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Resumen

Este estudio se real¡zó en Santiago, comuna de Estación Central, campus de la

Universidad de Santiago de Chile y se orientó a la medición de niveles de

concentración de precursores de radicales hidroxilo, HO, y la obtenc¡ón de la

velocidad de producción del rad¡cal HO por cada precursor en función de la hora del

dÍa.

Se realizaron dos campañas de muestreos, entre el 25 y 30 de Nov¡embre del 2003

y entre el I y 15 de Enero del 2004. Se mid¡eron las concentrac¡ones diar¡as y en

lapsos de t¡empo de una hora, de 03, HCHO y NO2 usando un equipo automático,

DOAS (espectroscopía de absorc¡ón óptica diferencial) y la concentración de PAN

med¡ante cromatografía de gases usando un cromatógrafo automático. El HONO se

midió manualmente, usando burbujeadores y espectroscopia de absorción UV-VIS.

Simultáneamente se mid¡ó la ¡rradianza por radiómetro. Se obtuvieron los perfiles

d¡arios de concentración para cada una de las sustancias estudiadas. En las dos

campañas los perfiles de concentración fueron similares. El 03 y PAN moslraron un

perfil diurno marcado con máximos alrededor del mediodía (11:00- 13:00); el NO2

presentó dos máximos, uno en la mañana (7:00-9:00) y otro en la tarde (20:00-

23:00); el HCHO presentó máximos generalmente en las primeras horas de la

mañana (5:00-7:00) y el HONO muchas veces presentó altas concentraciones

durante todo el día. Se calculó la constante de fotólisis para 03, HONO, HCHO y

NO2. F¡nalmente se eslimó la velocidad de producción de radicales de cada

precursor y la concentración de radicales HO- por hora del día. De acuerdo a la

producción de radicales, este estudio permitió concluir que: HONO es importante

durante todo el día y su contribución varía entre 49% y 74% (7-25x106

moléculas.cm-3'§'¡; HcHO es importante a media mañana (10:00) y después del

mediodía (14:00), su contribución varía entre 31ok y 64o/o (6,8-10,1x106



moléculas.cm-3.s'¡; Pnlt y 03 son importantes después del mediodía (12:00-

1 5:00), sus contribuciones varían entre 12o/o y 38o/o (3-10x106 moléculas cm-3 s-'¡ y

12oA y 27o/o (3,5-5,8x106 moléculas.cm-3.s'1¡, respectivamente. El NO2 no contr¡buye

significativamente a la producción de rad¡cales en la c¡udad de Santiago.
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Abstract

This study was carried out in Santiago, Estacion Central district, Un¡vers¡dad de

Santiago de Ch¡le campus and was oriented to evaluate the contr¡butions of

hydroxyl radicals precursors and to obta¡n the HO radical production velocity for

each precursors as a function of the t¡me of day.

ln November 25-30,2OO4 and January 8-15, 2004, two monitor¡ng campaign were

caried out. q, HCHO, NOz and PAN were meesured in real t¡me concentrat¡ons

and in one hour periods using automat¡c equ¡pment. DOAS (differential optical

absorpt¡on speclroscopy) was employed to 03, HCHO and NOz, while gas

chromatography was employed to quant¡ry PAN. HONO was measured non-

automatically, using bubbles and absorption speciroscopy UV-VIS. Simultaneously

ihe ¡rrad¡ance was measured with a rad¡ometer. The concentrat¡ons da¡ly profile

were obtained for each studied substances. ln both campaign, concentrations prof¡le

were similar- 03 and PAN showed a marked da¡ly profile w¡th a peak around midday

(11:00-13:00); NO2 presented two peaks, one in the morning (7:00-9:00) and

another ¡n the afternoon (20:00-23:00); HCHO presented peaks around the first

hours of the morning (5:00-7:00) and HONO frequenlly presented high

concentrations during all day. The 03, HONO, HCHO and NO2 photolfic rates were

calculated. Finally the radical product¡on veloc¡ty for each precursors and the HO

concentrations as a function of the time of day were calculated. According to the

rad¡cals product¡on, th¡s study permitted to conclude that: HONO is important all day

and its contribution varying between 49% and 7 4o/o (7-25x1}o molecules.cm 3.sl);

HCHO is ¡mportant ¡n the mid-morning (10:00) and afternoon (14:00), its contr¡bution

vary¡ng between 31o/o and 64% (6,8-10,1x100 molecules.cm-3.s"); PAN and 03 are

¡mportant ¡n the afternoon (12:00-15:00), its contribut¡on varying between 12o/o and

xll



38% (3-1Ox106 molecules'cmi's'1) and 12o/o and 27o/o (3,5-5,8x106 molecules'cm-3 s-

1), respectively. NOz does not contr¡bute s¡gnif¡cantty to rad¡cals production in

Santiago ci§.
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INTRODUCCION.

Se denomina smog fotoquímico a un tipo de contaminación atmosférica de orígen

secundario, característico de áreas urbanas, const¡tuido pr¡nc¡palmente por: Ozono

(O¡), Peroxiacet¡lnitrato (PAN), Aldehidos (RCHO) y Ácido Nítrico (HNO3) entre

otros, Estos compuestos se forman a través de una ser¡e de reacc¡ones

fotoquÍm¡cas y químicas que involucran contaminantes primarios.

Las mayores concenlrac¡ones se observan a fines de la época primaveral y a

principio del verano. Este fenómeno da como resultado que la atmósfera se torne

de un color manón ro¡izo. La presencia de este tipo de contam¡nantes genera

problemas respiratorios e ¡rritaciones oculares en seres humanos y daños en

vegetales (Finlayson-Pitts y P¡tts, 2000).

El smog fotoquímico se observó por primera vez en la ciudad de Los Ángeles a

fines de la década de 1940s y fue descr¡to en la década de 1950s. Está asociado

principalmente a la alta irradiación solar y altas emisiones vehiculares (Finlayson-

Pitts y Pitts, 2000). Actualmente, este fenómeno ha sido observado en otras

ciudades como Tokio, Ciudad de Méx¡co, Atenas y Santiago de Chile (Seinfeld y

Pand¡s, 1998; Suppan y col, '1998 ; CONAMA, 1997).

Diversos estudios han establecidos que el smog fotoquímim se desarrolla cuando

contam¡nantes primarios, tales como Monóxido y Dióx¡do de Nitrógeno (NO,) y

Compuestos Orgánicos Voláliles (COV), interactúan con radiación solar

produciendo una mezcla de contaminantes secundarios, lales como 03, PAN,

HNO3, aldehídos y cetonas (1.1) (Chameides y col, 1992; Finlayson-Pitts y Pitts,

2000):



cov + Nox + hv * o¡, PAN, HNo3, aldehídos

2

(1 1)

(1.2)

(1.3)

La formación del smog fotoquímico se ¡nicia con la ox¡dac¡ón del Monóxido de

Nitrógeno (NO) a Dióxido de Nitrfueno (NOz) en horas de media mañana, cuando

las em¡siones de COV y NO, provenientes pr¡nc¡palmente de flujo vehicular, son

altas. Este NOz absortre radiación UV y rápidamente fotoliza, generando un radical

(O3P) y regenerando NO (1.2). La reacción entre el radical O(3P) y oxígeno

molecular (Oz) permite la formación de 03 (1.3):

NO2 + ¡y (I<420nm) ) NO + OCP)

O(3P)+02+M)O.+Y

El NO formado en la ecuac¡ón 1.2 puede reacc¡onar con 03 de forma relat¡vamente

rápida, reformando NO, (1.4):

NO+Oa)NOz+O, (1.4)

Mediante las ecuaciones (1.2) y (1 .4), y con NO en estado estacionario, es posible

relac¡onar 03 con NO2 y NO a través la relación de Leighton (Seinfeld y Pandis,

1998):

[O¡] = (JrdKr.¿ )'tNOr{NOl (1.5)

De esta relación se puede deduc¡r que O¡ y NO no pueden coexistir a grandes

concentraciones-

Un ejemplo del comportam¡ento diurno de estos compuestos (O3, NO y NO2) son

los perfiles de variac¡ón de concentrac¡ón d¡arias que se muestran a cont¡nuac¡ón

(Figura 1-1):
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F¡gura 1-'l: Var¡ac¡ón diurna de NO, NO2 y total de Oxidantes (Principalmente 03)

(F¡nlayson.P¡tts y P¡tts, 2000)

De la Figura 1-1 se observa un máximo de NO en la mañana que coincide con la

hora de máx¡mas emisiones deb¡do al transporte. Poster¡ormente el NO decae

ráp¡damente debido a su ox¡dac¡ón a NO2. Finalmente se tiene un máx¡mo de

Oxidantes (principalmente Ozono) alrededor del medio día, cuando los valores de

NO están en su mínimo.

El mecanismo propuesto para la oxidación del NO a NO2 involucra ¡n¡cialmente la

oxidación de un compuesto orgánico (RH) por un agente oxidante [Radical Hidrox¡lo

(OH.), Ozono (Or, Radical Nitrato (NOy) o Radical Cloruro (Cl )1. Poster¡ormente se

generan radicales que oxidan el NO a NOz en una ser¡e de reacc¡ones en cadena,

las que finalmente regeneran rad¡cales OH. para iniciar nuevamente la cadena

(ecuac¡ones (1.6) a (1.11)) (Sanhueza y Lissi, 1981; Seinfeld 1989; Thompson,

1992; Seinfeld y Pandis, 1998; Finlayson-Pitts y Pitts, 2000):



HO.+ RH t H2o + R'

R.+ O, t ROO.

ROO- + NO, RO- + No2

RO + Oz ) HO2 + Aldehídos, Cetonas

HOr.+ NO ) HO- + NO2

RH + 2NO +2O2 t Aldehídos, Celonas + H2O + 2NO2

4

(1.6)

(1.7)

(1.8)

(1.e)

(1 .10)

(1.11)

donde R.= rad¡cal alquilo; ROO'= radical peroxido; RO'= radical alcoxi y HO2 =

radical h¡droperoxilo.

Durante el día, bajo ir¡adiación solar, la oxidación de compuestos orgán¡cos se

produce pr¡ncipalmente vía rad¡cal (HO') (Poppe y col, 1995). Sin embargo, cuando

las concentraciones de 03 son altas o las concentrac¡ones del radical HO' son bajas

(al amanecer o en la noche) los alquenos pueden ser oxidados Por el Og,

compitiendo con el radical HO' (Rappelglück y col, 2000). Durante la noche, cuando

las concentraciones de radi€l HO' son bajas, la oxidación de compuestos

orgánicos se puede llevar a cabo también por el radical NO3', radicál que fotoliza

rápidamente durante el día (Seinfeld, '1989; Neeb y col, 1998; Salisbury y col,

200'l). El radical Cl'adqu¡r¡rá importancia sólo en atmósferas marinas.

A pesar de la existencia de estos olros agentes ox¡dantes, el rad¡cal HO' es el

principal oxidante de la atmósfera durante el dla (Levy, '197'l; Thompson, 1992). Su

importancia fue reconocida hace ya tres décadas (Levy, 1971) y su rol ha sido

ampl¡amente estudiado (Thompson, 1992). La capac¡dad oxidat¡va del radical HO'

le ha hecho merecedor del nombre de "Aspiradora Troposferica" debido a su alta

reactividad frente a cientos de gases (ej: COVs, compuestos que contengan -N, -S

o -halógeno, entre otros) regulando sus t¡empos de vida atmosféricos y, por lo tanto,



5

los niveles de concentrac¡ón de dichos gases (Thompson, 1992). En muchos casos

la ecuación l-6 (HO'+RH) representa el pr¡mer paso en la cadena de oxidaciones

mencionadas y su velocidad estará limitada por la concentración de radicales

presentes en la atmósfera y su reactlvidad frente al compuesto orgánico:

v = k [RH]tHo.l (1.12)

En una atmósfera, sea ésta urbana, semi-unrbana, rural o remota, se presentan

diversos tipos de RHs los cuales poseen dist¡ntas react¡v¡dades frente al radical HO'

Estos RHs, por lo tanto, son evaluados usando d¡st¡ntos criterios, como lo son su

consumo, formación de 03, formación de aerosoles, ¡rr¡tación ocular y daños en

plantas (Sanhueza y Lissi, 1981; Finlayson-Pitts y P¡tts, 2000). En las tablas 1.'l y

'1.2 se encuentran los valores obtenidos por los diferentes procedim¡entos.

Tabla 1-l: Escala de reactividad del radical Ho'con Hidrocarburos (Finlayson-P¡tts y

P¡tts,2000)

H¡drocaóuros típicosHO.
(2s8 K)

I

t

< Ex1oia

(s{o) xlO-i1

(s-80) x1o'r3

(&80) x1O-1'?

>8x1011

>l00dias

10-100d¡as

l -'lodías

2 24hotas

<2horas

cH1

Acetaldehído, etano, benceno

Eteno, propano, tolueno

Propeno, o-, m-, y p-¡leno, '1,2,4 y 1,2,s-trimetilbencéno

2-Metil-2-buteno, d-limoneno



Tabla l-2: Reactividad de H¡drocarburos usando varios tipos de escalas de

reacüv¡dad (F¡nlayson-Pitts y P¡tts, 2000)

Respú6.1¡m.$ala0á10

p¿ór¡¡.eril Fomldéh¡d. Párticut .
ñitrato ae@ol

D.ño5 én Re3¡¡6la
véq¿ral.. Prom€d¡o

c-q

¡rrom alquilbe@o§)

Oálq!¡l y lriálquil b.can6
Oletña d .bbb en¡e

0000000
0000000
ooo0000
0-]lO0o00l
4-221tG33
6061-25,4

6'10 ,r€ 7-1O .LA 4€ Ga 7
6-a o-2 &10 l0 10 0 6
+10 rlo 24 - 4-a t10 6
+10 a¡0 +6 elo ¡tl 10 a

En general, cualquiera sea la escala elegida, la react¡vidad del RH t¡ende a estar en

el siguiente orden: [alquenos con doble enlace no genimal] > [aromát¡cos di- y

trialquil, alquenos terminales] > [etileno] > [aromáticos mono alquil] > [alcanos C5 y

mayoresl > [alcanos Cr-C5] (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000)

Una característica que posee el radical HO', que lo hace fundamental en la

formación del smog fotoquím¡co, es su capacidad de reciclarse de una manera casi

catalítica (ecuaciones (1.6) a (1.10)) que le permite mantener una concentración del

orden de 106 moléculas'cm-3 a pesar de su alta react¡v¡dad (Poppe y col, 1993).

La generación de radicales HO' representa la fase de iniciación de estas reacc¡ones

en cadena. No considerando la ecuac¡ón 1-10, la que no "crea' rad¡cales, la

producción de HO' presenta tres vías (Sanhueza y Lissi 1981; W¡ner y B¡ermann

1989; Finlayson-Pitts y Pitts, 2000; Ren y col, 2003): fotólisis de compuestos

atmosféricos, descomposición térmica del PAN y reacción O3-Alqueno:

A continuación se ¡ndicarán las principales reacciones:



a) Fotólisis de compuestos atmosfér¡cos.

a.1 Fotólisis de Ozono (Or):

O: + hv (A<350nm) ) O, + 9119¡

O(1D¡ + ¡1rg ; 2¡9'

a.2 Fotólisis de Aldehídos (RCHO):

HCHo + hv (A<340nm) t H. + HCO.

H-+OzlHOz.

