
UCd.(C
A.Uwb^w'W
9 L?Y
c.l

FACULTAD DE CIENCIAS
UNIVERSIDAD DE CHILE

..DISTR¡BUCIÓN Y COMPORTAMIENTO DE LA
CONTAMINACIÓN FOTOQU|MICA POR OZONO, Y SUS

PRECURSORES, EN LA REG¡ÓN DE VALPARAíSO, OUNNruTE
EL PER|ODO ESTIVAL 2O1O''

Seminar¡o de Título entregado a la Universidad de Ch¡le en cumplimiento parcial de
los requisitos para optar al Título de

Químico Ambiental

Gamila Fernanda Donoso Silva

Director de Seminario de Título: Dr. Manuel Leiva Guzmán
Co-Director de Seminario de Título: Dr. Rodrigo Seguel Albornoz

Mayo de 2012
Santiago - Ch¡le

6o ou.ro\
/v ',1 ,

-) 
-__ 

_ '.
c) BIBLIO1ECA :.:i -qENB¿L á
*t
(ou.*r9

/



ESCUELA DE PREGRADO.FACULTAD DE CIENCIAS-UNIVERSIDAD DE Ct{ILE

INFORME DE APROBACION SEMINARIO DE T¡TULO

Se informa a la Escuela de Pregrado de la Facultad de Ciencias de la Universidad
de Chile, que el Seminario de Título presentado por la candidata:

CAM I LA F ERN AN D A DOA'OSO S I LUA

-DISTRIBUCIÓN Y COMPORTAMIENTO DE LA CONTAMINACIÓN
FOTOQUíMICA POR OZONO, Y SUS PRECURSORES,

EN LA REGIÓN DE VALPARAíSO,
DURANTE EL PERÍODO ESTIVAL 20,IO"

Ha sido aprobado por la Comisión de Evaluac¡ón, en cumplimiento parcial de
requis¡tos para optar al Título de Químico Ambiental

COMISIÓN DE EVALUACIÓN

Dr. Manuel A. Leiva Guzmán
Director Seminario de Título

Dr. Rodrigo Seguel Albornoz
Co-Director Seminario de Título

Dr. Raúl G. E. Morales
Corrector

M. Cs. Carlos Hernández
Corrector

(

Santiago de Chile, Mayo de 2012



A mis Padres, Ana Rosa Y Hernán

Y Para ti, Raquel

l



AGRADECIMIENTOS

¡Son tantas a las personas que qu¡ero agradecer y reconocer en este largo camino,

que espero no olv¡dar a nad¡e en este minuto!

Quiero agradecer al Centro Nac¡onal del Medio Ambiente por la pos¡b¡l¡dad

de realizar mi seminario de título en su institución, especialmente a mi director, y a

mi co-d¡rector de tes¡s, Manuel Leiva y Rodrigo Seguel, quienes me recibieron con

los brazos ab¡ertos; gracias también a Jorge Muñoz, lsel Coriés y Noelia Pizarro por

todo su apoyo, pero sobretodo, por su am¡stad y profundo cariño.

Agradezco al Centro de Ciencias Ambientales de la Universidad de Ch¡le,

quienes me acogieron afectuosamente este último tiempo; Dr. Raúl Morales, Dr.

Richard Toro y Dr. Manuel Leiva, gracias por la paciencia y dedicación. Luzm¡ra

Carreño y Sra. Jeannette, gracias por su cariño, protecc¡ón y ayuda incondicional;

agradezco además la comprens¡ón y compañerismo de Denis, Ricardo, Daniela y

Camila, con quienes compartí más de cerca el nerviosismo y las ansias de estos

últimos momentos.

No quiero dejar de reconocer la labor de los conectores de este seminario,

quienes me brindaron todo su apoyo. Profesores Raúl Morales y Carlos Hernández,

muchas gracias!

No puedo dejar de recordar a mis compañeros de Universidad, personas a

las que atesoro con mucho amor, quienes indudablemente han aportado los mejores

momentos en este per¡odo, con quienes las h¡stor¡as sobran y a quienes no olvidaré



jamás.. . Consuelo, Denis, Rodrigo, Juan Luis, Cam¡la, Sebast¡án, y especialmente a

Ricardo. Gracias por la amistad, el tiempo y el cariño dedicadoll

A mis amigos, lngrid, Matias, Franc¡sco, Jorge, Varinia. Gracias, gracias,

gracias, por la complic¡dad infinita, y los maravillosos momentos juntos.

Gracias a la vida, por darme la posibilidad de conocer a qu¡en completa mi

felicidad. Y gracias a ti, Andrés, por acompañarme en esta etapa con tanto amor,

pero sobretodo paciencia. Te amo.

Finalmente, quiero agradecer a mi familia, pilar fundamental en mi vida. Por

qu¡enes soy lo que soy. A mis padres Ana Rosa y Hernán, a mis hermanas Claudia,

Paulina, Bárbara y Daniela; a mis cuñados Marcos, Cr¡stián, Nelson y Gustavo, y a

m¡s sobrinos Felipe, Catalina, Joaquín, Matías y Tomás.

Por darme todo en la vida, por la alegría que siento de tenerlos a m¡ lado, por

cada almuerzo de día sábado en familia, y por cada minuto juntos. ¡Los amo!



INDICE DE CONTENIDOS

Contaminación fotoquímica: Características y formación...............-....... 5

1.2.1 Procesos fotoquímicos de los NO,........ ............... I

1.2.2 Quimica del CO y su contribución a la producción de 03............. 1 1

1.2.3 Química de los COV y su contribución a la producc¡ón de O3......12

Efectos en la salud, vegetales y materiales de los oxidantes fotoquímicos

.................. 17

lmpacto económico en el incremento de la concentrac¡ón de ozono

troposférico....... ......... 19

Normativa y estrategias de control .............................20

Ozono troposférico en Ch¡le ..............22

Hipótesis ..................25

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

1.7



2.5Régimendeproduccióndeozono ...............................42

2.6 Transporte y envejecimiento fotoquímico....... .............44

ilt. RESULTADOS Y D|SCUS|ÓN....................... .......,.....,...45

3.1 Distribución espacial y temporal del 03 y sus percusores: NO,, y COV 45

3.2 Concentración de compuestos orgánicos volátiles totales por familias

químicas..........- -........ 60

3.3 Descripción de las variables meteorológicas ..............65

3.4 Variables meteorológicas y contam¡nantes atmosféricos.....................71

3.5 Producción de 03 por COV y relación entre sus precursores...............74

3.6 Régimen de producc¡ón de ozono .............................. 87

3.7 Envejecimiento y Transporte...................... ................92

rv. coNcLUStoNES ............. ..................... 95

v. REFERENCTAS ............99

vr. ANEXOS.. ................... 107

v



INDICE DE TABLAS

Tabla l: División política de la Región de Valparaíso ....................27

Tabla 2: Datos de georeferenciación de las estaciones utilizadas en el estudio '..'. 35

Tabla 3: Resumen de especif icaciones de parámetros muestreados.. ................... 37

fabla 4: Concentración diarias y desviación estándar de O¡ (ppbv) como promedio

drario, promedio diurno y promedio nocturno para cada uno de los sitios

de estudio......... ....-.....49

Tabla 5: Concentración diarias y desviación estándar de NO, (ppbv) como promedio

diario, promedio d¡urno y promedio nocturno para cada uno de los sitios

de estudio......... .........- 52

Tabla 6: Matriz de correlación entre O¡ y NO, para cada uno de los sitios de

estudio-............. ..........53

Tabla 7: Tabla resumen de análisis de varianza o ANOVA realizado entre sitios y

días de mon¡toreo.....-............... .......-..- 56

Tabla 8: Concentración promedio, desviación estándar, numero de mediciones,

valores máximos y mínimos de concentrac¡ón de TCOV para cada uno

de los sitios de estud¡o. .......................58

Tabla 9: Matriz de correlación entre concentraciones de TCOV entre cada uno de

los sitios de estudio. .. ... ...... .. ..........59

Tabla 10: Agrupación por familia de COV especiados, por abreviatura ................. 60

Tabla 1l: Concentraciones promedio y desv¡ación estándar porcentual de la

contribución por familia al total de COV para cada uno de los sitios de

estudio.............. ..........63



HC

cov

MPe,s

MPro

D.S,

EMRPG

UGMCA

MMA

DV

HR

T

RS

SIVICA

TCOV

Prop-equiv

OFP

MIR

Kon

SOA

NAAQS

LISTA DE ABREVIATURAS

Hidrocarburos

Compuestos Orgánicos Volátiles

Material particulado de d¡ámetro aerodinámico menor a 2,5¡im.

Material particulado de diámetro aerodinámico menor a 10pm.

Decreto Supremo

Estación Monitora con Representatividad Poblacional para Gases

Unidad de Gestión y Medición de la Calidad del Aire (CENMA)

Ministerio del Medio Ambiente

Dirección del V¡ento

Velocidad del Viento

Humedad Relativa

Temperatura

Radiación Solar

S¡stema de Vigilancia de la Calidad del Aire

Compuestos Orgánicos Volátiles totales

Propileno equ¡valente

Ozone Formation Potencial; Potencial de Formación de Ozono

Max¡mum lncremental Reacfr|lfy; Reactividad lncremental Máxima

Constante de velocidad de la reactividad con el radical OH

Secondary Organic Aerosol ; Aerosoles Orgánicos Secundar¡os

National Ambient Air Quality Standard Normas Nacionales para

calidad de aire ambiente



RESUMEN

El problema de la contaminación fotoquímica representa un gran desafío en

cuanto a tecnologías de abatimiento y planificación urbana se refiere, ya que por ser

de tipo secundaria, es necesario conocer la dinámica de sus precursores para poder

abordarla.

