las correlaciones son significativas con un o = 0.01.
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Intervalos del coeficiente de correlacién de Pearson

En la Tabla 6.2 y 6.3 se muestran las correlaciones de Pearson para los COV, de los cuales
la mayoria tiene un coeficiente de correlacion de moderado a alto con el CO y NOx durante
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las horas pico de las primeras horas de la manana. Con excepcion de los alcanos ligeros y
el isopentano en PED, todas las especies muestran coeficientes de correlacion (%)
significativos con un valor por arriba de 0.5.

Tabla 6.3. Correlaciones entre las concentraciones de los COV, CO y NOx medidos durante el
periodo de 6:00 a 9:00 h en Merced, de marzo a junio de 2012. El color de las celdas se relaciona
con el intervalo de correlacion. Todas las correlaciones son significativas con un a = 0.01.

CO

NOx

Etano

Propano

n-Butano
i-Butano
3-metilpentano
2,4-dimetilpentano
2,2, 4-trimetilpentano
Isopentano
n-Hexano
Eteno

Propeno
1-Buteno
cis-2-Buteno
trans-2-buteno
1,3-butadieno
Isopreno
Benceno
Tolueno
Etilbenceno
m,p-Xyleno

o-Xileno

1,2,4-trimetilbenceno

CO 1

NOx 1

Etano 1
Propano 1

n-Butano

i-Butano
3-metilpentano
2,4-dimetilpentano
2,2,4-trimetilpentano

Isopentano

n-Hexano

Eteno

Propeno
1-Buteno
cis-2-Buteno
trans-2-buteno
1,3-butadieno
Isopreno
Benceno

Tolueno
Etilbenceno

m-p-Xileno

o-Xileno
1,2,4-trimetilbenceno

Intervalos del coeficiente de correlacién de Pearson

La correlacion de MER presenta valores mas altos que PED, y esto confirma la seleccion
del sitio como tipo 2 que representa las emisiones frescas de COV. Se encontr6 que la
pobre correlacion del isopentano en la estacion PED se debe a 18 registros altos durante
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la campana, los cuales pueden estar relacionados con otro tipo de fuente de emision,
diferente al transito vehicular, por lo que al removerlos se encontr6 una r*=0.68 con CO,
este mismo comportamiento se encontro en la estacion MER para el caso del n-Hexano con
una r’<0.5, al remover 21 registros que tenian otro patrén, que puede relacionarse con
otro tipo de fuente, mejoré la r*’=0.61. La buena correlacién de la mayoria de los COV es
comparable con lo reportado en algunas ciudades de Estados Unidos por Baker et al. (2008)
y un numero de ciudades en paises en vias de desarrollo reportado por Schneidemesser et
al. (2010). Estos dos estudios concluyen que la fuerte correlacion muestra que la mayoria
de los COV en estas ciudades son originados por las emisiones de los vehiculos
automotores, en la CMAM los vehiculos son la segunda fuente dominante de COV, siendo
las fuentes de area las mas relevantes (SMA, 2010b).

Las especies como propeno, 1,3-butadieno, o-xileno, m,p-xileno, benceno, etilbenceno y 3-
metilpentano, muestran un perfil muy semejante al CO, incluyendo el pico matutino. En la
Figura 6.1 se muestra el perfil diurno de concentracion para algunos COV. Durante las
primeras horas, los remanentes de los contaminantes del dia anterior se encuentran
atrapados en la capa de inversion nocturna y dan origen a las concentraciones iniciales,
sumadas a las emisiones del transito vehicular de la noche. Las reacciones en ausencia de
luz no son lo suficientemente fuertes para removerlos. Los maximos de concentracion se
alcanzan entre una y dos horas después del amanecer durante la hora pico de circulacion
(8:00-9:00 h). En este periodo se inicia el incremento paulatino de la formacién del Os. El
O; presenta las menores concentraciones alrededor de las 7:00 h con una duracién de dos
horas. Los NOx atrapados en la capa limite nocturna, mas las emisiones frescas de NO
emitidas por el transito vehicular, provocan el retraso del incremento de las
concentraciones de Os por cerca de dos horas. En las siguientes dos a tres horas, las
concentraciones de todas las emisiones primarias de los COV decrecen rapidamente por la
combinacion de la dilucion por la expansion de la capa limite y la intensa oxidacion
fotoquimica. Compuestos con tiempo de vida corto (debido a la reactividad con el OH) como
1,3-butadieno, trans-2-buteno, cis-2-buteno y propeno alcanzan sus concentraciones
minimas rapidamente, llegando a concentraciones cercanas a cero. A través de un estudio
realizado sobre la fotoquimica en la Ciudad de México por Shirley et al. (2006) y Volkamer
et al. (2007) determinaron que las emisiones del transito vehicular de COV y NOx eran la
principal causa de la formacion del smog fotoquimico. Sus resultados sugieren que los
COV contribuyen con el 72% de la reactividad del OH, siendo las olefinas las responsables
del inicio de la fotoquimica. Al medio dia, durante las siguientes tres horas, las emisiones
primarias de COV mantienen concentraciones minimas, contrario a lo que ocurre con los
radicales OH y HO, O3 y contaminantes secundarios, los cuales alcanzan su maximo en
concentracion. Por la tarde, la produccion de Os; decrece paulatinamente como resultado
del decremento de la reactividad del OH, la perdida de NOx a nitrato de peroxiacilo (PAN)
y otros nitratos organicos, asi como la reduccion de la radiacion solar. La reduccion de la
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reactividad en la atmdsfera contribuye al incremento de las concentraciones de COV al
atardecer. Durante este tiempo la capa limite baja y la nueva capa limite nocturna
comienza a acumular COV dando lugar a un nuevo ciclo.

6.2 El Gas Licuado de Petroleo (GLP)

El propano, i-butano y n-butano son los tres alcanos de bajo peso molecular asociados con
el uso y fuga del GLP. El patron diurno de su concentracion es similar al patron descrito
con anterioridad para otros COV, pero con una mayor amplitud y picos més altos por la
mafiana como se muestra en el perfil del propano en la Figura 5.7. La amplitud de la
duracion del pico es una consecuencia de su tiempo de vida largo (debido a su reactividad
con el OH) de estas especies y su origen de emision. Como es la flota de vehiculos
adaptados a GLP (<1% del total de la flota vehicular) compuesta principalmente por
camiones y microbuses ligeros y pesados, pero con gran circulacion durante todo el dia.
Las altas concentraciones de estos alcanos han sido atribuidas al amplio uso del GLP en
zonas residenciales para la preparacion de alimentos y uso de calentadores de agua desde
hace mas de 20 anos (Blake y Rowland, 1995; Gamas et al., 2000; Gasca et al., 2004; Velasco
et al., 2007; Bon et al., 2011). La reduccion de las concentraciones de estas especies que
se encontro en la comparacion con la campana de 2003, sugiere que las fugas de GLP
durante el manejo, distribucion y almacenaje han decrecido. Sin embargo, las acciones
para mejorar la quema eficiente de las estufas y calentadores deben continuarse, asi como
medidas para controlar y minimizar las fugas. La composicion del GLP (61.4% propano,
26.4% n-butano, 12.0% i-butano y 0.2% de otras especies; Secretaria de Energia 2012 -
Figura 6.1-) es similar a la proporcion de estas especies en las muestras colectadas a través
del dia en MER y PED, lo que confirma que sigue existiendo un problema de fugas. La
contribucion individual del propano, n-butano e i-butano, en la suma de todas las muestras
tiene un promedio de 59.5%, 30.6% y 9.9% en MER y 61.7%, 27.5% y 10.8% en PED.
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Figura 6.1. Relacion de la composicion de GLP y la proporcion de las especies colectadas
en MER y PED, en porcentaje, de marzo a junio de 2012.

6.3 Evaporacion de combustibles fosiles y solventes

La evaporacion de combustibles fosiles de los tanques de almacenamiento y especialmente
de las estaciones de servicio en el llenado de gasolina es una fuente importante de COV en
la atmoésfera. Asi mismo, la evaporacion de los compuestos asociados con los solventes en
la limpieza y en los productos desengrasantes, pinturas, adhesivos, secado e impresion
pueden tener una contribucién importante en las concentraciones en la atmédsfera de
algunos COV aromaticos y oxigenados, como el tolueno y el metanol (Velasco et al., 2009).

Las altas concentraciones de tolueno registradas en MER y PED, se relacionan con lo
encontrado en los estudios previos (Mugica et al., 2003; Velasco et al., 2007, Sosa 2009). El
transito vehicular es uno de los principales emisores del tolueno, aunado a otras fuentes
que son evidentes a través del patron diurno (Figura 5.5) con un amplio pico durante la
mafnana que comienza en las primeras horas del dia y menos intenso durante el dia,
comparado con otras especies (Bueno et al., 2. La relacion de la dispersion entre el tolueno
con otras especies de COV (Figura 6.2) muestra la presencia de evaporacion de
combustibles fosiles y solventes. Se observa una mayor relacion en MER debido a la
abundancia de comercios y establecimientos a los alrededores de la estacion, incluyendo
uno de los més importantes mercados publicos de la Ciudad (“La Merced”). La correlacion
menor entre el tolueno y CO (7°<0.70) comparado con el benceno y CO (#* > 0.90) en ambos
sitios sugiere una contribucion importante de otras fuentes adicionales a las vehiculares
para el caso del tolueno como es el uso de solventes.
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Las gasolineras en la ciudad de México cuentan con un sistema de recuperacion de
vapores, Sosa et al. (2009) encontré que la evaporaciéon por combustible en una estacion
de servicio es el mayor proveedor de tolueno en la atmoésfera. A pesar de los programas
para reducir el uso negligente de los solventes, desengrasantes y pinturas al aire libre, en
muchos hogares, talleres y establecimientos comerciales sigue siendo una practica comun
y, por lo tanto, una fuente importante de emision del tolueno. Las altas concentraciones
de tolueno por la noche pueden estar relacionadas con actividades industriales y aplicacion
de asfaltado.

