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A pesar de la reduccion de las concentracion de particulas, total (MPy5) y parcialmente
(MPqg) respirables, observadas en Santiago de Chile desde mediados de los anos 1990, in-
formes recientes de la Organizacion mundial de la Salud (OMS), muestran que la ciudad de
Santiago aun se mantiene entre las areas urbanas méas contaminadas del mundo. Los planes
de descontaminacion implementados desde 1997 han enfatizado medidas destinadas a frenar
las actividades responsables de la emisiones primarias de aerosoles, pero, hasta ahora, poca
atencion se ha prestado a la contaminacion fotoquimica. Sin embargo, las razones de mezcla
de ozono (O3) en el este de Santiago regularmente exceden 110 ppbv en verano, mientras que
en invierno las razones de mezcla a menudo alcanzan méximos de 90 ppbv. Ademas, la suma
de O3 y diéxido de nitrogeno (NOy), denominada O, (O, = O3 + NO,) y utilizada como un
estimador de la actividad fotoquimica atmosférica, muestra una tendencia creciente de mas
de 3.5 ppbv por década en 5 de 8 estaciones en Santiago, donde se dispone observaciones de
estas especies. Esta tendencia es impulsada por el aumento de NO,, posiblemente asociado a
las crecientes tasas de motorizacién en Santiago. A falta de datos de la especiaciéon quimica a
largo plazo para aerosoles, este trabajo utiliza la traza de monoxido de carbono (CO) como
indicador de aerosoles primarios y los maximos diarios de 0zono (Og;q,) como indicador de
la formacion de aerosoles secundarios. Esto con el fin de generar una estimaciéon empirica
de la fraccion secundaria de MPy 5. Esta estimacién es comparada con la provista por un
modelo de dispersion y transporte quimico de tultima generacion (EMEP). Ambas aproxima-
ciones son comparables y evidencian una fracciéon de aerosoles secundarios, que alcanza una
contribucién cercana al 50 % en el total de MP5 5 en los tltimos anos. Todo esto muestra la
necesidad en la toma de nuevas medidas enfocadas a controlar la contaminacién fotoquimica
en el plan de descontaminacién regional. Esto es relevante por los impactos sobre la salud y
el clima regional.
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"Hay personas que luchan un dia y son buenos. Hay otros que luchan un ano y son mejores.
Hay quienes luchan muchos anos, y son muy buenos. Pero los hay que luchan toda la vida:
esos son los imprescindibles”, Bertolt Brecht.

Por esas personas: Diego
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Antecedentes

La ciudad de Santiago (33.5S, 70.5W, 500 m snm.) se encuentra ubicada en el Valle Central
de Chile al poniente de la Cordillera de los Andes y al oriente de la cordillera de la costa,
cordones montafnosos con alturas medias en torno a 4500 y 1500 m snm, respectivamente (ver
Figura[l.1)). Santiago tiene una poblacién de aproximadamente unos 7 millones de habitantes
y un area de 776 km? (Gallardo et al., 2018). El clima de Santiago es templado célido (INE,
2016), con temperaturas medias mensuales que oscilan entre los 7 y 20 °C entre Julio y
Enero, y precipitaciones con un promedio climatolégico >300 entre anos lluviosos y otros
secos. También, se observan inversiones térmicas estacionales que determinan estabilidad
en la tropoésfera baja condicionada por el Anticiclon del Pacifico, y que se intensifican atin
més, en otono e invierno debido a la presencia de fendémenos subsinépticas conocidos como
bajas costeras (Rutllant y Garreaud, 1995; Munoz et al., [2010). Estos forzamientos mas el
radiativo resultan en cambios estacionales marcados en la altura méaxima diaria de la capa
de mezcla, con valores medios més bajos en invierno (/~200m) y valores medios més altos en
verano (~800m) (Munoz et al.,2010)). Gran parte de estos factores resultan favorables para la
acumulacion de contaminantes atmosféricos (Pérez et al., 2000). En esta region se constatan
emisiones de multiples contaminantes y de sus precursores (USACH] [2014)), las cuales se
asocian, entre otros, a la actividad industrial, la calefaccion domiciliaria, el transporte, etc.
Estas condiciones sumadas a la dificultad en la dispersion de contaminantes en el valle,
determinan que Santiago sea catalogada entre las ciudades mas contaminadas por material
particulado del continente (WHO)|, 2016), a pesar de la mejoras alcanzadas en las ultimas
décadas (Gallardo et al. [2018)).

En los tltimos 30 anos se ha podido constatar, a través de mediciones, que mientras
en invierno se presentan concentraciones diarias de material particulado total y parcialmente
respirable (MPs 5 y MPy) superiores a los 100 y 200 pg/m?® respectivamente , las que exceden
las normativas nacionales e.g. (Mazzeo et al 2018} [Trewhela et al. [2019) (ver Tabla[L.1]). En
el verano se registran niveles de ozono (O3) en concentraciones de 8 horas-promedio superiores
a 61 ppbv e.g. (Gallardo et al., 2018)), valores que superan las normativas internacionales
y se encuentran en el limite de las normativa nacional. Esto ha llevado a las autoridades



ambientales a implementar planes de descontaminacién para material particulado y planes
de prevencion para ozono, destinados al control y reduccion de la contaminacion atmosférica
en la ciudad de Santiago (CONAMA| 1997; MMA| 2012} 2014, 2016). Estas medidas han
generado una tasa decadal de descenso de -22.5 & 11.4 pug/m?/década de MPy, entre los afios
1987 y 2015 para la zona central de Santiago (Gallardo et al., 2018; |Mena et al., 2014)). Los
mismos estudios en la misma zona indican que MPj 5, muestra una tasa descendente de s6lo
~8.44 5.3 ug/m?/década entre 1997 y 2014 que se invierte en hasta 2.2+ 2.0 ug/m?/década
en el periodo 2007-2014.

Sustancia Estadistica Nacional OMS

MP1, Promedio de 24h 195 pug/m?3 50 ug/m3
Promedio Anual 50 ug/m3 20 pg/m3

MP, 5 Promedio de 24h 50 ug/m3 25 pg/m3
Promedio Anual 20 ug/m3 10 pg/m3

O3 Promedio de 8h 61 ppbv 51 ppbv

Tabla 1.1: Normativas nacionales (https://www.leychile.cl) y de la Organizacion Mundial de
la Salud (OMS, www.who.int) para diferentes contaminantes atmosféricos en concentraciones
diarias y anuales

71.0°W 705" W 70.0°W

33.0°S

1
0 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
[m]

Figura 1.1: Caracteristicas topograficas de la zona de estudio (izquierda) y calidad del aire
(derecha) de Santiago. Las estaciones identificadas como: F (Independencia); L (La Florida);
M (Las Condes); N (Parque O’Higgins); O (Pudahuel); P (Cerrillos); Q (El Bosque); R
(Cerro Navia); S (Puente Alto); T (Talagante). Fuenta de la topografia: ETOPO1 Global
Relief Model www.ngdc.noaa.gov
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De acuerdo a Barraza et al. (2017), el aumento en el parque automotriz —el cual se ha
duplicado entre 2005 y 2015 — ha contrarrestado las medidas tecnolégicas que han disminuido
las emisiones de fuentes moviles por vehiculo desde 1997. También observaciones satelitales
indican un incremento en diéxido de nitrogeno (NOg) de 29.5 £+ 14.6 % entre 2005 y 2016
(Duncan et al., 2016)), sugiriendo un crecimiento de emisiones del sector transporte, a pesar
de estandares de emisiones més estrictos e inversiones significativas en el transporte piblico
en las dltimas tres décadas.

Los planes de descontaminacion han sido principalmente tecnolégicos (por ejemplo, calidad
del combustible, convertidores cataliticos de tres vias, filtros de particulas diésel) y operativos
(por ejemplo, nuevo sistema de transporte —Transantiago—, inspeccion vehicular obligatoria).
Ademés, se han implementado herramientas eficientes de pronostico de la calidad del aire
que ayudan a prevenir eventos de alta contaminacion en invierno (Saide et al., 2011} [2016)).
Sin embrgo, a pesar de estos esfuerzos, Santiago sigue siendo una ciudad contaminada. De
hecho, segin la Organizacion Mundial de la Salud, Santiago se encuentra entre las 13 (23)
ciudades més contaminadas de América por MPyg (MP45) (WHO, 2016).

1.2. Sobre aerosoles, su emisién y formacion

Los aerosoles atmosféricos pueden ser definidos como suspensiones en la atmosfera de cual-
quier sustancia existente en fase sélida y /o liquida, que se encuentren en condiciones normales
y tengan una estabilidad minima en el aire que asegura una vida atmosférica de al menos 1h
(Seinfeld y Pandis| 2006]), excluyendo de esta definicion a los hidrometeoros, es decir copos
de nieve, gotas de lluvia o cristales de nieve. Los aerosoles pueden ser generados por fuentes
naturales (erupciones volcanicas, polvo del desierto, sal marina, aerosoles biogénicos) y/o
actividades antropogénicas (emisiones industriales, agricolas, combustiones fosiles o quema
de biomasa). Si los aerosoles son emitidos desde la superficie terrestre hacia la atmosfera son
denominados como aerosoles primarios, mientras los aerosoles formados en la atmosfera, a
partir de sustancias precursoras son denominados aerosoles secundarios.

Las particulas de aerosoles también pueden variar en tamano desde unos pocos nano-
metros, aproximandose a los 1073 A hasta varias decenas de micras que no superan radios
mayores a 100um (Heintzenberg, 1994). El limite inferior de ese rango esté definido por ejem-
plo en grupos de iones pequenos, moléculas més pequenas a este limite se encuentran en la
frontera fisica entre particulas y gases. Mientras que el limite superior ocurre debido a que
particulas més grandes a 100 um son lo suficientemente masivas para no poder mantenerse
suspendidas en la atmosfera por mucho tiempo como consecuencia de la atraccion gravitacio-
nal (Seinfeld y Pandis| |2006). A continuacion son descritas algunas de las fuentes o proceses
responsables de la formacion de aerosoles primarios y secundarios.



1.2.1. Aerosoles primarios

Los aerosoles primarios de origen natural son generados por fuentes como: (i) Océanos
mediante emisiones de sales marinas, generando masas de aerosoles principalmente gruesos
que son superadas solo en cantidades a escala global por las emisiones de polvo mineral.(ii)
Desiertos, que proveen de polvo mineral como resultado del viento que moviliza estas par-
ticulas, principalmente en zonas subtropicales o tropicales como el desierto del Sahara. (iii)
Volcanes mediante erupciones de aerosoles de sulfato. (iv) Quemas forestales (bosques, saba-
nas y otros tipos de vegetacion) con emisiones de biomasa, las que se componen por aerosoles
como carbono elemental (EC, del inglés Elemental Carbon) y carbono organico (OC, del
ingles Organic) junto con gases como NO,, CO, diéxido de carbono (COs), metano (CHy).
(v) Aerosoles biogénicos que pertenecen a particulas solidas o liquidas liberadas por plantas
o animales, como fragmentos de hojas, particulas microbianas, coloides marinos etc. Otra
parte importante de los aerosoles presente en la troposfera provienen de fuentes primarias de
origen antropico. Estas emisiones surgen principalmente debido a: (i) procesos de combustion,
como residenciales, los que generan aerosoles carbonaceos como EC y OC, o combustiones
generadas en el transporte (automoviles, aviones, barcos entre otros) generando emisiones
principalmente de nitratos y elementos carbonaceos, (ii) Procesos industriales emitiendo,
sulfatos, metales traza, nitratos etc. (iii) Desperdicios no industriales, y (iv) procesos agri-
colas, como por ej la suspension de fertilizantes o producciéon ganadera con emisiones de
amoniaco (NHj).