HCO.+ Oz t HO2.+ CO

HO2'+ NO ) HO'+ NOz

a.3 Fotólisis del D¡óx¡do de Nitrógeno (NOz):

NO2 + hv (A<42Onm) ) NO + O(3P)

o(3P) + RH , Ho. + R.

a.4 Fotólisis de Acido Nitroso (HONO) y Acido Nítrico (HONOT):

HONo + hv (A<396nm) t Ho + No

HONO, + hv (A<350nm)t HO + NOz

a.5 Fotólisis de Peróxidos de Hidrógeno (HzOz):

H2O2 + 5Y (I<350nm) ) 2HO'

a-6 Fotólisis de Nitritos(RONO) y Nitratos Orgánicos (RONO,

(1 .13)

(1.r4)

(1 .1s)

(1 16)

(1 .17)

(1 .10)

RONO + hv t RO. + NO

RONO2+hvrRO.+NO2

RO' + Oz , HOr' + Aldehídos, Cetonas

HO2+NO)HO'+NOz

(1 .2)

(1.18)

(1 .1s)

(1.20)

(1.21)

(1.22)

(1.23)

(1.e)

(1 .10)



b) Descomposición Térmica del PAN:

cH¡c(o)ooNoz + A t cH3c(o)oo. + No2

CH3C(O)OO.+ NO ) CH3C(O)O-+ NO,

CH3C(O)O't CH3'+CO2

CH3 +Qr+M)CH3Or'+M

CH¡Or'+NOtCH3O'+NO,

CH3O.+ Or I HCHO + HOz.

HOr' + NO, HO' + NO,

HO2'+HO2'IH.O2+9,

HO2'+116 tH2O+02

HO.+ HO. + HrO + O(3P)

HO.+HO.+M)HzOz+M

2ROr.)ROOR+Oz

2ROr-) ROH + RCHO + O,

ROr.+¡16r.tRO2H+Cl2

c) Reacc¡ón Ozono con Alqueno: se forma un ¡ntermediario (de Criegge) el cual, a

partir de unas de sus vías de descomposición, genera radicales HO..

La fase de térm¡no, s¡n considerar la ecuación 1.6, puede agruparse en tres

categorías (Sanhueza y Lissi, 1981; F¡nlayson-Pitts y Pitts, 2000 ): reacciones entre

dos rad¡cales, reacciones de radicales con NOx y reac¡iones de rad¡cales con

NO,,H.

A continuación se ¡nd¡caÉn las princ¡pales reacciones:

a) Reacc¡ones entre dos rad¡cáles:

(1.24)

(1.25)

(1.26)

(1.27)

(1.28)

(1.2e)

(1.10)

(1.30)

(1 .31)

(1 .32a1

( 1 .32b)

(r.33a)

(1.33b)

(1.34)



b) Reacciones de Rad¡cales con NO,:

HO.+NO+M)HONO+M

HO.+NO:+MtHONO2+M

HO2'+ ¡6' 
' 

HONO + O'?

) HOONO,

HO2'+NO+M)HONOT+M

RO. + NO t RONO

RO'+ NOz t RONO,

) R',O + HONO

RO2'+ NO2 ¡, RO2 NO'?

t R'O + HONO2

R(O)O2 + NO2 ) PANs

ROz'+ NO t R'O + HONO

c) Reacciones de Rad¡cales con NO,H:

HO. + HONO ) H2O + NO2

HO. + HONO2 ) H2O + NO3

HO2.+ HONO t HOOH + NO2

HO2.+¡19¡6rtHOOH+NO3

RO. + HONO, ROH + NO,

RO. + HONO2 t ROH + NO3

(r.35)

(r.36)

(1.37)

(1.38)

(1.3e)

(1.40)

(1.41a)

(1.41b)

(1.42a)

( 1.42b)

(1.43)

(1.441

(1.45)

(1.46)

{'t.47)

(1.48)

(1.4e)

(1.50)

En un determinado tipo de atrnósfera, la ¡mportancia de una term¡nac¡ón estará

dada por tres factores:

¡) Su constante específica de velocidad.

ii) La concentración de los portadores y reac;tivos que intervienen en el

paso considerado.

ii¡) Las reacciones poster¡ores de los productos formados-
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Claramente exist¡ría una dependencia entre la radiación y la producción de

radicales. Ésta será máxima durante la primavera y el verano, a horas del med¡odía

y a bajas latitudes, condiciones en que se tiene menores ángulos cen¡tales y, por lo

tanto, mayor rad¡ación. (Poppe y col, 1993)

En una atmósfera contaminada, de t¡po urbana, las fuentes de rad¡cales HO. más

importantes durante el día son la fotólisis del 03, Aldehídos, Ac¡do N¡troso y NO2

(Sanhueza y Lissi 1981; W¡ner y Biermann, 1989; Finlayson-Pitts y Pitts, 2000). Por

otro lado, se espera que la descompos¡c¡ón térmica del PAN pueda acelerar la

formación del smogt fotoquímico, confirmando estudios real¡zados en cámaras de

s¡mulac¡ón amb¡ental (Finlayson-Pitts y Pitts, 1986). Estos estudios muestran que al

aumentar la concentración de PAN en una mezcla de PropeneNO, irradiada,

disminuyen los t¡empos de vida del propeno y se acelera la formación de O¡.

Durante la noche se esperaría que la reacción Oralquenos pueda contribuir

directamente a la generación de radicales HO- cuando no existen fuentes

fotoqulmicas. (F¡nlayson-P¡tts y P¡tts, 2000; Ren, 2003). Los RHs que se encuentran

en atmósferas urbanas son en su mayorÍa de origen antropogén¡cos mezclados con

algunos biogénicos. Menc¡ón espec¡al es el Metano (CHa), gas que reac¡iona muy

lento con el radical HO., de modo que no contr¡buye significativamente a la

formac¡ón del smog fotoquímico a nivel urbano o regional aún a altas

concentrac¡ones de HO.. Sin embargo, s¡ lo hace a n¡vel global o estratosférim

(Finlayson-Pitts y Pitts, 2000). Por lo tanto a escala local o urbana se hablará de

h¡drocarburo no-metánico (HCNM) en lugar de compuesto orgánico.

En una atmósfera limpia o remota la principal fuente de radicales HO. la constituye

la fotólisis del 03 (Sanhueza y Lissi 1981; F¡nlayson-P¡tts y Pitts,2000)- Ex¡ste la

misma quím¡ca entre VOC-NO, descrita anteriormente para zonas contaminadas-
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Sin embargo, los niveles de NOx son mucho menores (< 50 pptv) a diferenc¡a de

una atmósfera contam¡nada (20 y 500 ppbv) (Finlayson-P¡tts y Pitts, 2000),

favorec¡endo reacc¡ones enlre rad¡cales (ej: (1.30), (1.31), (1.32), (1.33) y (f .3a) ).

Por lo tanto se minimiza la oxidación de NO a NOz Y no habría formación de O:

apreclable (vía fotól¡sis NOr) (Finlayson-Pitts y P¡tts, 2000). Además ocurre una

reacción adic¡onal entre HO2.y 03 (Poppe y col, '1993):

HOr.+6.)OH'+20, (1.51)

que lleva a la destrucc¡ón de O¡. Los n¡veles de concentración de NO en que la

formac¡ón de NOz (vía RoO.+No (1.8) y HO2'+No (1.10)) y la reacc¡ón entre

radicales ocurren a la misma velocidad está entre l0 y 50 pptv de NOx,

concenlraciones típica de áreas remotas (Finlayson-P¡tts y P¡tts, 2000).

Los compuestos orgánicos más susceptibles a ser oxidados en regiones remotas

estarán limitados sólo a los b¡ogénicos (ej. L¡moneno, o,p-P¡neno). En una

atmósfera marina no hay fuentes signmcat¡vas de COVs biogénicos y, por tanto, los

radicales hidroxilos son removidos por Monóxido de Carbono (CO) y Metano (CH4)

(Finlayson-Pitts y Pitts, 2000):

Ou

HO.+COtHO2+CO2

HO. + CH+ t CH3O2.+ H2O

(1.52)

(1.53)

Los n¡veles de NO, tienen influencia directa sobre el radical HO . Modelos

realizados por Poppe y col, 1993 indican que, para una producción fotolít¡ca del HO'

dada, se tiene una fuerte dependencia entre las concentraciones de NO, y la del

rad¡cal (F¡gura 1-2):
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oH/ 1 o6crn-5
20

10 _ 1o-r I oo

NO2,/ppb

Figura 1-2: Concentración del rad¡cal HO'como función de NOx, donde ch¡ es el

ángulo cen¡tal (Poppe y col, 'i993).

En este perfil comp¡ten la reacc¡ón del NO, que puede regenerar radicales HO por

(1.f0) y (1.51), y NO2 el cual puede eliminar radicales HO a través de (1.36). La

regeneración de rad¡cales prima sobre la eliminación si existen ooncentraciones

bajas de NO,. (< lppbv), sin embargo, n¡veles bajos de NO, no perm¡ten un efectivo

reciclaie de HO- presente. Por otro lado, a concentraciones de NO, mucho mayores

a 1 ppbv pr¡ma la el¡minac¡ón a través de la formación de HNOg (1.36) (Thompson,

1992; Poppe y col, 1995). Una relación similar se encontró en medidas en lerreno

(Eisele y col, 1997). Por lo tanto, es a n¡veles de NO, levemente superiores a 1

ppbv donde se t¡ene una concentración de HO máx¡ma y, además, de una fuerte

sensibilidad a la concentración de NO, para una dada producción fololítica de

radicales.

Las reacciones term¡nales también pueden generar productos intermed¡arios del

proceso de oxidación. Es así como HCHO, HrOr, CHsOzH y carbonilos, entre otros,

pueden generar nuevamenle radicales HO' a lravés de su fotólisis (Perner y col,

15

'lo

't o'
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1987). La principal vía de remoción de HO' es a través de la reacción con el NO2

(1.36), sin tomar en cuenta la ecuación 1.6 la cual regenera el radical por medio de

las reacciones subsecuentes (Seinfeld, 1989). Otros compuestos productos de

reacciones terminales son HNO3 y PAN, constituyentes del smog fotoquím¡co.

Durante los últimos ve¡nte años se han realizado numerosas campañas con el fin de

determinar las concéntraciones HO., tanto en atmósferas limpias como en

contam¡nadas. Estas campañas han sido realizadas a través de mediciones

directas de HO. (Ren y col, 2003) y a través de modelización (Thompson, 1995).

Los métodos más importanles para las medic¡ones directas de HO' son:

Fluorescencia de Láser lnducido (LlF) (FAGE), cam¡no óptico de absorción láser

(Long Path Laser Absorption) y conversiones quím¡cas con espectrómetro de masa

(Crosley, 95). Tamb¡én se usa como método el DOAS (espectroscopia de absorción

ópt¡ca diferencial) (Perner y col, 87; Poppe y col, 1995; Finlayson-P¡tts y Pitts, 2000)

y técnicas rad¡oquímicas (oxidacíón loCO¡ 
lFelton y col, 1990). Las est¡mac¡ones

teóricas (modelización) por otro lado cons¡sten en med¡das de constituyentes que

no corresponden a HO., a partir de los cuales se calcula Ia concentración del

radical. En general, estas estimaciones van acompañadas de medidas directas, a

modo de validar dichos cálculos. Poppe y col, 1995, encontró sobrest¡maciones de

radicales alrededor del 20% en su modelo, en comparación a medidas directas de

HO..

Los valores máximos de concentraciones de rad¡cal HO. en almósferas moderadas

y severamente contam¡nadas (por lo general urbanas) están enel rango entrel,T

a 10,1x106 moléculas cm-3 (Perner y col, 87; Felton y col tggo; Mount y Eisele,

1992i Poppe y col, 1995; George y col 1999 y Ren y col, 2003). En atmósferas

l¡mp¡as, las concentraciones esián entre 1 y 3x106 moléculas.cm-3 (Perner y col,
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1987; Mount y Eisele, 1992; Felton y col, 1990; Hard y col, 1992 y Brune y col,

1995). Para atmósferas remotas las concentraciones de radicales están en el

rango entre 0,5 y 5x106 moléculas.cm-3 (Thompson, 1995). Sin embargo, durante la

noche la concentración disminuye a valores menores que 2x105 moléculas-cm'3

(Seinfeld y Pandis, 1998).

Debido a que HO. es esencial en la remoción y en la formación de gases trazas que

involucra la formac¡ón del smog fotoquímico, es ¡mportante determinar su

concentración y su generación, esto es, determinar los gases que lo generan y

estud¡ar la importancia de cada fuente. Algunos estudios relacionados con las

reacciones de iniciación en una atmósfera urbana (Winer y B¡ermann, 1989;

F¡nlayson-P¡tts y P¡tts, 2000; Ren y col, 2003; Amount y col, 2003) indican que las

mayores generaciones de rad¡cales estarÍan dadas por las reacciones de fotólisis

de los precursores HONO, Os y HCHO (Figura 1-3 y 1-4):

F¡gura 1-3 Predicción de las fuentes de radicales HO. en una atmósfera urbana

contaminada en función de la hora (F¡nlayson-Pitts y Pifts, 2000)
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Figura 'l{ Cálculo de la formac¡ón de radicales HO. de la fotól¡sis do HONO, 03 y

HCHO en Long Beach, Cáliforn¡a (Winer y Biermann, 1989)

De acuerdo a las f¡guras, la ¡mportancia relativa de cada uno de los precursores

depende de la hora del dia.

Para la ciudad de Sant¡ago, no ex¡sten estud¡os de este t¡po. El único trabajo

relacionado est¡ma la concentrac¡ón de HO. en 2,6x106 moléculas.cm-3

(Rappenglück y col, 2000). Sin embargo, hay reg¡stros y publicaciones de los

n¡veles de la concentración de los precursores (ej: HONOX, 03, RCHO, NO2 y PAN,

entre otros). Los antecedentes de Santiago se espec¡fican a continuación:

Caracterización C¡udad de Santiago.

La ciudad de Sant¡ago presenta uno de los mayores índices de contaminación

atmosférica de América Latina (Hugo Sandoval y col, 1994). Sin embargo, durante

un año, se presentan dos tipos de contam¡nac¡ón totalmente dist¡ntos entre sÍ. Una

es contaminación por mater¡al pert¡culado y, la otra, contaminación fotoquímica o
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smog fotoquímico'. La primera presenta sus mayores niveles en los meses de

inv¡erno en el sector centro-poniente. Es de origen primario y secundario (Ríos,

2004). Sus principales fuentes son las "fÜas" y "móv¡les". La segunda, el srrog

fotoquímico, es un fenómeno que acumula contaminantes de origen secundario (Og,

PAN), se presenta a fines de la pr¡mavera y a principios del verano en horas de la

tarde y está afectado por la velocidad del viento, temperatura y la intensidad de

radiación (CONAMA, 2004). A diferencia de la contaminación por particulado, se

presenta en el sector oriente (Las Condes).

Debido a que los n¡veles de Ozono y NO2 superaron y bordearon la norma,

respectivamente, durante la década pasada, la Región Metropolitana fue declarada

Zona Saturada para 03 y zona latente para NO2 (Decreto Ds No 1321 131/96 del l2

de Jun¡o de 1996). En los últ¡mos años, los niveles de 03 sobrepasaron la norma

(norma horar¡a 80 ppbv) por sobre el 60%, especialmente en comunas del sector

oriente (CONAMA, 2004) Además, en Sant¡ago se han realzado estud¡os y

medidas relac¡onadas con NO2 (CONAMA, 97) y PAN (Rappenglück y col, 2000),

importante ¡ndicador del smog fotoquím¡co. Con respecto a los HCNM,

Rapplenglúck y col, 2004 deteminó su importanc¡a específica en la formac¡ón de

smog fotoquím¡co. En dicho estudio señaló que el propano, importante componente

del gas l¡cuado, es el hidrocarburo que presenta mayor concentración en Santiago.