Figure 6.2. Relacion entre las concentraciones de eteno (C2Hs), n-hexano (CsHi4) y benceno
(CeHs) con tolueno (C7Hs) medidos en MER y PED de marzo a junio de 2012, de 6:00 a 9:00
h.

6.4 Contribuciones biogénicas

El aporte potencial de la vegetacion urbana y forestal de las sierras que rodean la cuenca
del Valle de México en su contribucion total de COV, ha sido evaluado utilizando modelos
y la caracterizacion de los COV (Velasco et al., 2003; Velasco et al., 2007), pero la
contribucion biogénica registrada en las mediciones atmosféricas no habian sido
observadas hasta este estudio. Durante las campanas previas de monitoreo (Molina et al
2007; 2010), donde se realizo la caracterizacion quimica de los COV, no se encontré un
aporte significativo de las fuentes biogénicas en la composicion de los COV dentro de la
Ciudad. Debido a la gran duracion de la campana de monitoreo de este estudio, permitio
observar el patron diurno del isopreno, identificando lo que ocurre durante las primeras
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horas de la tarde, lo cual no fue posible observar en los estudios realizados por Velasco et
al. en 2003, 2006 y 2007 y por Bon et al. en 2011. Estos estudios concluyen que el isopreno
observado en las muestras estd asociado a las emisiones de transito vehicular y no de la
vegetacion. Esto como resultado de la duracion de las muestras obtenidas en las campanas
anteriores. Sin embargo, los cambios en la fotoquimica provocados por la reduccion e
incremento de algunos COV discutidos anteriormente son aceptables.

El pico de isopreno durante la tarde fue observado en MER y PED. La Figura 6.3 muestra
el perfil diurno del isopreno en MER de forma mensual. El patrén responde a las
condiciones calidas y soleadas de la ubicacién subtropical de la Ciudad de México.
Diferentes variables ambientales controlan la emision biogénica del isopreno como la
temperatura y la radiacion solar. Velasco et al. (2003) utilizando como referencia el modelo
de Guenther et al. (1993) encontr6 que la mayor emision del isopreno biogénico en el Valle
de México ocurria entre las 13:00 y 15:00 h, cuando se presenta el pico de radiacion solar
y la temperatura ambiente esta cerca de alcanzar el méaximo. Sin embargo, los estudios
recientes sugieren que la sintesis de isopreno proporciona tolerancia térmica a las hojas,
por lo tanto, la variable que regula la emision de isopreno es la temperatura (Sharkey et
al., 2008). La emision de isopreno como un mecanismo de tolerancia al calor de las plantas
permite explicar la coincidencia entre el pico de temperatura y la concentracion de
isopreno durante las primeras horas de la tarde, como se muestra en la Figura 6.3.

El patréon de concentracion del isopreno de forma mensual muestra, como a partir de marzo
el pico vespertino se va haciendo mas evidente, llegando al maximo en mayo, tanto en MER
como en PED. Velasco et al. (2003) pronostico a mayo como el mes con la mayor emision
de isopreno como resultado de la alta radiacion solar que se presenta al final de la época
seca-caliente en el Valle de México y coincide con lo encontrado en este estudio. De forma
similar, Dominguez-Taylor et al. (2007), utilizando un sistema cerrado, determiné la tasa
neta de emision del isopreno de las hojas del roble, los cuales son comunes en los bosques
que rodean la Ciudad de México, encontrando los picos en mayo. El mes de junio marca el
principio de la época de lluvias, el aire es un poco mas frio y se reduce la radiacién solar,
originando una disminucion en la contribucion biogénica del isopreno.

Estudios previos han demostrado que el isopreno es clave en la produccion de Os
(Wiedinmyer et al., 2006). Las fuentes antropogénicas de NOx, como las moviles, con
fuentes biogénicas de isopreno y otros COV reactivos pueden generar cantidades
significativas de Os en los ambientes urbanos, en funcién del tipo de vegetacion,
condiciones climaticas y otras contribuciones antropogénicas. Por ejemplo, Chameides et
al. (1988) en un estudio realizado en Atlanta, encontro que el isopreno biogénico tenia una
contribucion significativa en la formacion del Os. En contraste, en un estudio mas reciente
realizado por von Schneidemesser et al. (2011) concluy6 que la reduccion de los COV con
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origen antropogénico en las ciudades templadas de Londres y Paris, no daban origen a una
mayor participacion del isopreno biogénico en la formacion del Os;, a través de su
reactividad con el OH. En la Ciudad de México debido al clima calido y soleado, sobre todo
durante la época seca-caliente, el aporte biogénico puede ser importante, si las emisiones
de COV de otro tipo de fuentes disminuyen. Por lo que, la relevancia de las fuentes
biogénicas debe ser analizada, mediante la evaluacion de la produccion de Os, debida a la
sensibilidad en los cambios de las emisiones de NOx y COV.

Figure 6.3. Perfil horario de la media mensual del isopreno y la temperatura, para la
estacion PED y MER, de febrero a junio de 2012 (escala izquierda isopreno, escala derecha
temperatura).
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Control de la formacién de ozono a
través de un caso de uso

En este capitulo se evalua el beneficio de contar con los datos del monitoreo continuo de
los precursores de ozono obtenidos en la campana piloto de 2012, se muestra un ejemplo
para la gestion de la calidad del aire, a través de un caso de uso, utilizando un modelo de
trayectoria que simula el proceso quimico y fisico que ocurre en una atmosfera urbana y
es una aproximacion utilizada por la US-EPA para determinar estrategias de control
relacionando la emision de contaminantes y la produccion del smog fotoquimico, es el
Modelo Empirico con Enfoque Cinético (“Empirical Kinetic Modeling Approach” ~-EKMA-
por sus siglas en inglés) que relaciona la concentracion de los méaximos de ozono que se
forman en un periodo de tiempo, a partir de las concentraciones iniciales de COV y NOx en
condiciones favorables.

Las altas concentraciones de ozono en la atmdsfera, es uno de los mayores problemas de
calidad del aire en algunas areas urbanas, lo que hace prioritario su control. Dicho control
involucra dos aspectos, primero determinar la relacion entre la emision de los COV y NOx,
mientras que el segundo es identificar las medidas de control disponibles sobre las
emisiones de sus precursores.

7.1 Modelo Empirico con Enfoque Cinético (EKMA)

El modelo EKMA (Dodge, 1977) que fue desarrollado con el propdsito de regulacion, se
fundamenta en una parcela de aire que contiene COV y NOx con una concentracion
especifica inicial. La dilucién ocurre durante la simulacion, en la cual, las reacciones
quimicas se convierten de COV y NOx a Os y otros contaminantes secundarios. Durante la
simulacion se consideran: los contaminantes atmosféricos (ozono y sus precursores), la
variacion de la altura de la capa de mezcla a través del dia, el arrastre de los contaminantes
de la capa superior conforme la capa de mezcla se incrementa, la variacion diurna de tazas
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de fotdlisis, la temperatura y la humedad relativa. El modelo genera una serie de graficas
de isopletas para Os, las cuales representan sus concentraciones maximas de Os, que
dependen de las concentraciones iniciales de COV y NOx, esto permite observar de forma
concisa los efectos sobre la concentracion de Os a partir de la reduccion de las
concentraciones iniciales de COV y NOx (Dodge, 1977). Actualmente existe un paquete
informatico “OZIPR” (Ozone Isopleth Plotting Package Research, Paquete de graficacion
de las Isopletas de Ozono con fines de Investigacion) que se puede utilizar con este fin. El
“modelo cinético” como se le llama también al EKMA, se debe a la incorporacion de
submodelos cinéticos en él. El término “empirico”, se debe al uso de datos observados de
las concentraciones maximas de Os y de las concentraciones de sus precursores, en
combinacion con las isopletas obtenidas de la concentraciéon del Os simulado, para
desarrollar estrategias de control. Por lo tanto, el enfoque historico era instrumentar el
modelo para desarrollar una serie de isopletas de ozono mediante condiciones especificas
para la zona de estudio. Usando datos de calidad del aire en la region de interés, se puede
identificar el porcentaje de cambio en las emisiones de COV y/o NOX, que se requieren para
alcanzar el valor limite de la Norma de Calidad del aire para Os, al evaluarlo a través del
diagrama de las isopletas.

El modelo EKMA en los afios 80 y 90 fue fue muy utilizado como la primera aproximacion
para incorporar la quimica compleja que enlaza los contaminantes primarios y
secundarios en algunas ciudades de Estados Unidos como Los Angeles, y debe ser utilizado
con precaucion, porque representa una descripcion empirica simplificada de un fenémeno
complejo no lineal y no esta considerando la complejidad de la meteorologia, ni la mezcla
entre la superficie y las capas superiores o el efecto del transporte de largo plazo, los
cuales representan factores que son importantes en las simulaciones de multiples
episodios y que generalmente impactan en la produccion de altos niveles de concentracion
de los contaminantes.

