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RESUMEN

Se llevé a cabo una investigacion sobre el origen de la contaminacién por ozono en Saltillo,
Coahuila, donde los niveles de este contaminante rebasan frecuentemente la normatividad
ambiental aplicable.

Se realizé el analisis de datos de monitoreo de ozono entre 2016 y 2017 registrados en las
estaciones Red Universitaria de Observatorios Atmosféricos (Centro de Ciencias de la
Atmosfera-Universidad Nacional Auténoma de México) y Finanzas (Secretaria de Medio
Ambiente del Estado de Coahuila), utilizando las siguientes metodologias: (a) rosas de viento
de contaminantes; (b) retro-trayectorias de parcelas de aire con origen en las estaciones de
monitoreo en dias evento; (c) mapas de la probabilidad de paso de segmentos de las retro-
trayectorias de los eventos sobrepuesto al mapa regional de la regién Monterrey, Nuevo
Leén y Saltillo, Coahuila; y (d) cocientes de verificacion de paso de parcelas de aire
envejecidas en la posicion de las estaciones de monitoreo, y su interpretacién con base en la
quimica atmosférica asociada.

La combinacion de estos procedimientos, indican que la zona urbana de Monterrey es
potencialmente responsable de las emisiones de precursores que forman ozono y que son
transportadas por los vientos regionales a través de pasos de montafia en la Sierra Madre
Oriental. El ingreso vespertino de estas masas de aire ya ricas en ozono contribuye
notablemente al registro de niveles elevados de este contaminante en Saltillo.
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1. Introduccion

De acuerdo con la Ley General de Equilibrio Ecoldgico y Proteccion al Ambiente (LGEEPA, 2012), la
contaminacién se define como “la presencia en el ambiente de uno o mds contaminantes o de
cualquier combinacidon de ellos que cause desequilibrio ecoldgico”, siendo un contaminante
cualquier materia o energia que altere o modifique la condiciéon de la naturaleza. Por otro lado,
para la Agencia de Proteccion al Ambiente (Environmental Protection Agency, EPA) de los EE.UU.,
la contaminacién del aire se refiere a “la presencia de contaminantes o sustancias en el aire que
interfieren con la salud o bienestar humano o produce otros efectos ambientales dafinos”.

La contaminacidn del aire se ha convertido en un problema de interés publico, esto derivado de la
disminucién en la calidad del aire, provocado por el aumento en la demanda de bienes y servicios
a causa del crecimiento poblacional que conlleva a niveles de produccion y consumo per cdpita
mayores.

En grandes ciudades alrededor del mundo, diariamente se desarrollan diversas actividades que
involucran procesos industriales y requieren una alta afluencia vehicular, durante las cuales se
emite una gran cantidad de especies contaminantes causantes del problema de la mala calidad del
aire. Sin embargo, esta situacién no es exclusiva de zonas urbanas, ya que aun cuando las
emisiones de contaminantes atmosféricos en zonas rurales o periurbanas son menores, estas
pueden ser afectadas cuando se ubican viento abajo de las zonas urbanas.

Alrededor del mundo, se han hecho esfuerzos para rastrear los origenes de contaminacién no
local, entre los que destacan: Liu et al. (2013) en la zona noroeste de China, Bae et al. (2011) en
una zona rural de Nueva York, Wang et al. (2004) en Honk Kong, Kim et al. (2004) en varias zonas
en Estados Unidos, entre otros estudios. Sin embargo, en la zona norte de México,
especificamente en Saltillo, Coahuila, no se han realizado estudios de este tipo, donde zonas
aledafias, como Monterrey, podrian estar modulando la contaminacién local de esta regién
mediante transporte advectivo de contaminantes.

El transporte advectivo de masas de aire contaminadas se refiere al movimiento turbulento de
masas de aire que afectan el estado de concentracién de un contaminante en la atmdsfera
(Houghton, 2003), generalmente llevado a cabo en la capa de mezcla, la cual es una capa de la
atmoésfera en la cual existe un significante mezclado aun cuando las propiedades pueden no estar
uniformemente distribuidas (Arya, 2001). Este transporte, influenciado por factores
meteoroldgicos como: la persistencia de la direccién del viento y condiciones de turbulencia
restringida y topografia que favorecen el acanalamiento de flujos, podria sumarse a la
contaminacion local, dando origen a eventos de mala calidad del aire de una zona determinada, tal
y como se ilustra en la Figura 1.
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Figura 1. Esquema idealizado de los procesos de transporte advectivo y mezclado dentro de la capa de
mezcla que pueden afectar la quimica atmosférica local y regional. Fuente: Adaptado de: Stull, R. (2017)

Dentro de los contaminantes importantes, los contaminantes criterio sobresalen por tener
repercusiones tanto agudas como crdnicas, pues de acuerdo a la NOM-156-SEMARNAT-2012 son
“aquellos contaminantes normados a los que se les ha establecido un limite mdximo de
concentracién en el aire ambiente, con la finalidad de proteger la salud humana y asegurar el
bienestar de la poblacidon”. Por lo que, la gestién ambiental busca mantenerlos debajo de ciertos
limites basados en criterios de salud.

Los contaminantes criterio son: el mondxido de carbono (CO), el didxido de azufre (SO), el didxido
de nitrogeno (NO3), el plomo (Pb), el material particulado (PM1oy PM3s) y, por supuesto, el ozono.
(O3) (NOM-156-SEMARNAT-2012).

1.1 Importancia del ozono como contaminante.

El ozono es un gas incoloro e inestable que consiste en tres dtomos de oxigeno en cadena con un
angulo de 117° entre los dos enlaces. Uno de ellos es un doble enlace, lo que deja un dtomo de
oxigeno unido al a&tomo central por un enlace sencillo y un par electrdnico sin aparear, que lo
convierte en un potente oxidante (Figura 2) (Leh, 1973). Ademds, es un gas de efecto invernadero
gue absorbe la radiacion terrestre de onda larga. Coloquialmente, se ha definido al ozono “bueno”
como aquél que se encuentra naturalmente en la estratdsfera a una altura de 20 a 30 km y que
bloquea en gran medida la entrada de radiacion ultravioleta al planeta, lo cual hace posible la
existencia de vida en la Tierra (Sillman, 2003).

|

Va

d-

2

Figura 2. Estructura de Lewis del Ozono.
(Fuente: NCERT, 2018)
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Por otro lado, el ozono en la tropdsfera baja, conocido como ozono “malo”, es un contaminante
secundario que se forma a partir de una serie de reacciones complejas entre éxidos de nitrégeno
(NOx) y compuestos organicos volatiles (COV) producidas en presencia de luz solar (fotoquimica)
(Sillman, 2003).

Si bien el ozono a nivel troposférico existe también de forma natural, cuando se acumula mas
ozono formado a partir de las emisiones antropogénicas de sus precursores puede tener efectos
en la salud (Parmet et al., 2003). De hecho, existe una relacidon directa entre los niveles y la
persistencia de estos estos efectos, los cuales incluyen dafios en los alveolos y dafios pulmonares a
nivel molecular debido a que ataca sustancias presentes en el intercambio de oxigeno y didxido de
carbono (Dwivedi et al., 2016). La exposicidn al ozono disminuye la capacidad pulmonar, causa
irritacion pulmonar, tos y dificultad para respirar, ademas de agravar los problemas respiratorios
preexistentes (Parmet et al., 2003). La poblacién que estda mas en riesgo al exponerse a altos
niveles de ozono son las personas con asma, ninos y adultos mayores. Los niveles de afectacién
dependen de diversos factores: exposicidn, caracteristicas climaticas, sensibilidad individual, entre
otros (U.S. EPA, 2013).

El ozono también tiene efectos sobre los sistemas forestales y cultivos agricolas de las zonas
rurales que se encuentran viento abajo de la influencia de contaminacidn urbana, causando
degradacion de los sistemas vegetales y problemas en los ecosistemas en general. La exposicidon
persistente a concentraciones altas de ozono es dafiina para las plantas, dafando las hojas y
disminuyendo el crecimiento vegetal al inhibir la fotosintesis (Sillman, 2003). A nivel ecosistema,
puede deteriorar la produccién de recursos naturales, tales como bosques y destruir ciertos
campos de cultivo (Mauzerall et al., 2001) y la capacidad vegetal para reducir los efectos del
cambio climatico (Ainsworth, E.A. et al., 2012). Las concentraciones de ozono suelen ser mayores
viento abajo de los centros urbanos que en las zonas de emisidn, ya que el ozono troposférico
puede ser transportado largas distancias a través de las circulaciones atmosféricas, haciendo que
las zonas rurales o periurbanas alcancen altos niveles de concentracién del contaminante
(Moncada, 2018).

Con el fin de proteger la salud humana, la NOM-020-SSA1-2014 establece que “la concentracidn
de ozono debe ser menor o igual a 0.095 ppm como promedio horario” mientras para un
promedio mévil de 8 horas, el limite maximo es de 0.070 ppm. Estos niveles son vigilados por
redes de monitoreo atmosférico. En grandes ciudades, como en la Ciudad de México, se mantiene
una vigilancia casi en tiempo real que permite activar situaciones de contingencia cuando los
niveles llegan a rebasar significativamente las normas de referencia.

En la Republica Mexicana, no todas las ciudades cuentan con este tipo de equipo, por lo que
muchas veces no es posible conocer los niveles de contaminaciéon atmosférica a los que se
encuentra expuesta la poblacidn y si estos podrian afectar a su salud. Mas aun, dado que se le da
mayor importancia a la medicidn de contaminantes donde se tiene una mayor densidad de
poblacién, la evaluacién de la calidad del aire en zonas rurales es practicamente inexistente. En
Meéxico, se han realizado algunos ejercicios experimentales numéricos no probados en campo para
identificar la magnitud y alcance del impacto del ozono viento abajo de las grandes zonas urbanas.

Magafia y Caetano (2007) realizaron un estudio de modelacién sobre la posibilidad de intercambio
de masas de aire en cuencas atmosféricas en México para las principales zonas urbanas e

industriales con problemas de calidad del aire, con el fin de identificar si la meteorologia regional y
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la topografia asociada a cada caso podrian influenciar este intercambio. Dentro de estas zonas
urbanas se incluyd el caso de Monterrey, donde se identificé la posibilidad de transporte de
contaminantes de esta ciudad hacia otras zonas fuera de ella, incluyendo a Saltillo. Sin embargo,
hasta hace unos pocos afos Saltillo no contaba con estaciones de monitoreo de calidad del aire
con mediciones de ozono a que permitieran confirmar los resultados tedricos de Magafia y
Caetano (2007).

En 2015, el Centro de Ciencias de la Atmdsfera de la UNAM (CCA) instald la primera estacion de
monitoreo continuo de calidad del aire en un sitio periurbano al sur de Saltillo, cuyo principal
objetivo es impulsar la investigacion y la docencia de las ciencias atmosféricas en esta region. Los
primeros resultados mostraron que los niveles de ozono consistentemente rebasaban las normas
mexicanas de calidad del aire, por lo que se establecieron varios proyectos para determinar un
diagndstico de la calidad del aire en general en esa zona y para investigar el posible origen de las
masas de aire asociadas a la ocurrencia de los altos niveles de ozono. Cabe mencionar que, a partir
de agosto del 2016, el gobierno local inicié la operacion de una pequeiia red de monitoreo en
Saltillo, la cual incluye el monitoreo de ozono y otros contaminantes en el centro de la ciudad.

Este trabajo presenta los resultados de la investigacidn sobre la determinacién del posible origen
del ozono inusual registrado en Saltillo, utilizando datos de las estaciones de monitoreo actuales
en esta conurbacién; el andlisis de retrotrayectorias; y la verificacion de la asociacion entre
trayectoria y evento de ozono mediante el cociente O3/CO.

1.2 Descripcion de Saltillo

Saltillo, capital del estado de Coahuila de Zaragoza, se localiza entre los paralelos 24° 33’ y 25° 32’
latitud norte y los meridianos 101° 38’ y 100° 44’ longitud oeste y ocupa una superficie de
5,652.98 km?, equivalente al 3.7% de la superficie del estado y tiene una altitud media de 1,600
msnm (Moncada, 2018). Se encuentra al norte de México, al sureste del estado de Coahuila, a 400
km al sur de la frontera con Texas y a 80 km al oeste de Monterrey, Nuevo Ledn (INAFED, 2010).

La ciudad de Saltillo, con una poblacién de 807,537 habitantes (INEGI, 2015), es la cabecera del
Municipio del mismo nombre. El municipio de Saltillo colinda al norte con los municipios de San
Juan de General Cepeda, Ramos Arizpe y Arteaga; al este con el de Arteaga y el estado de Nuevo
Ledn; al sur con el estado de Zacatecas; al oeste con los de Parras y General Cepeda (INAFED,
2010).

Esta rodeado por altas montaiias: al oeste se encuentra la sierra Playa Madero, mientras al este se
localiza la sierra de Zapalinamé, al suroeste se localiza la sierra Hermosa y la sierra El Laurel, que
también forma parte de Parras de la Fuente (INAFED, 2010) (Figura 3). La Zona Metropolitana de la
conurbacion Saltillo-Ramos Arizpe-Arteaga (ZMCS) esta integrada por parte los tres municipios de
los mismos nombres y comparten la zona urbana-industrial.
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Figura 3. Localizacion geografica de Saltillo, Coahuila.

Saltillo se comunica con Monterrey a través de un paso de montana llamado: “Curvatura de
Monterrey de la Sierra Madre Oriental”, llamada asi porque es donde la estructura geolégica de
esta cadena de montafias cambia su tren estructural de un rumbo sureste — noroeste, a un este-
oeste franco, es decir se dirige al noreste de Saltillo, y se reconoce por su estructura plegada
curveada en la Figura 3 (Padilla, 1985). La distancia aproximada entre estas dos ciudades es de
unos 80 km.

El rango de la temperatura media mensual va de 8.4 °C a 24.5°C, con una temperatura media
anual de 15.5 a 18.4°C, con maxima de 36.2°C y minima de -5.4°C para el afio 2016 (INEGI, 2017).
Por otro lado, la precipitacién va de un rango anual de 133.1 mm a 798.5 mm, con una
precipitacién media anual al sur del valle ocupado por Saltillo de 300 a 400 mm, de 400 a 500 en el
centro y de 300 a 400 en el norte, con una temporada lluviosa durante los meses de abril a
octubre y escasa precipitacion de noviembre a marzo (INEGI, 2017).

Los vientos predominantes soplan del noreste con velocidad promedio de 22.5 km/h, aunque hay
una componente de vientos del sur que se presenta principalmente por la noche. El clima en el
municipio es de subtipos semiseco templado (29%), templado subhimedo con lluvias escasas todo
el aflo (27%), seco semicalido (16%), muy seco semicalido (4%) y semifrio subhiumedo con lluvias
escasas todo el afio (1%) (INEGI, 2009). El uso de suelo del municipio de Saltillo esta dividido en
dos dmbitos, suelo agricola con 12% del territorio municipal y 1.4% de zona urbana del total del
municipio (INEGI, 2017).

La ZMCS presenta un importante potencial de contaminacidn, siendo las principales las fuentes
moviles (aquellas que se mueven, tales como automoviles, aviones, barcos, trenes), seguidas por
las fuentes tipo area (aquel grupo de fuentes que, por si solas, no son significativas pero que
juntas contribuyen en gran medida a la cantidad total de contaminacién en el aire) (U.S. EPA,
1996). La Tabla 1 presenta el estimado del inventario de emisiones de esta conurbacion.
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Tabla 1. Inventario de emisiones para la ZMCS, Coahuila, para el afio base 2014.

Municipio

Emisién en Mg/afio

SO

NOx

cov

General Cepeda 9,972.7 1,622.1 13.3 2,282.7 4,310.6 1,032.2
Ramos Arizpe 12,828.6 3,171.0 520.9 7,384.8 6,885.8 6,701.4
Arteaga 9,080.0 14755 155 1,896.0 6,410.5 1,964.8
Saltillo 28,801.3 6,246.3 1,437.6 20,1851 27,698.0 54,954 4

Total 60,492.6 12,6149 1,987.3 31,7486 453049 64,6526

Fuente: SEMARNAT-SEMA, 2017.

Dentro de este municipio existen industrias dedicadas a la elaboracién de productos de fundicion,
para el transporte y articulos para el hogar, ademdas de otras empresas dedicadas al ramo textil,
magquinaria, agricola, materiales para la construccidn, alimenticia, vitivinicola, embotelladoras de
refrescos, partes automotrices, productos de madera, quimicos, productos de hule y plastico,
fabricacion, ensamble y reparacién de maquinaria y articulos eléctricos y electrénicos (SEMA,
2017). En la zona colindante entre Ramos Arizpe y Saltillo se encuentran complejos industriales del
ramo automotriz. De acuerdo con la Tabla 1, el principal contaminante emitido es el CO, seguido
por las PMyg y los COVs, lo que puede reflejar el uso extensivo de solventes en el area, y después
NOxy PMass.

1.3 Revision de estudios sobre calidad del aire y meteorologia de la contaminacidén en Saltillo

La revisidén de estudios sobre contaminacidn del aire en Saltillo revelé que se ha estudiado muy
poco al respecto en esta conurbacion. La Tabla 2 presenta un resumen de la revisidon de estudios o
reportes sobre contaminacidon que pudieron ser recuperados. Como previamente se menciond, la
ciudad de Saltillo no contaba con estaciones de monitoreo de calidad del aire.