El presente estudio analizó datos de concentración de ozono y sus

precursores (NO, y COV) medidos durante una campaña de monitoreo realizada en

el período estival 2010, específicamente entre el 16 y el 26 de marzo de 2O1O, en 4

localidades de la región de Valparaíso (Viña del Mar, Villa Alemana, Quillota y Los

Andes), con el fin de determinar si existen fenómenos de transporte dentro de la

reg¡ón y la contribución relativa de sus precursores. Para ello se estableció el

régimen de formación de ozono y se analizó la reactividad de sus precursores,

mediante el uso del índice propileno-equivalente y la escala de Reactividad

lncremental Máx¡ma (MlR).

La estac¡ón que registró los mayores n¡veles de ozono corresponde a Los

Andes, aun cuando presentó las menores concentraciones de sus

precursores. Para las 4 localidades de la región estud¡adas la formación de ozono

se encontró limitada por COV, asÍ, se determinó que las familias químicas de COV

que más aportan a la formación de ozono corresponden a los alquenos, aromát¡cos

y Benceno-Tolueno-Xilenos (BTX). Además, la :e.zón m,p_xileno/etilbenceno

estableció que la zona de Los Andes posee la atmósfera más envejecida, lo que da



cuenta de que la hipótesis de transporte regional generada por los patrones de

vientos es correcta.

Finalmente el estudio permitió obtener información útil sobre la distribución

de las concentraciones ambientales del ozono en la región, colaborando con el

conocimiento para la toma de decis¡ones políticas al momento de generar medidas

de reducción de contaminantes fotoquímicos.



ABSTRACT

The problem of photochem¡cal pollution is a ma.ior challenge for the

abatement technologies and urban planning because as ¡t ¡s of a secondary type, the

dynamics of its precursors should be known in order to deal w¡th it.

This study analyzed data from concentrat¡on of ozone and its precursors

(NOx and VOCs) measured during a monitoring campaign in the summer of 2010,

spec¡f¡cally between 16 to 26 March, in 4 locations ¡n the Region of ValparaÍso (Viña

del Mar, Villa Alemana, Quillota and Los Andes), to determine if there is transport

phenomena within the reg¡on and the relat¡ve contribution of its precursors by the

use of propylene-equivalent rate and the Max¡mum lncremental Reactivity scale

(MrR).

The stat¡on recorded that the highest ozone levels correspond to Los Andes,

even though it had the lowest concentrations of ¡ts precursors. For the 4 studied

locations in the reg¡on, the formation of ozone was l¡mited by VOC, and it was

determined that the chem¡cal families of VOCs that most highly contribute to ozone

format¡on correspond to alkenes, aromatics and benzene-toluene-xylenes (BTX).

Furthermore, the rat¡o m,p_xileno / ethylbenzene established that the Los Andes has

the aging atmosphere, wh¡ch accounts for the hypothesis that regional transportat¡on

generated by wind patterns ¡s correct.
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F¡nally, the study revealed useful ¡nformation on the distribution of

environmental ozone concentrat¡on in the region, contributing with the knowledge for

policy making in generating measures to reduce photochemical pollutants.
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¡. INTRODUCCION

1.1 Contaminación atmosférica: Un poco de h¡stor¡a

Desde que el hombre ha utilizado a la atmósfera como receptor de las emisiones de

desechos de gases y partículas como resultado de diferentes procesos industriales, ha

introducido desequilibrios en los balances atmosféricos en diferentes escalas, lo que se

ha traducido en deterioro de la calidad del aire y de vida en diferentes zonas urbanas

alrededor del mundo (Apte et al., 2011i Parrish ef a/., 201 1). Este cambio corresponde a

cambios en la composición quimica de la atmósfera debido princ¡palmente a la evolución

de los procesos productivos, el aumento de las necesidades energéticas y de transporte,

y a las nuevas prácticas agrarias e industr¡ales.

El problema de la calidad del aire en las urbes del planeta, inicialmente reconocido y

tratado como un problema a escala local o regional, se ha tornado un problema a escala

global; debido pr¡ncipalmente a la explosiva expansión demográfica que han

experimentado las ciudades en las últimas décadas, la que ha llevado incluso a formar

las denominadas megaciudades (Molina y Mol¡na, 2004). Lo anterior nos lleva a

evidenciar que el futuro será urbano y gran parte de los desafíos medio ambientales

estarán a escala urbana (Lawrence et a|.,2007).

Aristóteles, en el siglo lV a.C., dio cuenta de que el vapor de agua sería un

componente diferente al aire, ya no fue hasta el siglo XVll, especÍficamente a part¡r de



1750, gracias al descubrimiento del Dióxido de Carbono por Joseph Black (Brasseur ef

a/-, 2003), que el conoc¡miento de la composición de la atmÓsfera comenzó a ser

conocida. Así, a medida que técnicas analíticas se desarrollaron y diversificaron, el

descubrimiento de nuevos compuestos se hizo ¡nm¡nente al igual que la presencia de

contaminantes atmosfér¡cos.

La contaminación atmosférica puede ser definida como compuestos o elementos, en

estado sólido, liqu¡do o gaseoso, que se encuentren presenten en concentraciones

superiores a las normales, alterando la calidad del a¡re, e ¡mplicando pos¡bles molestias,

daños o riesgos para las personas (Elichegaray et al., 2010; Foucaud et al., 2006',

Kawamoto et al., 2011) o bienes de cualqu¡er naturaleza (Kucera y Fitz, 1995).

Los contam¡nantes atmosféricos han sido clas¡ficados según diversos criter¡os, entre

los que podemos mencionar:

(1) De acuerdo a su origen; pueden ser primarios o secundarios; primarios si es que

son emitidos directamente a la atmósfera como resultado de un proceso natural o

antropogénico, o secundarios s¡ es que se forman en la atmósfera como producto de

alguna reacc¡ón.

(2) De acuerdo a su estado flsico,' los contaminantes pueden ser clasificados como

gases o partículas; donde los gases tienden a comportarse como el aire, y las partÍculas

tienden a depositarse según su tamaño y masa.

(3) De acuerdo a su composición química; pueden ser orgán¡cos o inorgánicos;

orgánicos si poseen mayoritar¡amente carbono e h¡drógeno, pudiendo contener además
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otros átomos en su estructura, m¡entras que los inorgánicos incluyen los compuestos

simples de carbono, partículas metálicas, óxidos de azufre, de n¡trógeno, entre otros.

(4) De acuerdo a su fuente de emisión; pudiendo ser natural o antropogénica; natural

si es que se em¡te como parte de un proceso geológico o biológico, y antropogénico si

es que es producto de un proceso con intervención humana.

Para designar, en forma general, la contaminación atmosférica, se utiliza el

término "smog", contracción de las palabras inglesas humo y neblina (smoke y fog,

respect¡vamente). Este término fue introducido públicamente por primera vez en al año

1905 por el físico lond¡nense Harold Des Voeux, en una conferencia de salud pública,

gracias a sus observaciones sobre la atmósfera local de Londres (Brasseur et a1.,2003).

Actualmente, se han identificado diferentes tipos de smog, los cuales se caracterizan por

sus contaminantes pr¡nc¡pales y/o efectos generales. Por una parte, tenemos el smog

sulfuroso o reductor, que se caracteriza por sus elevadas concentraciones de óxidos de

azufte y mater¡al part¡culado, además de presentarse en episodios de cond¡c¡ones

atmosféricas desfavorables a la dispersión de los contaminantes; y por otra parte,

tenemos el llamado smog fotoquím¡co, caracterizado por sus elevadas concentrac¡ones

de óxidos de n¡trógeno e hidrocarburos, los cuales debido a la acc¡ón de la luz solar

generan altas concentrac¡ones de ozono (Rappengluck et a/., 2000).

Las emis¡ones de contaminantes desde fuentes antropogénicas han aumentado

considerable y sosten¡damente en el tiempo (Molina y Molina, 2004), mientras que el

volumen de a¡re requerido para dilu¡rlas y mantener concentrac¡ones aceptables de estos

mismos se ha mantenido ¡nvariable. Así, la contaminación local es el producto del

solapamiento de los efectos de una o más fuentes emisoras ubicadas en un sector



padicular dentro de un asentamiento poblacional; m¡entras que tanto el exceso de

contaminantes como el aumento en el número de fuentes emisoras, nos llevan a un

escenar¡o bastante más complejo, en el cual encontramos que las concentraciones

amb¡entales de contaminantes siguen aumentado. Es por esta razón que podemos

sostener que la escala de influencia del hombre se ha modificado sustancialmente hasta

asemejarse incluso a la capacidad de la naturaleza, pues ya no podemos asegurar ni

suponer que el viento se encargará de diluir las altas cargas de contaminantes emitidos,

ni de evitar los efectos adversos que éstos generan sobre la salud de las personas ni

sobre la vegetación y materiales.
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1.2 Contaminación fotoquímica: Características y formación

Una característica fundamental del ozono es su calidad de producto secundario. La

formac¡ón de oxidantes fotoquímicos, de los cuales ozono es uno de los principales

componentes, es el resultado de reacciones térmicas y fotoquimicas que involucran

rad¡cales libres, compuestos orgánicos volátiles (COV) y óxidos de nitrógeno (NO y NOr)

(Sillman y West, 2009). De allí que el smog fotoquímico, por su carácter de or¡gen

secundario, plantea un gran desafío con respecto a su gestión y tecnologías de

abatimiento, pues no basta sólo con conocer y atacar a sus precursores, sino que

también es necesar¡o estud¡ar las condiclones climatológicas locales que favorecen las

reacciones quimicas entre éstos y la consecuente formación de productos.

Es oportuno diferenciar el ozono en ¡a atmósfera según su d¡str¡bución vertical; así

encontramos el ozono troposfér¡co, comúnmente llamado "ozono malo" y el ozono

estratosférico u "ozono bueno", enfatizando que se trata del mismo compuesto químico,

pero que sin embargo según su localización cumple diferentes roles (F¡gura 1).