1.2.2. Aerosoles secundarios

Se pueden identificar tres familias principales de especies quimicas en los procesos de con-
version de precursores a aerosoles, que involucran compuestos gaseosos naturales que contie-
nen azufre, nitrogeno (aerosoles secundarios inorganicos) y moléculas orgénicas y carbonicas
(aerosoles secundarios orgénicos). De hecho, varias sustancias organicas (que se originan, por
ejemplo, de los gases emitidos por las plantas) también pueden aportar a la masa total de
aerosoles (Seinfeld y Pandis, 1998). La concentracion de masa de estas particulas puede variar
considerablemente en funcion de las condiciones de humedad relativa del aire circundante.
Debido a su concentracion relativamente alta en lugares de todo el mundo, las particulas
secundarias juegan un papel importante a nivel global controlando propiedades radiativas de
la atmosfera (Myhre et al., 2008) (Tsigaridis y Kanakidou|, 2007)).

Los aerosoles secundarios de origen antrépico, que consisten en aerosoles secundarios inor-
ganicos (SIA) son generadas a partir de gases precursores de origen humano como compuestos
de azufre o nitrégeno donde generalmente predomina la interaccién por nucleacion de las si-
guientes reacciones (Tomasi, 2016):

SO3+ HyO — HyS0;,
NO+Oy+ H — HNO;3

Por otra parte, la formacion de aerosoles secundarios orgénicos (SOA) se debe a la emision
de compuesto organicos volatiles (COV) por fuentes antropicas y a gases que contienen azufre
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y nitrégeno, estas condiciones generan atmosferas fotoquimicamente contaminadas donde
prolifera también la formacion de otros gases importantes como Os el cual se vincula con la
actividad fotoquimica atmosférica (Kley et al., [1994) (Crutzen y Lelieveld, 2001) y, ademaés,
resulta danino para la salud humana y los ecosistemas (Levy et al., [1997; [Hardy y Gucinski,
1989). En general, las particulas de SOA son amorfas y estan compuestas de elementos ligeros,
por lo que es muy dificil estudiar sus caracteristicas estructurales (Posfai y Buseck, 2010).

1.3. Motivaciéon y objetivos

Si bien la contaminacion por MP; 5 en la ciudad de Santiago presenta un descenso signi-
ficativo desde las primeras mediciones (~ ano 2001) al presente (Gallardo et al., 2018)), esta
tendencia no es sostenida a lo largo del tiempo. De hecho la tendencia observada desde el

afio 2001 al 2008 registra un valor decadal de -9ug/m3+ 5ug/m3, la cual se invierte en los
afios 2009 al 2018 a 2ug/m3+ 1ug/m? (ver Figura[1.2).
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Figura 1.2: Evolucion de las particulas MPy5 en ug/m® del centro de Santiago para el
periodo 2001-2018. El panel muestra los promedios de 24 horas y en la linea roja se indica
la normativa nacional diaria. El recuadro izquierdo (derecho) encierra los afios 2001-2009
(2009-2018) identificando la tendencia decadal de -9ug/m3+ 5ug/m? (2ug/m3+ 1ug/m?).

Hasta el momento la contaminacién fotoquimica, que puede ser un precursor del aerosol
secundario, no ha recibido mucha atencion de la formulacion de politicas en Santiago, ya que
los esfuerzos se han dedicado en gran medida a los eventos de particulas primarias, tanto
finas como gruesas en el invierno, (Gallardo et al., [2018). Relativamente pocos estudios han
abordado procesos fotoquimicos, (Elshorbany et al., 2009} |2010; Rubio et al. [2002; Seguel
et al., 2012} |2013)). Ademas, la caracterizacion de compuestos organicos volatiles es escasa,
(Kavouras et al., [1999; Préndez et al.,|2013; [Rubio et al., 2006). Sin embargo, a menudo en la
zona este de Santiago, en la estacion de Las Condes (Ver Figura , se registran promedios
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moviles de 8 horas de O3 superiores a 90ppbv en invierno y 110ppbv en verano, excediendo
el promedio normado diario méximo de ocho horas definido en 61 ppbv de O3. Mientras que
en la zona oeste de Santiago, en la estacion de Pudahuel (Ver Figura ), esta norma se
excede ocasionalmente donde se llegan a observar maximos de O3 en verano cercanos a las
80ppbv.

Los ¢xidos de nitrogeno (NO,=NO-+NO,), en conjunto con los compuestos organicos vola-
tiles (COV), son precursores de ozono y éste a su vez un indicador de la actividad fotoquimica.
Vale entonces el esfuerzo investigar los cambios en la actividad fotoquimica de la atmosfera
de Santiago y su influencia sobre la formacion in situ de aerosoles (aerosoles secundarios).
En efecto la abundancia de ozono define, en gran medida, el nivel oxidante y la actividad
fotoquimica de la atmosfera (Saiz-Lopez et al., 2017 |Prinn|, |2003; (Crutzen y Lelieveld, 2001]),
controlando la remocién y formacion de miltiples especies asi como la formacion de aerosoles
secundarios (Kley et al., 1994 (Chang y Lee, 2007; Zhang et al.l 2015). En condiciones de
concentraciones relativamente altas de ozono (250ppbv), se estima que la produccion in situ
de aerosoles secundarios puede alcanzar al 80 % de los aerosoles totales (Turpin y Huntzicker)
1995)). Entender estos procesos es relevante en tanto los aerosoles secundarios fuerzan directa
e indirectamente el clima terrestre y son perjudiciales para la salud humana (Langner et al.
2012). En diversas ciudades del mundo se han logrado estimaciones sobre el aporte de aero-
soles secundarios en atmosferas fotoquimicamente contaminadas (Turnbull y Harrison, 2000}
Chang y Leel 2007; [Jia et al. [2017)). Este trabajo otorga a Santiago de dicha estimacion y
permite entender la nueva tendencia creciente de aerosoles en los tltimos anos.

El objetivo principal de este trabajo ha sido explorar los cambios en la actividad fotoqui-
mica de la atmosfera de Santiago y su influencia sobre la formacion in situ de aerosoles. Espe-
cificamente, se ha estimado cuantitativamente, y basandose en un método empirico (Chang
y Leel 2007)), la fraccion de aerosoles secundarios en la ciudad de Santiago de Chile, esto es,
formados in situ en la atmodsfera. Esta estimacion se contrasta con los resultados prelimi-
nares provistos por un modelo de la quimica atmosférica de tltima generaciéon (Simpson et
al., [2012) que simula la formacion de aerosoles secundarios. Ademas, se hacé un anélisis de
tendencias de material particulado completamente respirable, ozono, y 6xidos de nitréogeno
para determinar la evolucién en la actividad fotoquimica de la atmoésfera de Santiago y su
influencia sobre la formacién de aerosoles secundarios para el periodo en que se cuenta con
observaciones, desde 2001 al presente.

En el préoximo Capitulo, se describen los datos y metodologias usados en este trabajo. En el
Capitulo 3 son presentados los resultados del método empirico més los resultados del modelo
numérico, ambos para la estimacion de aerosoles secundarios. El resumen y las conclusiones
son mostradas en el Capitulo 4. Finalmente es anexado un articulo en estado de correccion
en Tellus, denominado "Trend in photochemical activity and secondary aerosols in Santiago
Chile". El cual aborda en detalle algunos resultados de este estudio



Capitulo 2

Metodologia

En este capitulo se describen los dos métodos utilizados para la estimacién de aerosoles
secundarios en la ciudad de Santiago, tanto el modelo empirico y la fuente de datos requeridos
por este, como la aproximaciéon numérica y la configuracion necesaria para esta modelacion.

2.1. Fuente de datos y su procesamiento

Chile cuenta con un Sistema de Informacion Nacional para la Calidad del aire (SINCA,
sinca.mma.gob.cl/), cuyos datos son administrados por el Ministerio de Medio Ambiente
(MMA) y se encuentran disponibles en Internet a través de su sitio web. Este sitio contiene un
registro historico de variados contaminantes normados por la legislaciéon chilena y variables
meteorologicas de interés. Esta red de calidad del aire y los datos ya han sido descritas y
evaluados por otros autores, y estan documentados en (Gallardo et al. 2018; |Osses et al.
2013} [Toro A. et al.| [2015). La distribucion actual de las estaciones de monitoreo en Santiago
se muestra en la Figura[I.T], y en la Tabla se resumen las especies y métodos de medicion,
asi como las estaciones donde se registra cada una de estas especies.

Este estudio se basa en informacion recogida el dia 20 de marzo del 2019 para los periodos
comprendidos desde el 1 de enero del 2001 hasta el 30 de diciembre del 2018, en 8 de las 11
estaciones ubicadas en la red de la region Metropolitana. Estas 8 estaciones son las tnicas
que poseen informaciéon continua de los contaminantes registrados en este periodo. De aqui
son seleccionadas las concentraciones de particulas horarias de MPy5 y MPj, asi como las
razones de mezcla horarias de (O3), monoxido de carbono (CO) y dioxido de nitrogeno
(NOy). Estos datos son usados para caracterizar las tendencias en O, = Oz + NOj siguiendo
la metodologia de (Lamsal et al., | 2015; Duncan et al., 2016; Tiao et al., [1990)), y la estimacion
de las concentracion de aerosoles secundarios siguiendo las metodologias de (Chang y Lee
2007). Estas dos metodologias son descritas en la Seccion 2.2 y 2.3 respectivamente.

La estimacion de aerosoles secundarios se centra en dos estaciones en la red de Santiago,
Pudahuel (33.44S, 70.75W, 460 msnm) y Las Condes (33.38S, 70.52W, 712 msnm). Estas

estaciones son escogidas ya que representan partes diferentes de la ciudad en cuanto a estrato


sinca.mma.gob.cl/

socioeconomico, emisiones, circulacion atmosférica y concentraciones (ver Figura y
(Gallardo et al., [2018; Henriquez et al. 2015; |Osses et al. 2013). Ademés, estas estaciones
tienen series de tiempo largas de O3 y NOs (més de 15 anos).
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Figura 2.1: Series temporales para la estacion Pudahuel en el oeste de Santiago (puntos
verdes) en promedios horarios: de ozono (panel a), diéxido de nitroégeno (panel b) y O,
(panel ¢) en ppbv, material particulado fino (panel d) en pug/m? . Sobrepuesto en el panel
superior estéa el promedio de ocho horas (puntos negros). También se indican los estandares
chilenos de calidad del aire correspondientes para O3 , NOg y MPy 5. Los datos se obtuvieron
de https://sinca.mma.gob.cl/. Ver texto para detalles.
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Figura 2.2: Series temporales para la estacion Las Condes en el este de Santiago en promedios
horarios de (puntos verdes): de ozono (panel a), dioxido de nitrégeno (panel b) y Ox (panel
c) en ppbv, material particulado fino (panel d) en ug/m? . Sobrepuesto en el panel superior
esté el promedio de ocho horas (puntos negros). También se indican los estdndares chilenos
de calidad del aire correspondientes para Oz , NOy y MPy5. Los datos se obtuvieron de
https://sinca.mma.gob.cl/. Ver texto para detalles.

No todos los datos obtenidos en marzo de 2019 fueron sujetos a revision oficial del Mi-
nisterio de Medio Ambiente por lo cual los datos utilizados son sometidos a un control de
calidad definido mediante diferentes criterios como: la sensibilidad instrumental de cada con-
taminante (son eliminados los datos inferiores a 2 veces los limites de deteccion), restricciones
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Tabla 2.1: Especies y técnicas de medicion utilizadas en la red de monitoreo de Santiago.
También se indican las estaciones de monitoreo donde se miden las especies (para la ubicacion,
ver Figura 1.1). Esta informacion se encuentra en sinca.mma.gob.cl/.