Previo a 2005, el estado de la calidad del aire en esta conurbacién se habia aproximado a partir de
una serie de campanas cortas de monitoreo realizadas con una unidad mdévil del INECC (SEMA,
2017). En 2009, la Secretaria de Medio Ambiente de Coahuila (SEMA) casi declara rebasados los
limites de calidad satisfactoria del aire debida a material particulado, con valor minimo de 47 u/m3
y maximo de 120 u/m3 (promedio de 24 horas), y a 0zono, con valor minimo de 81 ppb y méximo
de 99 ppb (maxima concentracion horaria) (SEMA, 2009). Este registro se dio en la parte
norponiente de la Zona Metropolitana. Sin embargo, al ser estas campafias de monitoreo de sélo
unos dias en varios sitios, no se tenia mayor informacidn sobre la calidad del aire a mediano y
largo plazo. Los estudios o reportes que se tienen disponibles hasta la fecha se presentan en la
Tabla 2 y muestran que no fue sino hasta después de 2015 que se pudo hacer un diagndstico mas
objetivo y completo sobre calidad del aire en Saltillo.

Por otro lado, la evaluacidn del papel de la meteorologia regional desde el punto de vista de la
contaminacion del aire en esta zona del pais ha sido muy poco estudiada. Magafia y Caetano
(2007) realizaron un estudio de modelacidn de las trayectorias de vientos que siguen las masas de
aire que pasan por zonas urbanas y poblaciones con problemas de contaminacién del aire
importantes en México, entre las que se estudid la Zona Metropolitana de Monterrey. Los autores
identificaron que, cuando los vientos en Monterrey provienen del este, cierto porcentaje de las
trayectorias calculadas (parcelas de aire) padecen el efecto orografico de la Curvatura de
Monterrey y siguen el efecto de deflexién que impone la Sierra Madre Oriental para continuar su
camino a través de Saltillo. La Figura 4 muestra el resultado de la simulacion de trayectorias de
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avance de parcelas de aire con inicio en Monterrey a las 12 del dia realizado por estos autores, con
datos promedio de viento en el mes de mayo presentada por Magafia y Caetano (2007). Este
estudio dio la primera evidencia de la posibilidad de transporte de contaminantes desde
Monterrey a Saltillo; sin embargo, no abarcd la simulacidn de la quimica atmosférica.
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Tabla 2. Estudios preliminares sobre la contaminacién en Saltillo.

Autor (Aio)

Ramirez (1986)

Titulo del estudio

Estudio preliminar de
evaluacién de la calidad
del aire, en la Cd. de
Saltillo, Coah. México

Aportaciones
- Contaminantes mas abundantes para el periodo de 1984-1985:
sulfatos y nitratos en PST.
- Calidad del aire muy mala en épocas con temperaturas bajas.
- Zona centro, suroeste y norte las mas contaminadas en el
periodo de estudio.

SEMARNAT (2005)

Inventario Nacional de
Emisiones

Las cantidades (en toneladas) de contaminantes para el
municipio de Saltillo fueron de 1 611.65 para PM,, 871.93 para
PM;5, 11 466.33 para NOy, 35 137.52 para COV, 6 168.83 para
SO, y 180 019.64 para CO. Siendo este ultimo el presente en
mayor cantidad.

SEMARNAT (2008)

Inventario Nacional de
Emisiones

Las cantidades (en toneladas) de contaminantes para el
municipio de Saltillo fueron de 1 545.15 para PMg, 961.44 para
PM;5, 27 787.28 para NOy, 57 974.08 para COV, 371.80 para SO,
y 481 007.72 para CO. Siendo este Ultimo el presente en mayor
cantidad.

Moncada (2018)

Diagnéstico de la calidad
del aire por ozono en el
campo experimental
agricola Buenavista de
Saltillo, Coahuila.

- Diagnostico de la calidad del aire que determina al ozono como
el contaminante prioritario para el periodo 2015-2016.

- Analisis preliminar de origen de contaminacién por ozono,
basado en construccién de trayectorias de retroceso de algunos
eventos que da evidencia de transporte de masas de aire de
Monterrey.

- Se concluye que el nivel de ozono alcanza niveles acumulados
que pueden estar causando dafio a los cultivos experimentales
del campo experimental.

SEMA (2017)

Resultados de Monitoreo
de la Calidad del Aire

- Resultados de las campafias cortas de monitoreo de calidad del
aire en 2007, 2009, 2010 y 2011 en varios puntos de Saltillo.

- Se encuentra evidencia sin confirmar de niveles por arriba de la
norma de 1 hora y promedios de 8 horas para ozono en algunos
sitios de la ZMCS.

Flores (2018)

Influencia de los
parametros
meteoroldgicos para el
aumento y/o
disminucién de ozono
troposférico en la UAAAN
campus Saltillo.

- Andlisis de la relacidon entre la cantidad de ozono en el
ambiente y pardmetros meteoroldgicos tales como temperatura,
humedad, velocidad y direccidn de viento, presion atmosférica y
radiacién solar para el periodo 2016.

SEMARNAT-SEMA-
ESTADO DE
COAHUILA (2018)

Programa de Gestidn
para Mejorar la Calidad
del Aire del Estado de
Coahuila de Zaragoza
2017-2026

- Revision general del Estado de la Calidad del Aire en varios
municipios de Coahuila, con énfasis en Saltillo donde se presenta
evidencia de niveles altos ozono.

- Inventario de emisiones para todos los municipios del estado
de Coahuila.
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Figura 4. Trayectorias de avance de parcelas de aire con inicio en Monterrey, Nuevo Ledn, a las 12 del dia
para el mes de mayo. (Fuente: Magafia y Caetano (2007)).

Posteriormente, y ya utilizando datos generados por la estacién de monitoreo de la RUOA en
Saltillo, Flores (2018) realiza un andlisis estadistico sobre la correlacién multiple entre las variables
meteoroldgicas (temperatura ambiente, humedad relativa, presidn atmosférica, intensidad de
viento, direccién de viento y radiacion solar) con el ozono en periodos mensuales, para explicar
qué factor podria tener mayor influencia en los niveles de ozono observados.

En general, Flores (2018) encuentra que la temperatura ambiente resulta con el rango de
coeficientes de correlacién mds altos. Segun sus resultados, por cada incremento de grado Celsius,
el ozono aumenta de uno a cinco partes por billén de ozono, siendo este factor mds intenso en los
meses mas calurosos del afio (junio, julio, agosto, septiembre y octubre). La segunda variable con
mejores rangos de correlacion fue la velocidad media del viento. Flores (2018) reporta que por
cada metro por segundo (m/s) de incremento en la intensidad del viento puede ocurrir un
decremento de hasta 3.26 ppb de ozono. Conforme disminuia la velocidad media del viento,
aumentaba la concentracidn.

En cuanto a la direccion del viento, Flores (2018) observd que, si el viento viene del norte, el
coeficiente de correlacion de la concentracién de ozono tiene valores positivos (aumento),
pasando a valores negativos (disminucidn) cuando viene del sur. Sin embargo, esta conclusiéon no
pudo ser soportada por sus coeficientes de regresion, dado que la estadistica de la direccion del
viento es circular y no lineal. Respecto a la influencia de la humedad relativa en los niveles de
ozono, el estudio sefala que, por cada uno por ciento de aumento en la humedad relativa, la
concentracién disminuye de 0.18 a -0.52 ppb en ozono en los meses mas humedos. En este caso
los coeficientes de correlacién varian de negativos a positivos. Finalmente, las variables presion
atmosférica y radiacion solar no presentan correlacidn estadisticamente significativa.

El estudio de Flores (2018) representa una primera aproximacién sobre la influencia de una serie
de variables meteorolégicas en el comportamiento del ozono observados al sur de Saltillo. Sin
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embargo, adolece de varios problemas, como el hecho de que, dado que la quimica del ozono en
el ciclo diurno es diferente durante el dia (produccidon y acumulacién) y la noche (remocién)
(Sillman, 2003), el nulo analisis separando estos dos esquemas de las variables meteoroldgicas
lleva a resultados aproximados. Asimismo, el no filtrar los datos de ozono bajo condiciones de
lluvia también representa una limitacidn, toda vez que el Oz puede ser absorbido en las gotas de
lluvia siendo un factor importante de remocidn en el periodo diurno. No obstante, aparte de que
identifica la temporalidad de la influencia conjunta de la meteorologia en la ocurrencia de ozono,
da otra evidencia de que cuando las parcelas de aire provienen del norte-noreste ocurren los
mayores niveles de ozono, aunque esta conclusién sélo aplica en el extremo inferior de la escala
definida como mesoescala, que es la escala meteoroldgica en la que ocurren fenémenos de un
tamafio horizontal de decenas a cientos de km, los fendmenos que se encuentra en esta escala
son mayores en tamano a la microescala y menores en tamafo a la escala sindptica y global
(Seinfeld, 2006).

Simultaneamente al estudio antes discutido, Moncada (2018) presenta un analisis mas detallado
sobre la temporalidad de la ocurrencia de ozono y su asociacion con las variables direccién y
velocidad de viento en los niveles de ozono en el sur de Saltillo. La Figura 5 muestra el resultado
del comportamiento horario del ozono por temporada y las rosas de viento de contaminantes
asociados al ozono.

La Figura 5 muestra que en general el patrén de comportamiento del ozono tiende hacia mayores
concentraciones en la tarde, lo que indica que su origen no es local, sino que es el resultado de un
transporte advectivo de masas de aire hacia la zona de estudio (Torres-Jardédn, R., 2017). A partir
del patrén de las concentraciones promedio de ozono, se aprecia que la temporada seca fria tiene
los valores promedio mas altos entre las 14:00 y las 17:00, horas con una mediana en torno a las
50 ppb y un percentil 90 maximo de aproximadamente 65 ppb a las 16:00 horas. En la temporada
seca caliente, las medianas mas altas se presentaron entre las 14:00 y las 18:00 horas en un rango
entre 60 y 63 ppb, con el percentil 90 maximo a las 18:00 horas con casi 75 ppb. En tanto que, en
la temporada de lluvia también hay una rampa de crecimiento notoria entre las 14:00 y las 18:00
horas entre 59 y 63 ppb, y el percentil 90 maximo es de casi 80 ppb a las 17:00 horas. Es claro que
entre las 16:00 y las 18:00 horas se tienen las mayores concentraciones de ozono en el dia en la
zona de localizacién de la estacidn de la RUOA.

Por otro lado, las rosas de viento de contaminantes de ozono en el periodo vespertino muestran
que el viento dominante proviene del sector NNE. Durante la temporada de secas frias domina la
llegada de masas de aire con niveles de ozono entre 40 y 60 ppb, con una contribucién de un 5%
en el rango 60 a 80 ppb, y sélo una fraccidon pequefia con concentraciones por arriba de las 80 ppb.
En la temporada secas caliente domina la llegada de concentraciones de Os; entre 60 y 80 ppb,
pero el porcentaje de llegada de masas de aire con niveles por arriba de 80 ppb es muy notorio,
rondando el 10%. Finalmente, la temporada de lluvias se comporta en forma similar a la de secas,
pero con porcentajes de frecuencia mas bajos (Moncada, 2018). Este analisis confirma que hay un
transporte a mediana escala que acarrea masas de aire ricas en ozono a Saltillo provenientes del
sector NNE.
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Figura 5. Graficas de caja y bigotes del patrén de 24 horas de concentraciones promedio horario de ozono
registradas en la estacidn Saltillo de la RUOA, y rosas de vientos de contaminantes para ozono promedio
horario para el periodo 13:00 a 18:00 horas para cada una de las temporadas del afio 2016. (Fuente:
Moncada, 2018).

Moncada (2018) hace una seleccion de algunos dias con concentraciones de ozono notoriamente
por arriba de la respectiva norma de calidad del aire. Para los eventos seleccionados, realiza la
construccion de las trayectorias de retroceso hipotéticas de las masas de aire que pasaron por el
sitio de muestreo a la fecha y hora de la observacién del maximo de ozono. La Figura 6 presenta
una recopilacion de cuatro de los eventos analizados con retrotrayectorias por Moncada (2018).

El estudio de Moncada (2018) concluye que las masas de aire que pasan por el sur de Saltillo a los
niveles de 50 m y 100 m sobre la superficie, provienen de la parte Noreste del municipio de
Saltillo, Coah., teniendo origen en el estado de Tamaulipas, pasando por Monterey, N. L., llegando
finalmente a Saltillo, Coah., por la tarde. Por otro lado, las parcelas de aire de mayor altitud (500
m) tienen un origen variable. En los casos de las trayectorias de bajo nivel se aprecia que estas
trayectorias siguen el paso de montafia de la Curvatura de Monterrey, como previamente se
menciond, para pasar a la cuenca atmosférica vecina de Saltillo.
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Figura 6. Retrotrayectorias de 24 horas de parcelas de aire simuladas con el modelo HYSPLIT con arribo a la
estacion de monitoreo Saltillo a la hora del registro del maximo de ozono para las fechas indicadas. La linea
verde representa el nivel de altura de paso por el sitio de medicién a 500 m, la azul al nivel de 100 my la roja
al nivel de 50 m. Todos los niveles con respecto a la superficie. (Fuente: Moncada, 2018).

El trabajo de Moncada (2008) proporciona mds evidencia sobre la posibilidad de que el ozono
registrado en Saltillo pueda provenir de la zona metropolitana de Monterrey. No obstante, esta
investigacion sélo intenté explicar eventos notoriamente significantes, sin profundizar en la
posibilidad de que el ozono medido fuera de origen local y no regional.

Afortunadamente, desde 2015 existe la disponibilidad de datos del monitoreo a través de la red de
Internet de los contaminantes criterio para Saltillo, incluyendo ozono. En ese afio, el Centro de
Ciencias de la Atmoésfera (CCA) de la Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM), en
convenio con la Universidad Autdnoma Agraria Antonio Narro (UAAAN), establecieron una
estacion de monitoreo de la RUOA al sur de la ciudad de Saltillo. Adicionalmente, a mediados de
2016, la SEMA de Coahuila instalé una estacion de monitoreo automatica en el edifico de Finanzas
del gobierno del estado en la zona centro de la ciudad. Los datos de estas estaciones estan
disponibles al publico a través de las direcciones:
https://www.ruoa.unam.mx/index.php?page=estaciones&st=sllo&id=10 en el caso de la estacidn
de la RUOA UNAM, y https://sinaica.inecc.gob.mx/data.php Red Saltillo, estacion Finanzas,
mismos sitios de donde fueron obtenidos para la realizacidn de este estudio.
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1.4 Justificacion del estudio

Uno de los objetivos del monitoreo de la calidad del aire es conocer el comportamiento de los
contaminantes criterio en la zona de estudio para determinar cual o cudles son las especies que
podrian representar un problema de salud ambiental. Otro objetivo es generar informacién que
resulte util en el diagndstico del origen de la contaminacién (local, regional o ambas), y que
permita establecer estrategias de control apropiadas. El contar con informacién sobre el origen de
la problematica del ozono en Saltillo permitird una mejor y mas adecuada toma de decisiones con
informacidn especifica sobre la problematica y consecuentemente, tener una mejoria en la calidad
del aire de esta region.

En la ZMCS habitan poco menos de 1 milldn de personas. La flota vehicular supera las 150,000
unidades, ademds de que se ubican diversas industrias dedicadas a: la fundicién, el transporte,
articulos para el hogar, de la rama textil, agricola, materiales para construccién, alimenticia,
vitivinicola, embotellado de refrescos, partes de automdviles, prendas de vestir, productos de
madera, quimicos, produccion de hules y plasticos, fabricacidn, ensamble y reparacion de
magquinaria y articulos eléctricos y electrénicos. La SEMA del Estado de Coahuila ubica al parque
vehicular local y fordneo como la principal fuente de contaminacién local, seguido por la actividad
industrial y el desarrollo de la zona urbana. Sin embargo, la magnitud del inventario de emisiones
no parece justificar la posibilidad de generar los niveles de ozono observados en esta conurbacion.

Este trabajo busca proveer informacion objetiva basada en conceptos cientificos sobre el origen
del deterioro de la calidad del aire en la ZMCS para que las autoridades responsables en medio
ambiente desarrollen mejores programas de prevencién y control de la contaminacidn del aire en
la regién de Saltillo, Coahuila.

1.5 Hipotesis
Existe transporte de masas de aire parcialmente ricas en ozono a nivel mesoescala provenientes
de la zona metropolitana de Monterrey, Nuevo Leén hacia Saltillo, Coahuila, que pueden estar

sumandose al ozono generado localmente en Saltillo, produciendo un incremento importante en
la concentracion de este contaminante en esta region.
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2. Antecedentes teodricos

2.1 Formacion de ozono en la tropdsfera baja?

El ozono en la tropdsfera se forma a partir de la foto-disociacidn del diéxido de nitrogeno (NO,)
(280 - 430nm):

NO, + hv (A <424 nm) — NO+O(°P) (1)

El atomo de oxigeno reacciona rapidamente con una molécula de oxigeno en presencia de un
tercer cuerpo que puede ser N, para formar el ozono (Flecha roja, Figura 7):

OFP)+0,+M — 03+M (2)

Entonces, el 6xido de nitrégeno producido en la reaccidn (1) reacciona rapidamente con el ozono
para “titularlo” y asi regenerar al NO> (Flecha negra, Figura 7):

NO+0s — NO;+O0; (3)

En ausencia de COV se establece un ciclo entre las especies NO, NO,, y Os y luz, como se aprecia en
la Figura 7:

0z NO

hv
NO,

Figura 7. Ciclo de diurno de ozono en ausencia de COV. Adaptado de: Chameides, et al., 2000

En este ciclo, el NO; se destruye de acuerdo a la reaccién (1) y se forma O; de acuerdo a la
reaccion (2), el cual se “titula” con el NO para regenerar al NO, segun la reaccion (3). El ciclo
anterior predice que las relaciones del estado fotoestacionario de mezcla de las tres especies
estan relacionadas por la expresion:

[No]-[o.] _ 3, (4)
No.] K,

Donde J; es la tasa de fotdlisis de NO,, y ki es el coeficiente de velocidad para la reaccién de O3 con
NO. Durante el dia NO, NO; y O3 estdn tipicamente en equilibré en la escala de tiempo de unos
pocos minutos y, bajo condiciones ideales, estas tres reacciones establecen un ciclo que lleva a
una produccion neta nula de ozono dado que se reciclan el Os y el NO (Seinfeld y Pandis, 2006).