El ozono estratosférico, que concentra aprox¡madamente el 90% del ozono

atmosférico total, y que conforma en la l¡amada capa de ozono, cumple un rol de pantalla

protectora contra la radiación solar ultravioleta, evitando su penetración en la baja

atmósfera y previniendo de graves efectos a los sistemas vivos de la biosfera; mientras

que el ozono troposférico originado a nivel urbano, concentra aproximadamente el 10%

restante y corresponde a un potente y dañino oxidante atmosférico.



E

Pre6ión parcial de esno (mPe]

Figura 1: Distribución vertical de ozono en una atmósfera neutral

El ozono (O3) es un compuesto químico constituido por tres átomos de oxígeno, y

por tanto, un alótropo del oxígeno. Sus primeros estudios se remontan hacia 1840,

cuando C.F. Schónbein determinó que esta especie molecular resultaba al realizar

experimentos de descarga eléctrica en presenc¡a de aire, y quién más tarde lo detectó en

la atmósfera (Schónbein, 1840). Este gas, de pecul¡ar olor y un tanto irritante (del griego

ozein, de oler), puede ser identificado en el a¡re, tras la ocurrencia de relámpagos o

descargas eléctricas en la atmósfera. Otro célebre hito en relaclón a este importante

compuesto corresponde a la propuesta del primer mecanismo químico para explicar el

origen del ozono estratosfér¡co, éste fue sugerido en el año 1929 en una conferencia en

París por Sydney Chapman (Chapman, 1930). Pero no fue hasta la década de 1950 que

nuevas reacciones fueron añadidas al mecanismo de destrucción de ozono.

. Cor{¡ene elg0% delo=ono itmosférico.

. Rol benéfico: Actúa como escudo princ¡pal cortra
le radiac¡ón UV

. Temas de actuelidad:
- Tendencia rüdial a la baia a largo plazo
- Agujero en la capa de ozono Antártica cada

pr¡mEvera

- Férdida AÉica de ozono en las primaveras de
los ultirnos Eños

. Cont¡ene el10% delozono almosférico.

. lnpaclo dañino: Posee efeclos tóxicos sobre
humanos y vegetac¡ón.

. Temas de ac'tual¡dad:
- Ep¡sod¡qs de altas conceniraciones de ozono e

nivel superf¡ci8l en árEBS urbanas y rurales.

5 10 t5
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La formac¡ón de ozono en la estratósfera descrita por Chapman (Morales y Leiva,

2005.), comienza con la disociación del oxígeno molecular gracias a la acc¡ón de la

energía asociada a la radiación ultravioleta de long¡tud de onda menor que 242nm., esta

reacc¡ón da como resultado un átomo de oxígeno en estado fundamental (O(3p)), y otro

en estado excitado (O(1D)). La transformación entré un átomo de oxígeno en estado

excitado a un átomo de oxígeno en estado fundamental se da gracias a la absorción de

energía por parte de un cuerpo M. Los cuerpos o especies M son, por abundanc¡a

relativa de especies en la atmósfera, generalmente moléculas de Oz ó Nz.

Luego, se produce la reacción entre un átomo de oxígeno en estado fundamental

y una nueva molécula de oxígeno, calalizada nuevamente por un cuerpo M.

o2 r ht) 7tt>zaz nm) - o( 'P) + o(1D)

o(a»)+M+o(3P)+M

o( 3r) + o2*M->ortM

Posteriormente el ozono generado por la ecuac¡ón /3/ puede fotolizarse por la

radiación solar ultravioleta con longitudes de onda menores que 320nm., o puede

reaccionar con un átomo de oxígeno para generar nuevamente una molécula de oxígeno.

Os I ht¡t<zzonml - oz + O(rD)

t1t

t2t

t3t

t4t

o(1»)+o3!M-->zoz+M t5t
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Por lo tanto, como reacción neta de destrucción de ozono, tenemos:

2O3 I hu --> 3O2

Al momento de determinar exper¡mentalmente la concentración de ozono en la

atmósfera, se pudo constatar que el mecanismo propuesto por Chapman sobreestimaba

su abundancia en la estratósfera, por lo que luego se propus¡eron vías alternativas de

consumo de ozono por parte de otras especies, de manera de explicar su menor

concentración en la atmósfera (Morales y Leiva, 2005.). Estas reacc¡ones con terceras

especies pueden involucrar tanto al rad¡cal h¡droxilo, al monóxido de nitrógeno, o a un

átomo de cloro.

En las siguientes series de reacciones, X. corresponde de manera genérica a un

radical hidroxilo OH., una molécula de NO., o un átomo de cloro Cl., y muestran cómo se

lleva a cabo el consumo de ozono en la estratósfera por parte de terceras especies.

x. *o:-+Xo. *oz

xo. +o.-+x. +02

Obteniendo como reacc¡ón neta:

O3+O.-->Oz*Oz

tot

t7t

t8t

t9t



Por otra parte, en la tropósfera, la formación del ozono se da de una manera

bastante distinta, pues no es posible despreciar las diferencias físico-químicas entre la

estratósfera y la tropósfera, s¡endo una importante diferencia la disponibilidad de

radiación UV para reacciones fotoquímicas. En esta perspectiva, la formación de ozono y

los altos índices de humedad relativa de la tropósfera confieren características

especiales, que condicionan a todas las especies químicas a alcanzar sus máximos

estados de oxidación. Además de que en ella podemos encontramos una concentrac¡ón

considerable de especies químicas que corresponden a productos de actividad

antropogénica.

La formación del ozono dentro de la tropósfera depende de una serie de

reacc¡ones fundamentales que involucran a sistemas moleculares como el de los óxidos

de nitrógeno, el monóxido de carbono, y los compuestos orgánicos volátiles (Seguel ef

a|.,2012).

1.2.'l Procesos fotoquímicos de los NO.

El dióxido de nitrógeno (NO2) es un gas contaminante de tipo primario y de color

marrón-amarillento, emitido como subproducto de los procesos de combustión a altas

temperaturas, como en los vehículos motorizados y en las plantas de energÍa eléctricas.

En presencia de radiación solar de longitud de onda menor que 424 nm., el NOz

se disocia en óxido nítr¡co y en un átomo de oxígeno excitado (Jacob, 2000)



t11
No2 t hvg<+z+nñ'! No . +o(lD) t10t

Luego la formación de ozono procede por:

o(3r)+ 02+M\q+M t11t

Sin embargo, el ozono formado, puede reaccionar con el NO' generado en llol y

reconstituir en NOz.

NO. *O:3UOr+0, t12t

Estas series de reacciones se conocen como el ciclo de Jacob (Jacob, 2000) , el

cual resulta ser un ciclo nulo para la formación de ozono, toda vez que se establece un

equilibrio entre la formación y la destrucción de Os, lo que no permit¡ría una acumulación

de este contaminante.

De consideraciones c¡nét¡cas del ciclo de Jacob y de aplicar la condic¡ón de

estado estacionario, podemos estimar que la Os en la tropósfera depende directamente

de la concentración de NOz, e inversamente de la concentración de NO, según:

torl =u*r-H{
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1.2.2 Química del CO v su contribución a la producción de 03.

La formación de 03 gracias al CO se ¡nic¡a por su oxidación por acción del radical

OH. formando rad¡cales hidroperóxidos de acuerdo a (Jacob, 2000):

CO + OH. -l- Oz + CO2 *. HO2 t13t

.HOz*.NO--rNOz*OH. t14t

N02 * h!6<tz+nm)') N0 + 0 . l15l

O.l Oz*M-->Os*M t16t

Como es posible observar, el proceso oxidat¡vo requ¡ere de la presencia de NO y

de radiación solar de longitud de onda menor a 424 nm. (Shao et al., 2009). Este proceso

da como ecuación neta:

CO + 2O2 I hv¡ 1.oro1 --¡ COz I Os l17l

El radical OH. tiene diversas maneras de sal¡r del ciclo (Jacob, 2000), una de

ellas es formando HNOg (ácido nítrico), el cual debido a su fase acuosa puede

solubilizarse y ser efectivamente remov¡do, y otra manera es reacc¡onando con el radical

hidroperóxido. HOz, el cual conduce a la formación de. HzOz (peróxido de hidrógeno).

t18toH. tNOz+M-+HNO3+M

1-l



OH. +. HO2+M-¡HzO*Oz t19t

. HOz * . HO2 --; . HzOz + Oz t20l

1 .2.3 Química de los COV v su contribución a la producción de O:

La dinámica de contr¡buc¡ón de los COV a la formac¡ón de Og y de otros

productos fotoquímicos, es bastante más compleja (Shao et al., 2009), pues existen

diversas vías de reacción para que esto se lleve a cabo. Para los COV (designados

como RH), es el radical OH. quien inicia su oxidación, formando radicales peróxidos (.

ROz)

. RH+OH.-+R. *HzO t21t

R.tOz*M--+.ROz*M t22t

Reacción global

RH +. OH + 02 + M'-+ ROz I H2O + M

Los rad¡cales.RO2 pueden seguir dos vías de reacclón: pueden reaccionar con

NO, produciendo un oxi-rad¡cal orgánico (.RO) y NOz, o pueden reordenarse y eliminar

CO2. (Seguel et al., 2012)

tzót
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. ROz +. NO --> RO . *NOz t24t

.ROz).R+CO2

El NO2 produc¡do en la reacción l21l puede fotolizarse e ingresár a Ia producc¡ón

de 03 (como se observa en la reacción /10/), mientras que el 'RO representa diversas

vías de reacción (Jacob, 2000).