Se selecciono6 un dia para aplicar el modelos y mostrar el uso de los datos obtenidos en la
red de precursores de ozono y utilizar el modelo EKMA, se selecciond el sabado 3 de marzo,
cuando se alcanzo un valor més alto del afio con 177 ppb de O; en la estacion UAM-
Xochimileo (UAX) al sur de la Ciudad, que de acuerdo a las condiciones meteorologicas
que caracterizan los episodios de Os en la Zona Metropolitana de la Ciudad de México y a
la clasificacion realizada por de Foy et al. (2005), este dia fue un episodio “Os-Sur”, el cual
se caracteriza por un sistema sindptico débil, de alta presion, con estabilidad en los vientos
de superficie, los cuales no permiten la dispersion de los contaminantes y cielos
despejados, lo que favorece las altas concentraciones de Os. El flujo de aire de la cuenca se
rige por un flujo del norte impulsado térmicamente desde el altiplano mexicano durante el
dia, y por la tarde entra del sureste por la brecha que se hace entre las dos sierras al
sureste de la Ciudad, conformando una convergencia, lo que ocasiona que se presenten los
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niveles altos de concentracion por Os en la parte sur de la Ciudad. Ademas, el episodio “Os-
Sur” es un fenomeno meteorologico caracteristico en la CMAM, que ha sido estudiado
ampliamente (Fast y Zhong, 1998; Whiteman et al., 2000; de Foy et al., 2005).

7.2 Modelo EKMA para la Ciudad de México y su area
metropolitana

Las ventajas del modelo EKMA es su simplicidad. Se utilizo el OZIPR (Paquete de
graficacion de las Isopletas de Ozono con fines de Investigacion), su descripcion a detalle
se encuentra en Gery M.W. y Crouse R.R.,1990. En general OZIPR permite la simulacion
de procesos fisicos y quimicos que se presentan en una atmosfera urbana usando un
modelo de trayectoria. Los datos de entrada que requiere el modelo son: especiacion de
los COV; concentraciones iniciales de NO, NO., NOx, COV y CO; datos de meteorologia con
una temporalidad horaria para temperatura, presion, humedad y capa de mezcla;
emisiones primarias locales y fecha de la simulacion (para calcular el flujo solar);
coeficientes de deposito seco y himedo, asi como el mecanismo de reaccion seleccionado.
Los datos de salida que se obtienen son las concentraciones del promedio horario de las
especies quimicas y las isopletas para los contaminantes secundarios, estableciendo
valores para COV y NOx.

Al realizar el ejercicio para el caso de la CMAM se seleccion6 el mecanismo de reaccion de
California versiéon 97 (SAPRC97, por sus siglas en inglés), desarrollado por el Centro de
Investigacion Estatal de Contaminacion del Aire de la Universidad de California (Carter et
al. 1997). Este mecanismo incluye reacciones térmicas y fotoquimicas y trabaja con
aproximadamente 139 reacciones y 54 especies. Como no es factible representar todas las
especies, este esquema combina todos los compuestos organicos en 14 grupos, los cuales
son similares en caracteristicas quimicas y sobre todo en la tasa de reaccion. Los grupos
se describen a continuacion:

ALK4 - Hidrocarburos de bajo peso molecular y es la suma de la concentracion de
isobutano, n-butano, isopentano y n-pentano.

ALK7 - Hidrocarburos con alto peso molecular y representan la suma de la concentracion
de las parafinas con excepcion del etano, propano, isobutano, n-butano, Isopentano y 7-
pentano. Ademaés, aqui se agregan la mitad de los hidrocarburos no identificados.

ETHE - La concentracion del eteno.
PRPE - La concentracion del propeno.

BDIE - La concentracion del 1,3-butadieno.
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TBUT - La suma de las concentraciones de los alquenos de alto peso molecular (>Cs), con
excepcion del eteno, propeno y 1,3-butadieno. El isopreno se considera en esta
clasificacion.

TOLU - Representa la suma de las concentraciones de los aromaticos con bajo peso
molecular, como el tolueno y etilbenceno. El etilbenceno se considera en esta clasificacion
debido a que la tasa constante de OH es mas parecida a la del tolueno que a la de los
isomeros de los xilenos.

XYLE - Representa la suma de los hidrocarburos aromaticos de peso molecular
intermedio, incluye (m+p) xileno y el o-xileno.

TMBZ - Es la suma de los hidrocarburos aromaticos de alto peso molecular y se considera
la suma total de los hidrocarburos aromaticos, con excepcion del benceno, tolueno,
etilbenceno, (m+p) xileno y el o-xileno. En este se agrega la otra mitad de los
hidrocarburos desconocidos.

HCHO - La concentracion del formaldehido representa la fraccion del 2% del total de los
hidrocarburos.

ALD2 - La concentracion del acetaldehido representa la fraccion del 2% del total de los
hidrocarburos.

RCHO - La concentracion de los carbonilos de alto peso molecular (>C.) representan la
fraccion del 0.9% del total de los hidrocarburos.

ACRO - La concentracion de la acroleina representa la fraccion del 0.1% del total de los
hidrocarburos.

NRHC - Representan la suma de las concentraciones de los hidrocarburos no reactivos,
como acetileno, etano, propano y benceno. Estos compuestos tienen tasas constantes de
velocidad de reaccion del OH en el orden de 1 x 10" em® molec™ s 0 menos.

Es importante mencionar, que en caso de que se cuente con mediciones de carbonilos se
deben sustituir por el porcentaje recomendado en el listado anterior.

7.2.1 Datos de emision para el EKMA.

La informacion que se utilizoé fue la obtenida del inventario de emisiones de 2012 de la Zona
Metropolitana del Valle de México (SEDEMA, 2013), debido a que la fecha a simular
corresponde al 3 de marzo de ese afno, con la informacion de CO, NOx y COV utilizando las
unidades kg km™ h™'. Para obtener estos valores se realizé una estimacion considerando
un area de 2,721 km* (SEDEMA, 2013), 313 dias (sin incluir los domingos), 18 horas de
circulacion efectiva de los vehiculos, la formula para CO qued6 como sigue:
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ton CO kg 1 1 afio 1dia
X 1000 — x

1,606,048 X X
U afio ton 2,721km? 313dias 18h

=105 kg CO km=2h~t

Se realizo un ajuste de las emisiones para obtener los valores horarios considerando la
relacion entre CO, NOx y COV obtenidas de las mediciones de la red de monitoreo
atmosférico y su patron de comportamiento horario, con el fin de tener datos mas precisos
de lo que ocurre en el sitio de interés. Para la relacion entre estos contaminantes se
considero el promedio de concentracion entre las 6:00 y las 9:00 hr del muestreo realizado
durante la campana piloto de 2012. Se asume que durante las primeras horas de la manana
los procesos fotoquimicos no interfieren significativamente con la concentracion de estos
contaminantes, por lo que se considera que esta relacionado con su emision.

De acuerdo a la relacion de la concentracion de NOx/CO de 0.085, el promedio de emision
fue de 9 kg NOx km™ h™, si evaluamos la misma relacion con la informacion del inventario
obtenemos un valor de 0.15, que es casi el doble. Para la relacion de la concentracion entre
COV/CO fue de 0.555, dando un promedio de emision de 58 kg COV km™ h™, a diferencia de
la obtenida con los datos de emision de 0.39, realizando el anélisis de esta manera se puede
reducir la incertidumbre causada por los calculos a través de las emisiones. Para obtener
el perfil horario se realizo el ajuste considerando la relacion de los datos observados de
concentracion de CO, NOx y la suma de los COV para la estacion Merced el dia 3 de marzo
de 2012.

7.2.3 Datos de calidad del aire y meteorologia para el modelo EKMA.

El modelo requiere de concentraciones iniciales para CO, NOx y COV, asi como las
concentraciones para los grupos que conforman los COV y la informacion de calidad del
aire para Os, NOx y CO para comparar los datos observados contra los obtenidos por el
modelo, con la finalidad de realizar su ajuste. Los datos meteorologicos que se requieren
son datos horarios para temperatura (°C), humedad relativa (%) y altura de la capa de
mezcla (m), la informacion de estos parametros fue generada por el SIMAT y se utilizo la
informacion de la estacion MER y la capa limite fue proporcionada por la subdireccion de
meteorologia de la Direccion de Monitoreo Atmosférico del Gobierno de la Ciudad de
México.

Los datos iniciales que se utilizaron fueron de la estacion MER de las 8:00 h para los tres
contaminantes (CO = 2.17 ppm, NOx = 0.169 ppm y COV = 1.298 ppmC), la proporcién de
las concentraciones de los grupos que conforman los COV, se obtuvo con base en las
concentraciones registradas el 3 de marzo para el periodo de las 6:00 — 9:00 en la estacion
MER (Tabla 7.1).
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Tabla 7.1. Grupos que conforman los COV de acuerdo al mecanismo de reaccion SAPRC97,
considerando la informacién del 3 de marzo de 2012.