Sin embargo, este ciclo no explica los niveles que se observan en la troposfera urbana. Cuando el
mondxido de carbono (CO) y los compuestos organicos volatiles (COVs) estan presentes, su
oxidacién produce el radical hidroperdxi (HO2) y otros radicales organicos peroxi (RO,). Estos

!La informacién sobre la quimica de formacién y destruccién de ozono fue revisada de Seinfeld y Pandis
(2006).
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radicales oxidan el NO para producir NO; en una ruta alterna mas rapida que por la oxidacién del
ozono, haciendo que éste se acumule.

La oxidacién de los COV (y el CO) en la troposfera ocurre por accién del radical hidroxilo (OH), cuya
formacién tiene varias rutas. Una de las reacciones de produccién del radical OH es a partir del
ozono. En esta, una fraccién del O3 se fotoliza para producir un &tomo de oxigeno excitado el cual
reacciona con una molécula de agua para producir dos radicales OH:

Os;+hv—>0,+0 (5)

O +H,0 — 20H (6)

Otras fuentes de radicales incluyen la fotdlisis de compuestos carbonilicos y algunas pequefias
contribuciones de la fotdlisis del acido nitroso (HONO), asi como otros radicales precursores. El
HONO es facilmente fotolizado desde el amanecer hasta el atardecer.

En la tropdsfera urbana los radicales OH reaccionan entonces con el CO y otros compuestos
organicos (RH) para producir radicales perdxi (HO; o RO,):

CO + OH (+0;) — CO; + H,0 + HO; (7)
RH+ OH — R+ H,0 (8)
R+0;+M—>RO;+M (9)

RO, + NO — RO + NO; (10)

RO + 0, — HO, + CARB (11)

HO, + NO — OH + NO, (12)

La reaccidn neta es la suma de las reacciones de la oxidacion de los RH (7) a (12) y la de fotdlisis
del NO; (1) y formacidon de ozono (2) resulta en:

RH + 40, + 2hv —> CARB + H,0 + 203 (13)

donde CARB es una especie con un grupo carbonilo, como por ejemplo un aldehido (R'CHO) o una
cetona (R'CR"0). En esta serie de reacciones no hay un consumo neto de NOx ya que se estan
reciclando, se acumula ozono y ademas se regenera el radical OH.

De hecho, las constantes de reaccidn de HO; y RO, con NO para producir NO; son cerca de 100
veces mas rapidas que la constante de velocidad del NO con Os. Por ello, aunque las
concentraciones de HO; y RO, son ~1000 veces mas bajas que las del Os, estas reacciones son la
base para explicar la produccion de Os a partir de los COV (Thornton et al., 2002).
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Ademads, los compuestos carbonilos pueden de igual manera reaccionar con el radical OH o
fotolizarse para producir radicales peréxi adicionales que reaccionan con el NO para producir NO;
(Seinfeld, 2006; Finlayson-Pitts and Pitts, 1999).

HCHO + hv —2%2 5 2 HO, + CO (14)

Estos radicales HO; se vuelven fuente de OH frescos por medio de las conversiones de NO a NO;
de acuerdo a la reaccion (12). Las reacciones de los radicales peroxi con NO reducen la
concentracién de NO y por lo tanto aumentan la concentracién de NO,. Esto reduce la tasa de
ocurrencia de la reaccion (1), que es la que destruye el ozono y, por ende, se incrementa la tasa de
(2) que eventualmente produce ozono en (3).

La formacién de ozono es no lineal con respecto a las concentraciones de COV y de NOy porque de
hecho estan compitiendo por los radicales OH. Mientras que los COV son consumidos en la
secuencia de formaciéon de ozono, los radicales HOx y los NOx actian como catalizadores. La
terminacion de este conjunto de reacciones ocurre con la reaccion del radical OH con el NO,, para
formar acido nitrico o cuando el radical HO; se combina para formar el peréxido de hidrégeno
H,0,. Las reacciones de terminacién incluyen:

OH + NO; + M — HNOs + M (15)
HO, + HO; — H,0; + 0, (16)
RO; + HO; — ROOH + O, (17)
RO, + NO + M — RONO; + M (18)

Y la formacidn reversible de peroxiacetilnitrato (PAN):
CH3C(0)00 + NO; + M 5 CH5C(0O)O,NO, + M (19)

R en las reacciones anteriores representa un atomo de hidrégeno o un fragmento de una cadena
conteniendo carbono. Cabe sefalar que el PAN se descompone térmicamente en sus precursores,
es decir, el radical peroxiacetil y el NO,. De esta forma, el PAN puede servir como una reserva
nocturna de NOy y funciona como el transporte de NOy hacia dreas que se encuentran viento
abajo.

La diferencia clave entre la quimica troposférica diurna y nocturna puede resumirse de la siguiente
forma: ausencia de reacciones fotoliticas, y eliminacién de ozono mediante la reaccidén con NO y
NO, para generar el radical nitrato (NOs’). Este radical rapidamente sufre un proceso de fotdlisis
durante las horas de radiacién solar, asi que su concentracién diurna es despreciable. Durante la
noche, el proceso que tiene lugar es:

NO+0; — NO,+O0, (3)

NO, + O3 = NOs'+ O, (20)
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NO;+ NO3s + M hary N,Os + M (21)

Finalmente, el N,Os se convierte de manera irreversible a acido nitrico en presencia de vapor de
agua:
N,Os + H,0 —> 2HNO; (22)

Por otro lado, asi como hay produccién de ozono durante las horas de luz, hay procesos de
remocidn tanto diurnos como nocturnos de esta especie. Los procesos quimicos de remocion
relevantes de O3z son su reaccién con NO y con alquenos (U. S. EPA, 1978). La remocién con NO
representada por: NO + O3 = NO, + O (reaccidn (3); kno.os = 1.89 x 10* cm® molécula? seg?), es
por mucho la mas importante dadas las concentraciones tipicas del NO y puede ocurrir a cualquier
hora del dia o noche. La reaccidn con alquenos es importante durante el dia durante eventos de
ozono, después de media mafiana y media tarde. Los alquenos reaccionan rapidamente con ozono
en una competencia con el radical OH y con el radical NOs.

Las constantes de velocidad de reaccién de alquenos aciclicos y ciclicos mono-, di- y trialquenos
con ozono se ubican en un rango entre ~108 a ~10* cm3 molécula? seg® mientras que, con los
radicales OH, la mayor parte de los COV, principalmente los alquenos, exhiben velocidades de
reaccidn del orden de >~ 5 x 10%® cm® molécula™® seg™ (U. S. EPA, 1978). El resultado final de esta
serie de reacciones es una acumulacién de ozono troposférico. La Figura 8 muestra un esquema
general de las principales rutas en este sistema reaccionante.

Fuentes de Fuentes Fuentes
radicales OH de COV de NOx

NOx
v NOy

1

o war] o
L

H:0;

Particulas
organicas

Figura 8. Resumen de las principales rutas de reaccién entre NOx y COVs. Adaptado de: Chameides, et al.,
2000.

2.2 Capade limite.

La troposfera estd dividida en la capa limite, que comprende desde la superficie de la tierra hasta
una altura de 500 a 3000 m, y la troposfera libre que representa el resto de la troposfera
(Jacobson, 2005).
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La capa de fondo de la atmdsfera que siente la influencia de la superficie de la tierra, es conocida
como Capa Limite Atmosférica (Atmospheric Boundary Layer — ABL). La superficie de la tierra tiene
los efectos de ralentizar el viento debido al arrastre superficial, variar la temperatura, humedad y
la concentracién de los contaminantes, por lo cual tiene variaciéon en tiempo y extensién (Stull,
2017). Durante el dia, la variaciéon se da al calentarse el aire y durante la noche, al enfriarse, esto
debido a que en la Capa Limite Atmosférica existen procesos que afectan su comportamiento,
tales como turbulencia térmica y mecanica, asi como transporte advectivo (Jacobson, 2005).

De acuerdo con Jacobson (2005), la turbulencia es el efecto que tienen remolinos de diferentes
tamafios en el movimiento de masas de aire en la atmdsfera y se da gracias a la mezcla de energia
y otros factores en la horizontal y en la vertical. Cuando la turbulencia es generada por el mismo
viento, se refiere a turbulencia mecanica. Por otro lado, si se genera por corrientes de aire
calientes por la transferencia de calor entre la superficie de la tierra y el aire, cominmente
durante el dia, se origina la turbulencia térmica. La Figura 9 muestra las variaciones de
temperatura durante el dia y la noche en la capa limite bajo un sistema de alta presién.

(a) (b)

A _ 'y
. TEpisfirale o Troposfera libre
Capa de A
Zona de arrastre / r?ubes Zona de arrastre /
Capa de inversian i 2 Capa de inversién
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< o = Capa 9
£ Subcapa de nubes ?_J E residual neutral 3
< Capa de mezcla E) < N E)
convectiva neutral o =4
Capa ®
limite
l estable l
wpa superficial - - C_apEsTpgﬂa’:lI:
Temperatura durante el dia Temperatura durante la noche

Figura 9. Variacion de temperatura con la altura bajo un sistema de alta presidn: (a) variaciéon durante
el dia y (b) variacién durante la noche. Adaptado de Jacobson (2005).

En la Figura 9, se puede apreciar la capa superficial, que es una regién de viento fuerte que
comprende el 10% de la parte mas baja de la capa limite, por lo que va de 50 a 300 m de altura
(Stull, 2017). Durante el dia, partiendo de esta capa la temperatura va disminuyendo con la altura,
hasta llegar a la capa de mezcla, donde disminuye con menor velocidad.

Durante dias soleados, con vientos de baja intensidad y un sistema de baja presion, la tierra
absorbe calor rapidamente y los transfiere a la capa de aire sobre la superficie, lo que forma masas
de aire flotantes menos densas que el aire circundante (Stull, 2017). Cuando la temperatura
disminuye mientras las parcelas de aire incrementan su altura, las masas de aire aceleran su
velocidad y turbulencia al llegar a la capa de mezcla, formando condiciones atmosféricas
inestables (Jacobson, 2005).
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Cuando hay dias con viento y con nubosidad que impide el calentamiento de la superficie
terrestre, la variacion de la temperatura con la altura suele ser menor y no es lo suficientemente
fuerte para crear condiciones de conveccion sin restricciones, pero tampoco impide que exista un
poco de conveccién en la capa de mezcla. Tales condiciones generan condiciones atmosféricas
neutrales, existiendo una mezcla en la vertical, pero no provoca aceleracién de las mismas hacia
ninguna direccién (Jacobson, 2005).

Finalmente, cuando se tiene un sistema de alta presién, suele originarse una inversién térmica. La
capa de inversidn se refiere a aquella altura durante la cual, mientras se va avanzando en la
vertical, la temperatura es creciente, opuesto a las condiciones normales del aire en la tropdsfera
(Randel, W.J., 2010). Debido al poco movimiento de masas de aire, se originan condiciones
atmosféricas estables (Stull, 2017). Las masas de aire bajo este tipo de condiciones, no pueden
generar facilmente parcelas flotantes, esto es debido a que la densidad entre la parcela y el aire
circundante es prdacticamente igual, por lo que el intercambio de masa entre la capa de inversién y
la capa de mezcla ocurre minimamente (Jacobson, 2005).

Durante la noche, la superficie de la tierra se enfria, provocando que la temperatura aumente con
la altura, provocando el enfriamiento del fondo de la capa de mezcla, por lo que esta capa se
estabiliza en la base. Sobre esta capa, se encuentra la porcidn de capa de mezcla que permanece
neutral durante la noche, conocida como capa residual. Al no existir turbulencia térmica durante la
noche, la capa de mezcla residual no genera cambios significativos en la vertical. Durante la noche,
la capa limite nocturna aumenta, erosionando la base de la capa residual. Sin embargo, esto no
afecta al limite superior de esta misma capa (Jacobson, 2005; Stull, 2017).

Por otro lado, los sistemas de presidn son aquellos en donde la atmédsfera llega a alcanzar un
maximo o un minimo, asociando las variaciones de la presidn con la temperatura, la densidad y la
composicion atmosférica (SEDEMA, s.a.).

Un sistema de alta presidn, se refiere a aquella regidn de la atmdsfera donde la presidn alcanza un
maximo y suele representarse en el mapa con una “H”. En este tipo de sistema, el viento
superficial se aleja del centro de la alta presidn, girando a favor las manecillas del reloj en el
hemisferio norte, en un movimiento conocido como divergencia. Como compensacién a este
movimiento, el viento en la parte superior del sistema, se mueve hacia el centro del drea de alta
presion en superficie, pero este movimiento en altura gira en sentido contrario de las manecillas
del reloj, cominmente conocido como convergencia. Esto provoca acumulacién de contaminantes
bajo la capa limite (SEDEMA, s.a.).

Por otro lado, donde el valor es minimo, se conoce como sistema de baja presidén y se representa
con una “L”. Contrario al sistema de alta presion, un sistema de este tipo el aire converge hacia el
centro en superficie, provocando corrientes ascendentes que divergen en altura y provocan la
dispersidon de las parcelas de aire, como compensacién a la convergencia superficial (SEDEMA,
s.a.).
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2.3 Transporte advectivo de ozono

El transporte por adveccion o transporte advectivo es el transporte de los contaminantes que se
da a una misma velocidad y direccién del viento (Honrath, 1995). Mientras los contaminantes son
transportados en la atmésfera (por difusion o adveccidn), pueden experimentar reacciones
qguimicas que los llevan a formar nuevos contaminantes secundarios (Zuk et al., 2006). Asi, las
emisiones de NOx y COV reaccionan inicialmente en las masas de aire donde son emitidos, pero el
ozono maximo ocurre en la localidad que recibe dichas masas de aire.

A escalas urbanas, el transporte advectivo de las parcelas de aire llevan a que el maximo de O3
ocurra tres o cuatro horas después de la emisidn de los precursores (Torres-Jarddn, R., 2017). La
distancia a la cual se presenta este maximo depende del patrén local del viento y esta, por lo
general, inversamente relacionada con el pico del ozono (U. S. EPA, 1978). Los vientos fuertes
acarrearan las parcelas de aire mas lejos durante el periodo de reaccién, aumentando la dilucion
de las concentraciones a lo largo de la trayectoria. Los vientos débiles junto con alturas limitadas
de capas de mezcla tenderdn a causar altas concentraciones cerca de la fuente de emision de los
precursores mas importantes.

A escala regional, el transporte de ozono y el incremento o sostenimiento de las reacciones que lo
forman en ambientes rurales es dependiente de la quimica atmosférica asociada: en ambientes
urbanos, el ozono se forma a partir de sus precursores (los NOy y los COVs), como anteriormente
se menciond. Sin embargo, cuando las parcelas de aire dejan los limites de la zona urbana, ya no
hay contribuciones “frescas” de NO,, mientras que, si la regidon por donde son transportadas las
parcelas es una zona con vegetacidn, pueden seguir recibiendo contribuciones de emisiones de
COVs de origen biogénico (Monks et al., 2015).

Si bien en la zona urbana las emisiones de NO titulan el ozono, evitando su acumulacion, en las
zonas rurales esta reaccion se minimiza por no haber mas contribuciones del 6xido de nitrégeno.
Sin embargo, el NO, remanente acarreado por estas parcelas pueden seguir participando en la
formacién de mas ozono al existir un mayor nivel de COVs “frescos”, de tal forma que hay una
acumulacién de ozono cada vez mayor producido por las reacciones (1), (2) y (10). De hecho, la
vida media del NO; es del orden de horas a 1 dia, debido a que puede estarse reciclando dentro de
las parcelas de aire antes de ser removido por su conversién a HNO3 o a nitrato para formar un
aerosol (Monks et al., 2015). El tiempo de vida del ozono es del orden de horas en zonas urbanas,
donde las concentraciones de sus precursores son altas, mientras que en la tropdsfera libre es del
orden de varias semanas, dependiendo de la latitud y la temporada del afio. Por lo que, puede ser
transportado a una mesoescala y hasta una escala sindptica, siempre y cuando las condiciones
meteoroldgicas que favorecen la dispersion de la pluma urbana no sean intensas (Monks et al.,
2015).
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2.4 Dinamica del ciclo del ozono troposférico

Se ha documentado que el ciclo diario del ozono registrado en un sitio urbano fijo consiste de
cuatro fases (Fujita et al., 2002):

1) Acarreo o arrastre de precursores nocturnos de ozono en/o hacia la superficie.
2) Inhibicion de la formacion de ozono.

3) Produccidn y acumulacién de ozono.

4) Ozono post-maximo.

La Figura 10 ilustra la distribucidn tipica de estas etapas durante el dia. Las variaciones en cada
periodo pueden ser explicadas mediante los procesos fotoquimicos y el balance entre los procesos
de emision-dilucion de los NOy y la produccidn, acumulacion y remocion de Os.