Por otra parte, los COV ('RH) pueden reacc¡onar con un radical nltrato (NO3)

produciendo un rad¡cal orgánico:

.RH+.NO--,.R*.HONOz t26t

Generalmente, el ciclo termina cuando el radical 'RO formado en /21l se oxida,

produciendo un ácido carboxíl¡co y un rad¡cal 'HO2, el que poster¡ormente puede

reacc¡onar con 'NO formando NO2.

. RO -f Oz -->. RCHO t . HOz t27t

. HOzl . NO -+. OH * NOz t28t

l25l
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Lo que da como reacción neta:

. ROzl Oz *. NO -+ . RCHO +. OH * NOz

Como resumen, podemos decir que la oxidación atmosfér¡ca de los COV, en

presencia de NO, corresponde a:

. RH t 4Oz --> . RCHO + H2O + ZOs

Como hemos establec¡do hasta este punto, la presenc¡a de compuestos como

NO, y COV en la atmósfera, conlleva a la generación de Og y a la formación de otros

compuestos oxidantes, los que a su vez inician una serie de reacciones que derivan en

diferentes compuestos, pudiendo ser tanto orgánicos como inorgánicos, Figura 2.

Los compuestos ¡norgán¡cos, intervienen en otras series de reacciones

productoras de especies iónicas, las cuales forman parte de las diversas espec¡es

químicas formadoras de mater¡al part¡culado secundario, específicamente, en su fracción

fina, MPz,s (partículas de diámetro aerodinámico menor que 2,5 pm.) (Mentel ef a/., 2009;

Utembe ef a/., 2009).

t29t

t30t

L4
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HO?
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ROz
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Figura 2'. Representación esquemática de la complej¡dad química de los COV.

Reacciones de iniciación (en línea punteada) ocurren por procesos de foto-disociación y
ozonól¡s¡s y son terminadas por recombínación de radicales formando acido nítr¡co

(HNO), hidroperoxidos (HzOz, ROOH) y nitratos orgánicos (RONO) como reacc¡ones de
término (línea segmentada). Las reacciones de propagación (línea cont¡nua) proceden

mediante procesos cíclicos entre radicales OH, HO2, y RO2. Las reacciones de rad¡cales
peróxido (ROr, HO) y NO procede mediante una producc¡ón secundaria de OH y

formación de ozono fotoquímica, COV derivados (OCOV) y SOA (cajas).

Adaptado de Morales y Leiva, 2006

La efic¡encia en la producc¡ón de ozono troposférico producto de las reacciones

fotoquímicas resulta determinada por la presencia y las variaciones de las

concentrac¡ones de NO, y de los COV (Castell et al., 2009\. Y aquí se tienen 2

s¡tuaciones límites: baja concentración de NO* respecto a la concentración de COV, o

por el contrario, alta concentración de NO* con respecto a la concentración de COV.
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El rég¡men de producc¡ón de ozono limitado por NOx se caracteriza por sus bajas

concentraciones de NO, con respecto a las de COV. Así, la velocidad de la reacción /21l

es mucho mayor que la velocidad de la reacción 1191, por tanto la producción de ozono

varía linealmente con la concentración de NO.

Por otra parte, el régimen de producción de ozono limitado por COV se

caracleriza por sus bajas concentrac¡ones de COV con respecto a las de NO,. Así, la

velocidad de la reacción /19/ es mucho mayor que la velocidad de la reacción l21l

teniendo que la producción de ozono varía linealmente con las concentraciones de los

COV, pero inversamente con las concentraciones de NOz.

De este modo, s¡ en una zona determinada se presentan altos índices de ozono,

es ¡mpresc¡ndible conocer sus características es términos de dominancia entre COV y

NO, de manera de disponer de estrategias de control de abatimiento específicas para la

zona o región en análisis.

1b



1.3 Efectos en la salud, vegetales y materiales de los oxidantes

fotoquímicos

El efecto biológico del ozono se atribuye a la posibilidad que presenta de

reaccionar con una gran var¡edad de componentes celulares, tales como lÍpidos, tioles,

aminas, enzimas y proteínas, por mencionar algunos, causando la oxidación o

peroxidación de las moléculas y con la consecuente formac¡ón de radicales l¡bres con lo

cual puede llegar a causar la muerte celular (Ostro et al.,2006\. Es este proceso el que

produce la irr¡tación de los tejidos y la posterior respuesta fisiológica.

Bajas concentraciones de ozono a nivel superficial pueden producir irritación a

los ojos, nariz y tórax, y s¡ estas aumentan, pueden generar daños más serios, los que

incluyen: asma, bronquitis, congestión y dolor de pecho, incremento de la susceptibilidad

a infecciones respiratorias, disminución de Ia función pulmonar y desempeño físico. Por

otra parte, expos¡c¡ones prolongadas eventualmente podrían producir daños en los

tejidos pulmonares y contribuir a enfermedades crónicas (Chang ef a/., 2010).

La información sobre el efecto de ozono en aves y animales resulta ser escasa y

por ende no se cuenta con datos de relaciones concentración-respuesta fisiológica. El

efecto aparece como una relac¡ón compleja entre la fisiología resp¡ratoria de una especie

y su respuesta patológica al gas tóxico y que en general puede llegar a irritación de los

pulmones e incluso hemorragias. Para aves y mamíferos, la única ruta de la exposición

resulta ser la inhalación (Rahman et al., 1992). Sin embargo una d¡ferencia fundamental

entre los mamíferos y las aves es la tasa de ventilación, la cual es más elevada en las

aves y por ende el ¡ntercambio de gases es mayor, lo que las hace más sensibles a los

efectos de tóxicos inhalados (Hobbs y Mauderly, 1991 ).
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El ozono es suf¡cientemente act¡vo quÍmicamente, por lo que puede adicionarse a

dobles enlaces carbono-carbono, reacción conocida como de ozonólisis. De allí, que se

pueda incorporar a materiales orgánicos del tipo elastómeros, textiles, pigmentos,

pinturas, entre otros, destruyendo la estructura molecular del material y afectando las

propiedades estructurales y estéticas del material. (Kucera y Fitz, 1995) Por otra parte, el

ozono permite el acelerar los procesos de corrosión de metales (Graedel et al., 1984;

Svensson y Johansson., 1993).

Las cosechas, bosques y otros tipos de vegetación también se ven afectados por

el ozono, pues sus efectos se presentan a menores concentraciones que en los seres

humanos. Este daño produce fuertes pérdidas económicas debido a la reducción del

crecimiento y de las tasas de reproducción y producción de las plantas. Por ejemplo para

el año 1996, la US-EPA estimó las pérd¡das económicas producto de la disminución de

cosechas a raíz del Oa en mil m¡llones de dólares.

El ozono causa daños en la vegetación al entrar en los estomas de las hojas

mientras se produce el intercamb¡o gaseoso- Una vez dentro de la hoja puede reaccionar

con moléculas orgánicas (Grunhage et a1.,2011). En part¡cular reacciona con moléculas

que en su estructura presenten dobles enlaces, tales como los componentes de

membranas celulares y proteínas, generando productos radicalarios, que reaccionan

enérgicamente con otras moléculas, así, el ozono produce la destrucción de paredes

celulares y la oxidación de proteínas lo que genera alteraciones en el metabolismo

(Sgarbi, 2003) y por ende reducción de la velocidad de fotosíntesis. El tipo y la severidad

de las lesiones resultan ser depend¡entes de varios factores tales como duración y

concentración de exposición a ozono, condic¡ones meteorológicas, y genética de la

planta-
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1.4 lmpacto económico en el incremento de la concentración de ozono

troposférico

Existen variados estudios realizados respecto de estimaciones del impacto

económico del ozono sobre la salud humana y en la producción agrícola.

Los estudios que permiten determ¡nar el impacto del incremento de la

concentración de ozono en la salud humana se realizan a partir del desarrollo de

diferentes escenarios de emisión para los precursores de ozono, lo cual es contrastado

con los costos relativos al impacto en la salud (ausentismo laboral, prestación de

servicios hospitalarios, perd¡da de la calidad de vida, etc.).

De este modo, estudios recientes (Selin ef a/., 2009) han permitido proyectar al

2050 los costos económ¡cos asociados a la contaminación por ozono a nivel superficial,

los que ascenderían a USD $580 billones, equivalente aproximadamente a 2844 veces

el PIB de Chile al año 2010 (USD $203.925millones).
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1.5 Normativa y estrateg¡as de control

Debido al conocimiento de los severos efectos que pueden llegar a causar

diversos tipos de exposiciones al ozono, es que en el año 2002 el Ministerio Secretaría

General de la Presidencia de la República promulgó el Decreto Supremo D.S. Nol 12:

Norma Primar¡a de Cal¡dad de Aire para Ozono. La cual es su Artículo 1 señala su

objet¡vo de proteger de los efectos agudos provocados por la exposición a niveles de

concentración de ozono en el aire (D.S.N"112, 2002).

La norma primaria de calidad de aire para ozono vigente, indica en su Artículo 3 el

valor de la norma correspondiente a 61 ppb (120 Ug/m3N) como concentración de 8

horas (D.S.No1l2, 2002). Considerando sobrepasada [a norma cuando el promedio

aritmético de tres años sucesivos, del percent¡l 99 de los máx¡mos diarios de 8 horas

registrados durante un año calendar¡o, en cualquiera estac¡ón monitora EMRPG, fuere

mayor o igual al valor de la norma. Antiguamente, la Resolución 1215 del año 1978,

Normas sanitarias mínimas destinadas a prevenir y controlar la contam¡nac¡ón

atmosférica, indicaba que para proteger la salud de los efectos de los oxidantes

fotoquím¡cos, expresados como ozono, la concentración máxima permisible era de 160

¡rg/m" como concentración media aritmética de una hora, no debiendo sobrepasarse este

valor más de una vez por año.