Sin embargo, su aporte a la masa de aire reactiva no supera al 20%. Los HCNM

más react¡vos varían según la hora del día. Esto eS, a partir de estudios de

equ¡valente propano, las especies más reactivas durante Ia mañana son los

alquenos, al mediodía los aromáticos y en la tarde los ¡sopropenos. En d¡cho

estud¡o, además, se concluye que los hidrocarburos relacionados con el tránsito

veh¡cular contribuyen mayoritariamente a la formación de Ozono y aerosoles

secundarios orgánicos.
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En Santiago (33"27' S) durante la primavera y el verano predomina la influencia del

antic¡clón del pacff¡co pérmit¡endo una alta radiación solar, temperaturas entre 30 y

35oC a la sombra, bajas velocidades de vientos y una gran estabilidad atmosférica.

Dichas condiciones, junto a emisiones primarias, favorecen la formación de

contam¡nantes secundarios (Ej: Oa, PAN). Por otro lado, su situación orográfica

part¡cular, limitada al oriente por faldeos precordilleranos de la Cordillera de los

Andes y la Cord¡llera de la Costa por el Oeste, perm¡te el desanollo de una suave

br¡se valle-montaña (Rutllant, 1995) que controla la distribución de contaminantes

atmosféricos (HCNM) generados por su población de 5,5 millones de habitantes.

Esta brisa permite el transporte de precursores del smog fotoquímico desde sector

sur, surpon¡ente y céntr¡co (sit¡o emisor) al sector oriente de Santiago. Estos

precursores, eventualmente, pueden sufrir fotoxidaciones, perm¡tiendo la formación

de este smog, aumentando, de esta forma, los n¡veles de aerosoles secundar¡os en

su cam¡no y en la pr¡nc¡pal zona receptora (Sector Oriente) (Rappenglück y col,

2000; Rappenglück y col, 2004).

En Sant¡ago se han evaluado niveles de 03, HCHO, NO2, PAN y HONO, pero no en

forma simultánea, en el mismo lugar. Asimismo, no se ha evaluado la veloc¡dad de

formación de HO. por cada sustanc¡a. Por lo tanto, es de interés realizar un estudio

en Santiago. A continuac¡ón se describirá brevemente la importancia de cada una

de estas especies.

Ozono (O:)

En atmósferas urbanas, el 03 es un contam¡nante netamente secundario. Se

genera por procesos fotooxidat¡vos entre NO, y COV (1.1). Los compuestos

orgánicos con mayor potencial en la formac¡ón de Os son los alquenos terminales,
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dialquil y trialquil bencenos, olefinas con dobles enlaces no geminales, a¡dehídos

al¡fáticos y diolefinas (F¡nlayson-Pitts y Pitts, 2000). Para Santiago se ha

encontrado que la producción de 03 está d¡rectamente relacionada con las

emisiones del tráns¡to vehicular (m-, p- y o-xileno, tolueno, eteno, propeno)

(Rappenglúck y col, 2004). Además los hidrocarburos biogénicos (limoneno,

isopropeno), en Santiago, sólo contr¡buyen a mantener los niveles de 03en la tarde

(Rappenglück y col, 2000). El Ozono se relaciona con el NOz y NO a través de la

ecuac¡ón de Le¡ghton (1.5). A pesar que la concentración de Ozono depende de las

concentraciones de NO, y COV, su química es bastante compleia y, baio muchas

condiciones su concentración presenta una relación no lineal con la de sus

precursores. (Seinfeld, 1989; Chameides y col, 1992; Finlayson-Pitts y P¡tts, 2000)

(Figura 1-5):

Figura 1-5: Isopleta de máxímo de Ozono a partir de una mezcla inicial de VOC y NOx

en el a¡re (F¡nlayson-P¡tts y PitB, 2000)

En la figura 1-5, se observan dos s¡tuaciones. La primera, para un cuociente alto de

VOC/NO,, la d¡sm¡nuc¡ón de las concentraciones de NOx permiten una efectiva

disminuc¡ón de O¡ a COV constante (Norlim¡ted). Esto se debe a que bajas

concentrac¡ones de NO, favorecen las reacciones de término de la cadena, como lo

son las reacciones entre radicales. La segunda situación, en cambio, se presenta a
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bajos cuocientes de VOC/NO, y es característ¡ca en muchas ciudades (Salisbury y

col, 2001). La d¡sm¡nución de VOC genera la disminución del 03 manteniendo las

concentrac¡ones de NO,, constante (Voc-limited). S¡n embargo, si se aumenla la

concentración de NO, se espera una d¡sminución de 03 presente. Este fenómeno

se debe a que altos niveles de NO, favorece la reacción de térm¡no de la cadena

NOr+HO' (1.36) y la reacc¡ón NO+O3 es más efectiva que la ox¡dación por el radical

peróxido de NO a NO2 (Se¡nfeld, 1989). Asimismo, la d¡sm¡nución de NO,, bajo

estas condic¡ones, conllevaría a un aumento de los n¡veles de 03 debido a que se

favorecen las reacciones radical peróxido-NO. Este comportamiento es s¡milar al

presentado en isopletas de HO., donde altos niveles de NO, y bajos de VOC

pred¡cen una disminuc¡ón de HO.con un aumento de los niveles de NO, (Poppe y

col, 1993). El aumento de 03 comienza en la mañana con el ¡n¡c¡o de la act¡v¡dad

fotoquímica y por el ingreso de 03acumulado el día anterior, desde la capa residual

(Derlvent y Jenkin, 1991; Suppan y col, 1998). Cuando la producc¡ón fotoquímica

disminuye, los niveles de ozono comienzan a bajar. Además, la generac¡ón de NO

favorece la destrucc¡ón de éste, lo que ocurre a finales de la tarde y en la noche

(Seinfeld, 1989; Suppan y col, 1998)- Otras vía de remoción son su fotól¡sis, la

reacc¡ón con alquenos (Neeb y col, 1998) y la depos¡ción seca (Seinfeld y Pandis,

1e98).

Las concentrac¡ones de 03 varían entre 30-40 ppbv en zonas remotas, 80-150

ppbv en zonas rurales y suburbanas y > 100 ppbv en zonas urbanas, alcanzado

hasta 500 ppbv en zonas altamente contam¡nadas (Se¡nfeld 1989; Chan¡e¡des y col,

1992; F¡nlayson-P¡üs y P¡tts, 2000 ). Su máx¡mo en áreas urbanas se presenta

después del mediodía (Chameides y col, 1992, Suppan y col, 1998) y dura, por lo

general, unas cuantas horas. En Sant¡ago se ha med¡do O¡ desde el año 1990 a la

fecha, sobrepasando por 50% al año la norma. Como se mencionó anteriormente,
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estas mediciones llevaron a declarar zona saturada por 03 a la ciudad de Santiago.

Mediciones llevadas a cabo por Rappenglúck y col, 2000, entre Noviembre y

Diciembre de 1996, muestran valores entre 50S0ppbv en el sector céntrico y 150

ppbv en el sector oriente, cuyos máximos se ubican después del mediodía. Los

métodos de referencia o equ¡valente designados por U.S.Enviromental Protect¡on

Agency (EPA) para medir 03 son por absorción UV, qu¡m¡oluminicencia (O3+NO) y

DOAS.

El ozono produce reacc¡ones adversas al entrar en contacto con tej¡dos,

especialmente en la mucosa de la nariz, garganta y en los pulmones. En altos

niveles, causa la muerte celular. Los síntomas son irritación en la vías respirator¡as

y en los ojos, náuseas y dolor de cabeza (TOXINS; CONAMA, 97).

El 03 fotoliza a long¡tudes de onda menores a 350nm (NASA, 2003). De esla

fotólis¡s se genera un rad¡cal O(1D) excitado (1.13), el cual puede reaccionar con

agua a través de (1.14) y generar HO., o puede colisionar con los componentes

principales del aire (O2, Nz) para estabilizarse (1.54) (L¡ss¡ y Sanhueza, 1996;

Finlayson-Pitts y P¡tts, 2000):

O(1o¡+gtO(3P)+M (1.54)

Las constantes de fotól¡sis del 03 son alrededor de 2x10-5s-1 (Lissi y Sanhueza,

1996: Salisbury y col, 2001: Perner y col, 1987). Para Santiago las constanles

varían entre 1,5 y 2,5x10-5 s-1 (Nov¡embre-Dic¡embre) (Rappenglück y col, 2000). La

fotólisis del 03 es la principal fuente de radicales HO. en atmósferas limpias y una

de las más importantes en atmósferas contam¡nadas. Se estima que su producción,

en una atmósfera contaminada, está entre 106 a 107 moléculas.cm-3.§1 (Sanhueza y
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L¡ss¡, l98l;Wnery Biermann, 1989; F¡nlayson-Pitts y Pitts, 2000; Ren y col, 2003)

dependiendo de la c¡ncentración del precursor y de la cantidad de radiación. La

hora de mayor generación se daría después de medio día (Winer y Biermann, 1989;

Finlayson-Pitts y Pitts, 2000).

Poppe y col, 1993, en su modelo, encontró una fuerte dependencia lineal entre la

concentración de 03 y la mncentración de HO. para todos los niveles de NO,

debido a su gran producción de radicales. Sin embargo, esta linealidad presenta

modificaciones debido a que el 03 determina la razón [NOy[NOr. Por ejemplo, el

incremento de los niveles de 03 redistribuye los NO, a favor del NO2. Como

consecuencia se favorece la eliminación de HO. por NO2+¡6. (1.36). También el

decrec¡m¡ento de los niveles de NO baja la eficiencia del reciclaje generando la

pérdida de gran cantidad de radicales derivadas de HO-+RH ('1.6).

HCHO (Formaldehído).

Es un conlam¡nante atmosfér¡co de origen primario y secundario. Se produce

d¡rectamente a través de la combustión de combustibles fósiles en vehículos

(Anderson y col, 1996; V¡skari y col, 2000). Tanto los gases de combustión de la

gasolina como de combustibles altemat¡vos (Metanol, Etanol, Gas Natural y

Licuado) generan formaldehído (Finlayson-P¡tts y Pitts, 2000). El HCHO también se

genera indirectamente por la fotodegradacón de HCNM (Slemr y col, 1996; V¡skari

y col, 2000). Por lo tanto, sus perfiles dependerán de si prevalece su origen pr¡mario

o secundario. Sus precursores más importantes son diolefinas y alquenos

terminales y, en menor medida, dialquil y trialqu¡l bencenos, olefinas con dobles

enlaces no geminales y eteno (Finlayson-Piüs y Pitts, 2000). Se estima que el 80 a

90o/o del HCHO resulta de la fotox¡dac¡ón de HCNM y alrededor de un 10 a 20% de
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emisiones directas (Se¡nfeld, 1989). Para Santiago, en el centro, se calculó que la

m¡tad del formaldehldo prov¡ene de fuentes secundar¡as al mediodía (Rappenglück

y col, 2004). Sus principales vía de remoción son a través de la reacc¡ón con HO2' y

HO en cond¡ciones de contaminac¡ón moderada, y por su fotól¡sis, en época de

verano (Finlayson-P¡tts y P¡tts, 1986).

Las concentrac¡ones de HCHO varían entre 140 ppbv en atmósferas urbanas, 0,1-

l0 ppbv en suburbanas y rurales y 0,3-2 ppbv en remotas (Finlayson-Pitts y Pitts,

2000). Los método analíticos más importantes para su medición son FTIR

(espectroscopia infranoja con transformada de Four¡er), TDLS (espectroscop¡a

modulable con láseres de d¡odo), DOAS (espectroscopia de absorción óptica

diferencial) y tubos pasivos con DNPH (2,4-Dinitrofenil hidracina) medidos por

HPLC (Carlier y col, 1986; Jiménez y col, 2000; F¡nlayson-Pitts y Pitts, 2000). En el

centro de Sant¡ago se mid¡eron los niveles de HCHO, mediante el método DOAS,

entre Julio y Nov¡embre de 1991, presentando niveles del orden de 10 a 15 ppbv

(Oyola y Romero, 1992). Actualmente no se d¡spone de otras medic¡ones.

El HCHO en concentraciones de 0,1ppmv o más, puede produc¡r trastornos agudos

tales como irritac¡ones oculares, náuseas, accesos de tos, opresión en el pecho,

irritación dérmica, nasal y otros efectos ¡n¡tantes. También ha demostrado Ser

cancerígeno en an¡males de laborator¡o. La Organización Mundial de la Salud

recomienda que los n¡veles de concentración no sean mayores a 0,05 ppm (50

ppbv) (roxlNS).

El HCHO fotol¡za a longitudes de onda menores a 340nm, aprox¡madamente

(NASA, 2003). De esta fotólisis se generan dos conjuntos de produclos, uno que

involucra radicales libres (1.15) y otro que involucra espec¡es estables. La ecuación
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1 .15 es particularmente importante en la troposfera, ya que ella conduce a la

formación de radicales HO a través de la secuenc¡a de ecuaciones (,l.16), (1.f7) y

(1.10) (Sanhueza y Lissi 1981; Finlayson-Pitts y Pitts, 2000). La constante de

fotól¡sis por la vía radicalaria está alrededor de 2x10-5s-1 (L¡ssi y Sanhueza, 1996;

F¡nlayson-P¡tts y Pitts, 1986; Ruiz-Suárez y col, 1993). Su producción de radicales

puede ser ¡mportante en atmósferas contaminadas. Se estima que su producc¡ón

está entre 106 a 108 moléculas.cm-3.s'1 (Sanhueza y Lissi, 1981;Winer y B¡ermann

'1989; F¡nlayson-P¡tts y Pitts, 2000; Ren y col, 2003) dependiendo de la

concentración del precursor y de la cant¡dad de rad¡ación. La hora de mayor

generac¡ón se daría a finales de la mañana y después del medio día (Winer y

Biermann, 1989; Finlayson-P¡tts y Pitts, 2000 )

La concentración de HCHO también influye en la concentración de radicales HO'

para d¡stintas concentrac¡ones de NO.. A part¡r de modelos, se observó que para

altos niveles de NO,, la producción fotolítica de radicales por parte de HCHO es

bastante efectiva. La concentración de HO' aumenta con la concentración de

HCHO. Sin embargo, a baias concentraciones de NO baja la eficiencia del reciclaje

de HO' y HCHO actúa como sumidero de HO. (Poppe y col, 1993).

Peroxiacetilnitrato (PAN).