En el primer periodo (5:30 a 10:30 horas) denominado “acarreo o arrastre de precursores”, las
concentraciones de precursores como NOy, CO y COVs pueden llegar a acumularse por efecto de
las emisiones de la actividad nocturna, disminuyendo relativamente poco hasta el amanecer, a tal
punto que el nuevo ciclo de formaciéon de ozono inicia con concentraciones de NO y COVs altas
debido a la suma de los remanentes nocturnos mas las emisiones “frescas” del amanecer, debido
a que en este lapso se ubica la hora pico en la ZMCS, por los que existe una mayor afluencia de
vehiculos y emisiones industriales.
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Figura 10. Variaciones diurnas tipicas de O3, NO, NO2 y CO y las diferentes etapas en la ocurrencia de ozono
registrado en una zona urbana receptora de smog fotoquimico. Fuente: (Dehesa, 2010).

El segundo periodo, llamado “inhibicion de ozono”, se extiende entre poco antes del amanecer y
casi a media mafana, y es dominado ampliamente por la concentracién de NO y de la proporcién
inicial de NO; en los NO,. En este periodo, las concentraciones de NOy, CO y COVs aumentan
rapidamente, reflejando el incremento de las emisiones vehiculares durante la hora del trafico
matutino y el de otras emisiones por procesos de calentamiento, tanto en hogares como en
diversas actividades fijas. Ademads, la capa de inversién térmica estd muy estable y tiene un
minimo en su altura, lo que favorece la acumulacién de las concentraciones de los contaminantes
primarios por debajo de ella.



En este periodo, la acumulacidon de ozono es en gran parte inhibida por las altas concentraciones
de NO, las cuales a su vez inhiben la formacién de radicales al titular el ozono formado (reaccion
3), por lo que este periodo se llama de “inhibicion de ozono”. Asi, durante este periodo el
formaldehido (HCHO) y, en menor grado, el 4cido nitroso (HONO), son las principales fuentes de
radicales OH. Conforme avanza la mafiana, se establece una competencia entre la inhibicién de O3
por la titulacién del NO y la oxidacién de NO por los radicales organicos (reacciones 10 y 12) para
producir NO,. A mayor NOz, mds produccion de ozono. De esta forma, la producciéon de ozono es
cada vez mds favorecida por el incremento en la radiacién solar y de emisiones de HCHO que
llevan a un incremento en la produccidn de radicales organicos (reaccién 14). Fujita et al., (2002)
sugieren que una buena aproximacion del término del periodo de inhibicién es el momento en que
se cruzan las concentraciones de NO y Os (tno = tos; Ver Figura 10), cuando el dominio de la
produccién de Os via la conversién de NO a NO; por radicales peroxi es claro. Puede coincidir este
cruce con el maximo de NO..

También debe considerarse, al final de este periodo, la influencia del mezclado del ozono “viejo”
aislado por arriba de la capa de inversién nocturna y que al “romperse” esta capa ocurre una
incorporacién por arrastre a la superficie y mezclado de éste O3 con los contaminantes “frescos”
del nuevo dia presentes en las capas bajas (Fujita et al., 2002). El mezclado del ozono viejo con el
ozono generado en el nuevo dia puede llevar a un aumento significativo en los niveles de este
contaminante (Velasco et al., 2008). No obstante, las mediciones tipicas de O3 y NOx no permiten
una facil identificacion de la proporcidn de las contribuciones por produccidn fotoquimica y por
arrastre de O3 remanente, por lo que el término del periodo de inhibicidn puede coincidir con el
rompimiento de la capa de mezcla.

Durante el tercer periodo, identificado como “produccidn y acumulacién de ozono” (10:30 a 15:30
hrs), la radiacidon solar aumenta significativamente y los procesos fotoquimicos que llevan a la
produccién de Os dominan. El NO es rapidamente consumido para formar el NO;, que a su vez
también empieza a declinar. Esto debido tanto a la conversién de NO, en otras especies, como
PAN y HNO3, y también por la dilucién de las emisiones frescas conforme la capa de mezcla crece
en la vertical. Este periodo finaliza, por lo general, poco después del cenit, cuando la produccién
de ozono tiende a disminuir por un periodo relativamente corto.

En el cuarto periodo, definido como “ozono-postmaximo”, la radiacidon solar es cada vez menor, la
produccién fotoquimica practicamente cesa y eventualmente, ya no es posible sostener los altos
niveles de ozono. Ademas, otros mecanismos de remocién quimica o fisica, tal como la titulacidn
de ozono por NOy, son cada vez mas dominantes hasta que finalmente inician los mecanismos de
qguimica nocturna de remocién de ozono. Es posible que todavia se registren niveles de ozono
altos hasta ya avanzada la tarde, debido principalmente a la adveccidon de parcelas de aire
envejecidas fotoquimicamente que contienen ozono “viejo” que fue producido y acumulado
durante el dia en regiones viento arriba. Dado que durante la noche ya no hay producciéon de
ozono, los procesos de remocidn de la quimica nocturna llevan a que los niveles de este oxidante
disminuyan aun por debajo de la concentracidn de fondo de alrededor de 25 a 40 ppb (Reid, N. et
al., 2008). Este efecto es mas notable poco antes del amanecer, cuando las emisiones matutinas
de NOx empiezan a ser intensas.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Determinar el origen de las masas de aire que favorecen la ocurrencia de eventos de
concentraciones importantes de contaminacidn por ozono en Saltillo, Coahuila.

3.2 Objetivos particulares

e |dentificar las condiciones meteorolégicas generales en el afio asociadas a la ocurrencia de
eventos con concentraciones altas de ozono.

e Determinar, mediante la construccién de trayectorias de transporte de masas de aire y la
estadistica de la frecuencia de ocurrencia asociada a los sectores de paso de estas trayectorias
en direcciéon a Saltillo, si hay correspondencia con alguna ruta proveniente de la Zona
Metropolitana de Monterrey y la ocurrencia de estos eventos.

e Evaluar si el cociente 03/CO puede ser utilizado para la verificacion de condiciones de
transporte a mediana y larga escala de ozono.
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4. Metodologia
4.1 Meétodos experimentales

4.1.1 Descripcion de las estaciones de monitoreo de ozono y meteorologia

La estacion de monitoreo “Finanzas” es automatica y se localiza a 25.42°N; 101°0, en el Edificio de
Finanzas de Saltillo del centro urbano de esta ciudad, mientras que la estacién de la RUOA del CCA
se localiza a 25.35°N; 101.03°0 en la Universidad Auténoma Agraria Antonio Narro en una zona
periurbana al sur de Saltillo (Figura 11).

Estacion de monitoreo Finanzas

$Ejido Angostura Estacion de monitoreo RUOA

Figura 11. Localizacion de las estaciones de monitoreo Finanzas y RUOA en Saltillo, Coahuila. (Fuente:
Elaboracidon personal).

El Centro de Ciencias de la Atmdsfera de la Universidad Nacional Auténoma de México en
colaboracién con la Universidad Auténoma Agraria Antonio Narro en Saltillo, Coahuila, operan una
estacion de monitoreo de calidad del aire desde julio de 2015. En esta estacion se miden de
manera continua contaminantes como O3, NOy, CO, SO,, PMis y PM,s y variables meteoroldgicas
superficiales de velocidad de viento, temperatura ambiente, presién atmosférica, humedad
relativa y precipitacion. La estacidn se ubica en la zona periurbana del sur de Saltillo.

Por otro lado, el Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico, por medio del Sistema
Nacional de Informacidn de Calidad del Aire, recaba, transmite y publica la informacién generada
en estaciones de monitoreo localizadas en diversas entidades federativas. La estacién “Finanzas”
se localiza en la zona centro de Saltillo, en el Edificio de Finanza, donde se miden contaminantes
criterio y parametros meteoroldgicos.

Los equipos y métodos de medicion utilizados para los gases ozono y mondxido de carbono,

disponibles en la UAAAN y en la estacidon Finanzas, asi como de medicion de variables
meteoroldgicas por parte de la estacion RUOA se presentan en la Tabla 3.
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Tabla 3. Métodos de monitoreo de contaminacidn y meteorologia en las estaciones RUOA CCA y Finanzas.

Parametro ‘ Método Equipo/Referencia
Gases
Thermo Fischer Scientific 49i
Ozone Analyzer
0 Fotometria de absorcidn en UV (limite de deteccién (RUOA)
0.03 ppb) T400 UV Absorption Os Analyzer
API-Teledyne
(Finanzas)
Thermo Fischer Scientific 48i CO
Analyzer
(RUOA)
co Infrarrojo no-dispersivo (limite de deteccién 0.04 ppm) T300 Gas Filter Correlation CO
Analyzer
API-Teledyne
(Finanzas)
Parametros meteoroldgicos
(RUOA)
Medicion de la diferencia de potencial existente entre
Presion atmosférica las placas de un capacitor (silicén) y la carga eléctrica Lufft Model
., WS600-UMB
almacenada (resolucion: 0.1 hPa).
Direccién de viento Anemdmetro ultrasdnico con tres transductores en Lufft Model
plano horizontal (exactitud: <3°) WS600-UMB
Intensidad de viento Anemdmetro ultrasénico (limite minimo de activacion: Lufft Model
0.3 m/s) WS600-UMB
Medicion de la resistencia al cambio de temperatura de Lufft Model
Temperatura . L. °
un metal por un termistor (resolucién: 1°C). WS600-UMB
Medicion de la diferencia en la capacidad conductiva de
. . , . Lufft Model
Humedad relativa un sensor de pelicula de polimero a cambios de WS600-UMB
humedad (sensibilidad + 3%).
S . Lufft Model
Precipitacion Radar dopler (limite de respuesta: 0.002 mm) WS600-UMB

Fuente: Comunicacion personal, Dr. Ricardo Torres.

Los datos de monitoreo fueron obtenidos de las estaciones via remota para su validacién y
posterior andlisis. Para este proyecto, se trabajé con datos del afio 2016 y 2017 en promedios
horarios y de 5 minutos.

4.2 Analisis de datos

4.2.1 Rosas de vientos de contaminantes, “Conditional probability function (CPF)” y
“Source direction probability (SDP)”

Una forma preliminar para identificar el posible origen de las emisiones de un contaminante es
conocer la distribucién estadistica de la direccidn y rapidez del viento, donde la rapidez es la
magnitud del viento y la direccién es la orientacidon de donde viene el viento. Esta distribucion es
representada por medio de una rosa de los vientos. Consiste en utilizar barras o extensiones que
van desde el centro de un circulo hacia un punto determinado, donde la orientacién de la barra
indica direccién del viento, la longitud de cada extension indica el porcentaje de tiempo en el que
el viento provino de esa direccion (Ahrens, 2009). En las representaciones de rosa de vientos
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también se observa la velocidad del viento, en unidades de millas por hora o metros por segundo,
y se reporta la frecuencia de las “calmas”, que son periodos con velocidad cercana a cero. La EPA
recomienda el rango de 0-0.5 m/s como representativo de calmas (US EPA, 2000).

Por otro lado, la interpretacidn preliminar de la rosa de vientos en funcién a las concentraciones
asociadas a las mediciones de las variables meteoroldgicas, se realiza mediante “rosas de vientos
de contaminantes”. Mientras que una rosa simple de vientos presenta la frecuencia de
distribucidn conjunta de la intensidad de viento con la direccidon de proveniencia de los vientos,
una rosa de vientos de contaminantes indica el analisis de la frecuencia de rangos de
concentraciones previamente seleccionados y de la respectiva direccion del viento (Munn, 1969).
Este tipo de esquema grafico permite apreciar la importancia de una direccién de proveniencia del
viento en el transporte de cierto contaminante. Por ejemplo, una concentracién “pico” asociada a
una direccion de viento poco frecuente tendra posiblemente menor importancia que una
concentracién moderada asociada a una direccion de viento dominante con un valor de frecuencia
de ocurrencia elevado.

Un procedimiento alterno para identificar el sector de proveniencia de los contaminantes
transportados por el viento es el método “Conditional probability function (CPF)” (Funcién de
Probabilidad Condicional). Esta es una herramienta que permite aproximar la probable
contribucion de las fuentes de contaminantes con relacion a las caracteristicas del viento
observadas en un sitio de medicidn (Bae et al., 2011). El método CPF puede expresarse como:

cpr =" (23)
n.

I

Donde mj es el nimero de excedencias a un valor de referencia en la concentracién de ozono en
un periodo dado del sector “i” y n; el nimero total de datos horarios que provienen del mismo
sector. Normalmente, se excluyen datos asociados a condiciones de vientos en calma debido a que
en esta condicién el registro de viento presenta condiciones isotrépicas (tiene propiedades que
son idénticas en todas direcciones) o bien, no hay transporte significativo, por lo que se considera
que las fuentes son locales. El método CPF es una extension del andlisis de rosas de viento de
contaminantes. La diferencia es que, mientras que en la rosa de vientos de contaminantes cada
“pétalo” sefala las frecuencias en las que un rango de concentracidn preestablecido ocurre, el CPF
Unicamente considera un solo criterio, de tal manera que resulta sélo un poligono de la
interpolacién de las diferentes frecuencias asociadas a cada direccidon de viento en las que se
rebasa tal criterio. Fleming et al. (2012) presentan una relacion de estudios que han utilizado
exitosamente el método CPF para identificar fuentes potenciales de emisiones.

Sin embargo, el CPF no distingue direccionalmente las posibles contribuciones de fuentes cercanas
de las contribuciones a lejanas cuando existe una mezcla de distintas fuentes a lo largo del
transporte hacia el sitio receptor del impacto. Adicional a esto, Fleming et al. (2012) destacan la
limitacion tanto del método de rosas de viento y del método CPF, asociada a la dificultad de
asegurar que la direccion de viento en un punto sea consistente con el flujo sindptico. La
naturaleza sindptica y turbulenta del flujo del viento lleva a la ocurrencia de cambios en el perfil
de la direccién del viento sobre una region, lo cual no se refleja en las mediciones locales o
puntuales de direccion de viento.
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Existen diferentes métodos para el andlisis de fuentes que contribuyen al transporte de masas de
aire y contaminantes en distintas escalas. Ejemplos de estos procedimientos son: “Potential
Source Contribution Function (PSCF)”, “Residence Time Analysis (RTA)”, “Residence Time
Weighted Concentrations (RTWC)” y “Simplified Quantitative Transport Bias Analysis (SQTBA)”
(Fleeming et al., 2012). En general, estos métodos estan basados en la combinacion entre la
cuantificacion del paso (o llegada) de trayectorias de masas de aire a una posicion receptora y un
criterio de ponderacién que puede ser la concentracion estimada del contaminante en cuestion en
esa posicidn o una celda de la malla propuesta, y/o el tiempo de residencia del paso de esa parcela
de aire dentro de una celda preestablecida, o incluso, una combinaciéon de ambas.

La dificultad de aplicacion de los métodos basados en la concentracidn del contaminante dentro
de una celda es que se debe contar con un estimado de la misma, o bien se debe asumir un
gradiente con respecto a la distancia (o tiempo) entre la concentracidn al inicio de la trayectoria y
al final. El resultado por lo general es una malla de celdas en la que cada celda muestra la
frecuencia (o probabilidad) con la que cierto nivel de concentracion se presenté en ella al paso de
todo el conjunto de trayectorias analizado.

Bae et al. (2011) presentan una alternativa intermedia entre el CPF y los modelos mas avanzados
arriba mencionados que definen como “Source Direction Probability (SDP)” (probabilidad de la
direccion de la fuente) para determinar los periodos en los que las fuentes de rango largo (masas
de aire transportando contaminantes a mas de 100 km) o medio (masas de aire transportando
contaminantes de entre 50 y 100 km) (U.N., 1997) impactan los sitios de muestreo por un tiempo
prolongado. Este método analiza las retro-trayectorias para condiciones especificas de
contaminantes con la finalidad de determinar las regiones fuente viento arriba.

El método SDP estd basado en la obtencidn de retrotrayectorias para identificar cuando fuentes
ubicadas en un rango medio pudieron tener la posibilidad de impactar en sitios de monitoreo de
interés, y puede ser utilizado como complemento a los resultados de una rosa de vientos de
contaminantes o de la aplicacién del método CPF. Los valores del SDP son calculados utilizando las
posibles contribuciones de las fuentes tipo area y las retrotrayectorias generadas por modelos
como el HYSPLIT. El SDP se puede definir como:

BT

SDP,,, = —%x100% (24)
TBT(x,y)

Donde TBT(,) es el nimero total de trayectorias obtenidas con HYSPLIT que terminan en la celda
(x,y) y BTixy) €s el numero de trayectorias que pasan por la misma celda y que estdn asociadas con
las muestras que exceden el criterio de analisis CPF (Bae et al., 2011).

Para el presente trabajo, BTy es tomado como el nimero de trayectorias que cruzaron la celda
de la malla establecida y TBT(x,) se considera el nUmero total de trayectorias que terminaron en la
posicion de los sitios de monitoreo Finanzas y RUOA. Una aproximacion un tanto similar fue
realizada por Liu et al., (2013) para una aplicacion del método PSCF en China.

Con esta aproximacién, se obtiene un SDP(modificads) Para cada celda y cuyo valor puede

interpretarse como la frecuencia (o probabilidad) que una parcela de aire conteniendo niveles
altos de ozono y/o un conjunto de especies en actividad quimica de produccién de ozono tuvo
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para arribar y cruzar dicha celda en su transporte atmosférico a la estacion de monitoreo de
referencia. Dado que se hizo un primer filtrado de las trayectorias en funcion al exceso al valor de
referencia de concentracidon de ozono de 95 ppb, no es necesario hacer el SDP original para cada
celda.

En general, los estudios que han utilizado alguna de las técnicas antes discutidas presentan sus
resultados en forma gréfica, utilizando una malla de celdas preestablecidas para facilitar la
interpretaciéon de los resultados, asignando colores a los diferentes rangos de probabilidad
sobrepuestos en mapas con o sin las trayectorias sobrepuestas. Para esta tesis se utiliza este
formato de presentacion de resultados, utilizando una malla de celdas de dimensiones 10 km x 10
km arbitrariamente seleccionada en funcidn a los resultados preliminares.