Grupos Descripcion ppbC Fraccion

Alcanos de bajo peso

ALK4 1,593.40 0.292
molecular < Cs
ALK Alcanos de alto peso 35025 0.064
molecular > Cs
ETHE Eteno 208.74 0.038
PRPE Propeno 187.83 0.034
TBUT Alquenos de alto peso 110-18 0.020
molecular > Cs
TOLU Aromaticos de bajo peso 358.67 0.066
molecular
XYLE Aromat1c0? de pesoh 11144 0.020
molecular intermedio
TMBZ Aromaticos de alto peso 4073 0.007
molecular
RCHO Carbonilos de alto peso 4672 0.009
molecular > C2
BDIE 1,3-butadieno 67.44 0.012
HCHO Formaldehido 103.82 0.020
ALD2 Acetaldehido 103.82 0.020
ACRO Acroleina 5.19 0.001
NRHC .
Hidrocarburos no 216231 0397

reactivos

Se realizaron los ajustes de los perfiles horarios de emision, con base en los perfiles
obtenidos de concentracion, encontrando valores que difieren en aproximadamente 15%
con los observados.

Una vez aplicados los ajustes, se realizo la corrida del escenario modificando el porcentaje
de decremento para NOx y COV, esto debido a la importancia que tiene para identificar las
estrategias de control mas adecuadas, ademas que las isopletas son sensibles a las
concentraciones de COV, NOx y Os, asi como a la composicion de los COV, sobre todo
cuando la relacion entre COV/NOxX es baja (menor a 8). Es importante mencionar que no
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se puede considerar una relacion de COV/NOx, para toda la zona urbana, debido a que la
variacion de esta relacion es significativa de sitio a sitio de monitoreo, ya que depende de
las fuentes de emision cercanas, el transporte y la meteorologia, por lo que el uso de estos
diagramas y el proponer estrategias de control para toda una zona metropolitana, es
limitado. El escenario consideré una relacion de COV/NOx cercana a 3 de acuerdo a la
relacion de COV/NOx del Inventario de Emisiones de 2012, este ajuste es coherente con la
informacion encontrada en los estudios recientes sobre la produccién de O; en la Ciudad
de México, los cuales indican que dentro de la Ciudad se estd en un régimen limitado por
COV (Tie et al., 2007; Lei et al., 2008; Stephens et al., 2008; Sillman y West, 2009; Zavala et
al., 2009; Zhang y Bubey, 2009; Song et al., 2010) por lo que la relacion entre COV/NOx debe
ser mucho menor a ocho, para hacer mas cercano a lo que ocurre en la Ciudad se considero
una relacion de COV/NOx de 3.4 de acuerdo al ajuste realizado con los datos observados y
el inventario de emisiones.

7.2.4 Resultados y discusion del EKMA para el caso del dia 3 de marzo de 2012.

El anélisis de los resultados se realizo con los archivos de salida y la grafica de isopletas
de Os, generados por el OZIPR, con la finalidad de entender la formacion de Os, debida a la
relacion de COV y NOx en la estacion MER.

Los resultados de la simulacion del dia 3 de marzo de 2012, muestran que la relacion entre
COV/NOx de los datos observados fue de 7.78 (para el periodo de 6:00 a 9:00 h), con esta
relacion se obtienen la ubicacion del valor maximo alcanzado y se pueden obtener los
porcentajes de reduccién o incremento en el comportamiento del O; sobre esta linea que es
la que se obtuvo en la relacion de COV/NOx para este dia (Figura 7.1).

Los resultados para el caso de NOx muestran que la reduccion de este contaminante no es
una estrategia efectiva para reducir los niveles de Os; ya que la reduccion puede resultar
en un incremento de Os. Por ejemplo, la reduccion del 20%, representa un incremento en
los niveles de concentracion del Os; en un 20%, o una reduccion del 50% de NOx, resulta en
un incremento de concentracion del 32% de los niveles de Os. Esto se puede explicar,
debido a que en la atmosfera cuando la relacion de las emisiones de COV/NOx es menor a
8, el NO- compite con los COV para reaccionar con el radical hidroxilo, el cual forma HNOs,
con lo que se da fin al ciclo de oxidacion de los COV, disminuyendo la produccion de
radicales HO; y RO., con la reduccion de NOx los radicales OH se encuentran disponibles
para reaccionar con los COV, lo que da una mayor formacion de Os, por lo tanto, un
decremento en NOx incrementa la formacion del Os;. Analizando la Figura 7.2 es posible
observar que la reduccion en las emisiones de COV es mas eficiente para reducir el Os,
debido a que se encuentran en la zona limitada por COV, ya que una fuente adicional de
radicales libres para la conversion de NO a NO. es el aldehido (RCHO) producto de la
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oxidacion de los COV, por lo tanto, reduciendo los COV se reduce la produccion de
aldehidos, resultando en una concentracion menor de radicales RO, y HO,, los cuales
disminuyen la tasa de conversion de NO a NO,, reduciendo la formacion del Os. Para el caso
del 3 de marzo una reduccion de las emisiones de COV del 20%, corresponden a un
decremento de O; del 26%, con un 50% de decremento del COV, llega a un 62% de reduccion
de los niveles de concentracion del Os.

En términos generales para las condiciones de la Ciudad de México, es més eficiente
reducir los COV, debido a la sensibilidad de la atmoésfera que esta limitada por éstos
compuestos.

Figura 7.1. Isopletas de concentraciones de Os (ppm) para el 3 de marzo de 2012. El circulo
rojo representa el valor de la concentracion maxima del 3 de marzo de 2012 (0.177 ppm),
las flechas azules muestran la trayectoria de reduccion de COV o NOx de acuerdo al eje
del grafico. Las lineas grises indican la trayectoria de acuerdo a la relacién COV/NOx con
numeros azules.
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Figura 7.2. Porcentaje de cambio de Os en funcién de la reduccién de NOx, COV y COV-
NOx para el 3 de marzo de 2012, en funcién de la reduccion del valor maximo de 0.177

Al analizar un punto en particular de concentracion de Os en el diagrama de las isopletas,
su comportamiento con respecto a la relacion de COV/NOx y la reduccion que se requiere
para alcanzar el valor limite de las NOM de una hora (0.110 ppm y 0.095 ppm) de las
emisiones de COV y NOx, se eligi6 el valor maximo alcanzado el 3 de marzo de 2012, que
fue 0.177 ppm. Lo primero es ubicarlo en el diagrama de acuerdo a las concentraciones de
COV y NOx que dieron origen al valor maximo de concentracion de Os, de acuerdo a la
relacion de COV /NOx y a la simulacién del modelo EKMA.

Como se observa en la Figura 7.1, hay varias lineas diagonales que muestran la relacion
de COV/NOx para distintas relaciones (5/1, 10/1 y 15/1), asi como la relacion que se obtuvo
en ese dia de acuerdo a los COV y NOx de las concentraciones horarias del monitoreo, con
7.78/1, en el cual se ubico el punto de la concentracion maxima de Oz de 0.177 ppm. El
maximo se localiza en la zona limitada por COV. En el diagrama se observa claramente
qué contaminante debe ser reducido para alcanzar los valores limite de la NOM de 0.110
ppm o 0.095 ppm de manera mas eficiente. Con una reduccion del 25% y del 33% de
emisiones de COV se alcanza la concentracion para O; de 0.110 y 0.095 ppm
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respectivamente, en comparacion con el 85% y 89% de reduccion de NOx para alcanzar los
valores de las NOM respectivamente.

De acuerdo al analisis se observa como la relacion de COV/NOx es fundamental para
proponer estrategias de control utilizando este método, es importante mencionar que la
determinacion de las isopletas tiene un grado de incertidumbre debido a varios factores
como son: los datos que se utilizan para alimentar al modelo, el error que existe en el
calculo de los inventarios de emisiones, el mecanismo quimico utilizado en el modelo, la
composicion inicial de los COV. Otro punto en el uso de las isopletas son las limitantes del
modelo, como por ejemplo que solo es valido para un dia de simulacion, el cual es sensible
a las condiciones iniciales utilizadas, asi como la seleccién correcta de la relacién de
COV/NOx, ya que esta relacion en el aire ambiente no solo varia de un sitio a otro y durante
el dia.

Se puede concluir que una relacion simple de COV/NOX para un area urbana tiene grandes
limitaciones para ser utilizado cuantitativamente en la evaluacion de estrategias de
control, ya que no es adecuado representar toda una region donde la relacion de COV/NOx
puede variar significativamente de forma temporal y espacial. Es méas representativo
utilizar modelos matematicos de tres dimensiones que simulan mejor la influencia de la
meteorologia a diferentes capas, ademas de considerar todo el perfil diario y no solo las
primeras horas de la manana como en el modelo EKMA, asi como la iteracion entre
especies a través del mecanismo quimico seleccionado y que incluyen todas las especies,
ete. Sillman y West (2009), realizaron un estudio sobre las relaciones de los precursores
de Oz y su sensibilidad en la Ciudad de México, utilizando un modelos fotoquimico de tres
dimensiones, analizando la relacion entre el nitrogeno reactivo y la sensibilidad de los
precursores de O; resultando que el modelo predice un patron mixto de sensibilidad del Os
en la Ciudad de México, por la manana se presentan condiciones sensibles a COV y por la
tarde las condiciones son sensibles a NOx, sin embargo explican que puede deberse a los
cambios de emisiones de 1997 a 2003 o a ciertas incertidumbres debidas a las tasas de
emision utilizadas. Por lo anterior sugirieron realizar mediciones de largo plazo de NOx y
NOy que son muy utiles para caracterizar la relacion de los precursores de Os en la Ciudad
de México. Por otro lado, el estudio realizado por Song (2009), muestra como la reduccion
de las emisiones de COV tienen un impacto eficiente en la reduccion de las concentraciones
de Os, mientras que las reducciones de las emisiones de NOx provocan un incremento en
las concentraciones de Os, que es coherente con el dia 3 de marzo, y confirma que la Ciudad
de México es sensible a COV y més cercano a lo que ocurre en la zona urbana de la Ciudad.