Especie Técnica de mediciéon Sitio de medicion
Ozono (O3) Fotometria ultravioleta -Thermo 49i O,R,N,F,Q, M, L, S
Monoéxido de nitrogeno (NO) Fase gaseosa quimioluminiscente -THERMO 42i O, R, N, F, Q, M, L, S
Dioxido de nitrogeno (NO,) Fase gaseosa quimioluminiscente -THERMO 42i O, R, N, F, Q, ML, S
Monéxido de carbono (CO) Correlacion de Filtro de Gas -THERMO 48i O,R,NF QML,S
Dioxido de azufre (SO») Fluorescencia pulsante -THERMO 43i O,R,N,F,Q, M, L, S
Material particulado (<10 mm) (MP;s) TEOM -THERMO 1400AB V, O, R, N7 F,Q ML,S
Material particulado (<2.5 mm) (MPy5) Atenuacion de radiacion beta -Met One Bam1020 V, O, R, N, F, Q, M, L, S

fisicas (MPg5 <MP;y, NO;4+NO<NOQO,), y condiciones de significancia estadistica (medicio-
nes dentro del percentil 98 %, completitud del 75 % de la informacion para promedios diarios
y mensuales, y datos horarios que no sobrepasen mas de 6 veces la mediciones realizadas en
su hora antecesora, mismos criterios que los utilizados en (Gallardo et al., [2018]).

2.2. Estimacién empirica de aerosoles secundarios

En ausencia de observaciones de la composicion de MP; 5, COV y oxidantes, salvo ozono
y NO, el impacto de la actividad fotoquimica, caracterizada por la presencia de ozono,
sobre la formacion de aerosoles secundarios (MP5 ;) en Santiago es evaluada mediante una
metodologia empirica descrita por (Chang y Lee, [2007). Esta se basa en trabajos anteriores
(Grosjean, |1989; Kley et al., [1994; Na et al., [2004; [Turpin y Huntzicker, [1995), y fue recien-
temente aplicado por (Jia et al., [2017). En este método, el MP, 5 primario se estima a partir
de su correlaciéon con monodxido de carbono para condiciones de baja actividad fotoquimica.
La actividad fotoquimica, a su vez, se caracteriza segin el nivel de ozono.

En Santiago, durante periodos con maximos diarios de Oz no superiores a los 45ppbv,
existe una relacion lineal entre MPy5 y CO que sugiere el origen primario de MPy 5. Por
otro lado, cuando los valores maximos de ozono de cada dia aumentan, la relaciéon entre CO
y MPy 5 se aleja de la linealidad sugiriendo la formacién secundaria de MPy 5. Lo anterior
es ilustrado para las estaciones de Las Condes y Pudahuel (Figura ), considerando
promedios diarios de MP2.5 y CO para el periodo entre 2001 y 2018, estratificados segtun
niveles de ozono y temporada (calida o fria). Cabe hacer notar que el valor de 45 ppbv de
ozono corresponde al fondo caracteristico de Chile central (Seguel et al. 2012]).

Ademas, un agrupamiento usando la técnica k-means (Alsabti et al.; [1997) muestra resul-
tados similares. Para esto k-means es configurado con los valores horarios de MPy 5, CO y
O3maz €n un anélisis k = 4 (ver Anexo para detalles), los grupos son presentados en la
Figura y muestran por ejemplo una agrupacion verde, donde interesantemente se observa
una baja concentracion de MPq 5 (inferiores a 40 pug/m®) y CO (inferiores a 2 ppmv), para
un bajo nivel de ozono ~ 45 ppbv. De igual forma se observa una agrupaciéon purpura la cual
muestra una creciente concentraciéon de MP, 5 con el aumento de Os, cuando Ogyyg, esta por
encima de ~65 ppbv.
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Por esta razon distinguimos cuatro categorias diarias con diferentes actividades fotoqui-
micas caracterizadas por las razones de mezcla de Ogz4z. :

e B: Baja actividad fotoquimica en el rango Os,,4: <45 ppbv.
e M: actividad fotoquimica moderada entre los rangos 45ppbv <Osz,4: <HHppbV

e M A: actividad fotoquimica moderadamente alta entre los rangos 55 ppbv <O3,,0. <65
ppbv

e A: alta actividad fotoquimica en el rango Oz;,q,> 65 ppbv.

Siguiendo la metodologia descrita en (Chang y Lee, [2007), los dias en que no se superan
los rangos de actividad fotoquimicamente bajos (B, Ospne: <45 ppbv), la relacion MCP5’5 re-
presenta un buen indicador de la proporcion de aerosoles primarios en la atmosfera, podemos
definir entonces :

MP:
Cag s 2.1)

Donde el subindice p representa la fracciéon primaria de aerosol. El indice h indica datos
por hora.

Luego, la concentracion de aerosol MP; 5 primario se deriva con las observaciones de CO
de la siguiente manera:

MPs 5

(MPes)pxn = (CO)xn(=557)pR (2.2)

Donde el subindice X = M, M A o A es utilizado para agrupar los datos en los diferen-
tes niveles fotoquimicas definidos, moderada (M), moderadamente alta (M A) y alta (A) ya
definidos. Las concentraciones horarias en un dia dado y para condiciones de actividad foto-
quimica Moderada a Alta se calculan en base al promedio horario de concentraciones para
condiciones de actividad fotoquimica Baja

Asi, finalmente la estimacion del aerosol secundario de MP; 5 es calculada con la diferencia
entre la media horaria de MPy 5 observado y MPy 5 primario:

(MPsg)see,xn = (MPy5)obs,xn — (MPas)pxh (2.3)
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Figura 2.3: Relacion entre promedios diarios de MPss (en pg/m?) y CO (en ppmv) para
la estacion Las Condes en el oriente de Santiago, entre 2001 y 2018. Los datos se agrupan
segin la temporada: calida (septiembre a febrero), que se muestra con puntos naranjas, y
fria (marzo a agosto) que se muestra con puntos azules. Los datos también se agrupan de
acuerdo con el rango maximo diario de ozono: el panel a), b), ¢) y d) muestra la correlacion
para la actividad fotoquimica baja, media, media alta y alta. También se muestran las lineas
de regresion lineal correspondientes (que se muestran en negro) y los factores de correlacion,
asi como el nimero de mediciones concurrentes de CO y MP5 5 (n). El porcentaje se calcula
como la relacion entre los puntos de estacion fria/calida con respecto al ntimero total de
puntos de datos considerados en la regresion.
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Figura 2.4: Relacion entre promedios diarios de MPy5 (en pg/m?) y CO (en ppmv) para
la estacion Pudahuel en el oriente de Santiago, entre 2001 y 2018. Los datos se agrupan
segin la temporada: calida (septiembre a febrero), que se muestra con puntos naranjas, y
fria (marzo a agosto) que se muestra con puntos azules. Los datos también se agrupan de
acuerdo con el rango maximo diario de ozono: el panel a), b), ¢) y d) muestra la correlacion
para la actividad fotoquimica baja, media, media alta y alta. También se muestran las lineas
de regresion lineal correspondientes (que se muestran en negro) y los factores de correlacion,
asi como el nimero de mediciones concurrentes de CO y MPy 5 (n). El porcentaje se calcula
como la relacion entre los puntos de estacion fria/calida con respecto al ntimero total de
puntos de datos considerados en la regresion.
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Figura 2.5: Clasificaciéon de agrupacion kmeans 3-D realizada con los datos de la estacion
Las Condes para el periodo célido (septiembre a febrero) entre los afios 2001-2018. Kmeans
es configurado con los datos horarios de Ogq, (en ppbv), CO (en ppmv) y MPy 5 (en ug/m?)
eligiendo una cantidad total de cuatro grupos (k=4). Los grupos son mostrado en 4 colores.
Verde (entre 5y 45 Ogzpae ppbv), Azul ( entre 15 y 55 Ospae ppbv) , Rojo (entre 30 y 65
O3maz PPbV) v Morado (superior a 65 O3y ppbv).
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2.2.1. Evolucién en las tendencias atmosféricas de aerosoles y oxi-
dantes

Se estudian las tendencias respecto aerosoles de MPs 5 primarios y secundarios, ademas de
dioxido de nitrogeno (NO,), ozono (O3) y de oxidante dado por la suma de Oz y NO,, i.e.,
O, =03+NOy (Guicherit,, |1988} |Clapp y Jenkin, 2001). Se considera la familia quimica O,
para dar cuenta de la producciéon de ozono y la actividad fotoquimica a partir de la fotolisis
de NO,. En efecto, la fotolisis de dioxido de nitroégeno, que ocurre con una tasa de fotolisis
J, da lugar a la formacion de un atomo de oxigeno O* y monoxido de nitrogeno (Seinfeld y
Pandis, 2006):

NOy + hv 5 NO + 0%, ) < 400nm

A su vez, el atomo excitado de oxigeno se recombina con oxigeno molecular con una tasa
de reacciéon K, formando ozono:

O+O0s+M™E 05+ M

Entonces, como resultado neto se tiene que:

NOs+hv+ M B NO + 03, )\ < 400nm

Las tendencias lineales en estos compuestos se calcularan utilizando un modelo de regre-
sion de Fourier segtin (Lamsal et al., [2015; [Tiao et al., [1990) para estimar las componentes
estacionales y lineales en las distintas observaciones de los contaminantes atmosféricos de la
red de observaciones de Santiago.

De acuerdo a (Lamsal et al.| |2015), al suponer que la serie temporal de los valores medios
mensuales en las observaciones de la red esta compuesta por tres sub-componentes aditivos,
podemos descomponer nuestra regresion como:

Q=oat)+ 0T+ R(t) (2.4)

Donde (a(t)) es la componente estacional dependiente del tiempo (t), (b) una componente
de tendencia lineal y (R) un residuo o ruido. Asi se puede estimar la mayoria de las curvas
para los contaminantes atmosféricos al definir () como una serie de Fourier con coeficientes
n; y m; para una cantidad de datos ¢, como:

c .21t 2mit
at) = Z =1= njsm(v) + mjcos( D ) (2.5)

J

Entonces dichas magnitudes representadas por la componente en la tendencia lineal (b)
permitiran cuantificar la evoluciéon en la concentraciones de los contaminantes analizados. El
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error en la regresion es calculado segin (Tiao et al. |1990), al cual es obtenido mediante una
funcién no lineal dependiente de la autocorrelacion y el ntimero total de datos.

2.3. Aproximaciéon mediante simulacién para caracterizar
aerosoles secundarios

Para comparar la estimacion en la componente secundaria de aerosoles en la atmosfera
de Santiago, mediante otra metodologia independiente, este trabajo hace uso del modelo
European Monitoring and Evaluation Programme (EMEP) desarrollado en Meteorological
Synthesizing Centre - West (MSC-W) (http://www.emep.int) con el fin de calcular la com-
posiciéon de MP; 5 de forma numérica. EMEP es un desarrollo de modelos eulerianos EMER
anteriormente documentados en (Berge y Jakobsen, [1998; |Jonson et al.; |1998), y completa-
mente documentado por (Simpson et al., [2012]).