Estados Unidos, mediante el Clean Air Act (CAA, 1970), ley federal que regula

las emisiones al aire provenientes de fuentes füas y móv¡les autor¡zó ala Environmental

Protection Agency (EPA) a establecer normas nacionales sobre calidad de airel. National

Ambient Air Quality Standards, NAAQS. Las NAAQS cuentan con información y valores
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máx¡mos para 6 contaminantes criterios (monóxido de carbono, ozono troposférico,

plomo, óxidos de nitrógeno, material particulado y dióx¡do de azufre). Así, el valor de la

norma primaria/secundaria corresponde a 0,075 ppm como el cuarto máximo diario anual

de concentración de 8 horas, evaluada como mínimo en 3 años

Por otra parte Japón y la Organización Mund¡al de la Salud, establece en su

Environmental Quality Standards - Air Quality y en Air Quality Guidelines (AQGs; 2005),

que los valores de los oxidantes fotoquímicos horarios no deben exceder los 0,06 ppm y

referencia el valor para ozono en 1 00 mg/m3 como promedio de 8 horas,

respectivamente.

Como puede verse, las regulaciones en lo que respecta al ozono troposférico,

para la protección de la salud de las personas a nivel mundial presentan valores

variados; aun cuando el objetivo es el mismo. Sin embargo, a medida que avanzan las

medidas de control, en general, las regulaciones se hacen más exigentes con el tiempo.
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1,6 Ozono troposférico en Chile

La región central de Chile, comprendida por la V Región de Valparaíso (VR),

Región Metropolitana (MR) y Vl Región del Libertador Bernardo O'Higgins (VlR), se

caructeriza por la presencia de cuencas atmosfér¡cas que modulan la circulación general

de la atmósfera con los v¡entos locales (Elshorbany et al., 2009). En esta zona hab¡ta

aprox¡madamente el 54o/o de la población del país, y como consecuencia, las zonas

urbanas de estas regiones se caracter¡zan por altos niveles de contaminación.

La reg¡ón con el mejor caracterizada en lo relativo al smog fotoquímico es RM, en

la cual se supera la norma nacional en forma regular durante los meses de verano. Tal

diagnóstico se debe al mon¡toreo continuo, además de diversos estudios realizados en

la última década. En este sentido destaca el estudio de Jorquera y Rappenglück (2004)

que estima que cerca del 70o/o del impacto por COV en Santiago se debe al aporte de

fuentes móviles.

Rappenglück et. al. (2005) realizan una campaña de medición durante tres días

de primavera del año 2002 en distintas áreas de la región Metropolitana (Rappengluck ef

a/.,2005) local¡zadas del Suroeste- noreste (SW-NE), es decir, una con condiciones de

viento arriba, una al centro de la ciudad y un lugar viento abajo. Los días de med¡ción

consideran dos días laborales y un día festivo, de manera de estimar los efectos de las

diferentes em¡siones primarias. Las variedades de mediciones real¡zadas contemplan Os,

NOx, CO, COV. Lo más trascendente de este estudio es que se identificó que la mayor

fracción de COV en estos sitios están dados por alcanos, segu¡do por aromáticos y
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alquenos, y en menor fracción están los alquinos e isoprenos. En cuanto al ranking de

reactividad de valores equivalentes a propano (prop-equiv), se aprecia que durante la

mañana dominan los alquenos, en la noche los aromáticos y en las tardes isopreno. Los

alcanos contribuirían, como máximo, a un 2Oo/o del total de masa reactiva, pese a

encontrarse en grandes cantidades.

En 2009, Elshorbany ef.a/. (Elshorbany et al.,20Og) realizan una caracterizac¡ón

de la formación de ozono fotoquímico en el área urbana de Santiago, utilizando un

modelo de caja. Los resultados de las simulaciones del modelo fueron comparados con

un conjunto de indicadores empíricos. Esto demostró que la formación de ozono

fotoquímico en Santiago se encuentra limitada por COV. Por otra parte, y grac¡as a la

determinación del potencial de formación de ozono (OFP), se tuvo que los compuestos

biogénicos, poco esperables en Santiago, como el isopreno y el a-pineno, tendrÍan un

efecto significativo durante el período de verano en la formación fotoquímica de ozono en

el centro urbano de Santiago. Así, este estud¡o perm¡tió demostrar la ¡mportancia de

estudiar la reactiv¡dad de los COV y no sólo presentarlos en términos de abundancia o

concentración; espec¡almente en lo relativo a ev¡tar o disminuir la contaminac¡ón por

ozono.

En la VR, en general, la información es más limitada. Las estaciones de

mon¡toreo no tienen una completa cobertura espacial, sino que reflejan principalmente la

ubicac¡ón de algunas industrias. De allí que no se cuenta con un conocimiento acabado

en lo que respecta a la evaluación de contam¡nantes atmosfér¡cos tales como COV.

Ejemplos de lo anterior se evidencian en la baja calidad de los inventarios de precursores

fotoquÍmicos, requisito fundamental para obtener un modelamiento. En este mismo

sentido, se puede mencionar que aún existe un desconocim¡ento en la zona central del



país sobre el real aporte de las emisiones biogénicas y/o antropogénicas de COV en la

fotoquímica de estas reg¡ones.

En general, para las estaciones del Sistema de Vigilancia de Calidad del Aire

(SlVlCA) del Ministerio de Salud en la región de Valparaíso, se t¡ene que el estándar de

calidad de aire vigente para ozono no es superado. (D.S.N"I'12, 2002).

El presente trabajo se realiza a partir de los datos obtenidos como parte de un

estudio desarrollado por el Centro Nacional del Medio Ambiente (CENMA) para la

Comisión Nacional del Med¡o Ambiente (CONAMA) el cual se t¡tula "Estud¡o Fotoquím¡co

Regional" y monitorea los contaminantes fotoquímicos de la Zona Central de Chile ,

específicamente en las regiones de Valparaíso, Metropolitana y Libertador Bernardo

O'Higgins.

Aquí, se presentan los resultados de la medición de 71 COV en la Región de

Valparaíso, en un periodo comprendido entre el 16 y el 26 de marzo del 2010 en 4 sitios

de muestreo, teniendo por objeto extender el conocim¡ento de los procesos fotoquÍmicos

implicados en la formación de ozono y caracterizar la composición de los diferentes COV

en la atmosfera de la zona.
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1.7 Hipótesis

La concentración del ozono fotoquímico en una zona y tiempo específico estará

determinada tanto por el patrón de emisiones y la naturaleza química de sus precursores,

como asimismo por el transporte atmosférico; según lo anterior, del análisis de la

distribuc¡ón espacial y temporal de las concentraciones ambientales de COV y NOx,

precursores de ozono, bajo una aproximación basada en la reactividad, se podrá

esiablecer el régimen de formación en que éste se encuentra, además del impacto en las

reacciones fotoquímicas.

De este modo, del análisis de 71 compuestos orgánicos volátiles además de los

óxidos de nitrógeno en cuatro sitios de muestreo en la Región de Valparaíso, se podrá

establecer, basado en el régimen de vientos, la existencia de transporte de

contaminantes desde las local¡dades costeras hasta el ¡nter¡or cordillerano.
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I .8 Objetivo general

Caracterizar la distribución espacial y temporal de la contaminación fotoquímica

por ozono, y sus precursores, en las localidades de Viña del Mar, Villa Alemana, Quillota

y Los Andes, correspond¡entes a la Región de Valparaíso, en el período estival 2010.

I .9 Objetivos específicos

1. Estudiar la distribución espacial y la variación diaria del ozono y sus precursores:

NO* y COV.

2. Determinar el aporte por familias químicas a la concentrac¡ón total de COV.

3. Describir las condiciones meteorológ¡cas locales de los sit¡os de estudio.

4. Analiz la relac¡ón entre las variables meteorológicas y ozono.

5. Estimar la producción de ozono por COV y la relación entre sus precursores.

6. ldentificar el régimen de producción de ozono.

7. Evaluar el envejecimiento y el transporte atmosférico.
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II. MATERIALES Y METODOS

2.1 Descripción del área de estudio

Chile es un país con una superficie cercana a los 750.000 km2, y una poblac¡Ón

est¡mada al año 2011 de 17 .248.450 hab¡tantes (lNE, 2001 , 2010). Se encuentra div¡dido

políticamente en '15 regiones, subdivididas en 54 provincias, y éstas a su vez en 346

comunas.

La región de Valparaíso (33o3'47"S, 71o38'22'W) corresponde a la tercera región

más habitada del país y cuenta con una superficie de 16.396,1 km'. Limita al norte con la

región de Coquimbo y al sur con la Región Metropol¡tana, al este con Argentina y al oeste

con el Océano Pacífico, posee aproximadamente un ,l0% del territorio nacional y

concentra a un 10,3% de la población (lNE, 20f 0). La región se divide en 7 provincias, y

éstas se subd¡viden en un total de 38.comunas, Tabla 1.

Tabla 1 : División política de la Región de Valparaíso

Provincia Cap¡tal provincial Superficie provincial
Petorca

San Felipe de Aconcagua
Los Andes

Quillota
Valparaíso

San Antonio
lsla de Pascua

La Ligua
San Felipe
Los Andes

Quillota
Valparaíso

San Antonio
Hanga Roa

4.589 kmz

2.659 km2

3.054 km2

1.639 km2

2.780 km2

1.51 I km'?

163 km2
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Figura 3: (a) Mapa físico de Chile,
(b) V Región de Valparaíso y puntos de mon¡toreo
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El relieve cont¡nental de Valparaíso cuenta con las principales unidades orográficas

que comparte con la mayor parte de Chile (lNE, 2007): las planicies costeras, de amplio

desarrollo, en las que diversas dunas y playas (Algarrobo, El Quisco, El Tabo,

Cartagena, San Antonio y Rocas de Santo Domingo) alternan con sectores de costa

acantilada; la cordillera de la costa, notablemente más alta al sur; varios valles

transversales (Petorca, La Ligua y Aconcagua), que son unas cuencas tectónicas

separadas por cordones montañosos que reemplazan a la depresión lntermedia; y la

cordillera de fos Andes, alla y maciza, con cumbres que sobrepasan los 5.000 m de

altitud, como el monte Los Leones (5.960 msnm), los cerros Tordillo (4.670 msnm) y La

Gloria (4.760 msnm), y d¡versos pasos fronterizos que comunican chile con Argentina,

como los pasos Bermejo, Valle Hermoso y Cristo Redentor.