El concepto de usar la relacion de COV/NOx para explorar cuantitativamente las
implicaciones de las estrategias de control es de mucha utilidad, con base en el
conocimiento de la quimica que lleva a la formacion de ozono.
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Al igual que las parcelas de aire van envejeciendo durante el transporte, asi es el cambio
de la relacion de COV/NOX, por ejemplo, de un régimen limitado por COV se transforma en
uno limitado por NOx. La razon de esta situacion se debe a que los NOx son removidos de
la atmodsfera mas rapido y al mismo tiempo las emisiones biogénicas contribuyen a las
concentraciones de COV (las emisiones biogénicas de NOX son menores comparadas con
las antropogénicas de las areas urbanas). Como resultado, la eficiencia relativa del control
de COV vs. NOx se espera que cambie como la parcela de aire es transportada viento abajo
y se vaya envejeciendo. El uso de herramientas simples como el EKMA son de gran utilidad
como primera instancia en la toma de decisiones.

En la Ciudad de México y su area metropolitana es importante considerar la informacion
existente, asi en este capitulo se muestra los beneficios de utilizar la informacion obtenida
del moniotreo continuo de la red de precursores de ozono, con la cual se pueda
proporcionar informacion a los tomadores de decisiones, para plantear y tomar mejores
decisiones en el establecimiento de medidas de control.



95 Estrategias de control

Estrategias de control

El ozono fotoquimico en principio puede ser reducido controlando las emisiones de COV'y
NOx. Sin embargo, el desarrollo de estrategias efectivas para reducir la produccion de Os
controlando las emisiones antropogénicas de sus precursores es una gran problematica.
Esto no es de sorprenderse, dado que la dependencia de produceion de Os no es lineal sobre
las emisiones de COV y NOx.

8.1 Programas de control en la Ciudad de México y su Area
Metropolitana (CMAM)

La herramienta mas importante para identificar si hay problemas de contaminacion del
aire en los centros urbanos, es el monitoreo de la calidad del aire. E1 Dr. Bravo de la UNAM
y sus colaboradores fueron los pioneros en el monitoreo atmosférico en la Ciudad de
México y gracias a esto, desde finales de los afios 50 detectaron el ciclo fotoquimico del Os,
en la CMAM. Ademas, de acuerdo a sus estudios de monitoreo realizados en los anos 70
hasta mediados de los afios 80, sefialaban que los niveles de concentracion por O; no
representaban problema de contaminacion atmosférica, en comparacion con las
particulas, plomo y dioxido de azufre (Bravo et al., 1978; Bravo y Torres, 1985).

En 1986, cuando se establecio la Red Automatica de Monitoreo Atmosférico (RAMA) en la
Zona Metropolitana de la Ciudad de México, dio comienzo a los registros continuos de los
contaminantes criterio, con lo cual, las autoridades se dieron cuenta de la magnitud del
problema de contaminacion y debido a las presiones tanto de la poblacion como de
investigadores y agencias internacionales, en 1986 y 1987 se pusieron en marcha los
primeros programas de control denominados “21 acciones para reducir la contaminacion
del aire” y las “100 medidas necesarias”, con estos programas se buscaba reducir los
niveles de concentracion de plomo y del diéxido de azufre (SO-). La sociedad civil en 1988,
respondio con el programa “Un dia sin Auto” iniciativa ciudadana voluntaria con bastante
éxito en su implementacion temporal, posteriormente fue retomado por las autoridades,
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debido a la presion de grupos “ecologistas”, estableciéndolo como un programa obligatorio
y permanente llamado “Hoy No Circula” en 1989, que en los primeros meses de su
implementacién dio resultados positivos, al sacar de circulacion 500 mil vehiculos al dia,
para posteriormente revertir su resultado, al promover un incremento en la adquisicion de
autos de 1987 a 1990 (Bravo et al., 1991).

En 1990 se aplico el “Programa Integral contra la Contaminacion Atmosférica en el Valle
de México” (PICCA). Este programa se enfoco principalmente a la reducciéon de las
emisiones de plomo (Pb), diéxido de azufre (SO:), monéxido de carbono, hidrocarburos,
oxidos de nitrogeno y particulas, participaron dependencias federales y gobiernos locales
como el entonces Distrito Federal y Estado de México.

Los logros méas importantes fueron la introduccion de convertidores cataliticos de dos vias
a partir de los modelos 1991, se introdujo el suministro de gasolina sin plomo. Se restringio
el contenido de compuestos reactivos y toxicos en la gasolina. Asi mismo, en 1993 se inici6
la venta de diésel de bajo azufre (0.05% en peso), se instrumentaron medidas para el
control de las emisiones evaporativas en las terminales de distribucion de las gasolinas, se
introdujeron los convertidores cataliticos de tres vias, se disminuyo¢ el Tetraetilo de Plomo
(TEP) en la formulacion de las gasolinas, se incorporé un compuesto oxigenante el éter
metil terbutilico (MTBE). Este compuesto de acuerdo a Bravo et al., (1990) ocasion6 una
atmoésfera més reactiva, ya que la combustion de MTBE produce principalmente
formaldehido (HCHO), el cual es uno de los precursores mas importantes del Os, lo que
ocasiond un incremento significativo en el nimero de horas de Os por arriba del valor limite
a principios de los afnos 90.

El ultimo logro importante de este programa fue el cierre de la Refineria 18 de marzo en
Azcapotzalco. Las mejoras en la calidad del aire que se reflejaron a partir de este
programa fueron en Pby SO,, debido a que sus niveles de concentracion llegaron por debajo
de los limites de las NOM de salud (SMA-GDF, 2009).

En 1996, con la finalidad de reforzar, ampliar y mejorar las medidas iniciadas en el PICCA
se instrumento el primer “Programa para Mejorar la Calidad del Aire en el Valle de México
1995-2000” (PROAIRE). El objetivo principal de este programa era la reduccion de
concentraciones maximas y promedio del Os. Para lograr este objetivo las medidas se
dirigieron hacia la reduccion de las emisiones de sus precursores NOx y COV. Algunas
medidas importantes fue la introduccion de la gasolina PREMIUM, la cual fue 5% menos
reactiva en la formacion de Os, se reformulé la gasolina MAGNA-SIN y se elimino
completamente el Tetraetilo de Plomo (TEP) de las gasolinas, lo que ayudo a reducir las
concentraciones de Pb en 99%. Se modernizo el programa de verificacion vehicular, se
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exento del programa “Doble hoy No Circula” a los automoéviles con una emision menor a
200 ppm de NOx. Al término de este programa, los resultados indicaron un decremento del
numero de dias con concentraciones criticas de Os que denotaban la aplicacion del
Programa de Contingencias Ambientales, logrando reducir el nimero de precontingencias
de 147 en 1995 a 24 en el afio 2000. Sin embargo, la NOM para O; en el ano 2000 se rebas6
el 88% de los dias del afo.

Al finalizar el ano 2000 y con un conocimiento mayor sobre el impacto a la salud de la
contaminacion, se desarrollo el PROAIRE 2002-2010, dirigiendo el disefio de las estrategias
y acciones a metas especificas, que debia alcanzar cada contaminante en su reduccién de
concentracion, para ello, se establecieron seis temas principales: dos dirigidas a reduccion
de emisiones, dos a la prevencion y cuidado de los recursos naturales y salud de la
poblacion y dos al fortalecimiento de instituciones y educacion ambiental. Al Evaluar los
resultados de este programa, se logré eliminar las concentraciones superiores a 200 puntos
de IMECA para el Os y particulas, se inici6 la medicion de las particulas menores a 2.5
micrometros, se redujo la concentracion de CO en un 40%. A pesar de estas medidas de
control, los niveles de concentracion del Os siguieron rebasando el valor del limite de la
NOM y en 2010 se presentaron 41% de dias del afio con valores mayores a la NOM.

El PROAIRE 2011-2020 que esta en vigor en éste momento propuso 116 acciones,
agrupadas en 81 medidas, clasificadas en 8 estrategias.

Estrategia 1: “Ampliacion y refuerzo de la proteccion a la salud”. Esta estrategia no cuenta
con ninguna accion dirigida a reduccion de emisiones, sino proteccion de la salud con
normatividad y monitoreo principalmente.

Estrategia 2: “Disminucion estructural del consumo energético de la ZMVM”. Al igual que
la anterior, se enfoca al desarrollo de criterios y argumentos técnicos normativos para
minimizar el consumo de energia en la distribucion de agua potable y el ciclo de residuos
solidos.

Estrategia 3: “Calidad y eficiencia energéticas en todas las fuentes”. Aqui se encuentra el
mayor numero de acciones dirigidas a reduccion de emisiones, sobre todo de fuentes
moviles.

Estrategia 4: “Movilidad y Regulacion del consumo energético del parque vehicular”. Las
acciones van dirigidas a mejorar la movilidad de la circulacion vehicular, promoviendo el
uso de transporte escolar, de personal y el uso de la bicicleta.
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Estrategia 5: “Cambio tecnologico y control de emisiones”. Las acciones van enfocadas a
la elaboracion de normas, vigilancia, regulacion y programas dirigidos a la reduccion de
emisiones en corredores industriales, comercios y servicios.

Estrategia 6: “Educacion ambiental, cultura de la sustentabilidad y participacion
ciudadana”. Acciones dirigidas al diseno, promocion y fomento de programas para la
educacion ambiental y participacion ciudadana.