En resumen, EMEP es un modelo de tres dimensiones (3D) de dispersion atmosférica
Euleriano para simular el transporte a larga distancia de trazas atmosféricos durante varios
anos. El modelo fue desarrollado principalmente para su uso con una resoluciéon horizontal
de 50x50 km? (Simpson et al., 2006), pero también se utiliza en una resolucion de 5x5 km?
(Vieno et al,2009). El esquema quimico implementado por EMEP hace uso de la fotoquimica
y el acoplamiento quimico de azufre y nitrégeno, utilizando aproximadamente 140 reacciones
entre 70 especies (Simpson et al.; 2012). Este mecanismo quimico se basa en (Simpson et al.
2012). La version EMEP ctm rv4-18 es la version de EMEP adaptada para alta resolucion en
Santiago de Chile, y es capaz de diferenciar dos fracciones de aerosol, aerosol fino (MPy5) y
aerosol grueso (MP1g). Estos aerosoles son calculados mediante la suma relativa de: SO4, NOs3,
NH,, aerosoles antropogénicos de origen primario, SOA (Aerosoles Organicos Secundarios) y
sal marina. Esta ultima no esta incluida en nuestra configuracion.

Para nuestro estudio, es utilizada la version EMEP ctm rv4-18 con la finalidad de cubrir
el dominio de la Region Metropolitana en una proyeccion geografica de [33.0° N- 34.0 © S| x
[69.5° O- 70.5° E]. El modelo tiene una resolucion horizontal de 0.05 ° x 0.05 ° (lat-lon), y
una resoluciéon temporal horaria, entre los dias 1 y 31 de enero del ano 2016. El "spin-up"del
modelo para la estabilizacién se configura con 3 dias, para lo cual el modelo se inicializa el
dia 30 de diciembre del ano 2015. En cuanto a la resolucién vertical, EMEP utiliza 20 niveles
definidos como coordenadas sigma, de los cuales los 10 niveles mas bajos estan definidos
dentro de la capa limite atmosférica (estos niveles se encuentran graficados en el Anexo 5.2
y mas informacién, se puede consultar en la Tabla .

EMEP requiere como valores de entrada campos meteoroldgicos que se describen en la
Tabla [2.2] y se obtienen a través de la integracion de Weather Research and Forecast Model
(WRF), version 3.7.1 (Skamarock et al., 2008). En este trabajo se usa la configuracion de
(Mazzeo et al. 2018)) y se integra para una simulacién de verano en un periodo de 1 al
31 de enero del ano 2016, este modelo cuenta con un spin-up de 1 mes para favorecer la
estabilizacion

La simulacion de WRF se realiza en tres dominios de resolucion: 18x18 km? (STGO1), 6x6
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km? (STGO2) y 2x2 km? (STGO3). Los dos tltimos dominios (STGO2 y STGO3), incorporan
topografia menos suavizada para describir relieves caracteristicos de Chile central. En STGO3
se incluye la cordillera de los Andes y la cordillera de la costa (ver Figura2.6). En STGO1 se
incorpora el dominio necesario para la meteorologia regional y se inicializa con las condiciones
de contorno proporcionadas por el Modelo Operacional Global desarrollado por National
Center for Atmospheric Research, University Corporation for Atmospheric Research (NCEP-
FNL) (FNL, 2000). Finalmente STGO3 es utilizado por EMEP como campos meteorologicos
de entrada, los datos son re-grillados por el modelo en un resolucién de 1x1 km?. La resolucion
vertical es de 24 niveles por debajo de 1000 m, 22 hasta el nivel més alto a 50 hPa (Mas
informacion sobre la configuracion de WREF en la Tabla .

Las condiciones de bordes para EMEP en Santiago de Chile, en cuanto a los campos
contaminantes son obtenidos en el proyecto PAPILA (http://papila-h2020.eu), por co-
rridas de 20x20km? en el continente sudamericano y el caribe de EMEP-MSC-W, mientras
tanto que las condiciones de borde meteorologicas para EMEP en Santiago de Chile, son
obtenidas por datos de European Centre for Medium-Range Weather Forecasts (ECMWF,
https://www.ecmwf.int) los que cuentan con una resolucion de 20x20km?

Tabla 2.2: Datos meteorologicos de entrada utilizados en el modelo EMEP.

Parametro Unidades Descripcién

Campos 3D

u,v m/s Componentes de velocidad del viento horizontal
q kg/kg Humedad especifica

0 K Temperatura potencial

CcCwW kg/kg Agua de nube

CL % Cobertura de nube 3D

cnou f kg/sm? Flujo de corriente ascendente convectiva
cnud f kg/sm? Flujo descendente convectivo

PR mm Precipitacion

Campos 2D

PS hPA Presion superficial

T K Temperatura a 2m de altura

Rhsy % Humedad relativa a 2m de altura
SH,LH W/m? Flujos calor sensible y latente

SST K Temperatura superficie del mar

cpr mm Precipitacion convectiva

U10 V10 m/s Velocidad a 10m de altura
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Figura 2.6: Dominios utilizados para las simulaciones WRF con resoluciones de 18 x 18 km
denominadas STGOL1 en el texto (arriba a la izquierda), 6 x 6 km referidos como STGO2
(arriba a la derecha) y STGO3 correspondientes a 2 x 2 km (abajo). Tabla desde Mazzeo et
al 2008

Tabla 2.3: Principales opciones de configuracion aplicadas en el modelo meteorologico (WRF)
tomado desde Mazzeo et al. (2018)

Referencia Tipo de procesos Parametros

Wu et al. (2002) Condiciones iniciales y de borde GFS final analysis FNLs
Nenes et al. (1998) PBL parametrizacion MYNNZ2

Zhao et al. (2016)  Uso de suelo GEPLU

Collins et al. (2004) Esquema de radiacion CAM

2.3.1. Emisiones:

EMEP utiliza datos grillados de emisiones para los compuestos: CO, NHs, NO,, M P, 5,
M Py, SO, y COV. En este trabajo es utilizado, el inventario antropogénico local para la
Region metropolitana (USACH, 2014)), y el inventario global Hemispheric Transport of Air

Pollution version 2.2 (HTAPv2.2) (Janssens-Maenhout et al.,[2015), elaborados por

7‘

El inventario local fue desarrollado en 2014 por (USACH, [2014) para el Ministerio de
Medio Ambiente. Este inventario consta con una resoluciéon de 1x1 km?, el cual incorpora las
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emisiones de los compuestos requeridos por EMEP, estimadas para los anos 2012-2013 en la
Region metropolitana. (Mazzeo et all, [2018) nota que las emisiones de MP;q para el sector
del transporte se calculan en un 20 % maés alta que las emisiones de MP5 5, y que ademés no
se incluye la resuspension de polvo en la estimacion de aerosoles.

HTAPv2.2 es un inventario global con una resolucion de 0.1 x 0.1 ¢ que proporciona flujos
de gases anuales CO, NHs, NO,, M P, 5, M Py, SO, y VOC, en los anos 2008 y 2010. En este
trabajo usamos las emisiones estimadas para el afio 2010 de HTAPV2.2 para incorporar los
sectores rurales y ciudades aledanas al dominio en la regién metropolitana, como Valparaiso
y Rancagua, ciudades que no se incorporan en (USACH] [2014). Sin embargo no se consideran
las emisiones de aerosoles marinos.
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Capitulo 3

Resultados

Aqui se muestran los resultados obtenidos por la estimacion empirica de (Chang y Lee|
2007) para aerosoles secundarios en las comunas de las Condes y Pudahuel, entre los afios 2001
y 2018. También, es presentada la validacion y los resultados por la aproximacion numérica
de aerosoles secundarios obtenida mediante EMEP (Simpson et al., |2006), para el verano de
Enero del ano 2016 en la ciudad de Santiago.

3.1. Estimacién empirica de la evolucién anual de Aero-
soles secundarios

Usando las observaciones horarias de MP, 5, CO y O3, para aplicar la metodologia discuti-
da en la seccion 2.2, se estiman las fracciones primarias y secundarias de MP; 5 para Santiago
entre los anos 2001 y 2018. Los resultados son ordenados en la Figura[3.1]sobre una base anual
que incluye todos los promedios diarios en conjuntos de dos anos consecutivos para asegurar
significancia estadistica. La Figura muestra el porcentaje de aerosoles secundarios para
las estaciones de Pudahuel y Las Condes en el periodo entre 2001 y 2018 en todos los dias
sobre 45ppbv de Os,,q,. Los datos evidencian que las tendencias y contribuciones del aerosol
secundario muestran una distribucién espacial heterogénea. Asi en Pudahuel, zona poniente
de Santiago, esta fraccién permanece constate en algunas unidades porcentuales por encima
del 30%, en Las Condes, al oriente de Santiago, este porcentaje ha evolucionado desde el
35 % a principios de la década de 2000 hasta casi el 50 % en 2018. Ademas, se observa en la
Figura que en la estacion calida (barras rojas) existen més aerosoles secundarios que en
la estacion fria (barras azules) debido a las mayores razones de mezcla de ozono.

En la Figura[3.2]al igual que en la seccion Interannual variability del Articulo I, se muestran
los promedios de la fracciéon secundaria de MP; 5 para los tres diferentes niveles de fotoquimica
(moderada, moderadamente alta y alta) descritos en las ecuaciones (2.2). Asi es verificada la
consistencia del enfoque para los promedios horarios y diarios de los datos de MP, 5 y CO,
concluyendo que a mayor nivel de ozono, mayor es la contribucién de la fraccién en aerosoles
secundarios Aqui fraccién secundaria se clasifica segtin los rangos de ozono y considerando
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dos periodos (2001-2008 y 2009-2018, donde se invierte la tendencia de MPy 5 en el centro
de Santiago, ver figura 1.2). También, es estimado el aumento de las fraccion de aerosol
secundario en los meses calidos, y en las horas de la tarde, cuando las razones de mezcla de
ozono son altas (Ver Figura 8 del Articulo I). Los resultados son consistentes con la nocion
de que a mas actividad fotoquimica es mayor la fraccion de aerosoles secundarios.
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Figura 3.1: Evolucién de la fraccion secundaria de aerosol (en %) calculada por la metodologia
de (Chang y Lee, 2007). El panel superior (inferior) muestra los resultados (barras) para la
estacion Las Condes (Pudahuel) en el este (oeste) de Santiago, considerando los rangos sobre
45ppbv de Os,,q.- El rango de error se calcula como la desviacion estandar de cada promedio

de 2 anos.
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Figura 3.2: Fraccion promedio de aerosol secundario (en %) y su desviacion estandar respec-
tiva, agrupados por rango méaximo de ozono diario, y por periodo de anos, para las estaciones
Las Condes (panel superior) y Pudahuel (panel inferior). Los diferentes periodos de tiempo
considerados son 2001-2008 y 2009-2018 y se muestran en negro y gris, respectivamente.

La fraccion estimada se condice con observaciones disponibles y detalladas en la Tabla
3.1. En la Figura [3.3] es mostrado en particular los resultados obtenidos en La Florida, donde
se cuenta con una medicién mas completa de aerosoles secundarios (SIA y SOA) y ademés

45 < O3, max < 55 [ppbv]

55 <03, max< 65 [ppbv]

I Promedio 2001-2008
mm Promedio 2009-2018

O3, max>65 [ppbv]

se reporta una evoluciéon de valores mensuales por mas de tres meses.
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Figura 3.3: En el panel superior la evoluciéon mensual en el ano 2013 de la fraccion secundaria
de aerosol (en pg/m?) estimada por la metodologia empirica en Las Condes (linea negra).
En el panel inferior la evoluciéon mensual en el ano 2013 de la fraccion secundaria de aerosol
(en pg/m?), observada por Villalobos et al 2015 (linea azul) en La Florida vs la estimada
por la metodologia empirica (linea negra) en la estacion la Florida. En sombreado varianza
diaria (calculada como una desviacion estdndar) sobre el promedio mensual de la estimacion
empirica.