El rel¡eve y las regulares precipitaciones favorecen la existencia de numerosos

cursos fluviales. Por el norte discurren el Petorca y La L¡gua, que desembocan en la

m¡sma bahía- Próximo a Yeguas Muertas (5'356 msnm) nace el río Aconcagua, que

surge de la confluencia de los ríos Juncal y Blanco y es el eje fluvial articulador de la

región. El río Maipo desemboca en la parte meridional de la región.

En cuanto al clima de la región, se puede encontrar 4 tipos:

(i) clima de estepa con gran sequedad atmosférica, se caracteriza por c¡elos despejados

a causa de la baja humedad atmosférica y alta luminosidad. Las lluvias todavía son

escasas e irregulares por lo que laS sequías son frecuentes. Se presentan en inv¡erno y

son de origen c¡clón¡co. La zona no recibe influencia oceánica, acusa un mayor grado de

continentalidad, por lo que la temperatura presenta importante amplitud tanto diaria como

anual, registrándose heladas en los sectores bajos en invierno.
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(ii) Clima templado - cálido con lluvias invernales, estac¡ón seca prolongada de 7 a I
meses y gran nubosidad, se caracteriza por una gran nubosidad que se observa todo el

año, asociada a nieblas y llov¡znas, lo que a su vez produce bajas amplitudes térmicas.

La diferencia entre la temperatura media del mes más cálido y el más frÍo es de sólo 5o a

60 C y la amplitud térmica diaria varia entre los 5" y 70 C. La humedad atmosférica es

alta, con un valor medio de 82oA. En los 4 meses lluviosos (mayo a agosto), precipita

más del 80% del total anual.

(iii) Clima templado - cálido con lluvias invernales y estación seca prolongada de 7 a I
meses, este clima aparece en la sección media del valle del Aconcagua y cubre también

el sector de la cordillera de la Costa perteneciente a la Región. Es un clima templado que

acusa mayor grado de continentalidad al distanciarse del litoral y por la presencia de la

Cordillera de la Costa. Al disminuir la influencia del océano, las variaciones térmicas

diarias y estac¡onales se hacen menos homogéneas en tanto que la humedad relativa

disminuye. En invierno son frecuentes las heladas y esta frecuencia aumenta a medida

que se asc¡ende hacia la Cordillera de Los Andes. La temperatura media es del orden de

150, con pequeñas var¡ac¡ones según la ub¡cac¡ón. Las prec¡p¡tac¡ones se concentran en

invierno, dejando al menos 7 meses con cantidades inferiores a 40 mm.

(iv) Clima templado - cálido con estación seca de 4 a 5 meses, este clima se encuentra

en el sector andino de la Región, por sobre los 1.200 m de elevación, donde la inversión

térm¡ca le da el carácter de templado a pesar de la altura, contrarrestando su efecto. Las

temperaturas en la noche descienden produciéndose frecuentes heladas. Con la altura

las precipitaciones son mucho más abundantes, alcanzándose valores superiores a

1.000 mm. En invierno se producen bastantes nevadas, que se constituyen en

importantes reseryas hídricas- En sectores más altos, las menores temperaturas
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permiten la existencia de hielos eternos. La línea de nieves desciende notoriamente en

invierno y con los calores de la primavera y el verano, la nieve se funde aumentando el

caudal de los ríos.
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Mapa geomorfológico
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Valparaiso

F¡gura 4: (arriba) Mapa físico Región de Valparaíso,

(abajo) Mapa geomorfológico Región de Valparaíso.
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La economía de la región se basa principalmente en la industria minera, actividad

agropecuaria, pesca, industria, comercio y producción forestal. Los cuales son altamente

favorecidas por el sistema de comunicación vial de la zona (lNE, 2007, 2010). El principal

recurso minero de la región corresponde a la minería del cobre, dada por un yacim¡ento

subterráneo y mina a rajo abierto perteneciente a Codelco, división Andina, ubicada en la

comuna de Los Andes. El mineral extraído es trasladado vía férrea hasta la refinería de

codelco, división Ventanas, en el sector nor-poniente de la comuna de Puchuncaví.

También podemos encontrar extracción de metales tales como oro, plata, molibdeno,

zinc y plomo en d¡versas m¡neras privadas del sector cordillerano. En tanto, la minería no

metálica está representada por la extracción de carbonato de calcio y calizas, dando

origen a la industria del cemento en el sector de La Calera.

En esta región encontramos a la Refinería Aconcagua, ubicada en la comuna de

Concón y perteneciente a ENAP, industria que procesa petróleo crudo importado, y que

abastece de sus productos a la mayoría de la región central del país, como también a la

Refinería de cobre chagres, a cargo de la multinacional Anglo American, ubicada en la

comuna de catemu,

34



2.2 Muestreo y mon¡toreo ambiental

Las estaciones de monitoreo para este estudio se ubican en: Viña del Mar (VM), Villa

Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA). Estas fueron seleccionadas de modo de

establecer el posible ¡mpacto de las emisiones producidas localmente y su transporte

dentro de la región.

VM, Se encuentra en el litoral central, junto a la desembocadura del Estero Marga-

Marga al océano Pacífico, área netamente urbana, impactada por la actividad portuaria

de Valparaíso y parque industriales circundantes. VA, es un área urbana orientada hac¡a

los servicios y también con un claro componente habitacional, localizada a 20 km de VM

y levemente al sur. QU zona semiurbana, con actividad agrícola y m¡nera, con presencia

de termoeléctricas. LA, localizada en la zona de transición entre el valle y la pre cordillera

de los Andes, corresponde a una localidad que entre sus princ¡pales actividades

encontramos la agricultura y minería.

f abla 2: Datos de georeferenc¡ac¡ón de las estac¡ones utilizadas en el estudio

Estación de
Monitoreo

Red de
monitoreo

Lat¡tud Longitud Altitud

(S) (W) (msnm)

Viña del Mar

Villa Alemana

Quillota

Los Andes

SIVICA

CENMA

COLBUN

33'0'1'13" 71'33'00"

33003'19" 71023',27"

19

144

32.53',27" 71012',35" 138

CENMA/SIV|CA 32'50',45' 70'35'12" 839
'SlVlCA: Estación de sistema de la calidad del aire operada por el M¡nisterio del lvled¡o Ambiente

(www.s¡vica.cl); CENMA: estación de mon¡toreo perteneciente al Centro Nac¡onal del lvledio Ambiente
(www.cenma.cl); COLBUN: estac¡ón de monitoreo perteneciente a Colbun (www. colbun.cl)
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La etapa de muestreo y monitoreo que arrojó los datos para la elaboración del

presente estudio corresponde al período comprendido entre el l6 y el 26 de marzo del

año 2010.

En cada sitio de muestreo se realizaron monitoreos de las concentraciones

ambientales de 03, NO, y var¡ables meteorológicas mediante equipos continuos de

medición. Las mediciones de 03 y NO, se realizaron con equipos 49ilThermo

Environmental Monitor y 42ilThermo Environmental monitor, respect¡vamente' En el caso

de los COV se realizaron muestreos discretos por periodos de 4 horas, en el transcurso

de la mañana, (06:00 a 10:00 hrs), tarde (12:00 a '16:00 hrs.) y en la noche (1 8:00 a

22:00hrs.) de forma simultánea en los sitios de muestreo. Estos períodos se pueden

caracterizar como de emisiones antrópicas en el transcurso de la mañana y noche, y de

alta actividad fotoquímica en el transcurso de la tarde.

La toma de muestra de COV se realizó por medio de canisters o contenedores

individuales de acero inoxidable con capacidad de 6L. con un recubrimiento interno de

tipo SUMMA@, que se refiere a un proceso de electro-pulido seguido de una

desactivación química que permite tener una superficie químicamente. El procedimiento

de muestreo se basa en el método de muestreo presur¡zado descrito en el Método

USEPAA-14A (USEPA, 1999).

El método de muestreo podría ser descrito como una bomba que asp¡ra aire ambiente

desde el colector de toma de muestras para llenar y presur¡zar los canister de muestra.

El flujo se mantiene constante en los canister durante el período de mueslra deseado,



hasta alcanzar una presión de alrededor de I atm por encima de la presión atmosférica.

El tiempo transcurrido entre el análisis y el muestreo fue inferior a 30 días para asegurar

la calidad de los datos obten¡dos.