Es un contam¡nante secundario producido por la fotoxidac¡ón de COV en presenc¡a

de NO,,. Se forma a partir de la reacción de un radical acetil oxidado con NO2 (1.55):

CH3C(O)OO. + NO2 t CH3C(O)OONO2 (1.55)



Los principales COV precursores son olef¡nas con dobles enlaces no geminales,

dialquil y trialquil bencenos y alquenos terminales, entre otros (Finlayson-P¡tts y

Pitts, 2000). En Santiago, sus precursores están asociados, esencialmente, a

compuesto aromáticos (Rappenglück y col, 2000). Sus principales vías de remoción

son descomposición térm¡ca ((1.2\ y (1.25)), reacc¡ón con OH y depos¡ción seca,

siendo la pr¡mera la más importante (Wunderli y Gehrig, 1991; Schrimpf y col,

1998). Además, estud¡os en laborator¡o, indican que una importante cant¡dad de

PAN podría ser removido a través de reacc¡ones heterogéneas en aerosoles

(Gaffney y col, 1999). A partir de las ecuaciones (1.24), (1.55) y (1.25) se puede

calcular el tiempo de v¡da del PAN a través de Ia sigu¡ente ecuación (Schrimpf y col,

1998; Rappenglück y col, 2000):

tp¡¡ = l/ Kr.zc ( 1 + (Kl 5s[NO2]/Kr.25[NO]» (r.56)

Esta ecuación sug¡ére que cuando la razón [NOz]/[NO] es alta se favorece la

formación de PAN. Sin embargo, cuando NO'fresc¡" se introduce a la masa de

aire, puede descomponerse, diminuyendo así su t¡empo de v¡da. El PAN presenta

un perfil diario muy marcado. Consiste en una rápida formac¡ón en la mañana, con

el comienzo de la act¡v¡dad fotoquímica, un máx¡mo al mediodía y una rápida

disminución después en la tarde (más rápida que el O3), producto de su

descompos¡ción térmica (Gaffney y col, 1999; Rappenglüc§ col, 2000). Diversos

estudios revelan la ¡mportanc¡a del transporte de PAN a atmósferas remotas y su

función como reservorio de NO,, y del rad¡cal peroxiacetilo (Rappenglück y col,

2003).
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Las concentraciones de PAN en atmósferas urbanas contam¡nadas varían entre 2-

70 ppbv, alrededor de 2 ppbv en rurales y del orden de 10 a 100 pptv en atmósferas

remotas (F¡nlayson-Pitts y Pitts, 1986; Holmes, 1989; Suppan y col, 1998; Gaffney y

col, 1999; Finlayson-P¡tts y Pitts, 2000, Jacobi y col, 2000). Para Sant¡ago se llevó

a cabo una campaña de med¡ción en 1996 en Las Condes entre Noviembre y

Diciembre (Rappenglück y col, 2000). Los perfiles presentaron una var¡ación diurna

muy marcada, con incrementos a la misma hora del 03 y un rápido decrecimiento

del máximo (21 ppbv). Actualmente se están realizando medidas en la Universidad

de Santiago. Medidas realizadas entre Septiembre y Dic¡embre del 2002 y Enero

del 2003 (Rub¡o, 2004) muestran tamb¡én perfiles muy defin¡dos y concentraciones

del orden de 9,7 ppbv, con máximos de hasta 22 ppbv. Los usados para la medición

de PAN son FTIR y cromatografía de gases con detector de captura de electrones

(GC-ECD) (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000).

El PAN afecta a la salud y causa molestias en seres humano deb¡do a su condición

de irritante ocular, lacrimógeno y posiblemente cancerígeno. Además afecta la

vegetación (componente fitotóxico) ( Kourtidis y col, 1993).

El PAN puede destru¡rse a través de su fotolisis (Wunderli y Gehr¡g, 1991). S¡n

embargo, absorbe muy poco en el rango del flujo aclínico troposférico (NASA,

2003). Como se mencionó, la descomposic¡ón térm¡ca del PAN puede acelerar la

formac¡ón del smog fotoquímico. PAN puede generar radicales HO. a través su

descompos¡ción (1.24) y sus rea@iones subs¡guientes ((1 .25), (1.26), (1.27), (1.28),

(1.291 y (1.10)). En resumen, la concentrac¡ón del PAN está estrechamente

relacionado con la razón [NOr]{NOI. Dependiendo de esta razón, PAN puede

actuar como fuente o sumidero de HO'-
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Dióxido de Nitrógeno (NO2).

El NO2 es un conlam¡nante, pr¡nc¡palmente secundar¡o, de origen antropogénico.

También puede ser em¡tido directamente por fuentes naturales como tormentas

eléctricas y acc¡ón bacteriana (Finlayson-P¡tts y Pitts, 2000). Sin embargo, las

contribuciones de las emisiones naturales sólo son importantes a escala global. El

NO2 se forma por la oxidación del NO por ROO. y HOr. en el inicio de la act¡v¡dad

fotoquímica, durante Ia mañana y por la reacción entre 03 y NO (1.4) pasada la

tarde y durante la noche (Sanhueza y Lissi, 1981; Rappenglúck y col, 2000). Como

los niveles de NO son controlados por el tráns¡to vehicular, las concentrac¡ones de

NO2 se esperan en dos máximos, uno durante la mañana y olro en la tarde-noche

(Chameides y col, 1992). Además, la descomposic¡ón térm¡ca del PAN puede ser

otra fuente importante de NO2. Por otro lado, las vlas de remoción más importantes

son su fotólis¡s (1.2), la formac¡ón de ácido nítrico (HNO3) (1.36) y su reacción con

03 que permite la formac¡ón de NO3 (1.57):

NOr+6.)NO3.+O, 11 .57)

A pesar que el HNO3 fotoliza, su velocidad de fotolisis es muy lenta (Finlayson-P¡tts

y Pitts, 2000). La fomación de HONO que involucra procesos heterogéneos,

tamb¡én puede disminuir los niveles de NO2 (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000).

El NO2 puede ocas¡onar initación del trac{o resp¡ratorio, dificultad al respirar y una

mayor incidenc¡a de enfermedades pulmonares. Las ev¡denc¡as obten¡das a partir

de exper¡mentos realizados con animales indican que la exposición repetida a

elevados niveles de dióxido de nitrógeno puede causar trastornos pulmonares tales

como el enf¡sema o contribu¡r a crear las condic¡ones para su desanollo (TOXINS).
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Las concentrac¡ones de NOz varían entre 20-500 ppbv en atmósferas moderadas y

muy contaminadas, entre 1- 2oppbv en atmósfera rurales y menores que lppbv en

atmósferas remotas (Finlayson-Pitts y P¡tts, 1986). En Santiago los niveles de NO2

están normados (menor a 215 ppbv para una hora) y, como se düo anteriormente,

la región metropolitana fue declarada zonda latente de NO2. Medidas realizadas

entre Agosto y Diciembre de 1991 mostraron máximos alrededor de 400 ppbv con

un marcado perf¡l diurno, con máximos en la mañana y en la tarde.noche (Oyola y

Romero, 1992). Los métodos de referencia o equivalentes designados por EPA

para medir NO2 son quimoluminicencia (reacc¡ón con O3), DOAS y método húmedo

con arsenito de sodio.

El NO2 fotol¡za a longitudes de onda menores a 420 nm, aproximadamente (NASA,

2003). De esta fotólisis se genera un radical OfP) (1.2), el cual puede reaccionar

con 02 y generar Og(1.3) o reaccionar con un hidrocarburo y generar radicales HO'

(1.18). Los valores de la constante de fotólisis del NO están entre 5 y gx10-3s-1

(Finlayson-Pifts y Pifts, 2000; Seinfeld y Pandis, 1998 ). La producción de HO'está

en el orden de 106 moléculas cm-3.s-1 lsanhueza y Lissi, 1981).

Ácido Nitroso (HONO).

El HONO es un contaminante primar¡o y secundario. Las em¡s¡ones directas están

asociadas a procesos de combustión (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000) y la quema de

b¡omasa (Rondon y Sanhueza, '1988) aunque el mayor aporte se genera por la

producción secundaria de HONO. Muchos autores han realizados compendios de

diversas publicaciones con el f¡n de entender qué reacc¡ones son las más

importantes en su generac¡ón por esta vía (Andres-Hernandez y col, 1996; Kalberer

y col, 1999; Harrison y col, 1996; F¡nlayson-Pifts y Pitts, 2000), sin embargo su
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fomac¡ón todavía es poco clara. De dichas publ¡cac¡ones se extraen diversas

consideraciones. El HONO presenta c¡clos d¡ar¡os en sus niveles bastante claro:

altas concentrac¡ones durante la noche y la mañana, una disminuciÓn durante el

día, después de la salida del sol y un aumento al comenzar la noche hasta la

mañana siguiente. Durante el dla se puede explicar esta disminución debido a la

rápida fotólisis del HONO, mucho más importante que la formación a través de la

reacción NO+HO'(1.35), perm¡tiendo solo la presenc¡a de bajos niveles de HONO.

Sin embargo, durante la noche no existen cantidades apreciables de HO que

permitan generar HONO por esa vía. Por tanto, se realizaron diversos estudios (en

laboratorio y en terreno) a fin de explicar dicho comportamiento, llegando a un

consenso de que las reacc¡ones heterogéneas en superf¡c¡es, tanto líquidas como

sól¡das (suelo, muros de construcciones, pav¡mentos y particulado, entre otros),

pueden jugar un rol ¡mportante en la producción de HONO durante Ia noche ((1.58),

(1.59) y (1.60)):

2NO2+H2OtHONO+HNO3

NO+NOz+Hror2HoNo

(1.58)

(1.5e)

NO2 + superficie reducida + HrO ) 2HONO + superficie oxidada + Ho (1.60)

A pesar de ello, no se sabe con certeza la importanc¡a y viabilidad de cada uno de

estos procesos.

Se sospecha que el HNOz sea un precursor de compuestos cancerígenos

(nitrosam¡nas) bajo condiciones de concentraciones atmosfér¡cas (Lammel y Cape,

1996).
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Las concentrac¡ones de HONO en atmósferas urbanas varían entre 0,01 a 20 ppbv,

en atmósferas rurales desde 0,01 a 10 ppbv y en atmósfera remotas los valores son

menores a I ppbv (Lammel y Cape, 1996). Presenta un perfil diario típico, como se

mencionó anter¡ormente. En Santiago se realizaron muestreos en Agosto de 1998 y

1999 y Junio a Sept¡embre del 2000 y 2001. Los resultados de estas campañas

mostraron que el ácido n¡troso está presente en el orden de las ppbv, con

concentraciones entre 1,2 y 5,2 ppbv (CENMA, 1999; CONAMA, 2000). Sus

métodos de medición más comunes son DOAS y a través de "denuders".

Como ya se indicó, el HONO fotoliza rápidamente (1.19). Absorbe rad¡ación

menores a 396nm con rendimiento cuántico unitario (NASA, 2003) y es la principal

fuente de radicales HO. durante la mañana (Winer y Biermann 1989; Finlayson-Pitts

y P¡üs, 2000). S¡n embargo, puede llegar a ser la fuente más importante durante

todo el día (Ren y col, 2003). Los valores de la constante de fotótisis del HONO

están alrededor de 1x10{s-1 (BongarE y col, 1990; Finlayson-Pitts y Pitts, 2000). La

producción de HO.supera los 107 moléculas.cm-3.s-1 en la mañana (Harrison y col,

1996; Winer y Biermann 1989; Finlayson-Pitts y Pitts, 2000; Ren y col, 2003).
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Objetivos

Ob¡et¡vo General

Evaluar la importancia de los distintos precursores del srnog fotoquímico en la

atmósfera de Sant¡ago en función de sus concentraciones diarias.

Obietivos Específ¡cos

Val¡dar metodología para determinar los contaminantes a estudiar.

Desaíollar perfiles d¡arios y horarios de concentraciones de los precursores.

Evaluar las contribuc¡ones de los niveles de 03, NO2, HCHO, PAN y HONO en la

generac¡ón de radicales en Sant¡ago.

Generar una base de datos para al¡mentar modelos fotoquím¡cos a ser aplicados

en la ciudad de Santiago.



2 MATERIALES Y METODOS

Se realizaron dos campañas de medición. La primera entre el martes 25 y domingo

30 de Noviembre del 2003 y la segunda entre el jueves 8 y jueves 15 de Enero del

2004. En ambas campañas se midieron las concentraciones de O¡, HCHO, NOr,

PAN y HONO y la irradianza solar. Poster¡ormente se calculó la constante de

fotól¡sis de 03, HCHO, NO, y HONO y la producción de radicales HO para cada

uno de los precursores. Finalmente se obtuvo la concentración de HO' total. Todos

los valores son expresados en hora solar local para Sant¡ago (-4 GMT).

2.1 Medición de la Concentración de los Precursores

El estudio se realizó en el campus de la Universidad de Santiago (USACH), comuna

de Estación Central (F¡gura 2-1). El cuadrado azul indica la zona de estudio.

3l
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Figura 2-'l: Mapa de Santiago.

2.1.1 Medición de 03, HCHO y NO2

Los niveles de 03, HCHO y NO2 se evaluaron med¡ante la técn¡ca DOAS

(Espectroscopía de Absorción Óptica Diferenciada). Esta técnica permite la med¡da

simultánea y cont¡nua de gases en la atmósfera. Posee una alta sensibilidad y

selectiv¡dad. Se basa en un procedimiento en el que los especlros atmosféricos

medidos (divid¡dos por un espectro de referencia) el¡minan las bandas más anchas

y retiene los más estrechas. Este proced¡miento se logra usando la capacidad que

tiene las especies de absorber radiación, de acuerdo a la ley de Lambert-Beer (2.1):

l()") =¡011¡ . exp { o¡(},) . c¡. L } (2 1\
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donde

lo(7,¡ = ¡n1"n",0"0 de la luz antes de pasar por un med¡o absorbente (luz incidente)

l(1") = intensidad de la luz después de pasar por un medio absorbente (luz

transmitida)

oi(},) = s¿66¡6n .ficaz del absorbente i

q = concentrac¡ón de absorbente ¡

L = longitud de la trayectoria en el medio aborbente

La atenuación de la luz puede deberse a la dispersión por partículas y moléculas,

las que descr¡ben bandas de absorc¡ón anchas (o.".h.(7,)), y a la absorción de

moléculas, las que descr¡ben bandas de absorción finas (oi(]")). Por lo tanlo la

sección eficaz puede div¡dirse en dos partes (2.2):

o(1.) = o""a.,"(}") + oi (1") (2.2)

Usando esta relación, la expresión de Lambert-Beer puede ser expresada (2.3):

Ln {l(¡") / lo'(}")} = s,'11¡'* 
'-

(2.3)

Donde l(1") y L son med¡dos. lo'(),) es obten¡do por algor¡tmos matemáticos

(referencia) y ci (),) se obliene experimentalmente o por tablas. Conociendo dichos

valores se obtiene la concentración de la especie a medir. El s¡stema DOAS usado

corresponde al modelo AR500 del fabricante OPSIS. Consta de una fuente em¡sora

y una fuente receptora. La pr¡mera se ub¡ca en el edif¡cio de la Facultad de

Medicina (USACH) y la segunda en la terraza del ed¡fic¡o del Departamento de

Física (USACH) a 10m de altura (Figura 2-2).
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Figura 2-2i Fotograf¡a fuente em¡sora y neceptora del DOAS en USACH.

El largo de la trayectoria es de 453m. La señal del receptor es llevada a un

espectrómetro donde se selecciona parte del espectro y conducida a un

fotomultiplcador donde la señal se convierte en con¡ente eléctr¡ca. Después, esta

corriente eléctrica es convertida a señal d¡gital con un convertidor análogo-digital de

12-bits y guardada en un registro multicanal (Figura 2-3).

Figura 2-3: Esquema s¡mplif¡cado del medidor DOAS.