La Figura [3.3] muestra en el panel superior la estimacion realizada para el afio 2013 en
Las Condes y en el panel inferior la realizada con fines de comparacién en la estacién de La
Florida, este ultimo panel también muestra las mediciones realizadas por (Villalobos et al.|
2015) en la misma comuna mediante un anéalisis elemental generado con fluorescencia de rayos
X. La estimacion realizada en La Florida por la metodologia empirica, se compara con una
correlacion de 0.84 y un error relativo del 22 % con las mediciones de (Villalobos et al., |[2015]),
logrando asi la estimacion reproducir la magnitud y la variabilidad de las observaciones en
esta zona. No obstante, el mes de septiembre la metodologia empirica sobrestima en mas de

23



Localizacién Fecha SIA [£9] SOA [£4] MP Total [24] Referencia
La Florida

(33.49S, 70.617W) Marzo-Abril-Oct 2013 5.63 (23%)  7.58 (30 %) 25.3 (Villalobos et al., 2015)
giigg 70.68W) Primavera 2011 9.9 (34%) - 29.8 (Carbone et al., 2013)
gfjgelmﬁw) Primavera 2016 5.35 (28 %) - 18.6 (Tagle et al., 2018)
(L;; ;égn(;%s 52W) Primavera 2016 7.52 (28%) - 96.94 (Tagle et al., 2018)
Eﬂ?jilsu,e;o.%\?v) Invierno 2016 10.59 (21 %) - 48.31 (Tagle et al., 2018)
Las Condes Invierno 2016 17.8 (43%) - 41.5 (Tagle et al., 2018)

(33.38S, 70.52W)

Tabla 3.1: Composicién quimica de aerosoles medida en Santiago en estudios previos. Los
componentes secundarios de aerosol inorganico y secundario se indican cuando estan dispo-
nibles.

un 50 % las observaciones en la Florida, en este mes, el cual da comienzo a la primavera, los
autores solo reportan aerosoles SIA, lo que podria marcar la diferencia con la metodologia
empirica.

(Seguel A. et al., 2009) utilizo el enfoque del carbono elemental (CE) por (Turpin y Hun-
tzicker, |1995)) y estimé que hasta el 20 % de la materia de aerosol organico total se atribuy6 al
aerosol orgénico secundario (SOA), para el verano del 2004 en Las Condes, mientras que en
Pudahuel esta contribucion solo representé el 6 %, confirmando la distribucion heterogénea
encontrada en este estudio. (Tagle et al.,|2018]) también observa una diferencia en las mismas
comunas en cuanto a los aerosoles inorganicos (SIA) para el iniverno del afio 2016 cercana al
20 % (ver Tabla 3.1). Resultados similares sobre esta atmosfera heterogénea son encontrados
mediante datos remotos tomados desde el satélite OMI descritos en la seccion 5.3.1 del Anexo
y pos-procesados mediante la metodologia descrita por (Duncan et all 2010) en la seccion
5.3.2. Estas observaciones sugieren de una sensibilidad quimica diferente en la formacion de
ozono entre sector oriente y poniente de Santiago.

Consistencia de las estimaciones e inventario de emisiones

Buscando entender si el método sobrestima o subestima la fracciéon secundaria, es utilizado
el mismo enfoque que (Chang y Lee, 2007)), en el cual es verificada la relacion (MCPSS) con
el inventario de emisiones local. En la regiéon Metropolitana, las emisiones de mondxido de
carbono suelen estar dominadas en un 90 % por el sector transporte (USACH] 2014), mientras
tanto que las emisiones del transporte en MPj 5 representan un 40 % del total, siendo las

emisiones residenciales e industriales las otras fuentes significativas (Barraza et al. 2017}
USACH, 2014)).

En el inventario mostrado por (Mazzeo et al., 2018)) elaborado a partir del trabajo (USACH|,
2014)), para el sector trasporte en la region Metropolitana se encuentra una fraccion de (%)
con un valor de 0.019. Este valor es generalmente mas bajo que la mediana de las relacio-

nes observadas los dias de baja actividad fotoquimica (ver la Figura . Por lo tanto, las

24



relaciones observadas utilizadas para estimar la fraccion primaria en la metodologia pueden
conducir a una subestimaciéon de la fraccién secundaria, en las comunas donde sea aplicada
la metodologia. Si es que las fuentes de emision de MPy5 y CO son diferentes y tienen alta
variabilidad en los dias, se podrian inducir errores en el calculo de la fraccién secundaria. En
el caso de Santiago, este método puede representar mejor la fraccion secundaria en comunas
donde MP, 5 provenga principalmente del transporte tal como CO.

La metodologia usada por (Chang y Lee| [2007), también se puede aplicar a la variacion
diurna de MPy 5, CO y Os. El valor promedio de la fraccion (MCP5’5) encontrado en los dias
de baja fotoquimica , coincide con los valores promedios encontrados todos los dias en horas
de baja radiacion (ver Figura , por lo cual puede ser remplazado por este conduciendo
a valores similares, esta metodologia resulta tutil para la estimacion secundaria cuando se

cuenta con series cortas o intermitentes en las observaciones.
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Figura 3.4: Ciclo diurno de masas observadas de MPy5; a CO en Pudahuel (a y b) y Las
Condes (c y d) para los periodos 2001-2008 y 2009-2018 en dias con Osyq,<45ppbv. Los
datos se presentan como gréaficos de caja: la marca central en la caja indica la mediana de la
distribucion, los bordes de la caja son los percentiles 25 y 75, los bigotes se extienden a los
puntos de datos mas extremos no considerados atipicos. También se muestra la relacion de
masa correspondiente de emisiones del sector del transporte de acuerdo con (USACH, 2014)
(linea horizontal discontinua).

3.1.1. Cambios en la capacidad oxidativa de Santiago.

Para comprender la tendencia del aerosol secundario de MPy5 y sus diferencias entre
Santiago la zona poniente y oriente, examinamos los cambios en la relaciéon de mezcla de Og
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y NO, como indicadores de primer orden en los cambios de la actividad fotoquimica.

La capacidad oxidativa de la atmosfera estda determinada, en gran medida, por la pre-
sencia del radical hidroxilo (OH) durante el dia. La relacion entre los compuestos orgénicos
volatiles y los 6xidos de nitrogeno (COV/NO, ) se usa comtnmente como indicador del régi-
men de formacion de ozono, es decir, si el radical OH se elimina a través de las reacciones
de terminaciéon o se regenera de manera Optima a través de la oxidacion de COV que lleva
a cabo la formacion de ozono y otros productos secundarios (Seinfeld y Pandis, 2006]). A
falta de observaciones de COV en la ciudad de Santiago, aqui se analizan las tendencias en
la capacidad oxidativa, expresada como O, = Oz + NO;y y observada en nueve de las once
estaciones en Santiago para el periodo 2001 y 2018 (Ver Figura .
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Figura 3.5: Tendencias décadales (%) en O3z, NOy y O, = O3 + NO, en Santiago para el
periodo 2009-2018. Los circulos con un asterisco indican tendencias estadisticamente no sig-
nificativas. Las tendencias se calculan sobre valores promedio mensuales desestacionalizados
utilizando el enfoque de (Duncan et al., 2016)

Estas estaciones son seleccionadas por poseer las series de tiempo mas largas de ozono
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y didxido de nitrégeno. El ozono muestra tendencias decrecientes en todas las estaciones,
con la mayor tendencia negativa observada en la estacion La Florida (33.44S, 70.59W, 590 m
a.s.l) al oriente de Santiago. El aumento de las tendencias en los ¢xidos de nitrogeno se puede
observar en 5 de 8 sitios de la ciudad. En general, el aumento en NOy causa en un crecimiento
estadisticamente significativo de O, en el oriente de Santiago, exceptuando a Pudahuel.

Estacion/Especie Periodo
2001-2008 2009-2018 2001-2018
Santiago Este (Las Condes)
O3 -5.1 £ 1.1 (n=96) -0.4 £ 1.9 (n=110) -1.4 £ 1.7 (n=206)
NO, 6.2 £ 1.7 (n=33) 7.3 £3.1 (n= 107) 4.2 + 2.7 (n=140)
O, 29+ 1.3 (n=32) 6.2+31(n=99) 4.2+ 1.2 (n=131)
MP; 5 -3.5 + 1.2 (n=93) -2.6 + 1.5 (n=210)

MP; 5 Secundario
MP; 5 Primario

O3

NO,

O,

MPs 5

MP; 5 Secundario
MP; 5 Primario

0.7 & 0.4 (n=93)
3.6 + 0.7 (n=93)

(

(

2.2 4 1.4 (n=117)
2.3 4 0.7 (n—117)
0.5+ 1.4 (n—117)
4.6 + 1.0 (n=110)
1.2 + 1.8 (n=105)
-3.9 + 1.6 (n—97)

2.0 + 1.9 (n—118)
0.7 4+ 0.2 (n=118)
25 + 1.8 (n=118)

1.6 4 0.6 (n—210)
3.8 + 1.1 (n=210)

2.7 + 1.9 (n=205)
1.1 + 2.3 (n=138)
-3.7 4 2.0 (n=138)
2.7 4+ 2.5 (n=211)
0.9 + 1.0 (n=211)
3.5 4+ 2.3 (n=211)

Tabla 3.2: Tendencias y error en la tendencia estimadas para Og, NOy, O, y MPy5 ob-
servadas en las estaciones de monitoreo de Santiago Este (Las Condes) y Oeste (Pu-
dahuel) para diferentes periodos, en base a observaciones medias mensuales. Fuente de datos:
http://sinca.mma.gob.cl/

Durante la ultima década (2009-2018), la tendencia de O, en Santiago oriente (Las Condes)
es de 6.2 + 3.3ppbv/década, lo que resulta el doble del valor de anos anteriores (2.9 + 1.3
ppbv/década entre 2001 y 2008, ver Tabla . El crecimiento puede explicarse en gran
medida por el aumento en NO, (6.4 4+ 3.1 ppbv/década). Esto es consistente con los hallazgos
mostrados en la seccion anterior, y con el aumento NOs observado desde el espacio (Duncan
et al., [2016)). Nuestra estimacion para el periodo 2004-2014 es de 16+ 9 %, en (Duncan et al.
2016) este valor es de 29.5 4 16.6 %, lo cual resulta una comparacion alentadora al considerar
los diferentes tipos de datos. Santiago ademés registra un aumento considerable en el ntimero
de vehiculos en los tltimos anos, asi desde 2007 a 2017 pasan de existir 1.2 millones a mas
2 millones de unidades vehiculares (INE, 2016). Sin embargo, las estimaciones actuales de
emisiones para fuentes moviles no muestran emisiones crecientes de NO, debido a la creciente
participacion de tecnologias estrictas en la flota de vehiculos (Gallardo et al. 2018; |Tolvett
Caro et all) 2016). Puesto que el trafico es responsable del 80 % de las emisiones NO, de
acuerdo con el inventario oficial mas reciente de Santiago (USACH, [2014)), no resulta sencillo
conciliar el aumento observado en el didxido de nitréogeno con las estimaciones actuales de
emisiones. El crecimiento de NO, en Santiago por otra parte, puede estar influenciando en
los niveles observados de O3. A relaciones bajas de COV/NO,, con relaciones relativamente
altas de mezcla de NO,, NO; reacciona con radicales OH que forman acido nitrico, en lugar
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de ser fotolizados para conducir a la formacion de Oz, desfavoreciendo asi la formaciéon de
ozono (Im y Kanakidou, 2012)), esto es discutido con més detalle en la seccion Changes in
oxidative capacity del Articulo I.