Tabla 3: Resumen de especificaciones de parámetros muestreados

Parámetros Fechas Formato
Meteorológicos

DV

w
HR

T

16 matzo - 26 matzo
16 marzo - 26 marzo

16 ma¡zo - 26 marzo
16 marzo - 26 marzo

Horarlo

Horario

Horar¡o

Horario

Químicos
O3

NO

NOz

NOx
cov

16 marzo -26 ma.zo
16 ma¡zo -26 ma¡zo

16 marzo - 26 marzo
16 ma¡zo - 26 marzo

17 , 18,21 ,24 y 25 marzo

Horario

Horario

Horario

Horario
06:00 - 10:00

12:00 - l6:00
18:00 - 22:00

Las muestras fueron analizadas en el DRl, en Nevada, EE'UU. donde 71 COV fueron

caracter¡zados mediante cromatografía gaseosa con détector de masas.
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2.3 Análisis de series temPorales

De modo de caracterizar la variabilidad de las medicione§ de las especies químicas

gaseosas o variables meteorológicas medidas se emplea un análisis de series de tiempo

(Morales y Leiva, 2005.). El análisis de ser¡es temporales permite evaluar una secuencia

de valores o eventos que cambian con el tiempo. Típicamente, sus valores se miden en

intervalos iguales. De este modo es posible evaluar datos anómalos, análisis de

tendencias, variabilidad diaria y relaciones entre variables.
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2.4 Reactividad y producción de ozono por COV individuales

El análisis de la especiación quim¡ca de los COV se realizó mediante dos

aproximaciones. la primera, más simple y probablemente usada con mayor frecuencia,

considera una clasificación de los COV basado en la concentración de las distintas

especies. Así, las concentraciones totales de compuestos orgán¡cos volátiles se pueden

comparar entre diferentes sitios de muestreo. Sin embargo, esta aproximación de

clasificación no considera las diferencias en cuanto a reactividad de éstos, lo que puede

inducir a errores acerca de la part¡c¡pación de los distintos compuestos en la formación

de ozono. De este modo, un COV con una gran concentración no será necesariamente

un precursor importante de ozono, si no es reactivo, sin embargo, otro con una pequeña

concentración puede ser un impoÉante precursor s¡ tiene una reactividad mayor. Es por

ello que se ocupa una segunda aproximación en el análisis de la especiación de COV

basada en su reactividad química y capacidad de formación de ozono.

Esta segunda aproximación basada en la reactividad quím¡ca de los COV y sus

diferentes capacidades para formar ozono se evalúa de acuerdo a la concentrac¡ón de

prop¡leno-eq uivalente (Prop-equiv(i)) (Matsunaga et al., 2010) y al potencial de formación

de ozono (OFP) mediante la escala maximum incremental react¡vity (MIR) (Cai et al.,

2010; Hsieh y Tsai, 2003; Zheng et al., 2009).

El método de concentración de propileno-equivalente fue propuesto por

Chameides et al, (Chameides ef a/., 1988) y es posible calcularlo para cada uno de los

COV utilizando la sigu¡ente ecuación:
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prop-quiÚi)=vrcO"ffi t31l

Donde Prop-equiv(i) se define como la medida de la concentración de un COV (i) basado

en una escala de react¡vidad con el radical oH, normalizada a la reactividad del prop¡leno

¡; donde COV(i) es la concentración del compuesto orgánico volátil l, y k6g (i) es la

constante de veloc¡dad de la reactividad del compuesto COV(i) con el rad¡cal OH y

koH(C3H6) es la constante de veloc¡dad de la reacción de CaH6 con el radical OH' Las

constantes de velocidad fueron estimadas por Atkinson y Arey (Atkinson y Arey, 2003).

Así, si un determinado COV tiene una abundancia atmosfér¡ca de l0 ppbc y es dos

veces más reactivo que el propileno, el Prop-equiv(i) será de 20 ppbC; por otra parte, si

la especie es la mitad de reactivo que el propileno, el Prop-equiv(i) será de 5 ppbC.

De otro modo, y como una segunda manera de revisar la aproximación de los

COV según su reactividad, nos encontramos con el OFP, Ozone Format¡on Potencial, o

potencial de formación de ozono, el cual se puede evaluar como el producto entre la

concentración de los COV y el coeficiente MIR (Duan et a1.,2008' So y Wang, 2004;

Tang et a1.,2007; Tang ef a/., 2009).

El MlR, Maximum lncremental Reactivw, o reactividad incremental máxima,

propuesto por Carter (Carter, 2010), es un buen indicador para determinar el potencial de

formación de ozono de cada COV. Para aplicar este método las condiciones en que

ocurre la formación de ozono se han de encontrar bajo limitación por COV' según lo

suger¡do por varios estudios en la región de shanghai (cai et a|.,2010). Para condic¡ones



de limitación por NO, y para condiciones de igualdad de sensibilidades, existen otros

indicadores, como son el MOIR y el EBIR, respectivamente. Los valores de MIR (i) se

basan en el mecanismo químico SAPRC0T (Hutzell ef al., 2012: Shearer et a1.,2012), y

el procedimiento de cálculo se encuentra detallado en variados estudios.

El OFP se define por la s¡gu¡ente ecuac¡ón:

OFP(¡)=V@,x Mlfti) I ó¿t

Donde OFP (i) es definido como el potencial de formación de ozono debido al

compuesto orgánico volátil i(VOC,) y MIR (i) es el coefic¡ente incremental de máxima

reactiv¡dad del compuesto l.

Es necesario mencionar que la concentración propiteno-equivalente sólo

considera la reactividad frente al radical OH, y no tiene en cuenta las reacciones para la

formación de ozono, a d¡ferenc¡a de Ia máxima reactiv¡dad incremental (MlR).
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2.5 Régimen de producción de ozono

Una de las formas más sencillas de evaluar el régimen de formación de ozono es

mediante una comparación entre las concentraciones de COV y NO,.

La EPA, gracias al enfoque de su modelo EKMA y partiendo de la base de que

los máximos de ozono en horas de la tarde son dependientes de las concentraciones

matutinas y de la relación de mezcla entre COV y NO,, ha sugerido que el estudio de la

relación entre COV y NO, durante las mañanas es un buen punto de partida para evaluar

la eficacia relativa en cuanto a la rentabilidad y eficiencia de las estrategias de control

para el ozono y sus precursores (Duan et a|.,2008; So y Wang, 2004; Tang et al.,2007;

Tang et a/., 2009).

Una relac¡ón COV:NO, de 8:1 es citada a menudo como un punto decisivo para

determinar los beneficios relat¡vos del control de NO, versus COV. Sectores con bajos

índices de COV/NO, (menores que 4:1)son señalados como áreas l¡mitadas por COV,

donde para la reducción de ozono resulta eficaz disminuir las concentraciones de COV,

mientras que el control sobre los NO, podría dar lugar a aumentos de éste- Por otra

parte, sectores con altos índices de COV/NOX (mayores que l5:1) son señalados como

áreas limitadas por NO*, y los controles sobre los COV podrían ser ¡neficaces (Kang ef

al.,2004; Martilli et a/., 2002; Neftel et a|.,2002).
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Figura 5: Gráfico que ejemplifica el estudio de la razón COV/NOx

para la determinación del régimen de producción de ozono

Existen otros métodos cuantitativos que también posibilitan determinar el régimen

de producción de ozono, sin embargo, requieren de un estudio más acabado en cuanto a

la cantidad de COV analizados. (Cai et a|.,2010; Hsieh y Tsai, 2003; Kang ef a|.,2004;

Matsunaga et al., 2010).

En este trabajo, para evaluar el régimen de producción de ozono con el objetivo

de definir las lim¡taciones de sus precursores y determinar el me.ior método de reducción

de sus niveles, es que se aplicará el criterio COV/NO,.
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2.6 Transporte y envejecimiento fotoquimico.

Los procesos fotoquímicos de transporte y de envejecimiento pueden ser

examinados a través de razones o índices obtenidos entre pares de COV que presenten

orígenes de em¡sión común, pero diferencias considerables en cuanto a su reactividad

quím¡ca.

En este estudio analizamos el índice entre una especie menos react¡va con otra

de mayor reactividad, como son el etilbenceno y m,p_xileno, con tiempos de vida media

de 3 y 1 día, respect¡vamente (Choi ef a/., 201 1 ; Hoque et al., 2008', Tang ef a/., 2009) .

A fin de alcanzar estos objetivos, es que se realizará un estudio de correlaciones

entre estas 2 espec¡es para definir su posible origen común en cuanto a sus fuentes

em¡soras en cada localidad. Luego, y sólo si esto revela altas correlaciones, se

continuará con el cálculo de los índices. Para este propósito se deben graficar los valores

de concentración para estas especies, durante diferentes días y en los diferentes

horarios de monitoreo, para posteriormente analizar los valores de las pendientes de las

líneas de tendenc¡a trazadas entre éstos.

Es así que mientras menor sea el valor de la pendiente, se tiene una menor

act¡v¡dad fotoqufmica, y por tanto, las masas de aire serian "jóvenes" debido a que el

tiempo transcurrido entre la emisión de los COV y sus posibles transformaciones

fotoquímicas en la atmosfera ha sido corta, y por ende el origen de sus emis¡ones ser¡an

locales. Contrariamente, mientras mayor sea el valor de la pendiente, mayor actividad

fotoquímica, es decir masas de aire envejecido, y un ¡mpacto de emisiones no locales

(Choi ef a/., 201 1; Hoque et a|.,2008; Tang ef a/., 2009).



1il. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

De los resultados obtenidos de las mediciones en terreno para los parámetros de

calidad de aire y meteorológ¡cos, se procederá a caraderizar las variables que afectan la

formación de ozono durante un período comprendido entre el 16 y el 26 de marzo del

año 2010 en cuatro s¡t¡os de muestreo correspondientes a la V Región de Valparaíso:

Viña del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA).

3.1 Distribución espacial y temporal del 03 y sus percusores: NOx y COV

En la Figura 6 se pueden observar las series de t¡empo para la evolución de la

concentración de ozono horaria. Es posible observar que las máximas concentraciones

de 03 se encuentran en la localidad de LA, disminuyendo en QU, VA y VM. En ella es

posible caracterizar también dos periodos de mayores concentraciones de ozono; el

primero entre los días 17 y 21 y el segundo entre el 23 y 26 de marzo del 2010.