Los límites de detección son 1,5; 2,4 y 1

respectivamente. Se ajustó a un tiempo de

concentraciones son registradas en ug m-t.

ppbv para 03, HCHO y NOr,

resolución de 10 minutos. Las

::
i
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2.1.2 Medición de PAN

Los niveles de PAN se determinaron mediante cromatografía gaseosa con detector

de captura de electrones (GC-ECD). Se usó un cromatógrafo automát¡co PAN-GC

Meteorologieconsult GmbH. Este cromatógrafo está provisto de columnas DB-5/DB-

1, que perm¡ten la separación de CCl4, PAN y CH3CC|3 en un ¡ntervalo de tiempo de

5-6 minutos, y de una unidad de calibración (cuya teoría será explicada en el

Capítulo 3, Resultados). lncluye un software que controla automáticamente el

funcionam¡ento del GC y de la unidad de calibración. Los niveles de PAN quedan

registrados en ppbv. PAN-GC posee un límite de detección de 25 pptv y tiempos de

resolución de 10 minutos. Este muestreador se encuentra en el ed¡fcio de la

Facultad de QuÍmlca y Biología (USACH). La toma de muestra está ubicada al

costado sur de éste a 2,5m de altura.

I
**t l- .,.1 o

Figura 24: Fotografia del muestreador de PAN
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2.1.3 Medición de HONO.

Para la med¡cón de HONO se elaboró un método apoyado en una técn¡ca extraída

de Heland y col, 2001. Esta técn¡ca consiste, primero, en colectar el HONO en fase

líquida med¡ante la reacción del HONO contenido en el aire con una solución de

Sulfanilam¡da, generando un catión diazonio (2.4):

ftfio,s-@Nrt+l¡o2' + 2r+ -------+ 
"*.-OFii=N 

r 2rbo
(2 4)

Segundo, se colorean d¡chas muestras (de rosado ¡ntenso) mediante la reacción del

radicál diazonio con una solución de Dih¡drocloruro N-('l -naft¡l)-et¡lendiamina

(NEDA) (2.5):

/^\ (+r

H.NO,S-< () F-N =N +Y/
NH--\..'-NH'

/r=\ &*u-1-*'' '' H'H,NO,ST»-N=N+[NH-

\ --l

(2.51

Por últ¡mo, se m¡de la absorbancia del complejo y se obtiene la concentración del

ácido en solución usando una curva de calibración. Del flujo y t¡empo se deduce la

concentrac¡ón en el a¡re. Basándose en la técnica descr¡ta, se elaboró el siguiente

protocolo para la medicón de HONO:
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a) Elaboración de la Curva de Calibración: Se prepararon 6 muestras de smL de

una solución patrón primario de nitrito (NO2-) Merck a concentrac¡ones de 0,00;

0,02; 0,04; 0,06; 0,08 y 0,10 ppm. Cada muestra posee 3,85 mL de soluc¡ón de

sulfanilamida 0,06 M, 0,85 mL de solución NEDA 4,8x10 3 M y 0,3 mL de una

solución de nif¡to de concentración predeterminada. Para preparar la solución de

sulfan¡lamida se pesó 1,032 g de sulfanilamida (Merck p.a.) y se aforó en 100 mL

de HCI I M. La solución NEDA se preparó pesando 0,0139 g de NEDA (Fluka 99%

p.a.) y se aforó con 10 mL de agua ultrapura. La concentración de nitrito que se

agregó fue diluida a partir de una soluc¡ón estándar de 50 ppm de acuerdo a la

concentración f¡nal requerida. Se leyó la absorbancia (544nm) para cada muestra

en un espectrofotómetro Sh¡madzu UV-160, obteniendo la curva de calibrac¡ón

corregida a través de una regresión lineal (2.6):

Absorbanc¡a = 0,00478 + 1,10743 [NOi] (2 6)

b) Preparación del muestreador: El muestreador de HONO consiste de 2

burbujeadores y una motobomba (calibrada por Milenio Ltda.) conectados en ser¡e

Figura 2-2\:

-l

Figura 2-5: Muestreador de HONO.
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Ambos burbujeadores contienen 20 mL de sulfan¡lam¡da 0,06 M. La motobomba

pemite el paso del a¡re por ambos burbujeadores a un de flujo de 1 Um¡n

aproximadamente, por un período de 6 horas durante el día y 4 horas durante la

noche. El primer burbujeador (MUESTRA) absorbe casi todo el HONO y una

pequeña fracción de interferentes. El segundo (INTERFERENTES), en camb¡o,

absorbe casi la m¡sma cant¡dad de ¡nteferentes que el primero, pero práct¡camente

nada de HONO. Para cada período de muestreo se obtuvo la velocidad inicial y final

del flujo de aire.

c) Obtención de la concentración de HONO: Terminado el período de muestreo, se

extra.¡o 4,15 mL de muestra de cada burbujeador y se afoÉ en 5 mL con la soluc¡ón

NEDA- Se midió la absorbancia de la MUESTRA y del INTERFERENTE med¡ante

el espectrofotómetro ya menc¡onado. A través de la d¡ferenc¡a de ambas

absorbancias se obtiene la concentración de HONO en soluc¡ón ¡nterpolando en la

curva de cal¡brac¡ón. F¡na¡mente, para obtener ¡a concentración de HONO en el aire

se calculó los gramos de HONO atrapados en el burbujeador y se divid¡ó por la

cant¡dad de a¡re muestreado que pasó durante un período. El límite de detecc¡ón es

de alrededor de 0,1ppbv.

El equipo está ubicado al costado este del ed¡f¡cio de Quím¡ca y Biología. La toma

de muestra está a 1,20m de altura.

Eiemplo de cálculo:

Para el día 27 de Nov¡embre, entre las 0:30 y 4:30, se obtuvieron absorbancias

para MUESTRA e INTERFERENCIA de 0,034 y 0,019, respectivamente. La

velocidad de flujo inicial fue de 0,0183 Us y final de 0,0172 Us, en un período de 4

horas.
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10 Concentración de HONO en solución acuosa:

0.03a - 0,019 = 0.015

(0,01 5-0,00478) / 1j0743 = 9,22x10'3 ppm

2o Masa de HONO en el burbujeador:

9,22x'10 3 mg.L1 . 0,02L = 'l ,84x10{ mg = 1,84x10-1 ug

3o Volumen de aire total:

(0,0183 L.s-1 + 0,0172 L.s"¡ / 2 = 0,0177 L.s-1

0,0177 L.§1 ' 3600 s.hora-1 .4 horas = 255 L = 0,255 m'

4" Concentración en el aire:

1,84x10-1 ug / 0.255 m3 = 0,723 ug m-3

0,723 ug.m-3 / ( 0,0409 . PMHNos ( 47g.mol-1)) = 0,376 ppbv

IHONOI = 0,376 PPbv

2.2 Medición de lrradianza.

Las medidas de irradianzas fueron proporc¡onadas por el Doctor H. Fuenzal¡da de

la Facultad de Ciencias Físicas y Matemáticas, Dpto. de GeofÍsica de la

Universidad de Chile. Estas fueron medidas en un radiómetro GUV-511 SN 9258

recientemente calibrado. Este ¡nstrumento m¡de en bandas centradas en 305, 320,

340 y 380 nm. Posteriormente, dichas bandas fueron enrapoladas entre 280 nm y

400 nm y entregadas en intervalos de 30 minutos, con los respect¡vos ángulos

cenitales y en un¡dades de microwatts por centímetro cuadrado y por nanómetro

1uW.cm-2)x(nm-11, en intervalos de 1 nm. Las irrad¡anzas para longitudes de onda

mayores a 400 nm se tomaron iguales a las de 400nm- Para la primera campaña

las medidas de irradianzas se realizaron entre las 7:00 y 18:00 para el 25, 26 y 27
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de Noviembre y entre las 8:00 y 18:00 para los dlas 28, 29 y 30 de Noviembre. Para

la segunda campaña las medidas se real¡zaron entre las 8:00 y 16:30 para el 8 de

Enero, entre las 8:00 y las 14:00 para el 10 y 13 de Enero, entre las 8:00 y 19:30

para el 11 y 12 de Enero y entre las 12:30 y 19:30 para el 15 de Enero. Ésta úhima

medición no fue considerada. Para los días I y l4 de Enero no hay reg¡stros.

2.3 Cálculo de la Gonstante de Fotólisis (J)

La constante de fotólisis para 03, HCHO, NO2 y HONO se obtuvo mediante la

siguiente ecuación (2.7):

J = j o(A) . o(A) . F(A)dl

Donde:

r' o(A): sección eficaz (cm2 'molécula-1))

¿ O(A): rendim¡ento cuántico

r' F(A): llujo actín¡co (fotones.cm'2.s 1¡¡

(2.7)

Los datos de o(l) y O(A) se obtuv¡eron directamente de referencias (NASA, 2003) a

excepc¡ón de o(A) para 03 que se obtuvo de Seinfeld y Pandis, 1998. El cálculo de

la constante de fotól¡s¡s involucró tres pasos: convert¡r la inadianza de (uW.cm-

'¡x1nm'¡ a (fotones.cm-2 sr¡, obtener la constante de fotólis¡s para cada long¡tud de

onda y, posteriormente, para todo el espectro y convertir la constante de fotól¡sis ,

expresada en irradianza, a flujo actínico.

a) Conversión de un¡dades de la ¡nadianza

Para convertir las unidades se dividió la i¡radia¡za 1uw.cm''?¡x1nrn1¡ por la

ecuación de Plank (2.8):
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lnadianza (fotones'cm-2's-1) = lnadianza 1uw.cm-2¡x(nrnr) / (h-c/A) (2.8)

Donde h es la constate de Plank (6,62x10-g J.s), c es la velocidad de la luz (3x1010

cm.s-l¡ y A es la long¡tud de onda. Real¡zando este cuociente se t¡ene que (2.9):

lrradianza lfotones.cm-2.s-1) = lrradianza 1uw.cm''?¡x1nm-r) . Longitud de

onda (nm) . 5,03x10e (2.9)

Entonces, para convertir la trradianza 1uw.cm-'?¡x1nm-1¡ en irradianza (fotones.cm-

'.s-'¡ se multiplicó cada irradianza 1uW.cm-2¡x(nm-1) (a la hora conespond¡ente) por

su respectiva longitud de onda y por el factor 5,03x10s.

Eiemplo: Para el día 25 de Noviembre a las I 1:00, la ¡radianza (uW.cm-2¡x1nm '¡ a

384nm era 55,24 (uW.cm-'?)x(nm'l). Reemplazando en la ecuación 2.9 se t¡ene:

lrradianza (fotones.cm'2.s1) = 55.24(uW.cm'2¡x(nm-1) . 384nm . 5,03x1 Oe

lrradianza (fotones.cm-2.s-r) = l,O67xl Or4 (fotones.cm-2.s-1¡

De esta misma forma de convirtió las unidades de todo el espectro, desde 280nm a

400nm, para los días de campaña.

b) Obtenc¡ón de la constante de fotólisis

Usando la ecuación 2.7 se obtuvo la constante de fotól¡sis de cada compuesto

usando sus conespondientes o(^) y O(I) obtenidos en tablas y la iÍadianza

estimada en el paso a). Pa.a cada longitud de onda y hora se multiplicó la

inadianza (fotones.crn-2.s'1), o(A) y O(A). Poster¡ormente se sumó cada una de ellas

para una hora dada en todo la banda.
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Eiemolo: Para el día 25 de Nov¡embre a las 11:OO, la irradianza (fotones.cm'2.s1) a

384nm fue de 1,067x10e (fotones.cm-2.s1). El NO2 fotoliza a long¡tudes de onda

menores a 422nm- Posee un o(384nm) de 5,49x101e (cm2.molécula-1.s-1) y

O(384nm) de 0,971. Entonces:

J(384nm) = ¡1 ,067x1014 (fotones.cm'2.s-1);

[5,49x10-1s (cm2.molécula-r.§'¡ .o,szt

J(384nm) = 5,69x106s-1

Ahora, sumando las constantes entre 280 y 422nm a las 11:00 del día 25 de

noviembre se obtuvo que la constante de fotólisis es 4,41x10-3s'1.

c) Conversión de la Constante de fotólisis de inadianza a fluio actínico

Se dividió la constante de fotólisis obtenida en b) por el coseno del ángulo cenital, a

una hora dada (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000).

Eiemplo: Para el día 25 de Nov¡embre a las 1 I :00 la constante de fotól¡s¡s

expresada en irradianza fue 4,41x10-3s-1. El ángulo cenital a esa hora y ese día es

23,560. Por lo tanto:

4,41x10-3s-1 / cos (23,560) = 4,8'1x10-3s 1

l(Flujo actínico) = 4,8lxl03s-1

2.4 Cálculo de la Producción de Radicales HO..

De acuerdo a reacciones d¡rectas o ¡ndirectas de formación de radicales, se

desarollaron ecuaciones para eslimar la producción de HO. de cada uno de los
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precursores. Los valores de las concentraciones de los precursores se obtuvieron

en 2.1 y el cálculo de la constante de fotólisis en 3.1.

a) 03.

Se derivó la producción de radicales HO. del 03 (2.10) a partir de las ecuaciones

1.13,1.14y1.54:

d[HOl/dt = 2Jo(1D). [O3] . (K1 14[H2Ol ) / (K1.s4[M] + (1,a[HrO]) (2.10)

donde Jolro¡ es la constante de fotólisis del 03 y [O3], [HrOl y [M] son las

concentraciones de ozono, agua y del aire, respect¡vamente. [HrO] se obtuvo,

primero encontrando la pres¡ón de vapor del agua por tablas a part¡r de datos de

temperatura durante el día, obtenida en referencia (weatherunderground).

Poster¡ormente d¡cha pres¡ó se mult¡plicó por la humedad relativa

(weatherunderground), para obtener la presión parc¡al del agua. Finalmente, esta

pres¡ón se reemplazó en la ecuac¡ón de los gases ¡deales para obtener la [H2O] a

una hora y día delerminado.

Kt ú= 2,2x10-1o (cm3.molécula-1 sr) (NASA, 2003)

Kr s¡ = 2,9x10-11 (cm3'molécula-1 si) (Finlayson-Pitts y Pitts, 1986)

IMI = 2,46xl01e (moléculas.cm-3) (F¡nlayson-Pitts y Pitts, 1986)

Eiemolo: Para el día 25 de Nov¡embre a las 12:00:

Jo(1o) = 2,08x105 s-1

to3] = 55.59 ppbv = 1,37x1012 (moléculas'cm'3)

Temperatura = 25oC, P125.¡ = 23,76 Tor¡, Hr = 0,32
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23, 76 fon . 0,32 = 7,60 Torr

7,60Torr/ (760toff. latm-1¡ = 1x10-2atm

1x10-2atm / (0,082 (atm.L.oK1.mofl) . 298,1soK) = 4.09x10{ moles.L-1

4.09x10{ moles.L-1 x 6,02x1023 (moléculas.moll) x 10'3 1l.cmi¡ = =2,46x1O17

(moléculas.cm-3) = ¡HrOl

dtHo.l/dt = 2 . 2,OBx1ü5 s{ . 1,37x10r2 (motécutas.cm'3) . l2,2x1o'1a (crn3.molécula-1

s'1¡ 2,46x1017 (moléculas.cm'3) / {(2,9x10-11 (crn3.molécula-1 s'¡ 2,46xio'n

(moléculas cm-3) + 2,2x10'1o (cm3.moléculal sr¡ . 2,46x10171mo1éculas.cm-3))

d[HOl/dt = 4,02x106 (moléculas.cmn.s'r)

b) HcHo.

Se derivó la producción de rad¡cales HO. del HCHO (2.1 1) a partir de ta ecuaciones

1.15, 1.16, 1.17 y 1.10:

d[HOl/dt = 2Jrcno[HCHO] (2.11)

donde J¡6¡16 es la constante de fotólisis del formaldehído y [HCHO] su

con@ntrac¡ón.