Los datos disponibles de MP; 5 en Las Condes muestran una tendencia positiva de 2.2 +
1.4 pg/m?3/década entre los anos 2009 y 2018. Aqui, el crecimiento en MPy 5 entre 2009 y
2018 se debe al aumento de la fraccion secundaria (Ver la segunda columna en las ultimas
dos filas para Santiago Este en la Tabla 3.2). De hecho, durante todo el periodo (2001-
2018) la fraccion secundaria ha mostrado una tendencia creciente. Sobre el oeste de Santiago
en Pudahuel, la tendencia MPj 5 sigue siendo negativa durante todo el periodo, pero esta
reducciéon se va invirtiendo en los ultimos anos. Aqui, también hay una tendencia positiva
en el aerosol secundario entre 2009 y 2018 (Ver la segunda columna en las ultimas dos filas
para Santiago Oeste en la Tabla 3.2). Por lo tanto esto sugiere, que si la tendencia en O,
sigue en aumento, podemos esperar un crecimiento de la fraccion secundaria también al
oeste de Santiago, y por lo tanto, un cambio hacia el aumento de MPy 5. En la Changes in
oxidative capacity"del Articulo I y su material complementario adjunto, se describe en detalle
el calculo y el analisis de estas tendencias, concluyendo la importancia de prestar atencion a
la contaminacion fotoquimica en los futuros planes de descontaminacion regional.

Por otra parte el calentamiento observado y proyectado para Chile central (Boisier et al.|
2018) puede repercutir en el incremento de la capacidad oxidativa y la formacion de ozono
mediante dos mecanismos principales: las temperaturas relativamente altas que aceleran las
reacciones quimicas que conducen a la formacion de ozono (Bloomer, Stehr, Piety, Salawitch,
y Dickersonl, 2009; |Sillman y Samson, 1995} Walcek, Yuan, Walcek, y Yuan,|1995)) , o también,
las emisiones biogénicos de COV que pueden incrementarse con el aumento de las temperatu-
ras, lo que repercute en ocasiones a una mayor formacion de ozono (Atkinson y Arey, 2003b;
Pacifico et al., 2012). Ademas, las olas de calor pueden conducir a incrementar la produccion
fotoquimica (Hou y Wu, 2016; [Langner et al., [2012).

3.2. Aproximaciéon mediante simulacién para caracterizar
aerosoles secundarios

En esta seccion son presentados los resultados preliminares obtenidos por el modelo de
transporte quimico EMEP sobre la estimacion de aerosoles secundarios en Santiago. La si-
guiente subseccion (3.2.1) esta destinada a la validacion del modelo WRF el cual propicia los
campos meteorolégicos para la integracion de EMEP y consecutivamente la validacion del
modelo EMEP. Las subseccion 3.2.2 mientras tanto, examina los resultados obtenidos por
EMEP para la concentracion de aerosoles secundarios sobre Santiago

3.2.1. Validacion de modelos

En este trabajo son utilizadas diferentes métricas estadisticas para evaluar el rendimiento
de los modelos utilizados para la representacion quimica (EMEP) y meteorologica de la
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atmosfera (WRF). Estos se definen a continuacion y son descritos con mayor detalle por
(Borrego et al., 2008]).

Para estimar la precision y el sesgo de la simulacién, se evalian los siguientes parametros
estadisticos:

El error porcentual normalizado:

NPE, = Wﬂoo (3.1)

El coeficiente de Correlacion de Pearson:

orrpy — {Wop = ) {(ypa = (a))) |
) v/ (Ypp = (Ynp)) (Ypp — (Ynp)) (3.2)

Donde el paréntesis triangular es el promedio de la muestra, yp, es el valor real, yp, el valor
simulado, la normalizacion porcentual del error NPFE; es usada para eliminar la distorsion
en el caso de bajas concentraciones.

El indice de acuerdo:

N
JTA=1— Zi:l(yDa - pr)2 (3 3)
= ! .
> ic1(|yDa — ypp| + [yDp — YDp|)?

Los términos yp, y ypp son los promedios temporales de las variables observadas y simu-
ladas respectivamente.

La desviacion estandar normalizada:

Oya

NSD =

(3.4)

Oyp

En donde oy, y oy, corresponden a la desviacién estdndar de las observaciones y simula-
ciones respectivamente.

Sesgo fraccional:

yba - ybp
FB = 3.5
075(yba + ybp) ( )
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Validacién de simulaciones WRF

La validacion de WREF se enfoca en el analisis de las variables meteorologicas registradas en
las estaciones de Las Condes y Pudahuel, estos datos son encontrados en la red de monitoreo
de calidad del aire y descargados desde http://sinca.mma.gob.cl. Las variables presentes
en estas estaciones consisten en: La temperatura observada a 2 metros de la superficie (T2),
magnitud en la velocidad del viento y humedad relativa.
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Figura 3.6: Valores horarios observados (puntos negros) y simulados (lineas azules) de:
Temperatura a 2m de altura (panel superior), magnitud en la velocidad del viento a 10 m
de altura (solo simulaciones, panel central) y humedad relativa (panel inferior) en la estacion
Las Condes. En el cuadro de texto se indica, los estadisticos de Correlacion (r), error relativo
normalizado (Error), indice de acuerdo (IA) y sesgo (Sesgo) entre las curvas observadas y
modeladas de cada variable
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Figura 3.7: Valores horarios observados (puntos negros) y simulados (lineas azules) de:
Temperatura a 2m de altura (panel superior), magnitud en la velocidad del viento a 10 m
de altura (solo simulaciones, panel central) y humedad relativa (panel inferior) en la estacion
Pudahuel. En el cuadro de texto se indica, los estadisticos de Correlacion (r), error relativo
normalizado (Error), indice de acuerdo (IA) y sesgo (Sesgo) entre las curvas observadas y

modeladas de cada variable

Ademés son utilizados datos del ceilometro Vaisala CL31, el cual otorga perfiles medios de
retrodispersion atenuada en una resolucion vertical de 20m. Este instrumento esta operativo
desde el ano 2007 en dependencias del Departamento de Geofisica de la universidad de Chile
(-33.457,-70.664) y es capaz de proporcionar la distribucion vertical de aerosoles y una altura
estimada de la capa de mezcla (Munoz et al., 2010).
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En las Figuras y se muestran pardmetros meteorologicos, para la estacion de las
Condes y Pudahuel. En general, el modelo reproduce la variabilidad horaria de la humedad
relativa, temperatura y magnitud en la velocidad del viento en ambas estaciones (ver correla-
cion (r), indice de acuerdo (IA) y la desviacion estandar normalizada (NSD) en los recuadros
ubicados en la esquina superior izquierda de las Figuras y . Para la temperatura en
ambas estaciones el error relativo esta por debajo del 15 % y la correlacion supera 0.85, mien-
tras que la magnitud de la velocidad del viento obtiene en Pudahuel, una correlacién de 0.7
y un error relativo cercano al 15 %. En las Condes no existen registros para la magnitud de
la velocidad del viento en ese periodo. La humedad relativa presenta un error porcentual por
debajo del 6 % en ambas estaciones y un sesgo ligeramente positivo (FB=0.18), exceptuando
los dias 19 y 21 de Enero donde tanto en Las Condes como en Pudahuel, son subestimadas
las observaciones de Humedad relativa por WREF.

—— WRF
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Figura 3.8: Valores horarios estimados por (Munoz et al. [2010) (puntos azules) y simulados
(lineas negras) de la capa limite atmosférica en azotea de la facultad de geofisica en la

Universidad de Chile (-33.457,-70.664)

La altura en la capa limite atmosférica mostrada en la Figura 3.7 es estimada en base a
las observaciones obtenidas por el ceilometro y calculadas por (Munoz et al. [2010). Estas
estimaciones resultan mas consistentes mientras en la atmoésfera existan una abundancia
mayor de aerosoles, por la cual en los dias de verano se encuentran menos estimaciones
diarias. El método descrito por (Munoz et al., [2010)) estima que la capa limite atmosférica
alcanza alturas que varian entre 400 y 1200 m de altura durante el mes de enero del 2016.
El modelo reproduce principalmente la variabilidad diurna observada al ser comparada con
la estimacion obtenida por el ceilometro, subestimando algunos valores el dia 18 de enero.
El modelo, en promedio para horas del dia, tiene un error relativo porcentual del 22% vy
reproduce parte de la variabilidad con una correlacion de 0.71. No obstante no se cuentan con
mediciones o estimaciones nocturnas de la capa limite atmosférica para evaluar los resultados
del modelo.
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Validacién de simulaciones EMEP

La validacion EMEP para este trabajo se enfoca en el analisis de las concentraciones
superficiales de MPy 5 y la razon de mezcla de O3 y NOy para las estaciones al este (Las
Condes) y oeste (Pudahuel) de las ciudad. Los datos para la validacion se obtienen de las
estaciones del Ministerio del Medio Ambiente de Chile (MMA) y se describen en la Seccion
2.1.

EMEP puede capturar los registros de ozono méximos y minimos todos los dias de la se-
mana, tanto al este como al oeste de la ciudad (ver primer panel de las Figura y . En
las estaciones de Pudahuel y Las Condes, los valores de ozono modelados frente a los obser-
vados se correlacionan con mas 0.8, en general EMEP sobrestima las observaciones de ozono
(FB=0.31), que muestran, por ejemplo, algunos eventos no existentes en las observaciones de
monitoreo de Las Condes y Pudahuel, para dia 22 , 26 y 27 de enero. Particularmente estos
dias muestran una cubierta de nubes no representada por el modelo meteorolégico WREF, uti-
lizado por EMEP para recrear la cobertura nubosa (ver Figura 5.4 del anexo). El porcentaje
de error relativo (NPE,) no supera el 23 % en todo el periodo modelado para O3 tanto en
Las Condes como en Pudahuel (ver Tabla 3.3)

Las concentraciones modeladas versus observadas de MPs 5 (ver Figura 3.9 y 3.12) mues-
tran un error relativo mayor (NPE,) que las generadas en ozono. El modelo subestima las
concentraciones de MPs 5 durante la mayor parte del periodo en Las Condes, principalmente
algunos méximos de concentraciones, como los registrados el 16 y 26 de enero, el modelo en
estos dias captura menos de la mitad de los valores de las concentraciones horarias en esa
estacion, generando un sesgo positivo (FB=0.55). El modelo en Las Condes alcanza 0.53 de
correlacion y NPE; = 48 %. Hacia el oeste en Pudahuel, el modelo muestra una mayor sub-
estimacion en las concentraciones de material particulado durante todo el periodo (FB=0.91),

lo que sugiere la falta de una fuente constante de emision que el modelo no incluye, Pudahuel
registra un NPE, = 72%

La simulacién de NOy de EMEP, captura la variabilidad tanto al este (R= 0.58 IA=0.68,
NSD=0.8) como al oeste de Santiago (R=0.66, IA=0.63, NSD=1.1). EMEP no puede re-
producir algunos registros maximos de las estaciones como el dia 20 de Enero en Pudahuel
y 18 de Enero en las Condes, pero logra representar valores con méximos repentinos para
el 13 y el 30 de enero en ambas estaciones. En general EMEP tiene un sesgo ligeramente
positivo (FB=0.1) con un NPE; = 43 % en Las Condes y un sesgo positivo (FB=0.71) con
un NPE; = 55% en Pudahuel. La Tabla 3.3 muestra un resumen de parametros estadisticos

MP, 5 NPE R TA FB/NSD O3 Estaciones NPE R IA FB/NSD
Las Condes 0.59 0.45 0.55 0.53/1.2 Las Condes 0.23 0.81 0.88 -0.31/0.2
Pudahuel 0.72 038 0.49 0.91/1.7 Pudahuel 0.21 0.82 0.89 -0.32/0.28

NOq NPE R IA FB/NSD

Las Condes 0.43 0.58 0.68 0.10/0.8

Pudahuel 0.55 0.66 0.63 0.71/1.1

Tabla 3.3: Comparacion estadistica entre observaciones y concentraciones de superficie de
NOy O3 y MP 55 en las estaciones de Padahuel y Las Condes
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para ambas estaciones de la Regién Metropolitana