4.2.2 HYSPLIT

El modelo HYSPLIT (Hybrid Single Particle Langrangian Integrated Trajectory) es una herramienta
del Air Resources Laboratory de la National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) que
permite el calculo de trayectorias hacia delante y retrotrayectorias de parcelas de aire, asi como el
transporte, dispersidén, transformacién quimica y simulaciones de deposicién. Dentro de la
comunidad cientifica, es uno de los modelos de transporte de parcelas de aire mas utilizados y se
puede acceder a él en linea en la pagina de la NOAA Air Resources Laboratory (NOAA, 2018).

El modelo HYSPLIT utiliza un enfoque lagrangiano, donde el marco de referencia sigue el
movimiento del fluido para calcular la adveccién, la difusidn y las trayectorias que las parcelas de
aire siguieron desde su ubicacion inicial. El modelo langrangiano integra la posicidon de la parcela
de aire mientras esta se transporta en campos meteorolégicos de 3 dimensiones generados a
partir de datos generados por modelos numéricos.

En la interpretacion de eventos, HYSPLIT puede ser una herramienta Util para la estimacion de
trayectorias que pueden afectar la calidad del aire de ciertas zonas. El analisis de retrotrayectorias
(backward trajectories) ayuda a determinar el origen de las parcelas de aire y por tanto de los
contaminantes (Stein, et al., 2015). Las retrotrayectorias son definidas como aquella ruta que las
“particulas” infinitesimales y acarreadas por los flujos de aire siguieron retrocediendo en el tiempo
a partir de un sitio y hora especificos (Stohl, A. et al., 2002). Estas trayectorias han sido utilizadas a
la par con mediciones de calidad de aire para identificar la potencial contribucién de fuentes de
emision, principalmente de tipo area. La exactitud de una trayectoria individual estd limitada
finalmente por la resolucion espacial y temporal de las observaciones meteorolégicas, los campos
de viento modelados, errores en el analisis de la informacidn generada y por las suposiciones de
simplificacion del modelo de trayectoria.

Se debe tomar en cuenta que las trayectorias de HYSPLIT representan una simplificacidon de la
atmosfera en la que no se considera la dispersidn, pues sélo se determina si la parcela de aire pasé
sobre las fuentes de emisidn potenciales.

Una vez identificados los eventos de ozono que superan los 95 ppb, se realizé la modelacién de las
retro-trayectorias de cada evento para conocer el origen de las parcelas de aire con ayuda de
HYSPLIT, utilizando la herramienta en linea en el enlace
https://www.ready.noaa.gov/HYSPLIT.php. El modelaje utilizado para la realizacion de trayectorias
fue para alturas multiples, para poder observar el efecto de la variacién vertical del viento en la
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ruta seguida por la trayectoria dentro de la capa de mezcla. Las alturas utilizadas fueron 50, 100 y
500 metros, a un tiempo de 12 horas para cada evento. El modelo del campo de vientos utilizado
se basé en el NAM (North American Mesoscale Forecast System), que cuenta con datos
meteoroldgicos desde mayo de 2007 hasta la actualidad.

4.2.3 Cociente 03/CO

Para corroborar que el evento seleccionado y la trayectoria asociada tuvo su origen fuera de
Saltillo, se utilizé la correlacion entre ozono y mondxido de carbono, Os/CO, para determinar si las
parcelas de aire consistian de parcelas fotoquimicamente envejecidas (provenientes de fuera de la
zona de estudio) o parcelas fotoquimicamente jovenes (de origen local). El empleo de este
cociente estad basado en las diferencias que existen entre un contaminante “reactivo” (Os) y uno
“pasivo”, en términos de reactividad quimica y en los mecanismos de su formaciéon en ambientes
urbanos y rurales.

Mientras que el ozono es un contaminante secundario, trazador de actividad fotoquimica y con
tiempo de vida relativamente corto en términos de dias con un potencial de reactividad alto, el
mondxido de carbono es un contaminante primario, trazador de fuentes de combustion
(especialmente de transporte y quema de biomasa) de vida larga (0.3 a 5.7 afios) debido a su baja
reactividad (Seinfeld y Pandis, 2006). Estas diferencias en la reactividad y tiempo de vida permiten
el uso del cociente O3/CO como un indicador de la “edad” de masas de aire, y/o del potencial de
produccién de ozono que, combinados con un analisis de trayectorias de retroceso, puede ayudar
a identificar si las parcelas de aire que son medidas en una estacién de monitoreo provienen de
fuera o de dentro de una region.

El fundamento quimico para el uso de este cociente es de cierta manera complicado, porque
depende de factores como: (a) el grado de avance de las reacciones quimicas de produccién o
remocion que se estan llevando a cabo dentro de la parcela de aire que esta siendo transportada;
(b) la integracion de emisiones frescas de contaminantes primarios como CO, NOy y COVs a las
parcelas de aire que estan siendo transportadas advectivamente dentro o fuera de una region
urbana; (c) las concentraciones remanentes de otros gases dentro de estas parcelas y; (d) las
condiciones meteoroldgicas durante su transporte advectivo.

Diversos autores han encontrado que la pendiente que resulta de la regresion lineal de CO vs Os;
(AO3/ACO) refleja la combinacidn de los factores arriba mencionados. Autores como Parrish et al.,
(1991, 1998); Chin et al., (1994), Tijian et al., (2004) y Wang et al., (2004) han aplicado esta
aproximacién metodoldgica en sus estudios a escalas regionales, sindpticas y hasta
intercontinentales. Practicamente todos coinciden en que cuando las concentraciones vespertinas
de ozono y CO estdn positivamente correlacionadas, se puede interpretar que dentro de las
parcelas de aire que se estan midiendo hubo un incremento en la producciéon de ozono adicional
gue se sumod al ozono que se observaria en la zona de emisidn de los precursores por la mafiana,
asi como un incremento mas moderado, pero observable en los niveles de CO que, si bien ya no
proveniente de emisiones directas, es el resultado de su formacion secundaria a partir de la
oxidacion de ciertos COV, tanto de los remanentes dentro de las parcelas, como de COV
biogénicos integrados a las parcelas durante su transporte. Al no haber emisiones “frescas”
importantes de NOyx porque las parcelas de aire sobre zonas no urbanas estdn siendo
transportadas, no existe el efecto neto de la titulacién del ozono por NO. Como resultado, la
pendiente que resulta de graficar las observaciones vespertinas medidas viento abajo es positiva.
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El grado de correlacion puede ser mayor si el proceso de remocidn de ozono por mecanismos de
depdsito en superficie es limitado, si la reaccién del CO por oxidacién con el radical OH a CO; no es
intensa, y si las trayectorias de transporte vespertino mantienen una ruta relativamente constante
en el periodo diurno.

Por otro parte, cuando no hay correlacién o se observa una correlacién negativa entre las
concentraciones de Os; y CO, puede interpretarse en que el proceso de produccidon de ozono es
igual o menor al de remocién, lo que ocurre cuando las parcelas de aire estan todavia bajo la
influencia de la zona urbana, como en las orillas y/o esta siendo recirculada de una zona rural
cercana y retornada a la zona urbana. Bajo estas condiciones, las emisiones vehiculares “frescas”
ricas en NOxy CO conllevan a que mientras que parte del O3 sea titulado eficientemente por el NO,
gue esta en relativa abundancia, el CO que estad en niveles altos hace que el cociente O3/CO sea
bajo, con pendiente negativa y con cierto grado de dispersién en la grafica de correlacién. Esto es
el reflejo de la inconsistencia en el sostenimiento de trayectorias constantes hacia afuera de la
region de emisiones.

En términos graficos, para obtener una pendiente positiva con coeficiente de correlaciéon
significativo, conforme aumenta la concentracién de ozono, debe aumentar la de CO, aunque no
en la misma proporcién. La explicacidon quimica seria, en resumen, que conforme la parcela de aire
es transportada fuera de la zona de altas emisiones, su contenido de CO no se reduce porque es
una especie poco reactiva, mientras que la produccidén de ozono domina sobre los procesos de
remocidon y no hay emisiones frescas de NO que puedan titular el ozono formado. Dado que
ambos contaminantes sufren los mismos efectos de dilucion conforme son transportados, el uso
de su cociente anula estos efectos.

Mientras que el proceso de produccion de ozono durante su transporte fuera de la zona urbana es
claro de entender, se requiere que se revisen las reacciones de oxidacién de varias especies de
COVs en la formacion secundaria de CO. Se ha sugerido que la descomposicién de especies como
acetaldehido y el isopreno pueden contribuir significativamente al incremento del CO (Chin et al,
1994; Rosado-Reyes y Francisco, 2007; Pfister, 2008). Las siguientes reacciones muestran las
respectivas rutas de formacién de CO (Seinfeld y Pandis, 2006).

CH,CHO — CH, + CHO + 20, —CH,0, + HO, + CO (25)

4%LW/J 4¢i\\// rlx (26)
NO NO, Hidroxi-acetona
Isopreno

B- hyd roxi-radical Metacroleina

HCHO HCHO

El acetaldehido puede ser emitido directamente en zonas urbanas y es producto de la oxidacion de
ciertos COVs en el aire, mientras que el isopreno es producto de la emisidn de COVs biogénicos de
plantas y especies forestales en zonas rurales o boscosas (Seinfeld y Pandis, 2006).

Algunos autores indican que puede haber remocién de CO por su reaccidn con OH, pero sélo se
observa en trayectorias de muy larga escala, como aquellas que viajan a través del continente o el
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océano (Chin et al., 1994). Por otro lado, en ocasiones se ha utilizado la relacidn entre el Osy CO
como “indicador” de referencia para identificar tanto parcelas “envejecidas” como parcelas
“jévenes”. Esta referencia oscila, ya sea una pendiente o el cociente 03/CO, entre 0.2 y 0.4
ppb/ppb en verano: valores arriba de este valor de referencia sugieren parcelas “envejecidas”
mientras que por debajo de él podrian ser parcelas “jovenes”.

También se han sugerido algunos procedimientos para obtener la pendiente cuando el
procesamiento fotoquimico esté todavia activo y cuando las condiciones de turbulencia favorecen
un mezclado vertical adecuado. Chin et al., (1994) sugieren analizar el periodo vespertino entre las
13 y las 18 horas, pero en algunos casos se han utilizado periodos mas tempranos. Para este
trabajo se realiza la obtencién de la regresién entre CO y O3 solamente para eventos seleccionados
de acuerdo al criterio que se basa en que el registro de ozono fuese igual o mayor a las 95 ppb y
cuando el maximo de ozono se ubicé entre las 13:00 y las 18:55 horas.

Otra situacion que puede afectar la certidumbre del cociente 0O3/CO, se presenta cuando los datos
del monitoreo de CO tienen resolucion en el orden de la ppm. Los analizadores comerciales de CO
tienen una resolucion de ppm y, ademas, por criterios no claramente definidos en el monitoreo de
calidad del aire, sélo se reporta una cifra decimal en ppm. No obstante, el registro de los
analizadores de O; es en ppb. Esto implica que al correlacionar CO vs Os hay una influencia muy
grande de incertidumbre con respecto al CO (Laing, et al. 2017). Asi, se recomienda utilizar datos
de analizadores con alta resolucién y, de ser posible, durante periodos de 1 hora o menores en
ambos casos, a fin de minimizar tanto el efecto de falta de resolucion de los datos de mondxido de
carbono y el aplanamiento que resulta de obtener promedios horarios de los valores tanto de CO
como de Os.

4.2.4 Confirmacion de metodologia de identificacion de eventos de transporte

Una vez identificados los eventos, obtenidas las pendientes AO3/ACO y con el fin de confirmar el
transporte de masas de aire de Monterrey a la zona de estudio con niveles elevados de ozono
(eventos), se analizaron las cartas sindpticas y los radiosondeos para un periodo semanal en el que
se incluyeran uno o dos dias con eventos importantes y los demds dias sin eventos. De esta forma,
si el analisis de las condiciones sindpticas y de estabilidad atmosférica para un evento sugieren la
ocurrencia de un favorecimiento de transporte advectivo desde la zona de Monterrey a Saltillo, y
si la trayectoria de HYSPLIT coincide con este andlisis y con una pendiente AO3/ACO positiva, se
confirma el transporte. Si el analisis de las condiciones sindpticas y de estabilidad atmosférica
indica condiciones de inestabilidad y alta humedad, con trayectoria de HYSPLIT proveniente de
Monterrey, pero con una pendiente sin una buena definicidon, se considera que ocurrieron
condiciones no favorables para la formacién de ozono (por ejemplo: alta humedad con nubosidad
y potencial de lluvia). Finalmente, si las condiciones sinépticas y de perfil vertical muestran
condiciones inestables con una circulacién atipica de circulacién de vientos, debe coincidir con la
trayectoria de retroceso con HYSPLIT, aunque su origen sea diferente a Monterrey y con
pendiente AO3/ACO sin definicion o negativa.

El periodo seleccionado fue del 3 al 9 de mayo de 2016. De igual manera, se realizaron series de
tiempo, trayectorias y la correlacién O3 vs CO para cada uno de los dias en el periodo de estudio.
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Para los andlisis sindpticos, se obtuvieron las correspondientes cartas del andlisis de superficie del
Archive of North American Analyses de la NOAA, equivalentes a las 15 horas locales de la liga
https://www.wpc.ncep.noaa.gov/archives/web pages/sfc/sfc_archive.php.

El radiosondeo fue utilizado para identificar presencia de capa o capas de inversién tanto en
superficie como en la altura para cada dia. Los respectivos radiosondeos se obtuvieron de la
Universidad de Wyoming, en un horario de 12Z a 00Z, utilizando el diagrama Skew-T, para la
estacion ubicada en el Aeropuerto Internacional Del Norte de Monterrey (ADN Monterrey Intl) a
través de la liga: http://weather.uwyo.edu/upperair/sounding.html.

El diagrama Skew-T muestra la temperatura, presidn, punto de rocio e informacidn climatica que
permitiran obtener las condiciones meteoroldgicas de las masas de aire superiores. El diagrama
contiene seis lineas basicas (NWS, s.a.):

Temperatura: lineas en un dngulo de 45° que incrementan de izquierda a derecha.
Presién: lineas horizontales que disminuyen de 1050 mb a 100 mb en la parte superior.
Adiabatica seca: linea ligeramente curveada que incrementa de izquierda a derecha.

P wnNe

Humedad adiabatica o saturada: ligeramente curveada que incrementa de izquierda a
derecha. En superficie, son en su mayoria distintas a la adiabatica seca, pero en la parte
superior es casi paralela a esta.

5. Razén de mezcla: masa de vapor de agua comparada con aire seco, expresada en kg/kg.
Donde la razén de mezcla cruza la linea de temperatura se encuentra la razén de mezcla
de saturacion.

6. Perfil de viento: proporciona la direccidon y velocidad del viento dependiendo de la

posicién de la sonda.
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5. Resultados

5.1 Series de tiempo

Las figuras 12 a 15 muestran las series de tiempo de promedios horarios de ozono de 2016 a 2017
de las estaciones RUOA y Finanzas, mientras que las figuras 16 a 19 muestran los promedios
horarios de CO para las mismas estaciones y periodo. Los huecos en las series de tiempo se deben
a ausencia o invalidacion de datos. Asimismo, los datos de O3 y CO para Finanzas inician en agosto
de 2016, fecha en que también inicia su operacidon. Los promedios horarios de O; estan
comparados con su correspondiente limite maximo permisible de acuerdo a la NOM-020-SSA1-
2014 (95 ppb para promedio horario).

Se observa que existe una correspondencia notable entre los valores de O3 en las dos estaciones
para todos los periodos, lo que sugiere que las parcelas de aire pudieron tener el mismo origen.
Para 2016, los niveles mas altos de ozono se encontraron entre los meses de abril y agosto,
teniendo el mdximo en 120 ppb, el 5 de abril para el caso de la RUOA, y en 119 ppb para el caso de
Finanzas los dias 2 de agosto y 11 de octubre. Con el fin de completar los faltantes de registros
entre junio y julio de 2016 de la estacion Finanzas con la finalidad de tener una estadistica mas
completa del comportamiento de ozono en éste sitio, se hizo una interpolacién a partir de la
ecuacién de regresion lineal entre datos del periodo diurno de esta estacién con datos de la RUOA
(y =0.58x + 16.67; R* = 0.7305).

Por otro lado, para 2017 los niveles mads altos se presentaron entre los mismos meses de abril y
agosto, registrandose ocasionalmente valores mayores a la norma en los meses de marzo y
septiembre. Para la RUOA se registraron varios “picos” mayores a 120 ppb. No obstante, no fue
posible validar estos registros, pues pudieron deberse a un evento Unico o a problemas de
calibracion del equipo, por lo que no se tomaron en cuenta. El evento mads alto de los registros
validados aceptado fue de 109 ppb, pero al ser un evento ocurrido durante la madrugada (02:00
a.m. del 09 de mayo) fue también considerado como inusual para los objetivos de la investigacion,
qguedando el registro de 105 ppb para el 06 de mayo como el nivel mayor para este afio. Para el
caso de la estacion Finanzas, el nivel mas alto fue de 124 ppb para el 8 de septiembre. Por otro
lado, los promedios horarios de CO mostraron rangos de concentracién relativamente bajos no
mayores a las 500 ppb en las dos estaciones. Los valores mas altos se registraron en los primeros
meses del afio y después de la temporada de lluvias.