Estrategia 7: “Manejo de areas verdes, reforestacion y areas naturales”. Acciones para
recuperar, restaurar y conservar las areas verdes, forestales y naturales en la ZMVM.

Estrategia 8: “Fortalecimiento institucional e investigacion cientifica”. Va enfocado a la
elaboracion de programas, y fomentar la participacion de la comunidad cientifica para
profundizar en los temas sobre la contaminacion.

En resumen, solo 18 acciones descritas dentro de la Estrategia 3 (11 acciones), Estrategia
4 (5 acciones) y Estrategia 5 (2 acciones), presentan un beneficio medible en la reduccién
de las emisiones de los precursores de Os, que son los de interés del presente trabajo.
Realizando un calculo de la reduccion de emisiones de CO, NOx y COV propuesto en el
PROAIRE, y el costo aproximado al aplicar estas acciones, obtenemos una reduccion de
363,196 ton/ano de CO; 35,628 ton/ano de NOx, y 57,064 ton/ano de COV, con un costo
aproximado de 47,209 millones de pesos (para el periodo de la aplicacion del PROAIRE en
10 anos) (PROAIRE 2011-2020).

Actualmente no se cuenta con ningtn instrumento publicado, con el que se pueda evaluar
la aplicacion de estas acciones y sus resultados de este PROAIRE, por lo que no se puede
conocer que tan eficaces son las acciones propuestas y si se han llevado acabo. Sin
embargo, utilizando la informacion de calidad del aire podemos observar el
comportamiento del promedio geométrico del Os, para 3 estaciones historicas de la CMAM,
a partir de la aplicacion de los diferentes programas para mejorar la calidad del aire a
través del tiempo (Figura 8.1).
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8.2 Estrategias de control con un enfoque a la reactividad de los
COV en los Estados Unidos

La US-EPA fue la primera agencia de protecciéon del ambiente que publico politicas de
control dirigidas a reducir la formacion de ozono con el concepto de reactividad en 1976.
El siguiente afio publicé la primera clasificacion de los COV por su reactividad, en ese
momento se clasificaron como especies de “reactividad insignificante y los de “baja
reactividad”. En 1992, se publicO una nueva definicion de “compuestos organicos
volatiles”, excluyendo de la definicion las especies de reactividad insignificante. La politica
de reactividad se trata inicamente de la distincion entre los COV “reactivos” (sujetos a los
reglamentos y regulacion) y los COV de reactividad insignificante los cuales estan exentos
de regulacion, la cual sigue en vigor. Con la promulgacion de la Ley de Aire Limpio de
1990, se present6 la necesidad de nuevas aplicaciones al concepto de reactividad, indicada
en la seccion 183 (e) que solicita que la administracion de la EPA desarrolle estrategias de
control enfocadas a las emisiones de COV de los productos de consumo y comerciales,
considerando la reactividad de dichas emisiones.

Un ejemplo de la aplicacion de un programa de estrategias de control considerando la
reactividad, fue el Plan Estatal de Implementacion (SIP) de 2002, que identific6 varias
especies como de alta reactividad de COV (HRVOCs) y que contribuian en forma
desproporcional en la formacion de ozono en Houston, Galveston y Brazoria (HGB). La
emision de estas especies de alta reactividad, resulta en el mayor aporte en el potencial de
formacion de ozono. Como resultado el etileno, propileno, isémeros de buteno y 1,3-
butadieno fueron designadas como “HRVOCs” y el objeto de su reduccion. La fuente mas
importante de estas especies fueron las refinerias y las plantas quimicas, por lo que la
Comision de Calidad Ambiental de Texas (TCEQ) desarrollo un paquete de regulaciones
disenadas para reducir la emision de estas fuentes y mejorar la informacion sobre la
naturaleza y magnitud de estas especies (Stoeckenius & Russell, 2005).

El control de las emisiones de COV con base en su contribucion individual en la formacion
de Os ha sido discutido ampliamente en diversos estudios (Costanza V. & Seinfeld J., 1982;
Wolif G & Korsog P., 1992; Avery R., 2006; Derwent et al., 2007; Luecken D. & Mebust M.,
2008) y el concepto logr6 gran aceptacion en la comunidad que estudia la contaminacion
del aire para ciertas categorias y operaciones industriales. Sin embargo, existen varios
factores que deben considerarse para disefnar estrategias de control para COV con base en
su reactividad.

Lo primero es definir la reactividad. La US-EPA ha manejado varias escalas de
clasificacion de reactividad como la Maxima reactividad incremental (MIR), Maxima
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reactividad incremental de O; (MOIR), y beneficio igual de reactividad incremental (EBIR).
El MIR representa las condiciones cuando el Os; es mas sensible a concentraciones de COV,
esta en un régimen limitado por COV; el MOIR representa las condiciones cuando el Os es
maximizado y el EBIR representa las condiciones cuando el O es sensible por igual a los
cambios de COV o NOx. Es importante mencionar que el MIR fue calculado bajo una
relacion de COV/NOx de 3.1 ppbC/ppb (Carter W., 2000). Se debe conocer bajo qué régimen
esta la atmosfera que estamos evaluando, para seleccionar adecuadamente la escala. Es
importante considerar la variacion espacial de las escalas de reactividad, porque la
produccion de O; depende de condiciones fisicas y quimicas, los COV producen diferente
cantidad de O3 de acuerdo al tiempo y area donde se encuentren. Una vez que se obtuvieron
las escalas de reactividad, también se debe evaluar el efecto que se va a obtener de
remplazar especies altamente reactivas con especies menos reactivas, ya que, si la
sustitucion no es correcta de acuerdo a la sensibilidad de la atmdsfera, podemos producir
menos Os cerca de la fuente, pero un incremento significativo en produccion de O; viento
abajo de la fuente (Carter et al., 2003).

Es necesario para el desarrollo de estrategias de control, evaluar a través de modelos de
caja o de tres dimensiones la respuesta a episodios de miultiples dias, el transporte y la
formacion de O; en grandes centros urbanos. Para contar con un buen modelo se requiere
dos aspectos criticos: Primero contar con un Inventario de Emisiones para las emisiones
totales de COV dividido en especies y por sectores y subsectores con un alto grado de
desagregacion. Segundo contar con un mecanismo quimico que sea capaz de explicar con
precision el potencial de formacion de O; para cada especie de COV (Derwent et al., 2007).

Los beneficios de disenar estrategias de control de COV con base en su reactividad, es la
reduccion masica equivalente de ciertos COV, dando como resultado que la mezcla total se
reduzca, con lo cual se obtiene un potencial de formacion del O; menor, por lo tanto las
estrategias son mas eficaces, sin embargo deben considerarse otros aspectos en la
sustitucion de las especies propuestas como es la toxicidad, o potencial para formar
contaminantes peligrosos (HAPs) o el aporte en el calentamiento global, ya que pueden ser
adversos los efectos para la salud humana y los ecosistemas.

En conclusion, las instituciones Federales y locales que desarrollan estrategias de control
para COV, tienen una buena opcion al considerar la reactividad para su disefo. Lo anterior
debido a que la regulacion con base a la reactividad, puede ser mas efectiva y eficiente que
la regulacion con base en la masa de los COV. Es necesario que todos los involucrados en
la regulacion como las autoridades, industriales y demas partes interesadas, trabajen
juntos para lograr el control de los COV, centrando su atencion en el potencial de formacion
del Os de las emisiones de COV, en lugar de la masa emitida de éstos compuestos.
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8.3 Consideraciones para el disefio de estrategias de control de
contaminantes fotoquimicos

El control de emisiones que conduce al decremento de las concentraciones de los
contaminantes fotoquimicos, no puede ser disefiada inicamente desde el punto de vista de
un proceso fisico-quimico, se deben incluir otros aspectos como, el tecnoldgico, el
econdmico y el social. La gestion de la calidad del aire es un proceso complejo que incluye
diversos temas y debe ser tratada de una manera inter y multidisciplinaria. Por lo tanto,
es necesario que especialistas de cada tema trabajen en colaboracion, con la finalidad de
disenar y seleccionar estrategias de control aceptables, tomando en cuenta los aspectos
técnico, economico y social. En la Figura 8.2 se muestra el proceso sobre el diseno y prueba
de las estrategias de control considerando todos los aspectos, es un proceso de
retroalimentacion que termina cuando se cumple con la meta propuesta de reduccion de
concentracion del contaminante de interés, en este caso el Os.

Figura 8.2. Proceso interactivo del desarrollo y prueba de las estrategias de control
(adaptado de Kiibler J., 2001).

De acuerdo al diagrama anterior se presenta un ejemplo con las emisiones de COV y NOx.
Lo primero que se tiene que realizar es la estimacion del inventario de emisiones tanto
temporal como espacial de NOxy COV en el area de interés. El modelo ambiental (modelo
de calidad del aire), se utiliza para convertir la distribucion de las emisiones en una
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distribucion de contaminantes, para simular la transformacion quimica y el transporte
fisico de las especies con base en la meteorologia de episodios seleccionados. Los
resultados de la distribucion de los contaminantes se evalian, y si no cumplen con el
objetivo ambiental deseado, el disefno de la estrategia de control se cambia considerando
la viabilidad tecno-econdmica y las implicaciones politicas, se hacen modificaciones al
inventario de acuerdo a las nuevas propuestas de estrategias de control y se prueba en el
modelo ambiental. Este proceso es continuo hasta satisfacer las metas de calidad del aire,
que normalmente estan relacionadas con los valores limite propuestos por las NOM de
salud ambiental, asi se va modificando el inventario para cumplir con la reduccion de
emisiones que se requiera, para lograr alcanzar el objetivo establecido durante el analisis
de las estrategias de control. No debe olvidarse, que la meta del control de los
contaminantes del aire, es la proteccion de la salud humana y el ambiente de los efectos
nocivos de los contaminantes atmosféricos.