E¡emolo: Para el día 29 de Nov¡embre a las 12:00:

Jr.rc¡o = 1,90x10-5sr

IHCHO] = 8,47 ppbv = 2,08x1011 (moléculas cm-3)
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dtHol/dt = 2. 1,90x10-5 s-1 .2,08x1011 (moléculas.cmr)

d[HOJ/dt = 7,90x106 (moléculas.cm-3.s-r)

c) NOz.

Se derivó la producc¡ón de rad¡cales del NOz a part¡r de las ecuaciones (1.2), (1.3) y

(1 .18):

dlHo.ydt = Jro [NOz] . K1.1slRHl / (K1.3[Or][M]) (2.12)

donde J¡q es la constate de fotól¡s¡s del NO2 y tNorl, tRHl, [Or] y [M] son las

concentraciones de NO2, hidrocarburo nomelán¡co, oxígeno molecular y del a¡re,

respectivamente. Para Kra se consideró la constante de la reacción de

O(3P)+Propano ya que es el hidrocarburo más abundante en la atmósfera de

Santiago (Rappenglück y col, 2004).

Kt.rc = 2,71x1o14 (cm3.molécula-1 s') (t¡tsr, zoo¿)

Kr s = 6x10 s (cm€.molécula2 .s1) (NASA, 2003)

[RH¡ = gon*n,r"dón de hidrocarburos nometán¡co (H. Jorquera).

[M] = 2,46x101s (moléculas'cm-3) (Finlayson-Pitts y Pitts, 1986)

[Oz] = 4,92x1018 (moléculas'cm-3) (Finlayson-P¡tts y Pitts, 1986)

E¡emolo: Para el día 29 de Noviembre a las 10:00

Jr.ro = 2,90x103 s-1

tNo.¡ = 17,1t ppbv = 4,23x1011 (moléculas cm'3)

[RH1 = 2,4u,,'to" (moléculas cm-3)
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d[Ho ydt = 2,90x1ü3 s'. 4,23x10" (moléculas'cm¡) ' {2,71x1ü1a (cm3'molécula1

s') 2,46x1o12 (moléculas'cm3)) / {6x10's (cm6'molécula-2 'si) '4,92x10"

(moléculas'cm 3)' 2,46x101e (moléculas'cm-3)))

d[HO{/dt = 1,13 x 103 (moléculas'cm{'s'1)

d) PA,N.

Se derivó la producción de radicales HO' del PAN (2.13) a part¡r de las ecuac¡ones

1.24,1.25y 1.55:

dtHO'/dt = K124[PANI ' K1.2slNO] / (Kr.55[NO2l + K1.á[NO]) (2-'13)

donde [PANI, tNO] y tNorl son las concentraciones de PAN, NO y NOz

respectivamente.

Kr.zc = 1.95x1016 x exp (-112.6(K'J/mol'R'T) (sl) (Finlayson-Pitts y Pitts, 1986)'

donde es la T es la temperatura, obtenida en referencia (weatherunderground) y R

es la constante de los gases.

Kr.zs = 2x10-11 (cm3.moléculal s") (NASA, 2003)

K1.55 = 9,3x10'12 (crn3'moléculal s-1) (NASA,2003)

[NO] se calculó de acuerdo a la acuerdo a la ecuación de Leighton (1'5), donde K1t

= 1,9x10'a (cm3 molécula-l §1) (NASA, 2003).

E¡emplo: Para el día 25 de Nov¡embre a las 10:00

Kt.za, Pora 21oC= 1,97x10{ s1

[Nor] = 2¡,g7 ppbv = 4,93x1011 (moléculas'crn3)

IPANI = 1,62 ppbv = 2,51x10i0 (moléculas'cm-3)
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[NOl = Jro [NOz] / K., r [O¡l

J¡ro = 4,55x10-3 s-1

[o3] = 35,45 ppbv

entonces, [NO¡ = 1,3511O" (moféculas cm-3)

d[HO ]/dt = 1,97x104 sr - 2,51x1010 (molécutas.cm-3) . 2xl0'11 (cm3.molécula-1 s1)

. 1,35x1011 (moléculas.cm-3) / { 9,3x,l0-1'? (cm3.molécula I §t) 4,93x10,,

(moléculas'cm-3) + 2x1O'11 (cm3.molécula-1 sr¡ .1,35x1011 (moléculas.cm-3))

d[HOl/dt = 1,83 x 105 (moléculas.cm-3.s'r)

e) HONO.

Se derivó la producción de rad¡cales de HONO (2J$ de acuerdo a la ecuac¡ón

1.19:

dtHO'/dt = JHoNo [HONO] (2.14)

donde Js6¡6 es la crnstante de fotól¡s¡s del HONO y [HONO] es la concentración de

HONO.

Eiemolo: Para el día 26 de Nov¡embre a las 15:00

tHoNol = 0,440 ppbv = 1 ,08x10r0 (moléculas.cm-3)

J¡6¡s = 1,25x'10'3 s-1

d[Ho]/dt = 1,25x10'3 s-1 . 1,08x1010 (moléculas.cm-3)

d[HOJ/dt = 1,35x107 (moléculas.cmi.s-1)
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2.5 Cálculo Concentración HO.

Para calcular la concentración del radical HO. se aplico un modelo elaborado por

Poppe y col, 1995, válido sólo para NOz>>1ppbv'

[HOJ = (P6¡1) / K1 36 [NO2] (2.1sl

donde PoHes la producción de radicales HO y tNOr] es la concentrac¡ón de NO2.

Kr ¡o= 2,5x10'11 (cm3'molécula-1 s') (NASA, 2003).

Eiemplo: Para el día 26 de Nov¡embre a las 1 1:00

Ps¡ Ozono = 2,42x1OG (moléculas.cm{.s-1)

Por¡ HONO = 1,69x106 (moléculas.cm3.s-1)

Pos NOz = 9,68x103 (moléculas'cm-3's-1)

PoH HCHO = 7,78x106 (moléculas.crn'3.s'1)

PoH PAN = 3,1x106 (moléculas.cm-3.s-1)

[No¡ = 3,19t10r1 (moléculas'cm-3)

[HO.] = (2,42x106+1,69x106+9,68x103+ 7,78x106+3,1x106 )

(moléculas.cm-3.s')) / {2,5x10n' (cm3.molécula-1 s1¡ .

3,1 0x'l 011(moléculas.cm-3))

lHo{ = 1,931160 (moléculas'cma)



3 RESULTADOS.

En la primera parte de este capítulo se val¡dan las metodologías usadas para medir

Ios niveles de concentrac¡ón de los precursores. En la segunda parte se presentan

los perfiles representativos obten¡dos en la ciudad de Santiago entre el 25 y 30 de

noviembre del 2003 (Primera Campaña) y entre el I y 14 de Enero del 20M

(Segunda Campaña) de acuerdo a las concentrac¡ones de los precursores y sus

constantes de fotólisis. Los perfiles de la producción de radicales HO. de cada

especie y la concentrac¡ón de rad¡cales HO. se muestran por día. Los perflles

diar¡os de las concentraciones de los precursores y constante de fotólisis y de

ambas campañas se presentan en el Anexo B y C. El día 15 de Enero no fue

cons¡derado debido a la presencia de lluvia. Los dÍas 27 y 29 de Noviembre se

registró nubosidad parcial que afectó en el comportamiento de los perfiles de

constantes de fotólisis y en producción de rad¡cales.

3.1 Validación de la Metodología.

a) 03.

Los niveles de c¡ncentrac¡ón del O¡, medido med¡ante la técnica DOAS, se

validaron comparándolos con mediciones de Og en la estación SESMA (Servicio de

Salud Metropolitano del Ambiente) Parque O'HQgins (H. Jorquera). El equipo

corresponde a uno de absorción UV API Ozone Process Monitor Model 454. Ambas

medic¡ones presentaron correlac¡ones sígnificativas (ver Anexo A).

49
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b) HcHo.

Los n¡veles de concentrac¡ón del HCHO no se val¡daron deb¡do a que no hay datos

disponibles.

c) PAN.

EI PAN-GC usado posee un sistema de autocalibración que permite validar su

concentración. La unidad de autocalibrac¡ón utiliza la fotólisis de la acetona (3.1), la

que produce rad¡cales peroxiacet¡los, para ¡dentificar y cuant¡ficar el PAN. Los

peroxiacetilos formados oxidan a un No-estándar inyectado en una cámara de

reacción formando NO, (3.2). El NO: y el peroxiacetilo reaccionan produciendo

PAN (3.4), el cual es finalmente diluido.

CH3C(O)CH3 + hv + 2Oz, CH3C(O)OO + CH¡OO

CH3C(O)OO + NO ) CHsC(O)O + NO,

Ó¡t.coo+NolcH¡o+Noz

CH¡C(o)oo + No, *l CH3c(o)oONO,

CH3O+NOrtCH3ONO2

eH3ó+¡6r+CH3ONO,

(s.1)

(3 2)

(3 3)

(3.4)

(3.5)

(3.6)

Debido a la gran cáritidad de acetona, el equilibrio (3.2) está completamente

desplazado hac¡a los productos, por lo que se espera más del 95% de PAN

después de 5 m¡nutos de reacción. La concentración de PAN se calcula a partir de

la concentrac¡ón de un NO estándar (AGA 95o/o) (¡r¡¡6), el flujo del estándar del NO

(ONo), el flujo total después de la dilución (@ra"ü y el rendimiento de la reacc¡ón para

PAN (APAN) (3.7):
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(3.7)rceN = (Fro) (Aprru) (Q¡ro)/(@,."r)I

Donde (Ap¡¡) es determinado exper¡mentalmente.

d) NOr.

Los niveles de concentración del NO2 no se val¡daron deb¡do a que la estación

SESMA Parque O'Higg¡ns no está mid¡endo NO2.

e) HONO.

Los niveles de concentrac¡ón del HONO no se validaron deb¡do a que no hay datos

disponibles. Sin embargo las concentrac¡ones de nitrito en solución están validadas

por medidas en electroforesis capilar con una corelac¡ón del 87% empresa

(CEPEDEG Universidad de Chile, Facultad de Ciencias Qulmicas y Farmacéuticas).

Los tres precursores cuyas medic¡ones no se pudieron validar, tanto la

concentrac¡ón como los perfiles d¡arios son compatibles con los datos reportados en

Sant¡ago y con Io esperado a partir de su or¡gen y remoción.

3.2 Presentación de los Perfiles.

3.2.1 Concentración de los Precursores.

Se obtuvieron los promed¡os horarios de las concentrac¡ones de Os, HCHO, PAN y

NO2 para los días de campaña a part¡r de las concentraciones de cada 10 minutos

entregadas por el DOAS y PAN-GC. Las concentraciones de HONO se obtuvieron

en rangos de cuatro y seis horas (Períodos l:0M:00; 5:00-8:00; 9:00-t4:00; l5:00-

20:00: 21:00-0:00). Estas concentraciones se utilizaron para calcular la producción

de radicales de cada precursor de acuerdo a lo descrito en Materiales y Métodos.



O3.a)

52

En la figura 3-'f se presentan los perfifes de concentración más representativos de

cada precursor en las dos campañas.

La figura 3-1a. representa el perfil típico del 03 para concentraciones promedio de'l

hora. Para ambas campañas se observó un sólo máx¡mo a las '11:00 y 13:00 (y a

las 15:00 en algunos días) con concentraciones entre 36 y 6l ppbv. EI mínimo, en

cambio, ocurre a las 7:00 y 22:00 con concentraciones entre 2 y I ppbv. Oe la figura

se observa un rápido ¡ncremento del O¡ en la mañana una vez que alcanza el

minimo. Posteriormente los niveles de concentración se mantienen attos

aprox¡madamente pof 4 horas.

b) HcHo.

La f¡gura 3-1b. representa el perfil típico del HCHO para concentraciones promedio

de t hora. Para ambas campañas hay días que el máximo se ub¡ca entre las 5:00 y

7:00 y otros que se ubican a las 10:00 con concentrac¡ones entre 12 y 25 ppbv. El

mín¡mo ocune entre las 15:00 y 17:00 con concentraciones entre 1 y 6 ppbv. Por lo

general, durante el día, las concentraciones se mant¡enen sobre sppbv-

c) PAN.

La figura $1c. representa el perf¡l típico del PAN para concentrac¡ones promedio de

t hora. Para ambas campañas ocurre un sólo máximo entre las I 1 :00 y 13:00 con

concentraciones entre 1,0 y 2,6 ppbv. El mínimo, en cámbio, ocurre entre las 5:00 y

7:00 con concentraciones menores a 0,2 ppbv. De la figura se observa un rápido

incremento del PAN, al ¡gual que el 03, en la mañana luego del mín¡mo. Una vez

que alcanza el máximo, la concentrac¡ón disminuye rápidamente.
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d) Noz.

La figura 3-1d. representa el perfil típico del NO2 para concentrac¡ones promed¡o de

I hora. Para ambas campañas ocurren dos máximos, el primero entre las 7:00 y

9:00 y el segundo entre 20:00 y 23:00 con concentraciones enlre 19 y 36 ppbv. El

mínimo, en cambio, ocurre entre las 13:00 y 16:00 con concentraciones entre 5 y 8

ppbv. Este comportam¡ento queda claro en la figura: dos máximos claros, uno en la

mañana y otro en la tarde-noche y un mínimo después del med¡o día.

e) HONO.

No ex¡ste un perfil claramente representativo para HONO. Pero, por lo general,

presenta dos tipos de comportam¡entos ¡mportantes. Uno es el mostrado en la

F¡gura 3-1e., donde la concentración dism¡nuye al comenzar el día y el otro,

mostrado en la Figura 31f., donde la concentración se mant¡ene alta durante todo

el día. Aún así, no ex¡ste una tendenc¡a en la hora del máximo y mínimo. Los

valores máximos se ubican entre 0,4 y 1,5 ppbv y los mfn¡mos entre 0,8 y valores

bajo el lím¡te de detecc¡ón. Debido a problemas de med¡ción, los perf¡les de los

dfas 25, 28, 29 y 30 de Noviembre y 8, 11, 12, 13 y 14 de Enero presentan algunos

períodos sin medición.

3.2.2 Constantes de Fotólisis

Se obtuvieron los perfiles de las constantes de fotól¡sis para 03, HCHO, NO, y

HONO de acuerdo a las fórmulas especlf¡cas para cada precursor mostradas en

Materiales y Métodos. Los perfiles de la primera campaña están para todos los

días. Para la segunda, en cambio, sólo se tiene los perfiles de algunos días y horas

debido a la falta de reg¡stros de ¡rradianza. Estas constantes se ut¡lizaron para
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calcular la producción de radicales de cada precursor de acuerdo a lo descrito en

Materiales y Métodos. En la figura 3-2 se presentan los perf¡les de constante de

fotólisis más representat¡vos de cada precursor en ambas campañas en días sin

nubosidad.

a) 03

La F¡gura 3-2a. muestra el perfil de la constante de fotólisis del 03. Los máximos

alcanzan valores entre 2 y 3x105 s1 y se sitúan entre las 13:00 y l3:30.

b) HcHo

La Figura 12b. muestra el perfil de la constante de fotólisis del HCHO. Los

máximos alcanzan valores atrededor de 2x10-5 s-1 y se sitúan entre las 13:30 y

14:00.

c) NOr.