Cabe mencionar que los promedios horarios de Oz y CO para la estaciéon RUOA fueron obtenidos
integrando los registros de promedios de 5 minutos en periodos horarios. Las bases de datos de O3
y CO en la estacion de la RUOA consistieron en valores en ppb. Por otro lado, los registros
descargados de la estacion Finanzas consistieron de promedios horarios, ademds de que los datos
para ozono estaban en ppb, y los de CO en ppm con sélo una cifra decimal. Esto dificultd la
comparacion entre los datos de CO entre la RUOA y Finanzas por la falta de resolucién.

Asimismo, y con el fin de establecer el diagndstico de calidad del aire para ozono con respecto a la
norma correspondiente al promedio moévil de 8 horas y que es de 70 ppb, las Figuras 20 a 23
presentan el resultado de la integracion de los promedios horarios de ozono en promedios méviles
de 8 horas para las dos estaciones para los afios 2016 a 2017.
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Figura 12. Serie de tiempo de O3 en promedios horarios en la estaciéon de RUOA,
afio 2016.
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Figura 13. Serie de tiempo de O3 en promedios horarios en la estacion de RUOA,
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La similitud entre los registros de ozono en la RUOA y Finanzas es corroborada en el caso del
promedio mévil de 8 horas. Las tendencias fueron similares. Los maximos para la estacién de la
RUOA se presentaron entre abril y agosto en 2016 y entre marzo y septiembre para 2017. El
numero de eventos por arriba del promedio de 70 ppb fue de 59 para el afio 2016 con un maximo
de 95 ppb el 06 de mayo y 36 eventos para el 2017 con un méaximo de 85 ppb para el 24 de marzo.

Para la estacidn Finanzas, en 2016 se registraron un total de 61 eventos desde junio hasta octubre,
y sin eventos para los ultimos meses del afio. El maximo se presentd el 15 de junio con un valor de
111 ppb. Para el aiio 2017, se encontraron eventos entre marzo y septiembre y un Unico evento en
febrero. No hubo evento alguno para la temporada fria de este afio (enero y de octubre a
diciembre). La suma total es de 67 eventos, presentando un maximo de 97 ppb el dia 07 de
septiembre.

En términos de calidad del aire, es claro que Saltillo tiene un problema significativo con respecto al
ozono y que los altos niveles se dan en la temporada de altas temperaturas, aun si hay ocurrencia
de lluvia.

Por otro lado, no se evaluaron las concentraciones de CO con respecto a su respectiva norma de
calidad del aire (11 ppm en promedio moévil de 8 horas), dado que los valores no alcanzaron 1
ppm. Esto indica que Saltillo no tiene problemas de calidad del aire respecto al mondxido de
carbono.

5.2 Patrones horarios de ozono

La Figura 24 presenta el patrén horario de ozono en las estaciones Finanzas y RUOA para los
eventos seleccionados de promedios horarios por arriba de 95 ppb en formato de caja y bigotes.
Como se muestra en esta figura, el comportamiento del ozono presenta caracteristicas tipicas de
la ocurrencia de ozono en una zona urbana bajo la influencia de emisiones de NO para el caso de
finanzas y otra en la zona periurbana sin esta influencia para la RUOA. Ademds, la Figura 25
muestra claramente que la etapa por efecto de transporte de ozono se presenta cuando la tarde
ya estd avanzada. Por la madrugada y mafiana en la estacion Finanzas, los promedios de ozono
estan por debajo de la concentracién tipica de fondo, de aproximadamente 40 ppb, como
consecuencia del efecto de titulacion por el NO emitido durante la noche. La concentracién
presenta el minimo entre las 8 y 9 de la mafiana debido al trafico vehicular matutino y las
emisiones asociadas bajo condiciones de restriccion de la capa de mezcla somera y la alta
estabilidad atmosférica que suelen caracterizar el amanecer. Una vez que la capa de mezcla
empieza a desarrollarse, el ozono presenta un crecimiento constante e intenso, dando lugar a
valores altos de ozono en torno al mediodia. Este ozono puede considerarse de origen local, ya
que se forma a partir de los precursores matutinos del mismo. Sin embargo, en torno a las 16
horas se observa un nuevo incremento que podria representar el arribo de parcelas de aire con
ozono “envejecido”. El maximo de los promedios horarios se presenta entre las 17 y las 18 horas,
con niveles todavia elevados hasta las 19 horas y nuevamente decaen rapidamente por efecto de
los mecanismos de remocidén del ozono.

Por otro lado, el patréon horario de las cajas de promedios horarios de ozono en la estacién RUOA
muestra que durante la madrugada y amanecer, la ausencia de emisiones frescas de NOy en la
zona periurbana del sur de Saltillo ocasiona que los niveles de ozono se mantengan oscilando en
torno a las 40 ppb. La produccidn de ozono inicia cerca de las 9 de la mafiana para mantenerse en

47



una tendencia relativamente constante hasta poco después de las 13 horas, momento en el que se
observan dos fuertes incrementos para tener el maximo entre las 17 y las 18 horas, con valores
ligeramente menores entre las 18 y 19 horas. Finalmente, después de las 19 horas los promedios
de ozono decaen rapidamente para mantenerse cerca ya de la concentracion de fondo.
Nuevamente se identifica el patron vespertino de los promedios horarios de Oz en la estacidn
RUOA, como el tipico del paso de parcelas ricas en ozono acarreadas en direccién al sitio de
monitoreo, pues un patrén local tendria un maximo de ozono aproximadamente a medio dia. La
diferencia en los maximos registrados en las estaciones Finanzas y RUOA mostrados en la Figura
24 puede ser debido a que, durante el trayecto de las parcelas de aire, éstas pudieron recoger
emisiones frescas de NO que llevaron a un ligero abatimiento de las concentraciones de O3,
ademas de que también pudo ocurrir remocién por las zonas arboladas en la zona de la UAAAN.
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Figura 24. Grificas de caja y bigote del patrén horario de ozono en las estaciones Finanzas (Superior) y
RUOA (Inferior) para los eventos arriba de 95 ppb, para los afios 2016-2017.

5.3 Rosas de vientos y rosas de contaminantes

Las figuras 25 y 26 corresponden a rosas de vientos y de contaminantes por temporada para los
afios 2016 y 2017 de acuerdo a datos de viento registrados en la estacién RUOA y considerando
Unicamente el periodo diurno (entre 07:00 h y las 19:00 h) ya que es el periodo de formacidn,
acumulacidn y transporte de ozono.
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Figura 25. Rosas de vientos y de contaminantes para ozono para el periodo diurno observados en la estacion
RUOA en las temporadas secas fria, secas caliente y lluvias en 2016.
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Figura 26. Rosas de vientos y de contaminantes para ozono para el periodo diurno observados en la estacion
RUOA en las temporadas secas fria, secas caliente y lluvias en 2017.
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La temporada fria corresponde a los periodos del 1 de enero al 29 de febrero de 2016, del 1 de
octubre de 2016 al 28 de febrero de 2017 y del 1 de octubre al 31 de diciembre de 2017; la
temporada caliente corresponde a los periodos del 1 de marzo al 31 de mayo de 2016y 2017; y la
temporada de lluvias va del 1 de junio al 30 de septiembre de 2016 y 2017 (Jauregui O., E., 2002).
En general, durante el periodo diurno el viento dominante es del NNE, con contribuciones
significativas de ozono en las tres temporadas. Las variaciones estacionales se discuten en los
siguientes parrafos.

Como se aprecia en la Figura 25, durante la temporada fria seca en el 2016, a pesar de no
registrarse valores por arriba de las 95 ppb hay una frecuencia de un 10% de contribuciones entre
60 y 90 ppb provenientes del NNE. Apenas son notorias contribuciones del N, aunque del SSOy S
son apreciables contribuciones del rango 60 a 70 ppb. Para la temporada caliente seca, se registra
una frecuencia de aproximadamente 10% del tiempo en que se registran valores por arriba de 80
ppb donde se incluyen registros por arriba de la norma. Contribuciones en el rango de 60 a 80 ppb
presentan una frecuencia de casi el 20% del tiempo. En ambos casos el viento provino del NNE. En
esta temporada se aprecian valores en los rangos 60 — 80 ppb y mayores a 80 del sector N con una
frecuencia conjunta del 10%.

En la temporada de lluvias, la frecuencia con registros de Os; entre 60 y 80 ppb con viento
proveniente del NNE alcanza casi 15%, mientras que los registros por arriba de 80 y hasta 105 ppb
representan poco menos del 5% del tiempo. Para esta temporada destaca que la frecuencia de
registros de ozono por arriba de 60 ppm mostrd un incremento para presentar una frecuencia de
ocurrencia de poco menos del 10%. Incluso, valores por arriba de 80 ppb son observados con una
frecuencia de apenas 2%. En esta temporada, practicamente no hay registros por arriba de 60 ppb
del sector sur. La misma situacion observada en el 2016 se registra para el 2017 en la Figura 26, lo
gue sugiere que hay una consistencia temporal en el registro de parcelas de aire ricas en ozono
provenientes del sector NNE-N. No obstante, las rosas de vientos por si solas no proporcionan
informacidn sobre de qué tan lejos podrian estar proviniendo.

5.4 Trayectorias de retroceso

La Figura 27 muestra el conjunto de trayectorias de retroceso obtenidas por medio de HYSPLIT
para una altitud de 50 metros sobre la superficie para todos los 28 eventos registrados con niveles
por arriba de las 95 ppb de ozono en la zona metropolitana de Saltillo. Las trayectorias fueron
hechas para 12 horas de recorrido, arribando a la estacidn de monitoreo a la hora del maximo de
ozono para cada evento. Cabe destacar que los eventos que ocurrieron después de las 19:00 h y
antes de las 07:00 h no fueron tomados en cuenta por ser inusuales y requerir de otro tipo de
analisis. En esta figura se puede apreciar que 12 horas antes de su llegada a Saltillo, las parcelas de
aire se ubicaban en diferentes zonas del este y sureste del Estado de Nuevo Ledn.

De acuerdo con la revision individual de cada una de las trayectorias modeladas, pocas horas
después de la posicidn inicial, la mayor cantidad de estas pasaron por la Zona Metropolitana de
Monterrey o en la zona periférica de la misma en el periodo matutino, atravesando por la region
del paso de montafa conocido como “Curvatura de Monterrey de la Sierra Madre Oriental” en
torno al mediodia para que, ya en el periodo vespertino ingresaran al valle donde se ubica Saltillo
al noreste de la ZMCS para posteriormente dirigirse al sur-suroeste pasando por los sitios Finanzas
y RUOA ya entrada la tarde.
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Figura 27. Trayectorias de retroceso de parcelas de aire que arribaron a los sitios de monitoreo Finanzas y
RUOA a una altura de 50 m correspondientes a los eventos que superaron las 95 ppb en promedio horario
de ozono entre 2006 y 2007. Las trayectorias son para 12 horas de recorrido arribando a la hora del maximo
de ozono de cada evento.

De manera andloga, la Figura 28 muestra las trayectorias de retroceso para los mismos eventos
trabajados en la Figura 27 con la diferencia que en este caso se refiere a parcelas que arribaron a
los sitios de monitoreo al nivel de de 100 metros sobre la superficie. El comportamiento es
practicamente similar al de las trayectorias arribando al nivel de 50 m, lo cual sugiere que el
transporte advectivo pudo ser relativamente uniforme en la capa cercana a la superficie.

Figura 28. Trayectorias de retroceso de parcelas de aire que arribaron a los sitios de monitoreo Finanzas y
RUOA a una altura de 100 m correspondientes a los eventos que superaron las 95 ppb en promedio horario
de ozono entre 2006 y 2007. Las trayectorias son para 12 horas de recorrido arribando a la hora del maximo
de ozono de cada evento.
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5.5 Andlisis “Source Direction Probability” (SDP) modificado

Las Figuras 29 y 30 muestran los mapas de probabilidad de paso de las parcelas de aire por la
malla de celdas sobrepuesta en la macro-regién de estudio en su trayecto hacia Saltillo, y que
arribaron en los niveles de 50 m y 100 m, respectivamente, a las estaciones de monitoreo Finanzas
y RUOA en dias identificados como evento. Estas figuras confirman que el posible origen de las
trayectorias es diverso, ya que provienen de diferentes zonas del estado de Nuevo Leén. Sin
embargo, entre 55.56% y el 65.56% del total de las trayectorias pasan por la Zona Metropolitana
de Monterrey (ZMM), mientras que entre el 33.33% y el 43.33% de las mismas pasan un poco al
sur, con posibilidad de haber cruzado algun sector de la ZMM. Tanto las trayectorias con arribo a
su destino en los niveles de 50 m y 100 m convergen hacia el norte de Arteaga y al este de Ramos
Arizpe, donde se obtiene un total de entre 77.78% a 87.78% de las trayectorias totales.
Posteriormente, y ya en Saltillo, a estas trayectorias se suman algunas provenientes del sur y norte
de Monterrey, para finalmente llegar a las estaciones de Finanzas o la RUOA. Por lo tanto, al
menos el 77.78% del total de las parcelas de aire que dieron origen a eventos mayores a 95 ppb en
Saltillo, provenian de la Zona Metropolitana de Monterrey.

5.6 Cociente 03/CO

La obtencion de la correlacion 0s/CO para los eventos seleccionados se realizé utilizando dos tipos
de datos: en promedios horarios para ambas estaciones y en promedios de 5 minutos para la
estacion de la RUOA.

Para la primera parte, trabajando con los datos diurnos directos registrados entre las 12 y las 18
horas, se encontraron una cantidad de 33 eventos con pendiente positiva y correlacion
significativa y 12 eventos sin correlacién aparente.

Por otro lado, en la segunda parte y para el mismo horario, fue posible identificar 5 eventos con
pendiente positiva y correlacion significativa y 12 eventos sin correlacidon aparente.

Con el fin de obtener una mejor resolucidon de la pendiente de los datos aparentemente sin
correlacién significativa de los datos de la estacion RUOA, se utilizé el procedimiento “Binned
Scatterplots” (Stepner, 2014) regularmente utilizado en la bdsqueda de correlaciones de bases de
datos con aparente gran dispersion tipicos como los obtenidos en estudios de quimica atmosférica
y calidad del aire compuestos de promedios de tiempo cortos tal y como lo aplican Kondo et al.,
(2008) y Baumgardner, et al., (2002), entre otros. El procedimiento consistié en ordenar los pares
de valores CO y O3 de promedios de 5 min de la estacion RUOA de menor a mayor con respecto al
0zono para que, a partir de este ordenamiento, crear grupos de tamafio igual de pares de valores
de acuerdo a un criterio de rangos preestablecido. Para cada uno de estos grupos, se obtuvo el
promedio y la desviacion estdndar al conjunto de valores de Os; y CO. La correlacién se obtiene a
partir de los promedios resultantes para ambas especies.

La Figura 31 muestra el conjunto de los resultados de las dos aproximaciones, de donde se observa
que se identificaron 15 eventos con correlacion positiva significativa. De acuerdo al razonamiento
previamente mencionado para utilizar a la pendiente AO3/ACO como indicador de parcelas de aire
envejecidas con alto potencial de oxidacidn, estos 15 eventos estaran confirmando la llegada de
parcelas de aire de la ZMM.
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Figura 31. Gréficas y ecuaciones del andlisis de correlacidn lineal de concentraciones vespertinas de CO y O3
registrados en la estacién RUOA para dias evento que resultaron con cociente (pendiente) O3/CO positiva y
con R? significativa entre 2016 y 2017: (a) dispersién de datos directos sin agrupamiento; (b) datos
agrupados. La grafica de correlacidn incluye las barras de desviacion estandar asociada a cada especie y
grupo.
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Los dias en que se observé una fuerte dispersion en varias de las regresiones asociadas a una R?
baja podrian ser indicadores de que el paso de estas parcelas por ciertas zonas de la ZMCS con
altas emisiones “frescas” de CO y NOy alteraron ligeramente la concentraciéon acumulada de ozono
acarreada en las parcelas, o bien que esos dias se presentaron condiciones de cielos parcialmente
nublados que influyeron indirectamente en las reacciones fotoquimicas, pero donde al final
domind la condicién original de transporte a Saltillo de las masas de aire.

Este analisis de correlacidn se repitid con datos de promedio horario de la estacién Finanzas,
aunque para este caso no se aplicé el método “Binned Scatterplots” por ser datos promedio. Se
asumié que a pesar de que cada analisis de correlacién involucré menos de 10 datos en
comparaciéon con los datos de la RUOA para los que hubo necesidad de realizar conglomerados, la
pendiente de la ecuacidn resultante era representativa del comportamiento esperado de una
poblacién mas grande de datos. El resultado de este analisis se muestra en el Anexo 1. Cabe
sefalar que, independientemente del tipo de dato, en general para la estacion de la RUOA en los
mismos eventos identificados se obtuvo un resultado similar para el caso de Finanzas.

Por otro lado, la Figura 32 muestra las regresiones de eventos en los que, a pesar de que la
concentracién de ozono fue relativamente alta, no se observd correlacién, tal y como se observa
en los coeficientes R? que resultaron bajos. Incluso en algunos casos la dispersidon asemeja a una
curva y en otros fue una vertical casi sin pendiente. Se considera que los eventos presentados en
la Figura 31, representan la posible influencia de varias condiciones como: recirculacion de masas
de aire; produccién local de ozono importante, y arribo parcial de masas de aire con ozono
agotadas en precursores.
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Figura 32. Gréficas y ecuaciones del andlisis de correlacion lineal de concentraciones vespertinas de CO y O3
registrados en la estacion RUOA para dias evento que resultaron con cociente (pendiente) O3/CO negativa y
con R? no significativa entre 2016 y 2017: (a) dispersion de datos directos sin agrupamiento; (b) datos
agrupados. La grafica de correlacidn incluye las barras de desviacion estandar asociada a cada especie y

grupo.
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5.7 Confirmacidon de metodologia de identificacidon de eventos de transporte.