Las Condes

140 4 —e— Obs

—— E
120 mep

100 4

O3 [ppbv]

[=2] 2]
o o
P
o
e S —

201

‘ 11 2 1Y
W/l WM WY

2016-01-18 2016-01-21
Hora Local [UTC -4]

0 .
2016-01-09

2016-01-12 2016-01-15 2016-01-24 2016-01-27 2016-01-30

Figura 3.9: Valores Simulados por EMEP (linea punteada azul) y observaciones superficiales
(linea de punto negro) por hora de O3 en ppbv, en Las Condes
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Figura 3.10: Valores Simulados por EMEP (linea punteada azul) y observaciones superficiales
(linea punteada negra) por hora de MPy5 en ug/m?, en Las Condes
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Figura 3.11: Valores Simulados por EMEP (linea punteada azul) y observaciones superficiales
(linea de punto negro) por hora de NOg en ppbv, en Las Condes
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Pudahuel
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Figura 3.12: Valores Simulados por EMEP (linea punteada azul) y observaciones superficiales
(linea de punto negro) por hora de O3 en ppbv, en Pudahuel
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Figura 3.13: Valores Simulados por EMEP (linea punteada azul) y observaciones superficiales
(linea punteada negra) por hora de MPy 5 en ug/m?, en Pudahuel
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Figura 3.14: Valores Simulados por EMEP (linea punteada azul) y observaciones superficiales
(linea de punto negro) por hora de NOy en ppbv, en Pudahuel
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3.2.2. EMEP: Estimacion multi-modelo para erosoles secundarios

EMEP simula las concentraciones superficiales de MPy 5 segtn la adicion de los compues-
tos:

MPy5 = SO7* + NOjpio + 0,27 NOjypieso + NHipo + PMPosgino + SOA  (3.6)

3grueso

Donde PM Ps 5 fino €xpresa la componente primaria de M Ps 5, y SOA compuestos organicos
secundarios. SO; 2 los Sulfatos, NO3zi,, ¥y NO la parte fina y gruesa del anién de Nitrato

respectivamente y NH g, ,

3grueso
la parte fina del amonio

Las Condes

25+ B MP, s Secundario
s MP, s Total

N DA A DA

Dias de Enero

Pudahuel

15.01 mm MP, 5 Secundario
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Figura 3.15: Concentraciones superficiales diarias de MPj; secundario (barras azules) y
MP, 5 total (barras naranjas) en ug/m® simuladas por EMEP en enero del afio 2016. Panel
superior Las Condes, panel inferior Pudahuel

La Figura[3.15 muestran la composicion secundaria de los aerosoles de MP; 5 en la estacion
de Pudahuel y Las Condes, segin lo estimado por EMEP. La composicién secundaria es
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definida como la suma de SOA y SIA (eg. SIA = SO;? + NO; + NH;) y es mostrada
vs los aerosoles totales de MPy 5 para el periodo de verano modelado. La relacion entre la
proporcién de mondxido de carbono y el aerosol de MPy 5 para el modelo es verificada en la
Seccion 5.5 del Anexo, sugiriendo dichos resultados que la fraccion de aerosoles secundarios
en el modelo esté siendo reproducida. La contribucién secundaria en la estacion de las Condes
alcanza un 62 % de los aerosoles totales en el mes de Enero, y ademas contribuye en méas de
un 75 % de los maximos diarios de MPy 5 alcanzados los dia 20 y 21. Por otra parte Pudahuel
registra un aporte de aerosoles secundarios cercanos al 80 % para todo el mes de Enero. Las
concentraciones modeladas vs las observadas en Pudahuel hacen pensar en la ausencia de una
fuente primaria, ya que EMEP subestima fuertemente las concentraciones totales de MP; 5
en el verano de 2016.

90
mmm Empirico
B EMEP
801
704

60 -

501

40 1

304

201

Fracciéon secundaria de MP; 5 [en %]

10

Figura 3.16: Porcentaje de aerosoles secundarios para el mes de enero del ano 2016 en dife-
rentes comunas de Santiago. En barras azules el modelo EMEP, en barras naranjas el modelo
empirico. Las lineas de error indican la varianza en los datos promediados a partir de datos
horarios

Simulacién numeérica vs método empirico

La Figura [3.16] muestra la comparaciéon entre EMEP y el modelo empirico de
LLee, [2007) para la estimacion de la fraccion secundaria de aerosoles en diferentes comunas
de Santiago para el periodo de Enero del ano 2016. En general la estimacion de EMEP
es superior que la generada por el modelo empirico, diferencidndose ambos modelos solo en
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algunas unidades porcentuales. No obstante Pudahuel, localidad donde EMEP parece mostrar
una falta de emisién primaria, se encuentra una diferencia en méas de un 30 % entre ambas
metodologias.

En la Figura [3.17 se trazan las estimaciones de la concentraciones secundarias de MP; 5
del modelo Empirico y las obtenidas por EMEP, en Enero del ano 2016, para la estacion
de Pudahuel. El modelo empirico estima que para el mes de Enero los aerosoles secundarios
presentes en Pudahuel rodean los 5.9ug/m?, mientras tanto EMEP promedia un valor para
el mismo periodo de 4.8ug/m?. Estos resultados evidencian en parte que la componente
total de MP3 5 modelada por EMEP en Pudahuel, puede ser principalmente la composicion
secundaria presente en esta comuna.

Pudahuel

. MP, s EMEP
. MP; s Empirico

12

10

Sec MP; s[ug/m?3]

N AP D AP

Figura 3.17: Concentraciones secundarias (en pg/m?), estimadas mediante la metodologfa
empirica (barras negras) y modeladas por EMEP (barras azules) en la estacion de Pudahuel.
para enero del ano 2016
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Capitulo 4

Resumen y conclusiones

Este trabajo hace uso de un modelo empirico descrito por (Chang y Lee, [2007) y un modelo
numérico de transporte quimico denominado EMEP (Simpson et al., 2006), para estimar la
componente secundaria de MP; 5 en la ciudad de Santiago.

Los resultados del modelo empirico son obtenidos utilizando los datos observacionales en-
tre los anos 2001 y 2018 de CO, MP; 5 y O3 para las estaciones de Las Condes y Pudahuel.
En la estacion Las Condes al este de Santiago, se encuentra que la contribucién de particulas
secundarias crece desde 35 % en 2007 hasta 50 % en 2018. Mientras que al oeste de Santiago
en la estaciéon de Pudahuel, la contribucion del aerosol secundario de MPy 5 permanece apro-
ximadamente constante rodeando el 30 % durante los mismos periodos. Estas estimaciones
estan parcialmente corroboradas por mediciones recientes in situ realizadas por (Villalobos et
all [2015)), quien muestran una contribucion del 53 % en aerosoles secundarios para el verano
del ano 2013 al este de Santiago.

Adicionalmente se muestran los cambios en la capacidad oxidativa atmosférica de Santia-
go, los que son caracterizados por mediciones in situ de O, definido como O,= O3+NO,.
Los datos in situ evidencian el aumento de la capacidad oxidativa en 5 de las 8 estaciones en
Santiago, particularmente en el este de la ciudad entre 2009 y 2018 donde O, incrementa en
3.5 + 1.9 ppbv/década, esta atmosfera cada vez mas oxidante, va acompanada con un incre-
mento en la tendencia de fracciéon secundaria de MP, 5 donde se evidencia una alza positiva
de 2.3 + 0.7 ug/m?/década (equivalente al 21 % + 11 % de la concentraciones totales). La
tendencia positiva de O, esté impulsada por el aumento de NO; (4.4 4 2.1 ppbv/década) en
el mismo periodo. Este tltimo también se ve desde el espacio (Duncan et al., 2016), y puede
estar asociado con el crecimiento de la flota vehicular que casi se ha duplicado desde 2007.
Sin embargo, la evoluciéon de las emisiones de trafico actualmente disponibles, no muestra
tal tendencia. Se necesita mas investigacion sobre este desajuste. Pudahuel por su parte no
presenta incrementos significativos de O, y evidencia con esto una quimica atmosférica hete-
rogénea en Santiago, esto concuerda con los resultados obtenidos mediante datos satelitales
de H,CO y NO, discutidos en la Seccién 5.1 del Anexo.

El modelo de trasporte quimico EMEP, fue integrado en un dominio espacial definido para
la Region metropolitana desde el periodo 1 al 31 Enero del ano 2016. Los campos meteoro-
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logicos requeridos por EMEP, fueron obtenidos mediante WRF para el mismo periodo. Los
campos meteorolégicos otorgados por WRF fueron validados contra datos observacionales
en la estacion de Pudahuel y las Condes considerando los datos de Temperatura, Humedad
relativa y la magnitud en la velocidad del viento. En ambas estaciones estas variables resul-
taron obtener correlaciones superiores a 0.7 y errores relativos inferiores el 20 %. Los campos
otorgados por EMEP fueron validados para los contaminantes de O3z, NOy y MPy5 en las
mismas estaciones, logrando en general EMEP reproducir la variabilidad y magnitud de los
contaminantes evaluados, exceptuando el aerosol de MPy5 en la estacion de las Condes y
Pudahuel, en esta ultima el modelo subestima las observaciones en todo el periodo.

Al examinar la fracciéon secundaria de MPs5 en EMEP, se encuentra una contribucion
superior al 35% para el verano del 2016 en todas las comunas de la regién metropolitana.
Al este de Santiago, en Las Condes, EMEP alcanza una contribuciéon del 50 % en aerosoles
secundarios de MPs 5 (8 % menos que el modelo empirico para el mismo periodo). EMEP
tiene deficiencias en la simulacién de material particulado total en la estacion de Pudahuel,
obteniendo un error relativo del 72 % en esta estacion. Del total de MPy 5 en Pudahuel un
78 % de las concentraciones corresponde a la fraccion secundaria en EMEP. Esto sugiere la
falta de una fuente de emisién primaria en este punto al oeste de Santiago. Al comparar
el modelo empirico y la aproximaciéon numérica de EMEP para la contribucién de aerosoles
secundarios en Santiago, se encuentra que ambas metodologias muestran fracciones similares,
encontrando en EMEP una contribucion en promedio mayor de unas 8 unidades porcentuales
sobre la metodologia empirica.

El aumento de aerosoles secundarios en la region, tiene el potencial de presentar impli-
caciones directas en el balance radiativo de Chile central. El cambio en la distribuciéon del
tamano de particulas presente en la atmosfera, debido a una sobrecarga de aerosoles secun-
darios como SOA llevan a forzantes radiativas positivas en la atmosfera (Shrivastava et al.|
2017)) y consigo una contribucion a los efectos de cambio climatico presentes en la zona.