La F¡gura 3-2c. muestra el perfil de la conslante de fotólisis del NO2. Los máximos

alcanzan valores entre 5 y 6x10'3 §r y se sitúan a las 13:30.

d) HoNo.

La Figura 3-2d. muestra el perf¡l de la constante de fotólis¡s del HONO. Los

máx¡mos alcanzan valores alrededor de 1,3x10'3 s1 y se sitúan entre las l3:00 y

'13:30.
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Figura 3-2: Perfiles de constantes de fotólisis r€presentaüvos de días sin nubosidad

de 03, HCHO, NO2 y HONO para las dos campaña

3.2.3 Producción de Radicales HO..

Los perfiles de producc¡ón de radicales se obtuvieron cada t hora para 03, HCHO,

PAN, NO2 y HONO de acuerdo a las fórmulas específ¡cas para cada precursor

mostradas en Materiales y Métodos. Se usaron los valores de concentración y

constante fotólisis para calcular las producc¡ones de rad¡cales. Los perfiles de la

primera campaña están para todos los d¡as. Para la segunda, en camb¡o, sólo se

tiene los cálculos de algunos días y horas deb¡do a la falta de reg¡stros de

irradianza.
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En las Figuras 3-3 y 34 se muestran los perfiles de producc¡ón de HO. por parte del

03 para la pr¡mera y segunda campaña respect¡vamente. La producción presenta

valores máx¡mos entre 3,5 y 5,8x106 moléculas.cmi.s-1 centrados entre las 12:00 y

13:00. A las 7:00-8:00 y a las 18:00-19:00 la producción es del orden de 105

moléculas.cm-3.s'1.

b) HcHo.

En las Figuras 3-5 y 3-6 se muestran los perf¡les de producc¡ón de HO. por parte del

HCHO para la primera y segunda campaña respectivamente. La producción

presenta valores máx¡mos entre 6,8x106 y 1,'1x107 moléculas.cm-3.s1 alrededor de

las 10:00 y en ciertos días se ubica un segundo máximo alrededor de las 14:00. Los

niveles se mantiene sobre 2x106 moléculas.cm'3.s-1 durante todo el día.

c) PAN.

En las Figuras 37 y 3-8 se muestran los perf¡les de producción de HO. por parte del

PAN para la pr¡mera y segunda campaña respect¡vamente. La producción presenta

valores máximos entre 3x106 y 1x107 moléculas.cm-3.s1 centrados entre las 12:00 y

15:00. A las 7:00-8:00 y a las 18:00-19:00 la producción está en el orden de 105 y

106 moléculas.cm{.s'l, respectivamente.
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Figura 34: Perfiles de producc¡ón HO' PAN Segunda CamPaña
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d) Noz.

Las concentraciones de HCNM medidos para ambas campañas son mostradas en

la siguiente tabla (estación Parque O'Higgins) (H. Jorquera):

Tabla 3-1: Concentración en ppmv de HCNf'rl med¡do en la primera y segunda

campaña

Hora/Día 25
Nov

26
Nov

27
Nov

2A
Nov

29
Nov

30
Nov

08
Ene

l0
Ene

1',1

Ene
12

Ene
13

Ene

07:00 0,13 '1,98 o,2'l

08:00 'I,t8 0,28 o,21 0,20 0,'t4 0,'t9 o,27 o,27 0,30 0,26

09:00 0,0s 0,85 o,23 0,08 0,05 0,09 0,24 0,'14

l0:00 0,82 0,19 0,07 0,10 0,14

1l:00 0,69 0,10 0,10 0,07 0,18

'12:00 0,05 0,33 0,67 0,11

'13:00 0,22

14:00 0,22

15:00 0i26

16:00 0,29

t7:00 o,24

18:00 0,24
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De acuerdo a la tabla 3-1 , el día 26 de Noviembre las concentrac¡ones de HGNM

presentó valores de un orden de magnitud mayores que el resto de los días de

cempañas. En las F¡guras 3-9 y 3-10 se muestran los perfiles de producción de HO'

por parte del NO2 para la primera y segunda campaña respectivamente Los perñles

no están completos deb¡do la falta de registros de la concentración de HCNM en

varias horas. La producc¡Ón presenta valores máx¡mos entre '1 
'5x103 

y 2'6x104

moléculas cmi s-1 a las 8:00'

e) HONO.

En las Figuras 3-11 y !12se muestran los perfiles de producción de HO por parte

del HONO para la primera y segunda campaña respectivamente' Además se

calculó la producción de HO para los días I y 10 de Enero usando las constantes

de fotólisis del día '11 de Enero (F¡gura 3-13) Los perfiles no presentan una

tendencia clara. Los máximos se ubican' por lo general' a las 8:00 y 14:00 con

valores entre 7x106 y 2,6 x107 moléculas'crn-3 s1' Durante el día las producciones

se ubican, por lo general' sobre 1x106 moléculas'cm'3's1 e' incluso' llegan a niveles

de 1x'107 moléculas'cm-3 et' como se muestra en los días 27 y 28 de Noviembre y

12 de Enero.
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Figura 3-9: Perf¡les d€ producción Ho'No2 Primera campaña
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F¡gura 3-lo: Perfiles de producción HO'No2 Segunda campaña
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3.2.4 Concentración de HO.

Se obtuvieron las concentraciones de HO y sus perfiles diarios para los dias de

campaña de acuerdo a la ecuación 2.15, presentada en Materiales y Métodos:

[HO.] = (P6¡) / Kl 36 [NOr] (2.1sl

Se calculó la concentrac¡ón de rad¡cales HO'sólo para días que inclufan, al

menos, las generaciones de 03, HCHO, PAN y HONO durante la jornada competa,

presc¡ndiendo de la contribución del NOz (Figura 3-14 y 3-15),

E .e!d
e
; "-,d

,/ i-_
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H.É.l.tdia 2t 
^ 
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^
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F¡gura 3-l/¡: Perfiles de concentración de HO' Primera Campaña
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Figura 3- 15.: Perfiles de concentración de HO. Segunda Campaña

Las concentraciones máx¡mas están entre 3,4x106 y 1 ,3x107 moléculas.cm-3

centradas entre las 13:00 y 15:00.



DISCUSION

En esle capítulo se anal¡zarán los resultados obtenidos para los perñles de

concentraciones de los precursores, de las constantes de fotólis¡s, de producclón de

rad¡cales y de concentración de radicales HO..

4.1 Concentrac¡ón de los Precursores.

Los mecanismos de remoción señalados para cada especie consideran procesos

fotoquímicos y térmicos. Se deben incluir además los procesos de deposición y

transporte para cada compuesto. Por lo general, se enconlraron valores similares

entre lás dos campañas y durante el fin de semana los valoÍes se mantienen en

torno al promed¡o. En este capítulo se comparan los valores obtenidos con los

registrados en otras c¡udades, sin embargo, hay que hacer notar que muchas de las

característ¡cas propias de cada una de ellas difieren, en muchos caso, a la de

Santiago.

a) 03.

El perfil de Ozono presentado en la figura 3-1a. describe el comporlamiento típ¡co

de este contaminante durante el día en una atmósfera urbana contaminada. Esto

es, un mínimo a pr¡meras horas de la mañana como consecuencia de su "titulac¡ón"

por las em¡siones de NO; un rápido aumento con el comienzo de la activ¡dad

fotoquim¡ca en el transcurso de la mañana; un máximo después del mediodía que

dura algunas horas y, finalmente, un decrec¡m¡ento a final de la tarde deb¡do

pr¡nc¡palmente a la disminución de la activ¡dad fotoquím¡ca y la emis¡ón de NO

(Chameides y col, 1989; Finlayson-Pitts y Pitts, 2000). Los máximos de 03 se

'12
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presentan alrededor de 4 horas después del "peaK del NO2 y cas¡ s¡empre a la

m¡sma hora del PAN. Las concentraciones máximas en Santiago centro nunca

superaron la norma horaria de 80 ppbv. Estas se s¡tuaron en valores similares a los

reportados por Rappenglück y col, 2000 para el centro de Santiago entre

Noviembre y Diciembre de 1996. De acuerdo a los niveles típicos de concentración

de 03 entregado por Finlayson-Pitts y Pitts, 2000, las concentraciones máximas

medidas se ub¡can debajo de lo que corresponde a una atmósfera urbana. Esto se

debe a que las presenles medic¡ones se real¡zaron en el sector céntr¡co y no en la

zona receptora de contaminación (sector oriente), lugar que presenta los niveles de

ozono más altos en Santiago.

b) HCHO

De acuerdo al perfil descrito en la Figura 31b., los máximos de HCHO se presentan

temprano en la mañana, lo que sugiere emisiones d¡rectas de HCHO en ese

período. Durante el dla se mantiene las concentraciones mayores a 5 ppbv. Esto

podría deberse a una compensación entre la producción fotoquím¡ca y el consumo.

Las concentrac¡ones máximas son aproximadamente 50% más altas que las

reportadas por Oyola y Romero, 1992 para el centro de Santiago entre Julio y

Noviembre de 1991. De acuerdo a los niveles típicos de concentración de HCHO

entregado por F¡nlayson-Pitts y Pitts, 2000, las concentraciones máximas medidas

se ubican en el rango de lo que conesponde a una almósfera urbana.

c) PAN.

El perfil de PAN presentado en la figura 3-1c. descr¡be un comportamiento similar al

obseNado por Rappenglúck y col, 2000. Esto es, un rápido incremento de su

concentración (al m¡smo t¡empo que el 03) con el inic¡o de la actividad fotoquímica y

un rápido decrec¡m¡ento, después del máximo, debido a su descomposición
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térmica. Los máximos de concentrac¡ón son menores a los reportados en Las

Condes (Rappenglück y col, 2000) y el centro de Santiago en primavera y verano

(Rubio y col, 2004). De acuerdo a los niveles típ¡cos de concentración de PAN

entregados por Finlayson-Pitts y Pitts, 2000, las concentraciones máximas

med¡das se ubican en el límite entre lo que conesponde a una atmósfera urbana y

una rural. Se debe tener en cuenta las mismas consideraciones menc¡onadas para

el 03. Es importante remarcar que existe una buena correlación entre los valores

med¡dos para ambos contaminantes (Rubio y col, 2004).

El perfil de NO2 presentado en la figura 3-1d. describe el comportamiento típico de

este contam¡nante durante el día en una atmósfera urbana contam¡nada. Su perfil

de concentrac¡ón está regulado por las emisiones vehiculares de NO a las horas

punta (mañana y tarde)- Esto es, un máximo a media mañana originado por la

oxidac¡ón fotoquímica del NO, un mln¡mo después del mediodía y otro máximo

pasada la tarde y noche originado por la oxidac¡ón del NO, esta vez, por el 03

(Chameides y col, 1992). Los máximos son mucho menores a la norma horaria de

2 1 5 ppbv aprox. y a los máx¡mos reg¡strados por Oyola y Romero, 1 992 en el centro

de Santiago entre Agosto y Dic¡embre de 1991. Los máximos conesponden a

valores típ¡cos encontrados en una atmósfera de contaminación moderada

(Finlayson-Pitts y Pitts, 1986)

e) HONO-

Los perfiles de HONO presentaron un comportam¡ento bastante irregular. En

general las concentrac¡ones aumentan durante la mañana y mediodía (9:00-14:00),

como se presenta en la figura 3-Íf., en lugar de disminuir. Otras situac¡ones,
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incluyen días en que las concentraciones aumentan durante la tarde (14:00-21:00)

(Figura 31e.). Datos reportados en Nueva York en el verano del 2001 (Ren y col,

2003), señalan que hubo altos niveles de concentración (entre 0,4 y 0,5 ppbv) en

horas de la tarde. Sin embargo, estos n¡veles son menores a los regislrados en la

mañana (1,4 ppbv). El máximo en la tarde puede deberse a una alta velocidad de

producción que podría asoc¡arse a una formación heterogénea favorecida por la

alta concentración de material particulado (pr¡mario y secundario) presentes aún en

primavera y verano en la atmósfera de Santiago. Sin embargo, se requiere

confirmar esta propuesta. Asimismo, debe notarse que el largo tiempo de toma de

muesfa dif¡culta el anál¡sis de los perf¡les diarios obtenidos. Los máximos se

presentaron en todos los períodos de medición, con valores menores a los

registrados en Sant¡ago en Agosto de 1998 y 1999 y entre Junio y Septiembre del

2000 y 2001 (CENMA, 1999; CONAMA 2000). Estos máximos corresponde a

valores típicos encontrados en una atmósfera urbana (Lammel y Cape, 1996).

4.2 Constantes de Fotólisis.

La conversión de irrad¡anza a flujo actínico corresponde a la que se aplica a la

rad¡ac¡ón directa y podría sobrestimar la componente difusa del flujo actínico. Esto

podría ser particulamente importante en el amanecer y atardecer, donde la

rad¡ación difusa es mayor (Cotte y col, 1997). Tampoco fue mnsiderado el albedo

en Ia estimac¡ón del flujo actínico. Esto compensaría en parte el error en la

est¡mación en la radiación difusa. Los valores máximos de constanle de fotólisis

para 03, HCHO, NO2 y HONO (Figura 3-2) se encontraron dentro det orden

esperado en base a los valores previamente analizados en el Capítulo 1,

lntroducción. Los valores máximos de constantes de fotólisis fueron similares en



.16

ambas campañas, a excepción del 03 cuyo promedio máximo fue casi un 20%

superior en la segunda campaña con relación a la pr¡mera. Para los días 27 y 29 de

Noviembre los perfiles no presentaron un comportam¡ento continuo debido a la

presenc¡a de nubosidad parc¡al en dichas jornadas.

4.3 Producción de Radicales HO'

Los cálculos de la contr¡bución (7o) a la producción de radicales se obtuv¡eron sólo

cuando, al menos, las generaciones de Oe, HCHO, PAN y HONO estaban

presentes. Debido a los pocos puntos calculados para NOz y su baja producción de

radicales, la falta de estos datos no afecta las conclus¡ones. Los valores máximos

de producción de radicales por los d¡stintos precursores fueron sim¡lares en ambas

campañas, a excepción del 03 y PAN.

La hora de mayor generación de radicales HO-se presentó al mediodía y después

de éste, como se esperaba (Figuras 3-3 y 3-4). La producc¡ón máx¡ma presenta

valores similares a los reportados en Nueva York el verano del 200'l (Ren y col,

2003) y en Long Beach, Califomia en el üoño de lg87 (Winer y B¡emann, 1989),

esto es 5x106 moléculas.cm{.s-1. La producción promed¡o de rad¡cales fue

alrededor de un 20olo superior en la segunda campaña en relacón con la primera.

Este valor es proporcional al aumento también reg¡strado en la constante de

fotólisis del O¡ y podrfa indicar diferencias en el lecho de O¡ sobre Sántiago. Su

contribuc¡ón a la producc¡ón total de radicales fue enlre 12yo y 27%, pr¡nc¡palmente

a las 13:00, superando algunos días la contribución del PAN a esa hora.

03.a)
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b) HCHO.

La hora de mayor generación de radicales HO' se presentó a media mañana y

después del medio día (Figuras 3-5 y 3-6.). La producción máxima (6,8x106-1,1x107

moléculas.cm-3.s'1) presenta valores parecidos a bs reportados en Long Beach,

California en el Otoño de 1987 (W¡ner y B¡emann, 1989), pero mayores a los

reportados en Nueva Yorft el verano del 2001 (Ren y col, 2003), cuyos niveles de

concentrác¡ón de HCHO eran más bajos. Su contr¡buc¡ón a la producción total de

radicales fue entre 3'l% y 64% entre las 7:00 y 1 l:00. Después del mediodía, entre

14:00 y 15:00, la contribuc¡ón varía entre 17o/o y 44o/o, deb¡do a los altos niveles de

producción que se mantienen durante el dla (>2x106 moléculas.cm 3.s-1). Su

contribuc¡ón supera sólo algunos días la de HONO en la mañana y al PAN en la

tarde- Sin embargo, prevalece sobre Og y NOz durante gran parte del día.

c) PAN.