03 de mayo de 2016. En la carta sindptica (Figura 33a) se puede identificar la presencia de un
frente estacionario (linea azul y roja) sobre el noreste de México. Estos frentes, generalmente
estan asociados a un estancamiento de masas de aire, pero con condiciones de turbulencia en la
linea tedrica en la que se encuentra el frente. Por otro lado, el radiosondeo (Figura 33b) indica que
no hubo presencia de inversién térmica en superficie, pero si se presentd una inversién en la
altura, pasados los 1520 m. El perfil del punto de rocio en el radiosondeo muestra que por debajo
de la capa de inversion las condiciones de humedad fueron altas, posiblemente asociadas a la
presencia de nubosidad, lo que pudo afectar las reacciones fotoquimicas.

En la serie de tiempo de CO y O3 (Figura 33c) se observan la influencia de estabilidad con niveles
de CO elevados con niveles de O3 muy reducidos hasta poco después del mediodia, lo que indica
que la produccién local de ozono fue limitada por cuestiones meteoroldgicas. Posteriormente se
observan tres etapas. La primera entre aproximadamente las 13 y las 16 horas caracterizada por
un incremento relativamente constante de ozono hasta casi llegar a las 80 ppb asociado a un
decrecimiento en CO. Esta condicién podria estar asociada la llegada de masas de aire agotadas en
precursores, pero ricas en ozono que se sumoé a la produccidn local. La segunda etapa muestra un
decrecimiento subito tanto de ozono como de CO por espacio de aproximadamente una hora. Este
comportamiento pudo ser el efecto de la presencia de fuerte nubosidad o incluso algo de
precipitacion con fuerte turbulencia que favorecié tanto la remocién de O3 como la dispersién de
CO. En seguida se presenta la tercera etapa donde tanto el ozono como el CO se incrementan
hasta poco antes de las 18 horas asociada a la llegada de masas de aire. Posteriormente a este
repunte del Os, éste contaminante tiende a una reduccidn sostenida en tanto que el CO continda
su incremento, lo que indica una influencia clara de emisiones frescas intensas del trafico nocturno
que se distingue por el aumento sostenido en CO (y en consecuencia a los NOy asociados) con
condiciones de baja dispersidon y que llevan incluso a que los niveles de ozono disminuyan a mas
de la mitad de su concentracién de fondo (15 ppb) cerca de la medianoche.

Al revisar las retrotrayectorias (Figura 33d) se observa que las parcelas de aire a 50 y 100 m de
altura, provienen del noreste de Saltillo y no pasan por/o cerca de la Zona Metropolitana de
Monterrey, mientras que la de 500 m proviene del sur. Finalmente, la correlaciéon CO vs Os (Figura
33e) muestra una pendiente AOs/ACO negativa, con un coeficiente de correlacién R? significativo,
lo que indica que, el ozono registrado ese dia en Saltillo fue el resultado de la combinacién de
varios procesos, dominando la influencia meteoroldgica.

58



(b)

76394 ADN Monterrey Intl
100

200 [

300

400

500

600

700 [

800

900

1000

40 30 -20
12Z 03 May 2016

UGG R FPEBFE BE TRT

SLAT 2567
SLON 10023
SELV 4480
SHOW 241

LFT 682
LFTV 682
SWET 2125
KINX 1950
cToT 2070
VTOT 2190
TOTL 4260
CAPE 000
CAPY 000
CINS 000
cNv 000
EQLYV -9399
EQTY -9339
LFCT 9999
LFCY -3339
BRCH 000
BRCY 000
LCLT 2843
LCLP 8932
MLUTH 2937
MLMR 946
THCK 5703
PWAT 3450

(c)
03 de mayo de 2016

03/05/2016 00:00 03/05/2016 06:00 03/05/2016 12:00 03/05/2016 18:00

— (0 (ppb) =—0rono (pph)

2500
2000
1500
1000
200
0

CO [ppb]

(d)

.. %
O" ..
L5 L S
- .

-
"~ ., &
o

&

L)

1500
1000
500 e - 500

QOzono (ppb)

50 e

20 1 18 7 16 15 1M 13 52 11 10 150 700

TETE TR0, FESar BT U HTS
Source 1 lal 25.35%200 lon- -101 033200 Pgte 30, 100,500 m AGL

Traecer Diecton: Backwers  Duraign. 12
Vefica Hoeon Cakulaton bethoo. ' Wode Vertcal Veloaiy
Vstaoroiogy” 00007 3 May 2018 - NAMIZ.

.

Analisis de cociente 03/CO - 03 de mayo de 2016

y=-04004%¥263.42
¢ R2=05M85.

y = -0.1806x + 390.87 —éi—

Figura 33. (a) Carta sindptica, (b) radiosondeo, (c) serie de tiempo de CO y Os, (d) retrotrayectorias y (e)
andlisis de correlacidn entre CO y Os vespertinos para el03 de mayo de 2016 con enfoque en la regién de

Saltillo, Coahuila.

59




04 de mayo de 2016. En la carta sindptica de analisis de superficie para este dia (Figura 34a) se
puede apreciar que el frente estacionario, observado el dia anterior, practicamente permanecio
sobre el NE del pais con un ligero desplazamiento hacia el Golfo de México, lo que pudo llevar a
condiciones de inestabilidad, dado que del lado oriente se tenia la influencia de un sistema de alta
presidon, mientras que del lado del Pacifico se tenia un sistema de baja presion. Los perfiles del
radiosondeo (Figura 34b) para este dia muestran que por la mafiana la turbulencia fue buena sin
presencia de capa de inversidon cercana a la superficie, con una capa estable de espesor
relativamente grande por arriba de los 3000 m con otra de menor espesor por arriba de los 5000
m. Nuevamente se observa que el perfil del punto de rocio casi toca al de la temperatura,
indicando alta probabilidad de nubosidad y precipitacién.

La serie de tiempo de CO y O3 (Figura 34c) muestra niveles nuevamente altos por la mafiana de
CO y muy bajos de CO, indicando nuevamente estabilidad. La produccién de ozono local inicia por
la mafnana y se sostiene en forma intermitente hasta poco después del mediodia para dar paso a
cuatro etapas en el periodo vespertino. La primera de produccion local de ozono con el inicio de la
llegada de masas de aire que incrementan el ozono y que van asociadas a la reduccién de CO. La
segunda etapa muestra la caida de Oz posiblemente por nubosidad o algo de precipitacion.
Posterior a este evento corto, se restablece la llegada de masas de aire hasta alcanzar
aproximadamente 95 ppb alrededor de las 17:30 horas y que estuvo asociada a un cambio leve al
incremento en el CO. La udltima inmediatamente posterior al maximo, con influencia local, ya que
el CO se incrementa mientras el Os cae.

Al revisar las retotrayectorias que pasaron por la estacion de monitoreo a las 15 horas (Figura
34d), se observa que las parcelas de aire a 50 y 100 m de altura, provienen del norte de Monterrey
(Escobedo), mientras que la de 500 m proviene de poco mas al sur. Esta combinaciéon de
condiciones da por resultado una gran dispersidn en los datos en la regresién CO vs Os. La
correlacién CO vs Os (Figura 34e) resulto en una pendiente negativa tanto en la correlacién con los
datos de promedios de 5 min como con los datos agrupados, ambas con una R? no significativa.

Al igual que el dia anterior, la influencia meteoroldgica y local pudo ser importante, ya que si bien
hubo evidencia de transporte de la zona metropolitana de Monterrey, el sostenimiento de las
reacciones de quimica atmosférica asociadas fue parcialmente limitado.

60



,m}‘.%\i’ig

(b)

76394 ADN Monterrey Intl
100

RS

SLAT 2587
SLON -100.23
SELV 4480
SHOW 1.79
LFT 388
LFTV 332
SWET 173.2
KINX_ 26.90
cToT 2150
VTOT 2310
TOTL 4460
CAPE 000
capy 000
CiNs oo
cinv 000
EQLY -3339

200

-y &\%KFETFFFEEE FFEE £ FF

300 EQTY -3933
TSI
LFCY -3993
400 BRCY 0.00
LCLP B012
500 FSEAS A
MLMR 379
NXA LT Ll
600 RN A OUS PUAT 5257
A0
700 G b S AVAW
Q%ﬂ’\ 74
800 Y
0 AT
oo RESAL T i A
-40 30  -20  -10 0 10 20 30 40
127 04 May 2016 University of Wyoming

(c)
04 de mayo de 2016

125 3000
= 100 .
oy e 2000 2
=3 75 (=9
- - — o
Q Ea— —
=
=] U 1000 E
- [ =
D 2 ]
0 0
04052016 00:00 04052016 06:00 044052016 12:00 04,/05/2016 18:00
Ozono (pph) =—CO (pph)
(e)
Anéllisis de cociente 03/CO - 04 de mayo de 2016
s le¥s
g:r - : -," e 2
R oo . v =0:0582x+172.3
o . -
<t . RZ=0.1229
o5 . ¢
3 - _E
8w e t
§ 1500 2w ._}x:
§ o n e 5. = -0.1886x + 373:52
T T o200 o O TR o S +
e e PR i v o 1500 @ o e o
CO (ppb)

Figura 34. (a) Carta sindptica, (b) radiosondeo, (c) serie de tiempo de CO y Os, (d) retrotrayectorias y (e)
andlisis de correlacion entre CO y Os vespertinos para el 04 de mayo de 2016 con enfoque en la region de

Saltillo, Coahuila.

61




05 de mayo de 2016. La Figura 35a muestra que este dia el sistema estacionario parece
descomponerse quedando el noroeste del pais bajo la influencia de un sistema de alta presion
mejor definido, que generalmente afecta al pais después del paso de un frente frio. Este dia
ocurrié un evento de ozono con concentracién de 110.43 ppb (Figura 35c), se puede apreciar un
sistema de alta presién (1012 mb) en la region norte del pais (Figura 35a), lo que favorece el
estancamiento de masas de aire.

El correspondiente radiosondeo de la mafana (Figura 35b), muestra dos capas de inversién, una a
nivel superficie y la otra en altura con una capa intermedia estable. No obstante, y a diferencia de
los previos dias, el perfil vertical del punto de rocio no se encuentra préximo al de temperatura, lo
que sugiere que favorecio cielos despejados.

La serie de tiempo de CO y Os para este dia muestra una dindmica tipica de formacién local de
ozono de dreas urbanas, que se aprecia desde temprano, cuando inicia la produccién fotoquimica
del ozono en anticorrelacién con el CO, que es trazador de emisiones frescas de NO. Asi cuando el
CO aumenta, disminuye el ozono y viceversa. El nivel de CO inicial no es tan elevado como en los
dias previos, aunque es indicativo de que su asociacién con los NOx emitidos por la mafiana son
altos, dados los niveles de ozono registrados del orden de 20 ppb. El periodo de formacién local de
ozono sufre una transiciéon hacia el incremento en los niveles de éste contaminante a una tasa
constante poco después del mediodia, que a su vez va asociado con un incremento menor, pero es
detectable en los niveles de CO bajo comportamiento similar al del ozono hasta que, alrededor de
las 15 horas ya se registren 100 ppb de ozono. Este periodo muestra que el cambio entre
produccién local y el inicio de la llegada de parcelas de aire con O; todavia estd en proceso de
produccién. Al llegar a aproximadamente las 100 ppb, se aprecia una aparente supresion en la
acumulacién del mismo entre las 15 y las 16 horas, indicando posiblemente el inicio del registro de
Os “envejecido” transportado sin contribuciones locales dada la hora del dia que persiste hasta
poco antes de las 18 horas cuando llega a registrase concentraciones del orden de 110 ppb de Os.
Asimismo, existe un incremento de CO a una tasa mas intensa. Finalmente, la ultima etapa
después de las 18 horas ya muestra el decaimiento de O3 al no haber una mayor produccién por la
hora y por efecto de remocién por las emisiones frescas de NOy locales.

La revisién de las retrotrayectorias que pasaron por Saltillo a las 15 horas (Figura 35d), muestra
que las parcelas de aire en los tres niveles inicialmente siguieron un “loop” sobre la Sierra Madre
Occidental, pasaron sobre el noroeste de la Zona Metropolitana de Monterrey y después
prosiguieron su viaje hacia Saltillo, por lo que existe una influencia de la misma en el transporte de
contaminantes hacia Saltillo.

La confirmacion de que esto fue un claro ejemplo de la combinacién entre ozono formado
localmente con la adicién e influencia de llegada de masas de aire ricas en ozono desde Monterrey
(Figura 35e). Mientras que la gréafica de dispersion sugiere una tendencia a pendiente positiva
mezclada con algunos casos de anticorrelacidn, el analisis de la correlacién con datos agrupados
resulta en una pendiente claramente positiva con una R? del orden de 0.85.
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06 de mayo de 2016. Al igual que el dia anterior, se puede apreciar la permanencia de un sistema
de alta presion en la region noreste de México, caracteristico de movimientos descendentes del
viento vertical (subsidencia) y que favorece la presencia de cielos despejados (Figura 36a). De la
misma forma, se observa que, durante la mafana, se registré una delgada capa de inversidn sobre
superficie, otra entre los 500 y 800 m y una mas en la altura entre 1800 y 2000 m de altura (Figura
36b). El perfil del punto de rocio se mantiene separado del de la temperatura, por lo que pudieron
presentarse condiciones de cielos despejados.

En la serie de tiempo (Figura 36c) se aprecia que ocurrié una dindmica un tanto similar a la del dia
anterior. Desde el amanecer y hasta alrededor de las 9:30 horas hay una fuerte restriccion local
tanto a la formacidn de ozono como a la dispersién de CO, observandose periodos cortos de
anticorrelacién entre ambos. El nivel de CO oscila entre 1500 y 2000 ppb, mientras que el de
ozono entre 15 y 60 ppb, situacidon poco usual. Posiblemente, hubo atrapamiento de ozono sobre
la capa superficial de inversién que, conforme ésta fue destruyéndose fue acarreado a la superficie
donde rapidamente era titulado por NO fresco del trafico matutino. Después de un periodo corto
de estabilizacién, el Os sigue una tasa de incremento constante mientras que el CO decrece a una
tasa relativamente constante hasta poco después del mediodia, indicando produccién local de
ozono. Posteriormente, mientras el Oz continda su aumento, el CO se estabiliza y muestra una
ligera tendencia a incrementarse mostrando una correlacidon en su comportamiento con el ozono,
lo que sugiere que estas masas de aire provenian de fuera de la cuenca atmosférica donde se
asienta Saltillo. Esta tendencia perdura hasta aproximadamente las 15 horas llegando el ozono a
unas 116 ppb y el CO a ~ 1600 ppb. No obstante, en seguida ocurre una tasa de decaimiento en la
concentracién de ozono asociada a una disminucion de CO sugiriendo que posiblemente ocurrié
una recirculaciéon de masas de aire que previamente pasaron por Saltillo y que en su retorno ya
tenian la condicién de “envejecidas” con un contenido de ozono cada vez menor debido
probablemente a mecanismos de remocidn en superficie en zonas sin emisién de tipo urbano. Esta
dindmica presenta un ligero cambio cerca de las 17 horas cuando se aprecia que se incrementa
ligeramente el CO, aunque este mecanismo no llega a ser significativo. Mas tarde, se restablece la
influencia nocturna de emisién fresca de contaminantes de origen vehicular (CO y NOx) asociado a
la remocion de ozono del anochecer.

Las trayectorias de las parcelas de aire que pasaron por los sitios de monitoreo a las 15 horas,
indican que las parcelas que se encuentran en los niveles de 50 m y 100 m tuvieron un origen
matutino en Monterrey, mientras que las de 500 m tuvieron un origen mas al sur de esta zona
metropolitana (Figura 36d).

La combinacion de estos mecanismos de ocurrencia de ozono conlleva a que las graficas de
analisis de correlacién (Figura 36e) muestren dos tendencias, una hacia el incremento tanto en el
ozono como en el CO, y otra en el sentido opuesto, un decremento en el ozono al incrementarse el
CO. La R? (0.0007) indica que si se considera todo el periodo vespertino no existe una posibilidad
de correlacidn. Esto indica que se podria separar la dispersidon a cada uno de los dos periodos,
resultando posiblemente en mejores correlaciones y se confirmaria la llegada de masas de aire de
Monterrey en la primera parte de la tarde.
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07 de mayo de 2016. En la carta sindptica (Figura 37a) se puede apreciar que el sistema de alta
presidn que habia permanecido sobre el NE de México se desplazd hacia el suroeste de Estados
Unidos quedando el norte del pais bajo la influencia de un sistema de baja presidn. El perfil de
temperatura del radiosondeo matutino (Figura 37b) muestra que hubo inestabilidad cerca de la
superficie, aunque entre los 750 y 2000 msnm se ubicé una capa de inversidn de gran espesor para
posteriormente observarse gran inestabilidad conforme se incrementd el nivel de altura. El perfil
del punto de rocio muestra condiciones de alta humedad cerca de la base de la capa de inversidn,
lo que pudo estar asociado a la presencia de nubosidad en la altura.