El papel creciente de los aerosoles secundarios que se muestra en este estudio, y la evi-
dencia de una atmosfera méas oxidante, hacen que sea necesario prestar mas atencion a la
contaminacion fotoquimica en Santiago y Chile central, particularmente, cuando debemos
enfrentar las consecuencias de un clima cambiante que conduce a condiciones mas secas y
temperaturas mas calidas (Boisier et al., 2018]). Con este fin, se requeriran estudios de espe-
ciacion mas regulares de aerosoles, asi como evaluaciones més sistematicas de los precursores
de ozono, incluidos compuestos organicos volatiles. Estos datos mejorarédn nuestra capacidad
de restringir las simulaciones de modelos y proporcionaran la base para un control de la con-
taminacion més eficiente, a través de nuevas medidas para frenar con un enfoque explicito
la contaminacion fotoquimica en el plan de descontaminacion de Santiago. Al hacerlo, seréd
necesario adoptar una perspectiva a escala regional considerando por ejemplo las fuentes de
contaminantes fotoquimicos su transporte y sus efectos en la salud humana y el clima.
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Capitulo 5

Anexo

5.1. Metodo de Agrupamiento K-MEANS

Dado el conjunto de datos tridimensionales (zpyr, Tco, o, ), donde xpy.co.03 son vectores
de observaciones horarias con dimensiéon d para las mediciones de material particulado fino,
monoéxido de carbono y ozono, respectivamente. K-means, confecciona una agrupacion de k
conjuntos (k=4, para este caso)

G = {G1, Gy, G, Gy} (5.1)

Con el fin de minimizar la distancia en el espacio dimensional, comtinmente seleccionada la
distancia de minimos cuadrados en un espacio euclidiano, y con esto generar cada agrupacion
como:

k=4
ArgMin}" Y s = gl (52)

i=1 x]’EGi

Donde argmin es la funcion de argumento minimo y p; es la media de los puntos G;. En
el algoritmo son definidos de forma inicial k=4 puntos aleatorios, denominados centroides
¢ = {c1, 9,3, ¢4}, los cuales actiian como puntos de referencia para el primer paso en la
formacion de los grupos G:

G = {z, : |Jz; - ¢

< ||wy =<t} (5.3)

Tal que e varia entre 1 y k=4. En el siguiente paso de tiempo son redefinidos los centroides
¢ siguiendo:
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t+1

o

:L"EG

(5.4)

De esta forma el algoritmo itera entre los pasos definidos en la ec (5.4) y (5.3), hasta un
tiempo t de convergencia, donde los grupos G; ya no presentan cambios.

5.2. Fraccion MP;; a CO
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Figura 5.1: Ciclo diurno de masas observadas de MP5 5 a CO en Pudahuel (a y b) y Las Con-
des (c y d) para los periodos 2001-2008 y 2009-2018 en todos los dias. Los datos se presentan
como graficos de caja: la marca central en la caja indica la mediana de la distribucién, los
bordes de la caja son los percentiles 25 y 75, los bigotes se extienden a los puntos de datos
més extremos no considerados atipicos. También se muestra la relacion de masa correspon-
diente de emisiones del sector del transporte de acuerdo con (USACH, 2014) (linea horizontal

discontinua).
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5.3. Sensibilidad de la formaciéon de ozono.

5.3.1. Datos detectados remotamente

Para determinar la evolucién en la sensibilidad quimica de la atmoésfera son utilizadas las
mediciones satelitales de NOy y HoCO las que son obtenidas mediante observaciones de OMI
(Ozone Monitoring Instrument) , el cual es un espectrometro UV /Vis de resolucién moderada
entre 270 y 500nm de visualizaciéon de nadir. OMI es uno de los cuatro instrumentos en el
satélite Aura de la NASA capaz de proveer una cobertura mundial diaria para las columnas
de NOy y HoCO con una resolucion espacial de 0.05°x0.05° y 0.25°x0.25° respectivamente.
El post-procesamiento de los datos de las columnas de NOy y HyCO, es realizado desde
los Niveles L1 con los datos albergados en www.disc.gsfc.nasa.gov, mediante algoritmos
mejorados descritos en (Boersma et al., |2011; De Smedt et al., 2015) y disponibles para
descarga directa en Temis (http://www.temis.nl) como productos finales mensuales de
nivel L3.

5.3.2. Determinacién del régimen foto-quimico.

La produccion de ozono se examina mediante la razon de formaldehidos (HoCO) y dioxido
de nitrogeno (NOy) denominada:

H,CO

N02

FRN = (5.5)
la cual es documentada por (Duncan et al., [2010) y utilizada por primera ves en Los Angeles,
ciudad que exhibe condiciones meteorologicas subtropicales similares a las de Santiago.

FNR es usado como un indicador de los regimenes quimico-atmosféricos, asi FNR<1 indica
un régimen con condiciones limitado por COV, FNR>1 y FNR<2 indica un régimen en
transicion (i.e. régimen mixto limitado por COV-NO,), y FNR>2 define regimenes limitados
por NO,.

5.3.3. Evaluaciéon de regimenes quimicos.

Como es comentado anteriormente, no existen datos sistematicos a largo plazo sobre com-
puestos organicos volatiles para Santiago, lo que dificulta nuestra capacidad para caracterizar
el régimen fotoquimico de la ciudad. Por lo tanto, utilizamos el enfoque de (Duncan et al.|
2010) para explorar los cambios en el régimen fotoquimico. La figura muestra columnas
promediadas anualmente de diéxido de nitrégeno y formaldehido para los anos 2005, 2010 y
2015 alrededor de Santiago (encerrada en la grilla verde de las figuras) y los entornos cerca-
nos. En el panel superior de la Figura[5.2] podemos notar una leve reduccion en los Aldehidos
cercana al 8.5 % =+ 6.8 % entre los anos 2005 y 2015. El segundo panel muestra un incremento
en las columnas medidas de NOy desde 2005 hasta 2015, principalmente caracterizado en
grillas cercanas a Las Condes registrando un valor del 28.4 % =+ 19.8 % , resultados similares
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a los encontrados por las tendencias en las mediciones superficiales de NO, en la Figura 3.5
y las observaciones realizadas por (Duncan et al., [2016)).
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Figura 5.2: Valores promedio anual para los anos 2005, 2010 y 2015 en unidades de
10*5mol /ecm? para la ciudad de Santiago, mostrando HoCO y NO 5 en el primer y segundo
paneles respectivamente. El cuadro verde es el dominio de la ciudad de Santiago y los puntos
indican las estaciones de Las Condes y Pudahuel..
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En la Figura se muestra la evoluciéon del indice FRN para los anos 2005, 2010 y 2015.
Aqui los datos satelitales muestran una evolucion de un régimen de VOC muy limitado (FNR
<1, colores blanquizos en la Figura a un régimen de VOC menos limitado o en transicion
(FNR >1, colores rojizos en la Figura ). Estos resultados sugieren que el régimen de
produccion de ozono esta evolucionando en Santiago y presentan valores heterogéneos para
el sector oriente (Las Condes) y el sector poniente (Pudahuel), indicados en la Figura
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Figura 5.3: Valores promediados anualmente para los afios 2005, 2010 y 2015 en 10'5mol /cm?
en la ciudad de Santiago, para HoCO y NO; en el primer y segundo paneles respectivamente.

El cuadro verde es el dominio de la ciudad de Santiago y los puntos indican las estaciones de
Las Condes y Pudahuel.

5.4. WRF': Estimacion en la cubierta de Nubes

Con el fin de analizar los dias en los cuales el modelo de transporte quimico EMEP, tiene
deficiencias en la modelacion de Oz, son tomadas las coberturas nubosas observadas por la
adquisicion satelital del Espectroradiometro de Imagenes de Resolucion Moderada (MODIS)
a bordo del satelite Terra, definido como MODIS/Terra https://modis.gsfc.nasa.gov).
Este espectroradiémetro adquiriere datos en 36 bandas espectrales, en capturas de 1 a 2 veces
por dia.

Los datos satelitales de MODIS /Terra son contrastados cualitativamente con la fraccion
de cobertura total dispuesta por WREF', estos resultados son expuestos para los dias 25, 26 y
27 de enero del 2016 en la Figura 5.3. Esta secuencia de dias es seleccionada debido a que en
estos dias en la estacion Las Condes el modelo presenta dificultades en la reproduccion de Os.
El dia 25 de enero segin las capturas de MODIS /Terra la ciudad de Santiago presenta cielos
totalmente nublados, mientras la cobertura propocionada por WREF' es parcialmente nublada.
El dia 26 de enero los cielos son parcialmente nublados, principalmente en la precordillera
para MODIS/Terra y en la costa para la cobertura nubosa de WRF. El dia 27 de enero
MODIS/Terra define cielos completamente nublados y WREF cielos despejados.
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Figura 5.4: Coberturas nubosas observadas por MODIS/Terra (columna izquierda) y mo-
deladas por WRF (Columna derecha), para los dias 25, 26 y 27 de enero. La escala en la
cobertura nubosa de WRF indica la fraccion de nubosidad en el pixel
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5.5. EMEP: Estimacion numérica para aerosoles secun-

darios
o Las Condes [-70.52,-33.34] o Las Condes [-70.52,-33.34]
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Figura 5.5: Concentraciones observadas (izquierda) y simuladas (derecha) de MPy 5 a CO por
hora en las estaciones O’Higgins Park (arriba) y Pudahuel (abajo)

Para comprender mejor la relacion entre las emisiones y las concentraciones, trazamos
para Pudahuel y Las Condes los diagramas de dispersiéon de MPy 5 observado y modelado
en funcion de CO observado y modelado, respectivamente , figura similar a la ilustrada
por (Mazzeo et al., 2018) con el modelo de transporte quimico Chimere. Los resultados de
la Figura muestran que en ambos casos (observaciones y modelo) las concentraciones de
MP25 y las razones de mezcla de CO estan mejor relacionadas en bajos valores de ambos
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contaminantes. Dado que la fuente dominante de emisiones de CO, es el sector transporte en
el zona urbana de la Region Metropolitana (USACH, [2014)), estos resultados ilustran la fuerte
relacion entre MP2,5 y la actividad de transporte en bajas cantidades de MPy 5 y CO. Sin em-
bargo, existen una dispersiéon mayor en las observaciones a medida que se presentan mayores
concentraciones de MPj 5, esta dispersion es reproducido de igual forma por el modelo, pero
en escalas de magnitudes diferentes para las concentraciones de ambos contaminantes. La
dispersion se explica debido a que distintas fuentes como el trafico o las combustiéon residen-
cial aportan a las concentraciones de CO o MPy 5. Una fuente potencial para el crecimiento
de la dispersion son los procesos en la formacion de aerosoles organicos secundarios (SOA),
estos procesos son incluidos en EMEP y no son considerados en la modelaciéon realizada por
(Mazzeo et al., 2018) con Chimere donde la modelaciéon no es capaz de reproducir la mis-
ma dispersiéon que las observaciones. Estos resultados expresan que la razén entre aerosoles
secundarios y primarios esta siendo reproducida por el modelo EMEP.

Asimilacién y Sistema de Pronostico

Resolucion horizontal okm x 5km en downscaling
Resolucion vertical 20 capas sigma arriba de 100hPa
Emep schamegomparacion de 70 especies y
Quimica en fase gaseosa 140 reacciones (Andersson-skold and Simpsons 1999;

Simpsons et al 2012)

MARS (Binkowski and Shankar, 1995), oxidation of

uimica heterogénea
Q & NO, por ozono sobre aerosoles

Distribucién y tamano de Aerosoles | 2 fracciones de tamano MPy 5 y MPyg_q5

EmChem09Sea (Simpson et al. 2012 |

Aerosoles organicos secundarios Bergtrom ct al 2012)

Aproximaciéon de resistencia para gases y aerosoles,

Deposicion seca y sedimentacion incluida la deposiciéon non-stomatal de NH3

Polvo Mineral Sin condiciones de borde

Sal de mar Sin condiciones de borde

Campos meteorologicos desde WRf contaminantes
desde Papila-Proyect (Mazzeo et al., 2018])
EDGAR Emissions y USACH-HTPA Inventario 2014
(Mazzeo et al., 2018)

Valores iniciales

FEmisiones antropogenicas

Emisiones Biogenicias Incluidas en USACH-HTAP desde MEGAN

Tabla 5.1: Detalles para la modelacion atmosférica realizada por EMEP
https://www.emep.int /.
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2000 1

4000 +

Presion [Pa]

6000 -

8000 1

10000 1

1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0
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Figura 5.6: Niveles de altura sigma (en Pascales) configuradas en EMEP para la distribucion
vertical de la atmosfera
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