8.4 Posibles estrategias de control de contaminantes
fotoguimicos con base en los resultados obtenidos

Los resultados de la campafa piloto, muestran la importancia de la informacion para
evaluar los cambios en la quimica atmosférica y la respuesta a los esfuerzos continuos
para mejorar la calidad del aire desde hace 20 afios, a través de diversos programas que
han propuesto acciones y medidas para reducir las emisiones de los contaminantes
atmosféricos, tal y como se mostro en este capitulo, algunos han tenido un impacto
importante en la reduccion de los niveles de concentracion de los contaminantes primarios
como SO, Pb y CO, asi como la reduccion de las concentraciones maximas de los
contaminantes fotoquimicos como el Os. Sin embargo, atin no se ha cumplido con el objetivo
de llegar a niveles de concentracion que no tengan impacto en la salud de los habitantes
de la Ciudad de México y su area metropolitana (CMAM).

El inventario de emisiones de 2012 de la Secretaria del Medio Ambiente del Gobierno de la
Ciudad de México, indica que los procesos que mayor impacto tienen en las emisiones de
los precursores de Os, son la combustion, fugas de gas LP y el uso de solventes. Los
vehiculos automotores son los que emiten mas contaminantes en total, con el 88% de
emisiones de NOx, 98% de CO y 32% de COV. Los resultados obtenidos de la campaia
piloto de las 22 especies confirman que estas fuentes de emision siguen presentes y aunque
se han aplicado diferentes acciones de control, atn siguen siendo un problema.

La informacion de la campaia piloto de los precursores del Os, y su relacion con las fuentes
de emision, muestran como el 77% de las 22 especies durante las primeras horas de la
mafnana tienen una correlacion significativa (a: 0.01) con el CO y NOX, que pueden
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considerarse indicadores de emisiones vehiculares, el coeficiente de correlacion (7°) con
valores cercanos a uno son: eteno, propeno, 1,3-butadieno, benceno, 1,2,4-trimetilbenceno
y 1-buteno seguidos por el etilbenceno, n-butano, i-butano, 3-metilpentano, xilenos e
isopreno. La mayoria de los COV que se registraron durante las primeras horas de la
manana, son generados por las fuentes moviles, sin embargo, hay otras fuentes que se van
incorporando a lo largo del dia, que también aportan emisiones a la atmosfera de COV, y
en su mayoria son fuentes de area o industrias, por ejemplo, las industrias quimicas, los
talleres de hojalateria y pintura, uso de recubrimientos industriales, entre otros.

Al analizar la informacion historica de los inventarios de emision para la CMAM, se observa
que en 2002 el consumo energético de gasolina y Diésel fue de 285 PJ con 3,489,178 de
vehiculos registrados, en 2012 tenemos un incremento del 44% de vehiculos con 5,012,750
y un consumo energético de 311 PJ, una diferencia de 26 PJ, que equivale al 9% de
incremento. Las nuevas tecnologias en los motores de los vehiculos, ha sido una de las
acciones que tienen un mayor aporte en la reduccion de las emisiones de los precursores
del Os, sin embargo, la cantidad de vehiculos va en aumento y la reduccion en la velocidad
promedio se ha reducido a 17 Km/h, aumentando el impacto de las emisiones (SEDEMA-
GDF, 2013).

Las estrategias de control no han sido tan eficientes como se esperaba, debido a otros
factores que han influido en el incremento de las emisiones de los precursores, como es el
incremento de infraestructura para el transito vehicular que se ha desarrollado en los
ultimos 5 anos y que ha motivado el crecimiento del parque vehicular, asi como la
inseguridad y falta de opciones en el transporte publico no se han reducido los COV en la
proporcion adecuada, o no se conoce a fondo las especies mas reactivas que pudieran ser
reducidas selectivamente. Algunas estrategias que se proponen son:

a) El incremento de transporte publico masivo y eficiente como el metrobus, lineas de
trenes troncales y lineas del metro.

b) El ordenamiento de las paradas del transporte piblico de menor capacidad.
¢) Incentivos fiscales en el uso de transporte escolar y de personal.

d) Promover carriles especiales o confinados para autos particulares que transporten mas
de 2 pasajeros, asi como el cobro por utilizar el auto en ciertas zonas de la Ciudad como el
ingreso al centro.

e) Promover horarios escalonados de oficina, escuelas y servicios.
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Es una realidad que mientras el transporte piblico no mejore, sea mas seguro y ofrezca
mas opciones, los usuarios de vehiculos particulares no dejaran el uso del automavil,
incrementando su uso y reduciendo atn mas la velocidad promedio.

Muchas de las estrategias propuestas estan dentro de las acciones de los PROAIRES, sin
embargo, algunas no se han instrumentado y otras no han sido eficientes porque no existe
un sistema de vigilancia y seguimiento, ademas que no hay voluntad politica de los
diferentes gobiernos que conforman la CMAM (Estado de México y Ciudad de México),
mientras no haya una decision firme de llevar a cabo las estrategias propuestas y
ejecutarlas de forma precisa, es imposible alcanzar las metas de calidad del aire para la
CMAM.

Las emisiones vehiculares de COV, estan influenciadas por la composicion de los
combustibles y productos de la combustion, los cuales estan relacionados con algunas de
las especies mas reactivas y toxicas, por lo tanto, es urgente el control de sus emisiones,
asi como buscar combustibles alternos o reformulacion de combustibles menos reactivos y
sin especies toxicas para los seres vivos.

Para el caso del Gas L.P., los resultados de la campana piloto para COV mostraron como
la proporcion de propano, n-butano e i-butano registrada es similar a la composicion del
Gas LP (61.4% propano, 26.4% n-butano, 12% i-butano y 0.2% otras especies), lo cual
confirma la existencia de fugas, y combustion deficiente de calentadores, estufas, vehiculos
a gas, etc. De acuerdo al Inventario de Emisiones de 2012 (SEDEMA-GDF, 2013) el
consumo energético del Gas LP es de 99.1 PdJ, el cual se distribuye: el 65% lo consume el
sector residencial; el 15% el sector transporte; el 12% los comercios y servicios y el 8% el
sector industrial.

Las especies que componen el Gas L.P. son en su mayoria alcanos ligeros que de acuerdo
a las escalas de reactividad son valores bajos, lo que significa que practicamente no son
reactivos, sin embargo por la alta concentracion encontrada, es suficiente para
considerarlo como un riesgo, como lo menciona Sosa et al. (2009), por lo que no debe
tomarse a la ligera y las estrategias de control deben ir dirigidas al mantenimiento y
supervision tanto del transporte y almacenamiento del Gas LP como al control de fugas
residenciales. Actualmente, se ofrece el uso de gas natural, que trae otro tipo de riesgos,
por la ineficiente instalacion en las zonas residenciales. La estrategia en las fugas
domeésticas debe ir enfocada a un incentivo economico por contar con un mantenimiento
continuo de las instalaciones de gas en los hogares al reducir el consumo. Elaborar
normatividad para los valores limite de emision por la actividad industrial, comercial y de
servicios. La creacion de sanciones por emitir por arriba de los limites permitidos y un
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programa de mantenimiento para la infraestructura por Gas L.P. Ofrecer diferentes tipos
de combustibles para el uso doméstico que sean mas eficientes, promover el uso de
calentadores solares.

Las emisiones de solventes y evaporativas también fueron identificadas como un problema,
de acuerdo al Inventario de Emisiones de la CMAM de 2012 el uso de solventes en la
limpieza y en los productos desengrasantes, pinturas, adhesivos, secado e impresion, se
estima que se utilizan alrededor de 930 mil toneladas de solventes, encontrandose entre
los principales compuestos contenidos: tolueno, xilenos, etanol, benceno, aldehidos,
alcoholes y cetonas. La importancia de las especies que componen los solventes y las
emisiones evaporativas, radica en que muchos de ellos estan clasificados como téxicos,
siendo el mas abundante el tolueno que representa el 25% de las emisiones totales de
contaminantes toxicos, seguido por el 14% que aportan los isomeros de xileno. En cuanto
a las evaporativas Sosa et al. (2009) encontré que la evaporacion por combustible en las
gasolineras es también el mayor proveedor de tolueno en la atmosfera. Es importante
mencionar que el tolueno y los isomeros de xileno tienen valores de reactividad altos, por
lo que su contribucion en la formacion del Os es importante. Las estrategias de control
deben ir dirigidas a la normatividad de las emisiones de solventes, asi como promover el
uso de pinturas con nulo contenido de COV y reducir el contenido de compuestos toxicos
en los solventes, prohibir el uso de pinturas o solventes con altos contenidos de especies
toxicas y reactivas como el tolueno. Buscar nuevas tecnologias para la reduccion de las
emisiones evaporativas en todos los centros de servicio.