La serie de tiempo de CO y O3 (Figura 37c) muestra que desde el amanecer y hasta cerca de las 14
horas persistieron condiciones de turbulencia y nubosidad dado que los procesos fotoquimicos
estuvieron restringidos. Si bien por ser éste dia sdbado las emisiones de precursores locales son
menores debido a que el trafico vehicular matutino se reduce, ambos contaminantes CO y Os
permanecen a un nivel relativamente bajo. Sin embargo, alrededor de las 14 horas se presenta un
incremento subito tanto de ozono como CO que siguen comportamientos similares de
acumulacién creciente por las siguientes dos horas hasta alcanzarse cerca de 95 ppb de Os; y de
2000 ppb de CO. Es posible que en este periodo haya ocurrido el rompimiento de la capa de
inversion y llevado tanto al mezclado de contaminantes atrapados dentro de esta capa hacia la
superficie como la llegada de masas de aire envejecidas. Posterior al registro del maximo en las
concentraciones, se presenta la reduccién simultanea rapida que persiste hasta antes de las 18
horas posiblemente por el efecto de turbulencia y dispersién, para seguir ya el periodo de
disminucién en los niveles de O3 e incremento de CO por tréfico local.

Las retrotrayectorias estimadas para este dia con llegada al sitio de monitoreo a las 15 horas
muestran que en general hubo una recirculacidon contraria al sentido de las manecillas del reloj
tipica en zonas bajo la influencia de sistemas de baja presidn (Figura 37d). La hipdtesis de que
hubo un arrastre de ozono envejecido de la altura hacia la superficie parece reforzarse al observar
el cambio de nivel de altura de las trayectorias. A las 3 de la mafana, hora inicial del calculo de las
trayectorias, todas se ubican por arriba de los 1000 m sobre la superficie, estando las que
arribaron a 50 m y 100 m separadas de la que arribé a 500 m. Por la mafana, las trayectorias de
los 50 m y 100 m apenas se acercan a Monterrey, mientras que la de 500 m esta al norte de
Saltillo, y en las siguientes horas, todas las trayectorias giran hacia Saltillo a un nivel cercano a la
superficie, pero sobre las elevaciones de la Sierra Madre Oriental. Después tomaron un rumbo
hacia el sur e ingresaron a la zona metropolitana, coincidiendo con el aumento subito en CO y Os.

La gréfica de dispersion de los registros de promedios de 5 min de CO y O3 (no mostrada en la
Figura 37) resultd en un conjunto disperso de separar y agrupar los datos, de acuerdo a si la
concentracién fue menor o igual a 60 ppb. Se obtienen dos tendencias (Figura 37e): una con
pendiente positiva, pero con gran dispersién en los datos (R? = 0.34) al periodo de arrastre de las
masas de aire envejecidas a superficie, y otra con una pendiente negativa mejor definida (R? =
0.98) asociada al periodo de estabilidad y de dispersién y turbulencia.
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08 de mayo de 2016. En la carta sindptica (Figura 38a) se puede apreciar que éste dia hubo un
sistema de baja presion sobre la parte central del norte de México, y el radiosondeo (Figura 38b)
indica el perfil vertical de temperatura caracteristico de inestabilidad desde la superficie hasta
cerca de los 15 km de altura, mientras que el del punto de rocio practicamente fue pegado al de
temperatura, lo que sugiere que prevalecieron las condiciones de nubosidad.

La serie de tiempo de los promedios de 5 min de CO y Os (Figura 38c) confirma la ocurrencia de las
condiciones asociadas al sistema de baja presidon anteriormente descrito, ya que la produccién
fotoquimica de ozono estuvo limitada hasta cerca de las 15 horas. Es posible que el viento haya
provenido de zonas rurales en este periodo, ya que los niveles de CO registrados también fueron
relativamente bajos y constantes. Al final de este periodo, se presentd un incremento subito tanto
en CO como Os; bajo un comportamiento de anticorrelacién, lo que sugiere una eventual
recirculacién de masas de aire sobre la zona metropolitana de Saltillo conteniendo NOy fresco. No
obstante, los niveles de Os al final de este periodo de no mas de 2 horas, fueron del orden de 60-
65 ppb. En la serie de tiempo se observa que, alrededor de las 17 horas hay un nuevo incremento
en O3 con un comportamiento de correlacién corto al final del periodo con CO alcanzandose un
maximo de 77 ppb en torno a las 18 horas. Este incremento pudo deberse al paso de masas de aire
transportado de fuera de Saltillo. Sin embargo, una vez alcanzado éste maximo, la concentracién
de Os tiende a estar anticorrelacionando con CO, lo que sugiere una recirculacion del aire en Ila
zona metropolitana.

Las retrotrayectorias (Figura 38d) obtenidas para este dia con paso a 50 m, 100 m, y 500 m sobre
la superficie sobre la estacion de monitoreo confirman lo antes planteado: previo al incremento
del ozono después de las 15 horas, las masas de aire tuvieron un origen matutino en dareas rurales,
incluso desprovistas de vegetacion que arriban a Saltillo por el sector noroeste del valle sin
asentamientos urbanos. Es posible que después de esta hora, las masas de aire hayan continuado
con esa ruta, pero ahora recirculando sobre el drea metropolitana, lo que seguramente
confirmaria la explicacion presentada lineas arriba.

Finalmente, la grafica del analisis de correlacién de los datos vespertinos sin agrupamiento de CO y
Os (Figura 38e) muestra la formacién de tres “clusters” representando cada uno de ellos cada
condicidn de las anteriormente mencionadas con una aparente tendencia a pendiente positiva,

Ill

pero con datos dispersos (R? = 0.49). Incluso, se podria proponer que el “cluster” intermedio en la
grafica tiende mas a tener una pendiente negativa. Al realizar el agrupamiento del total de los
datos por “paquetes” sin distincion del periodo, resulta una correlacidn positiva con un coeficiente
de correlaciéon R? de 0.95. Sin embargo, dado que los niveles de Os en general fueron bajos, y la
dispersidn de los datos de CO es muy clara, no se puede considerar que el ozono registrado sea de

origen asociado a transporte de una zona urbana fuera de Saltillo.
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09 de mayo de 2016. Al igual que para el 08 de mayo, la carta sinéptica (Figura 39a) y el
radiosondeo (Figura 39b), muestran condiciones atmosféricas inestables, debido a la persistencia
de un sistema de baja presion en el centro norte de México. De igual forma, los perfiles de
temperatura y punto de rocio del radiosondeo matutino indican inestabilidad completa y punto de
rocio constante cercano al de la temperatura ambiente. En consecuencia, las condiciones
meteoroldgicas en la regidn fueron poco favorables a la ocurrencia de mecanismos fotoquimicos.

La serie de tiempo (Figura 39c) confirma que las condiciones arriba mencionadas no llevaron a
niveles de ozono importantes. La grafica muestra que los niveles de CO nocturno fueron mayores a
los matutinos y que hasta antes del amanecer, estuvieron anticorrelacionaron con el ozono vy
estuvieron variando posiblemente por la ocurrencia de recirculacidn regional de masas de aire que
introducia ozono de fondo a la ciudad. Al amanecer, los niveles de CO muestran un pequefio
“pico” asociado al trafico matutino de este dia habil (lunes) y el ozono presenta una formacion
rapida que se estanca a media mafiana por debajo de las 50 ppb por un par de horas, para
después presentar una tendencia general a decrecer en paralelo con los niveles de CO hasta
aproximadamente las 14 horas, pero mostrando cortos periodos de correlacién y anticorrelaciéon
entre ambos. Este comportamiento sugiere que estuvieron pasando parcelas de aire con un origen
fuera de zonas urbanas con contenido pobre en NO,, bajo condiciones de favorecimiento de
remocion de Os; por contacto con superficies. Al final de este periodo, hay una recomposicién en
los niveles de CO que revierten su tendencia a la disminucidén para aumentar hasta antes de las 18
horas, mientras que el ozono sigue una tasa de abatimiento constante hasta cerca de 30 ppb al
final de este periodo. El hecho que aumente el CO y el Oz disminuya en forma intermitente implica
gue estuvieron ingresando parcelas de aire pobres en ozono, provenientes de zonas rurales con
emisiones limitadas de precursores a la zona metropolitana, por zonas cada vez mas influenciadas
por emisiones frescas de CO (y NO,), lo que favorecid la remocion de este Os.

Las retrotrayectorias asociadas con paso a los 50 m, 100 m, y 500 m de altura sobre la superficie a
las 15 horas (Figura 39d), confirman la explicacidon antes sugerida de haber tenido un origen y
trayecto sobre zonas despobladas, para finalmente ingresar a la zona urbana de Saltillo por el
sureste. De hecho, las masas de aire que siguieron estas trayectorias iniciaron su recorrido a una
altura cercana a los 1000 m de altura. Mientras que las masas de aire con arribo final a 50 m y 100
m siguieron una ruta por arriba de los 200 m la mayor parte del tiempo, la de los 500 m viajo casi
todo el tiempo en torno a este nivel. En las ultimas dos horas las de 50 m y 100 m fue cuando se
acercaron a la superficie.

Finalmente, el andlisis de correlacion en sus dos formas, datos directos y datos agrupados (Figura
39e), claramente mostraron la dominancia del efecto de remocién de ozono, ya sea por contacto
con la superficie y/o por titulacién con NO con pendientes negativas. En el caso de los datos
directos, el coeficiente de regresién fue de R? = 0.73 y el de datos en paquetes de R =0.92.
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6. Conclusiones

Se presenta el resultado del andlisis de datos de concentracién de ozono y monéxido de carbono
registrados entre 2016 y 2017 en las estaciones de monitoreo Finanzas, del Gobierno del Estado
de Coahuila, y RUOA del Centro de Ciencias de la Atmdsfera de la UNAM en Saltillo, Coahuila, con
el fin de determinar por procedimientos técnico-cientificos el origen de los altos niveles de ozono
registrados en esta conurbacion.

El diagndstico de la calidad del aire por ozono fue consistente en ambas estaciones, a pesar de que
el sitio Finanzas se ubica en al centro de Saltillo y la RUOA en la zona periurbana del sur de la
ciudad. En ambos casos se confirmd la ocurrencia de numerosos eventos de ozono por arriba de
las dos normas de calidad del aire para este contaminante (95 ppb en promedio horario y 70 ppb
en promedio mavil de 8 horas). La correlacidn entre los registros de ozono en los dos sitios fue
buena (R? = 0.72), siendo los valores en Finanzas ligeramente mayores y con mayor variabilidad
que los registrados en la RUOA para el mismo dia y hora. No obstante, los picos de ozono
coincidieron en fecha y hora.

Para la identificacién del sector geografico del posible origen de las masas de aire que arribaron a
los sitios de muestreo, se aplicaron varios filtros tomando como evidencia aspectos fisico-
quimicos, y en algunos de estos filtros se aplicd el criterio de evento de ozono a aquellos dias en
gue se registraron concentraciones en promedio horario por arriba de 95 ppb.

La primera evidencia de que el ozono registrado tuvo un origen lejano se observd en el patrén
horario de las concentraciones promedio. Cuando el maximo de ozono se registra después de las 3
de la tarde se considera que no fue formado localmente. De otra manera el maximo se registraria
entre las 12 y las 14 horas. En ambos sitios de monitoreo el maximo de ozono en dias evento fue
ya avanzada la tarde.

La segunda evidencia del posible sector de origen del ozono registrado resulta del andlisis de rosas
de viento y de rosas de viento de contaminantes para ozono. En todos los casos, la mayor
frecuencia de proveniencia de los vientos fue del sector NNE y ocurrié durante el periodo diurno
con menores contribuciones del N. En esa direccién se ubica el paso de montafia en la Sierra
Madre Oriental identificado como la la “Curvatura de Monterrey”, y cuya depresidén geoldgica
conecta las cuencas atmosféricas de Monterrey y Saltillo.

La tercera evidencia se obtiene de la combinacién de: (a) el andlisis de retrotrayectorias de masas
de aire para dias evento o sospechosos de esta condicion; (b) la frecuencia de ocurrencia del paso
de retrotrayectorias por la zona conurbada de Monterrey y la ruta dominante de viaje de las
parcelas de aire hacia los sitios de monitoreo en Saltillo en dias evento;; y (c) la interpretacion de
los posibles mecanismos de quimica atmosférica asociados a la formacion de ozono y al transporte
advectivo viento abajo durante la ruta de viaje de las parcelas de aire hacia Saltillo.

El conjunto de las retrotrayectorias dominantes en el analisis estadistico muestra claramente que
las parcelas de aire pasaron o tocaron la ZMM horas antes de su arribo a Saltillo, donde se registré
la concentracidn maxima. La posible secuencia de procesamiento y formacién de ozono se resume
en el esquema idealizado de la Figura 40.
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Figura 40. Esquema idealizado del proceso de emision de precursores de ozono y otros oxidantes en la
ZMM, su formacion secundarias y acumulacion durante su transporte a través de la Sierra Madre Oriental, y
su arribo vespertino a la ZMCS. (Fotografias descargadas de Google y son del dominio publico)

Una descripcidn resumida de cada una de las etapas mostradas en la Figura 40 se presenta en las
siguientes lineas:

(a) Las emisiones matutinas de CO, dxidos de nitrégeno (NOx) y compuestos orgdnicos volatiles
(COV) en la ZMM se acumulan por la mafana por debajo de la capa de inversion y conforme esta
capa se descompone por el calentamiento solar matutino, inicia el transporte advectivo de las
masas de aire ricas en precursores de O3 con una intensa actividad fotoquimica. Las parcelas de
aire en este periodo incluyen niveles altos de carbonilos como formaldehido y acetaldehido de las
emisiones vehiculares de la ZMM.

(b) Entre la media mafiana y después del mediodia, se establece formalmente el transporte
advectivo de las parcelas de aire hacia Saltillo. La produccidn fotoquimica de ozono es intensa
llevando al agotamiento de los NOy primarios recogidos en Monterrey y a una mayor acumulacion
de Os. Estas parcelas cruzan por zonas de bosques siguiendo el contorno de la “Curvatura de
Monterrey”, donde recogen emisiones de isopreno y otros productos de su descomposicion
debido a su reaccidn con ozono cercano a la superficie, tales como CO y formaldehido. Este CO se
adiciona al ya contenido en las parcelas desde su salida de la ZMM, llevando a una pequefa
acumulacion.
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(c) A media tarde, las parcelas de aire ingresan al noreste del Valle de Saltillo conteniendo altos
niveles de ozono acumulado. Ya dentro de la zona urbana de la ZMS las parcelas de aire se
mezclan con ozono generado localmente. El efecto mds importante que ejercen las emisiones
“frescas” de contaminantes en Saltillo en la quimica de las masas de aire que ingresan de la ruta
dominante, es la remocidn estequiométrica de Oz contenido en las parcelas llevando a una
pequefia disminucion en sus concentraciones conforme cruza por la ciudad.

(d) Ya avanzada la tarde, las parcelas de aire ricas todavia en ozono ya han cruzado Saltillo y se
dirigen viento abajo hacia el suroeste de esta zona urbana donde el O3 es removido por contacto
con la superficie o reaccidon con NO remanente.

La confirmacién tedrica de que la mayor parte de las trayectorias pasaron por la ZMM fue
realizada con el andlisis (SDP) modificado que mostré que mas del 55% de las parcelas
practicamente cruzaron la zona urbana y que un porcentaje menor pasé por la periferia de Ila
misma. En tanto que a través de la regidn geolégica de influencia de “Curvatura de Monterrey”,
convergen la mayoria de las trayectorias para que el 100% de ellas lleguen y pasen por Saltillo.

La corroboracidon de que practicamente todas las trayectorias evaluadas consistieron de parcelas
de aire envejecidas se logré con la evaluacidn del cociente CO/0s, que fue obtenido del anélisis de
correlacién de datos promedio de cada 5 minutos de CO y Os entre las 13 y las 18 horas en los dias
evento.

Finalmente, para corroborar que en dias no considerados evento, el transporte de masas de aire o
bien no provino de Monterrey o hubo una combinacidn de condiciones meteoroldgicas adversas
para la produccién de ozono, o de dominancia de produccion local de Os. Se analizé a detalle un
periodo semanal donde los niveles de ozono registrados variaron notablemente. El resultado
mostré que bajo la influencia de condiciones meteoroldgicas favorables a la produccién
fotoquimica y de transporte de vientos a través la Sierra Madre Oriental sobre la regién de la
“Curvatura de Monterrey” ocurre un evento de ozono en Saltillo. Asimismo, se corrobora que bajo
estas condiciones, el andlisis de correlaciéon de CO vs. O3 muestra una pendiente positiva y un
coeficiente R? alto, lo que confirma indirectamente la propuesta de mecanismos quimicos de
reaccion asociados a la formacién y acumulacién de ozono con principal origen en la emisién de
precursores en la ZMM y con arribo a Saltillo. Conforme estas condiciones cambiaron, tanto la
formacién y los patrones de registro de ozono cambiaron y disminuyeron, respectivamente, y el
cociente CO/Os refleja en parte la no ocurrencia de transporte de Monterrey.

Con los resultados obtenidos, se confirma la hipdtesis de que existe transporte de masas de aire
ricas en ozono a nivel de mesoescala provenientes de la zona metropolitana de Monterrey, Nuevo
Ledn hacia Saltillo, Coahuila, y éste ozono puede estar sumandose al ozono generado localmente,
ocasionando un incremento importante de concentraciones de este contaminante a niveles por
arriba de las normas mexicanas de calidad del aire de este contaminante.

La presente tesis muestra que el problema de intercambio de masas de aire interestatal esta
presente entre los Estados de Coahuila y Nuevo Ledn, por lo que es necesario que los programas

de mejoramiento de calidad del aire en ese sector del pais se realicen en forma conjunta.

Los procedimientos utilizados en este trabajo pueden ser utilizados para identificar el transporte
intercuencas de contaminantes en México.
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Anexo . Resultados del analisis del cociente 03/CO para la estacion Finanzas.
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Cociente (pendiente) 03/CO con correlacién positiva con R? significativa para eventos de ozono registrados en la estacién Finanzas entre 2016 y 2017.
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