La hora de mayor generación de radicales HO. se dio al mediodía y después de

este, cuando el PAN com¡enza a descomponerse debido al aumento de

temperatura y d¡sm¡nución de NO2 (Figuras 3-7 y 3-8). La producción máxima

presenta altos valores, entre 3x106 y 1x107 moléculas.cm'3.s-1. Su contribución a la

producción total de radicales es importante entre las 14:00 y 16:00 horas, con

porcentajes enlre 12o/o y 38o/o, superando, algunos dfas, a lo aportado por HCHO.

Casi s¡empre supera al 03 en dicho período. Estos valores confirman su

importancia en la formación del smog fotoquím¡co. La producción promed¡o de

radicales fue casi de un 75% superior en la segunda campaña en relac¡ón con la

primera. Esto se explica por el aumento de temperatura en el mes de Enero,

superando varias veces los 30.C en comparación a los 26"C reg¡strados en

Noviembre.
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La hora de mayor generación de radicales HO' se dio, generalmente, a las 8:00 con

valores entre '1,5x'103 y 2,6x10a moléculas'cm 3.et (Figuras 3-9 y 3-10) dos órdenes

de magnitud menores a los estimados por Sanhueza y Lissi, 1981 y a lo calculado

para el resto de los precursores. Su contribuc¡ón es escasa, menor al o,2%. Debido

a los pocos registros y/o bajos niveles de concentración de HCNM en la eslación

Parque O'Higgins, los perf¡les d¡arios de producc¡ón de radicales se presentan

incompletos.

Los valores de producción de HO' asociados al NOz podrían estar subestimados

debido a que se tomó la constante de remoción del OCP) con el propano para su

cálculo. Este compuesto presenta una reactividad mucho menor que, por ejemplo,

las olefinas. Sin embargo, se considera que, debido a la muy baja velocidad

calculada para la ¡n¡c¡ac¡ón por NOz, tomar una constante de velocidad (promedio)

mayor no camb¡aría sustancialmente las conclus¡ones anteriores.

e) HONO.

La hora de mayor generación de rad¡cales HO se dio en Ia mañana (8:00) como se

esperaba, pero también a las 14:00 (F¡guras 3-11, 3-12 y 3-13). La producción

máxima presenta valores menores a los reportados en Nueva York el verano del

2001 (Ren y col, 2003) y en Long Eleach, Californ¡a en el Otoño de 1987 (Winer y

Biermann, 1989), los cuales superaban 5x107 moléculas.cm-t.s-'. Su contribución a

la producción total de radicales fue entre 49o/o y 74o/o, generalmente, entre las 8:00

y 9:00. Sin embargo, duranle el día la contribución se mantiene constante sobre el

20% y algunos días sobre el 50%, siendo varias veces la principal fuente de

rad¡cales en toda la jornada. La razón de este fenómeno son los altos niveles de

HONO reg¡strados al medio día y en la tarde. Este comportam¡ento tamb¡én fue
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reportado por Ren y col, 2003, donde altos niveles de HONO en la tarde (pero

menores que los de la mañana) mantuvieron altas las producc¡ones de radicales,

superando a las de 03 y HCHO.

Los perfiles superpuestos representativos de la producción de radicales de todos

los precursores están descritos en las Figuras 4-1 y 4-2- El total de los perfiles son

presentados en e¡ Anexo D.

Figura ¡l-l: Psrtrl de producción de radicales HO. superpuesto representat¡vo

de 03, HCHO, PAN, NO, y HONO. Primer caso.
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Figura 4-2: Perfil de producción de radicales HO' superpuesto representativo de 03,

HcHo, PAN, NO2 y HONO. Segundo caso.

En la Figura 4-l se observa la importancia de la producción de radicales del HONO

durante todo el día. El PAN supera al HCHO sólo en su peak de máxima producción

y al 03 durante toda la jornada. La generación de rad¡cales por el NO2 es

despreciable.

En la Figura 4-2 en cambio, se observa la importancia de la producción de radicales

del HONO sólo durante la mañana. El resto del día prima la producción del HCHO

sobre los otros. El O¡ sólo supera la del PAN en su peak de máxima producción. La

producción de N02 es despreciable.

Sumando las producciones de rad¡cales de todos los precursores se elaboraron

perfiles de producción total sólo cuando, al menos, 03, HCHO, PAN y NO2 estaban

presenles durante el día completo (Figuras 4-3 y 44.):
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En ambas figuras, la forma del perfil y la producc¡ón está gobernada por los niveles

de producc¡ón de HONO sólo cuando éstos están attos durante toda la jomada.
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Cuando los núeles de producción del HONO son bajos al mediodÍa, Ia forma del

perfil y la producción está gobernada por 03, PAN y HCHO en este período.

4.4 Concentración de HO'.

Los niveles máximos de concentración del radical HO' se ubican alrededor del

mediodía y después de éste en ambas campañas, como se esperaba (Figuras 3-14

y 3-15). Este comportamiento se debe a que en dicho período se tiene, muchas

veces, los niveles más altos de producción de radicales y los niveles mín¡mos de

concentración de NOz. Los perfiles presentaron cierta inegularidad, la que podrÍa

ser explicada por la misma irregularidad que presentan algunos precursores y a la

presencia de nubosidad. Los n¡veles de concentración máximos se ajustan a los

obtenidos en atmósferas contaminadas, pero mayores a los obtenidos por

Rappenglück y col, 2000 en Las Condes. Esto puede ser expl¡cado ya que, aún

cuando empleó la m¡sma ecuación para calcular la concentración de HO.,

Rappenglúck y col, 2000 no cons¡deró la producción de radicales del HONO y PAN

en su est¡mación.



5 CONCLUS¡ONES

Durante dos campañas, la primera entre el 25 y 30 de Noviembre de 2003 y la

segunda entre el 8 y 15 de Enero de\2004, se midieron las concentraciones de 03'

HCHO, PAN, NO2 y HONO y la ¡rradianza en el centro de Santiago a fin de calcular

los perfiles horarios de la producción de radicales HO' en esta atrnósfera. De estas

campañas se puede concluir que:

Sólo se validaron los métodos para medir 03 y PAN.

Sólo los perf¡les de concentración obtenidos para 03, PAN y NO2 presentan

comportamientos s¡milares a los descr¡tos en b¡bliografía.

Los máximos de concentrac¡ones est¡mados para todos los precursores

están dentro de los niveles esperados para una atmósfera urbana. En

ambas campañas se obtuv¡eron valores práct¡camente similares y no hay

diferencias significativas los fines de semana (Pá9.72).

Los máximos de constantes de fotól¡sis calculados para Og, HCHO, NO2 y

HONO están dentro del orden de magnitud de otras mediciones. Los

máximos promedios registraron valores similares entre la pr¡mera y segunda

campaña para HCHO, NO2 y HONO. Los máximos promedios del Oe, en

cambio, muestran una diferencia del 2O% entre la primera y segunda

campaña.

Los perfiles de producción de radicales para 03 y HCHO presentaron un

comportamiento esperado. Esto es, una producción de radicales por parte

del HCHO ¡mportánte en horas de media mañana y después del med¡odía y,

por parte del 03, una máxima producción después del mediodía. Para el

HONO se esperaba un sólo máximo en la mañana. Sin embargo, este

comportam¡ento se presentó sólo unos pocos días. Por lo general, su

1.

2.

3.

4.

5.
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producc¡ón tiende a ser constante durante casi todo el día. Para e¡ PAN, los

máximos se ub¡can unas horas después del mediodía, generalmente

después de la del 03, horas en que se t¡enen las mayores temperaturas del

día. Los perfiles de producción de radicales por parte de NO2 fueron difíciles

de estimar, sin embargo se observan máximos en las pr¡meras horas de la

mañana.

Los máx¡mos de producción de radicales para 03, HCHO y HONO están

dentro del orden de magnitud de otras med¡c¡ones, esto es, entre 3,5-

5,8x106, 6,8- 10,1 x1 06 y 7-26x1 06 moléculas.cm-3.s-1 respectivamente. Para

NO2 es var¡os órdenes de magnitud menores a lo registrado en literatura,

esto es, del orden de 103 y 104 moléculas.cm-3'sr. La producción de PAN

demostró ser bastante alta alcanzando niveles iguales y superiores al O¡,

entre 3-10x106 moléculas.cmn's-1, confirmando su ¡mportancia en la

formación del smog fotoquímico. No hay diferencias significatúas

comparando su producc¡ón máxima promedio con el f¡n de semana. Ahora

bien, comparando sus producc¡ones máx¡mas promedio entre las dos

campañas se tiene un aumenlo en las producciones del 20% por parte del

03 (debido al aumento de la constante de fotólisis) y del75o/o por parte del

PAN (debido al aumento de la temperatura) para la segunda campaña.

La mayor contribución a la producción de radicales HO. fue para HONO,

entre el 49% y 74o/o, a fa hora del máximo, aunque muchas veces la

producc¡ón permanece constante durante todo el día con valores sobre

50%. Le sigue el HCHO, enfe 3l% y 640/0 pa,a el primer máximo y entre

17o/o y 44o/o para el segundo, el PAN entre 12o/o y 38o/o, el 03 entre 12% y

27o/o y, por úfti¡no, el NO2 con aporte menores al 0,2%.

Las máximas concentraciones de HO. se presentaron al mediodía, como se

esperaba. Los n¡veles de concentración se ajuslan a los obtenidos en

7.

8.



85

atmósferas contaminadas, esto es entre 3,4x106 a 1,3x107 moléculas cmi-

Para la segunda campaña se tiene un aumento del 40% en el promedio de

las concentraciones máximas en comparación a la primera debido al

aumento de la producción del PAN y, en menor medida, del 03.

9. Este fue el primer estudio realizado para estimar la producción y

concentrac¡ón de radicales Ho'en el cenlro de Santiago. El único estud¡o

realizado est¡mó la concentrac¡ón de HO en 2,6x106 moléculas cm-3 en Las

Condes mediante el m¡smo modelo, pero sin considerar las generac¡ones de

HONO y PAN.

Recomendaciones

. Disponer de métodos de validación de NO2, HCHO y HONO con

mediciones paralelas.

. Afinar el método usado para medir la concent¡ación HONO o cambiar,

definitivamente, por un monitor continuo de HONO debido al importante rol

que juega este compuesto en la producción de radicales HO'.

. lncorporar radiómetros en la medición de constante de fotólisis a fin de

obtener de forma directa y rápida las constantes de los precursores.

. lncorporar datos meteorológicos en el lugar de muestreo con el fin de medir

la humedad relativa, temperatura amb¡ente y veloc¡dad del v¡enlo.

. Evaluar la importancia, de acuerdo a sus reactiv¡dades, de los dist¡ntos

HCNM en la velocidad de producción de radicales por parte del NO2 a fin de

dec¡d¡r s¡ se ¡ncorpora a una nueva campaña.

. Real¡zar una campaña sim¡lár en la comunas del sector oriente de Santiago

(receptor de las emisiones)
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ANEXO A: Validación concentraciones Ozono.

En la F¡gura A-i se presenta la correlación de medidas de 03 tomadas en parque
O'Higgins (pOH) y en ta USACH por DOAS (DOAS).

14166s4 125 4OOol

80 1oo 120

POH

Figura A-i: Concentrac¡ón de 03 parque O,Higgins v/s DOAS.

Ambas medias presentaron co.relación s¡gniflcat¡va (r=0,g667 y p>0,0001)

A 6,22j96
0,03753
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ANEXO B: Perfiles Concentraciones de precursores.

En las sigu¡entes figuras se presenta los perfires horarios de concentración de ros

precursores para ambas campañas-
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Figura B-í; Perfiles de concentrac¡ón de 03 primera Campaña.
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F¡gura B-2: Perfiles de concentración de 03 segunda campaña

:. .'
__J \

/\./\
,,!\..- \ . I

/..
/\

il/\/\_/!./\
\- /.-:

\1

/\/\
i\

/i
r\

-l



94

b) HCHO.
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Figura B-3: Perfiles de concentración de HCHO Pr¡mera Campaña
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Figura 84: Perfiles de concentración de HCHO Segunda Campaña

',! '. .



pgPdtxP3 elol.uPd NVd op ug!3Elluo3uo3 ap soluJ€d 9-g E'¡nolJ

.NVd (c

96



9',7

g

--- 
' *; *- úiú cú ¡ú

;[;-. ,.d re{. d zü ;E -A ,tu ,eo ¡o zo

Figura Bs: Perftles de concentrac¡ón de PAN Segunda Campaña
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Figura B-7: Perfiles de concentración de NO2 Primera Campaña
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Figura B€: Perf¡les de concentración de NO2 Segunda campaña
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Figura B-{O: Perfiles de concentración de HONO Segunda Campaña



ANEXO C: Perfiles de Constantes de Fotólisis.

En las sigu¡entes figuras se presenta los perfiles de constante de fotólisis de los

precursores para ambas campañas.

a) Ozono.
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Figura C-1: Perfi¡es de constante de fotól¡sis de 03 Pr¡mera Campaña
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Figura c-2.: Perfiles de constante de fotólis¡s de 03 segunda Campaña
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Figura C-3: Perfiles de constante de fotólisis de HCHO Primera Campaña
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F¡gura C4: Perfiles de constante de fotólisis de HCHO Segunda Campaña
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Figura C-5.: Perfiles de constante de fotólisis de NO2 Primera Campaña
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F¡guE C-6: Perfiles de constante de fotólisis de NO2 §egunda Campaña
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d) HONO.
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F¡gura C-7: Perfiles de constante de lotólisis de HONO Primera Campaña
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Figura C-8: Perfiles de consta e de fotól¡s¡s de HONO §egunda Campaña



ANEXO D: Perfiles superpuestos de la producción de

radicales HO.

En las s¡gu¡entes figuras se presenta los perf¡les superpuestos de la producción de

rad¡cales HO.para los días en que las generac¡ones de 03, HCHO, PAN, NO, y

HONO estaban presentes.
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Figura D-l: Perf¡l superpuesto de producc¡ón ds radicales HO. día 26 de Nov¡embre

del 2003.
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F¡gura D-2: Perñl superpuesto de producción de radicales HO. d¡a 27 de Noviembre

dél 2003.

F¡gura D-3: Perf¡l superpuesto de producc¡ón do radicales HO. dia 28 de Noviembre

del 2003.
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Figura D4: Perf¡l superpuesto de producción de rad¡cales HO. día 29 de Nov¡embre

del 2003.

Figura D-5: Perfil superpuesto dé producc¡ón de rad¡cales HO. día 30 de Nov¡embre

del 2003.
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Figura 0-6: Perr¡l superpuesto de producción de radicales HO. día 10 de Enero del

2004.

F¡gura D-7: Perfil superpuesto de producc¡ón de radicales HO. día l1 de Enero del

2004.
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Figura D-8: Perf¡l supérpuesto de producción de radicales HO.día 12 de Ensro del

2004.

Figura D-9: Perfil superpuesto de producción de radicales HO. día 13 de Enero del

2004.
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