Al revisar los PROAIRE se identificaron acciones relacionadas con el manejo de solventes
y reduccion de emisiones evaporativas, sin embargo, continua la emision de estas fuentes
sin ningin control, debido a que no es eficiente la aplicacion de la normatividad, la
vigilancia y seguimiento, por lo tanto, para que se tenga éxito en este tipo de estrategias
es importante la participacion ciudadana y la voluntad de las autoridades para aplicar la
normatividad y las sanciones correspondientes.

La CMAM tiene un gran reto para el diseno de estrategias de control efectivas, a pesar que
en la dltima década se han realizado campafias que aportaron informaciéon importante,
aun falta establecer el enlace entre el conocimiento cientifico y su aplicacion en acciones
concretas que logren reducir significativamente las emisiones de los precursores del Os,
como se dijo anteriormente es el trabajo de grupos interdisciplinarios y de voluntad politica
con el costo politico que esto signifique. El éxito de los programas depende de la
participacion de todos los sectores involucrados como son los tres niveles de gobierno,
federal, estatal y municipal, industrias, comercios, ciudadania, etc., A través del tiempo,
los resultados lo muestran, al no existir actualmente una calidad del aire satisfactoria.
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Al contar con un monitoreo continuo de COV, se pueden realizar mejoras en los inventarios
de emisiones al hacer ajustes de la distribucion de las especies. Es necesario contar con
los perfiles de emision actualizados para poder disenar estrategias de control
considerando la reactividad de las especies de COV es ncesario aplicar modelos para
identificar con mayor precision la sensibilidad de la atmodsfera en la CMAM con la

correspondiente validacion a través de las mediciones obtenidas en los distintos sitios de
monitoreo continuo.
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Conclusion

A partir de la hip6tesis propuesta se definieron las caracteristicas para la implementacion de un
programa para el monitoreo de compuestos precursores del ozono troposférico, a través de la
instalacion de una red capaz de generar informacion confiable para realizar la evaluacion
fotoquimica utilizando las recomendaciones de la US EPA. La red aprovecha la infraestructura
actual del Sistema de Monitoreo Atmosférico. Con el apoyo de la Direccion de Monitoreo
Atmosférico se realizaron mediciones de ozono troposférico, éxidos de nitrégeno y de un conjunto
de hidrocarburos precursores del ozono. Durante 2012 se realiz6 una campafia de monitoreo para
evaluar el disefio de la red y su capacidad de generar informacién confiable para caracterizar la
produccion fotoquimica del ozono. Ademads, se realizd un ejercicio para demostrar que la
informacidn generada por esta red puede emplearse en el disefio de politicas publicas para el control
de la contaminacion por ozono.

9.1 Conclusiones
De acuerdo a los objetivos propuestos en este trabajo:

La Ciudad de México presenta un problema severo de contaminacion por 0zono, con implicaciones
importantes en términos de salud publica y el medio ambiente. Por lo tanto, existe la necesidad de
contar con un programa de monitoreo para la evaluacién fotoquimica del ozono con los siguientes
objetivos:

e Proporcionar una base de datos representativa y Util para determinar los perfiles
ambientales y distinguir entre varios COV individuales.

e Proporcionar datos meteorol6gicos y ambientales locales y actuales que sean Gtiles como
datos de entrada de modelos fotoquimicos, asi como para su evaluacion.

e Proporcionar una base de datos representativa y especiada para caracterizar los impactos
de las fuentes de emision. Estos datos pueden ser Gtiles para analizar los problemas del
inventario de emisiones y evaluar el progreso de las acciones de control.
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e Proporcionar mediciones de datos ambientales que permitan la preparacion posterior de
informes de tendencias de contaminantes no ajustados y ajustados.
e Proporcionar mediciones adicionales de contaminantes criterio y no criterio.

La propuesta de los sitios mas adecuados para la evaluacion fotoquimica del ozono, considerando
la infraestructura disponible de la red de monitoreo de la calidad del aire de la Ciudad de México
y las recomendaciones de la US EPA, incluye las siguientes estaciones: Acolman (ACO) que es la
estacion que caracteriza las concentraciones de fondo y de trasnporte del 0zono y sus precursores
y su equipamiento incluye las mediciones de Oz, NOx, NO, NO, y CO, asi como de parametros
meteoroldgicos; Merced (MER) su papel es evaluar la magnitud y tipo de emisiones de los
precursores en el area de maxima concentraciones, el equipamiento que requiere es el equipo para
determinar COV, Os, NOx, NO, NO,, Co y meteorologia; Pedregal (PED) su objetivo es registrar
las concentraciones maximas de Oz y el comportamiento de los COV viento debajo de la zona de
mayor emision, por lo que su equipamiento consta de equipo para determinar COV, Os, CO, NOX,
NO y NOy, asi como particulas PM,s, para observar la formacion de aerosoles, pardmetros
meteoroldgicos y por Ultimo Ajusco (AJU) para catacterizar el transporte del ozono y el impacto
del transporte del Os, el equipamiento recomendado es para medir Os, PM2s por la formacion de
aerosoles secundarios que estan relacionados con la fotoquimica y parametros meteorol6gicos. La
configuracion no es estatica y esta sujeta a la evaluacion de los resultados del monitoreo.

Es importante mencionar que ademas de la seleccion de los sitios, el éxito del programa de
monitoreo dependera de la representatividad de los sitios, los métodos de medicidn, la capacitacién
del personal técnico, la validacion periddica de los datos, los recursos disponibles para la operacion
de los equipos y la distribucion oportuna de la informacién a la comunidad cientifica y a los
tomadores de decisiones.

De la campafia de monitoreo realizada en 2012 se observo que la estacion ACO presentd las
menores concentraciones, hasta un 50% menos que MER, confirmando su comportamiento como
estacion de fondo de los precursores de ozono. La estacion MER (Tipo 2), captura adecuadamente
la concentracién de los precursores de 0zono emitidos en la zona urbana, ya que presenta altas
concentraciones de emisiones frescas. La estacion PED (Tipo 3), ubicada viento abajo de las
principales fuentes de emision, muestra la influencia de las emisiones envejecidas debidas al
transporte y actividad fotoquimica. En cuanto a las estaciones PED y AJU se ubican viento abajo
de las principales fuentes de emision, y a una distancia que permite la reaccion de sus precursores
a través de la fotoquimica, dando origen a la produccién del ozono, lo que da como resultado que
registren las mayores concentraciones de Os. A partir de los resultados se concluye que las cuatro
estaciones cumplen con las caracteristicas recomendadas de acuerdo a su clasificacion y se asegura
el cumplimiento de los objetivos de monitoreo.
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Utilizando la informacion del dia 3 de marzo de 2012, cuando se registrd la concentracion de O3
méaxima del afio, se realizd una simulacion computacional del modelo de trayectoria OZIPR y se
construyeron las isopletas de ozono para evaluar su formacion y determinar el potencial de
formacidn de ozono a partir de las emisiones iniciales de COV y NOx. Se comprobd que en una
atmosfera limitada por COV, la reduccion de NOx no es una estrategia efectiva para reducir los
niveles de Os, ya que esto tendria un impacto minimo o incluso podria resultar en un incremento
de Os. Por ejemplo, la reduccion del 50% de NOX, resulta en un incremento del 32% en la
concentracién pico de Os. En cambio, una reduccién de las emisiones de COV del 50% podria
reducir hasta en 62% la concentracion pico de Os. Estos resultados con congruentes con los
hallazgos de otros estudios similares. En términos generales en la Ciudad de México el disefio de
estrategias de control para reducir las concentraciones pico de Os; de forma eficiente, deben
orientarse principalmente a la reduccién de los COV, principalmente los mas reactivos; la
reduccion de NOx no aportaria beneficios significativos a la reduccion de las concentraciones pico
de ozono. Las principales fuentes de emision de COV son los vehiculos, las fugas de gas L.P., las
emisiones evaporativas y de solventes. Las olefinas son las especies que contribuyen con la mayor
produccién de ozono, por lo que las acciones de control del ozono deben dar prioridad a estas
especies. Durante la campafia se observd también que la contribucion biogénica de hidrocarburos
podria desempefar un rol importante en la produccion de ozono.

En conclusion, el contar con un programa de monitoreo enfocado en cuantificar las concentraciones
de los compuestos precursores del ozono en la atmosfera, permite obtener informacion confiable
que puede ser aplicada para incrementar el conocimiento sobre la formacion del ozono en la Ciudad
de México, y contribuir al disefio de acciones de control para mejorar la calidad del aire.

9.2 Recomendaciones

Aplicar los modelos de receptor para los COV y estimar su contribucion por fuente de emision, asi
como actualizar los perfiles de emision que fueron realizados en el afio 2000.

Incluir dentro del programa de monitoreo la medicion de compuestos orgénicos volatiles
oxigenados, como los carbonilos. También instalar analizadores de NOy en el sitio tipo 3, para
identificar con mayor precision la sensibilidad de la atmosfera en su relacién de COV/NOX.

Realizar una evaluacion de la distribucion de las especies que componen los grupos de COV
incluidas en el inventario de emisiones de la CMAM, esto mejorara la contribucion de las fuentes
de emisién y permitird contar con un inventario con mayor confiabilidad para el célculo de las
emisiones de COV, asi como su uso en modelo de transporte fotoquimico.
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Implementar modelos de tres dimensiones como el CMAQ, CMAXx o WRFchem para el disefio y
evaluacion de estrategias de control tomando en consideracién mecanismos que incluyan la
reactividad de las especies precursoras del ozono.

Realizar una evaluacion periddica del desempefio de la red de monitoreo de compuestos precursores
del ozono.
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