Producto de su naturaleza fotoquím¡ca las máximas concentraciones de ozono se

verifican durante las horas de mayor ¡rrad¡ación solar, es dec¡r, entre las 12 y 18 hrs.,

como se puede observar en la F¡gura 7, donde se muestran los perfiles diarios promedios

para los sitios en estudio, máximos que incluso dejan altas concentraciones de este

contaminante hasta algunas horas de la madrugada, lo que se ve especialmente en la

estación LA.
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se observan también diferencias en los valores máx¡mos de concentración entre

las diferentes estaciones, así, la concentración máxima de ozonO en LA se encuentra en

el orden de los 60 ppb, mientras que para el resto de los sitios se encuentra en el rango

de 20 a 30 ppb.

s,
E

Co'rD¿¡*rác.D6 C3 ippb! I

Figura 6: lsolíneas de concentración de 03 (ppb) como series de tiempo
para cada una de las estac¡ones de monitoreo.

(a) Viña del Mar, (b) V¡lla Alemana, (c) Qu¡llota, (d) Los Andes
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Figura 7: Perf¡les d¡ar¡os promed¡o para la concentración de O: (ppb)
entre el 16 y el 26 de Marzo de 2010, para cada una de las estaciones mon¡toreadas.
(a) Viña del Mar (VM), (b) Villa Alemana (VA), (c) Quillota (QU) y (d) Los Andes (LA)

La distribución de las concentraciones separadas en día o período diurno (06:00 -
21:00 horas) y noche o período nocturno (22:00 - 05:00 horas) para cada uno de los

sitios se presentan en la F¡gura 8 y Tabla 4, además del promedio diario (0:00 - 23:00).

Aquí nuevamente queda de manifiesto la naturaleza fotoquímica del ozono, pues las

concentraciones durante el día resultan ser mayores que las durante la noche. Es

necesar¡o mencionar que en ausenc¡a de radiación solar (noche) ocurre la titulación del
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ozono por parte del NO, formando NO2, lo cual expl¡ca las menores concentrac¡ones

durante este período.

Otro aspecto a resaltar es la mayor dispersión de las concentraciones de ozono en

LA respecto de los otros sitios de muestreo. Lo que podría ¡ndicar que existen mayores

variables que afectan la concentración de ozono como pueden ser él transporte regional

y no sólo formación local de ozono a partir de sus precursores.

§§ §§ .§§ s§ § _s§ § s§ s§ s§ § o§á)' a\'-D á)', ^\ -9 Á) ^\ -9. ^5. ^\. !r.

§§"6ñ"+.§ §§"6§".rr§ §'§'1§ §'§"+§
Hora Local (h:mm)

Figura 8: Gráfico de cajas para la concentración de O¡ (ppb)
como promedio diario, promedio diurno y promedio nocturno

para cada uno de los sitios de estudio.
Viña del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Qu¡llota (aU) y Los Andes (LA)
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Tabla 4: Concentración diarias y desviac¡ón estándar de O: (ppb) como promedio diario,
promedio d¡urno y promedio nocturno para cada uno de los sitios de estudio.

Viña del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (aU) y Los Andes (LA)

Prom. d¡ario Prom. d¡urno Prom. nocturno§rtlo 
0:00-23:00 hrs 6:00.21:00 hrs 22:00-5:00 hrs

vM 9,53 t 6,96 11,4 ! 7 ,16 5,59 r 4,43

VA 13,2 r 9,75 16,4 ! 10,1 6,64 t 4,09

QU 11,9 t 9,92 '15,3 i 10,2 5,13 r 4,22

LA 30,1 ! 22,9 38,5 I 23,2 13,6 r 9,25

Para el caso NO,, (NO+NOr), precursores de la formac¡ón de ozono, se puede

observar las series de tiempo para la evolución de su concentración horaria, Figura 9,

donde las concentraciones máximas se presentan en VA y VM. Es posible notar 2

perÍodos de mayores concentrac¡ones, entre el 16 y el 20, y entre el 22 y el 26 de marzo.
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Figura 9: lsolíneas de concentración de NO, (ppb)

para cada uno de los sitios de estudio.
(a) Viña del Mar, (b) Villa Alemana, (c) Quillota, (d) Los Andes

El patrón de emisiones d¡ar¡o esta dado, en general, por un incremento en las

concentraciones en el transcurso de las primeras horas de la mañana de 6 a 10 hrs; las

que pueden atribuirse a emis¡ones móviles (vehiculares) y luego otro de menor

intensidad en la tarde de 18 a22 hrs. Este patrón descrito Se puede apreciar con mayor

claridad en la Figura 10 donde en los sitios de VM y VA el peak es mucho más
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acentuado en relación a QU y LA, alcanzando máximos del orden de los 60ppbv

comparado con los 20 ppb.

4 6 810 12 14 16 18 20

Hora Local (H:mm)

Figura 10: Perfiles diarios promedio para la concentración de NO,(ppb)

entre el 16 y el 26 de Mazo de 2010, paru cada una de las estaciones monitoreadas.

(a) Viña del Mar (VM), (b) Villa Alemana (VA), (c) Quillota (QU) y (d) Los Andes (LA)

La distribución de las concentraciones separadas en día o período diurno (06:00 -
21:00 horas) y noche o período nocturno (22:00 - 05:00 horas) para las concentraciones

horarias de NO* presentan en la Figura 't 1 y Tabla 5, en general se observan mayores

concentraciones durante el día respecto de la noche-
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Figura l1: Gráfico de cajas para la concentración de NO, (ppb)

como promedio d¡ar¡o, promedio diurno y promedio nocturno,

para cada uno de los sitios de estudio.

Viña del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA)

Tabla 5: Concentración diarias y desviación estándar de NO, (ppb) como promedio

diario, promed¡o diurno y promed¡o nocturno para cada uno de los sitios de estudio'

Viña del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA)

Prom. diario Prom. diurno Prom. nocturnos¡t¡o 
0:00-23:00 hrs 6:00-21:00 hrs 22:00-5:00 hrs

VM 25,0 ! 17 ,5 28,0 t 18,4 19,1 I 13,8

vA 17,3 r 19,7 19,5 j 22,2 6,64 t 4,09

QU 'f 0,8 t 7 ,97 11,7 + 8,77 9,12 r 5'72

LA 13,23 I 8,33 13,1 t 9,32 13,5 t 5,93

La matriz de correlación entre las concentraciones horar¡as de 03 ! NO, para los

diferentes sit¡os de muestreo se presenta en la Tabla 6. Como se observa, las
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correlaciones entre 03 en los diferentes sitios varían entre los 0,89 a 0,91, siendo mayor

en los sitios más cercanos, y menor en los más lejanos, indicando una fuerte relación

entre la concentración de ozono en los diferentes s¡l¡os, mostlando además que el

comportamiento del ozono en todos los sitios es muy similar, tal como lo indican las

Figuras 6 y 7. En el caso de las correlaciones entre NO, en los diferentes sitios, se tienen

valores entre 0,41 y 0,65, los que ind¡can un menor grado de concordancia de

comportamiento entre sitios, los que se evidencia en las Figuras 9 y 10.

Por otra parte, las correlac¡ones entre 03y NO* resultan ser negativas, entre -0,60 y -

0,03, pues las máximas concentraciones de ozono se verifican en las horas de la tarde

mientras que las de NO" se verifican en el transcurso de la mañana.

Tabla 6: Matr¡z de correlac¡ón entre Og y NO, para cada uno de los sitios de estudio.

Viña del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA)

o3
LAVA

O3

vM 1,00

vA 0,81 1,00

QU 0,80 0,89 1,00

LA 0,71 0,76 0,79 1,00

NO,

vM 1,00

NO- vA 0'65 1'00
^ ou 0.47 0.49 1,00

LA 0,52 0,65 0,41 1,00

O3

VM

NO, VA.. 
QU

LA

-0,44 -0,19 -0,18 -0,17

-0,39 -0,45 -0,36 -0,25

-0,21 -0,22 -0,17 -0,03

-0,57 -0,60 -0,54 -0,50
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En las F¡guras 12 y 13 se presentan los resultados del análisis de las

concentraciones promedios para 03 ! NO, en función del día de la semana.

LUN MAR MIE JUE VIE SAB DOM

Día de la Semana

Figura 12: Perfil §emanal de concentración de Og (ppb)

para cada uno de los s¡tios de estudio.

(a) Viña del Mar (VM), (b) Villa Alemana (VA), (c) Quillota (QU) y (d) Los Andes (LA)
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Figura 13: Perfil semanal de concentrac¡ón de NO- (ppb)

para cada uno de los sitios de estud¡o.

(a) V¡ña del Mar (VM), (b) Villa Alemana (VA), (c) Quillota (QU) y (d) Los Andes (LA)

para establecer si existen diferencias significativas entre las concentraciones de

o¡ y No- entre los sitios de muestreo y los días de la semana se realizó un análisis de

va¡ianza (ANOVA), ver Tabla 7. Este anális¡s indica que tanto para O¡ como para NO,

sólo existen diferencias significativas entre las concentraciones para ambos

contaminantes entre los diferentes Sitios de muestreo y que no existen diferencias

estadísticamente significativas con respecto de los días de la semana.
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Tabla 7: Tabla resumen de análisis de varianza o ANOVA
realizado entre s¡t¡os y días de monitoreo

Parámetro F (Fc.iti"o)

O3
Entre sitios

Entre días

64,4(3,29\ 0,00

0,760(2,90) z,eo

NO,
Entre sitios
Entre días

64,4(3,287) 0,00

0,760(2,90) 0,59

La relación para los niveles de concentración de COV totales (TCOV) se t¡enen en las

Figuras 14, '15 y Tabla 8. En la Figura 14 se mmparan gráficamente los niveles de los

principales precursores de la contaminaciÓn fotoquím¡ca como son los NO* y COV con la

concentración de Oa en cada una de las localidades estudiadas. Aquí es posible aprec¡ar

que la concentración de TCov presenta var¡ab¡lidad respecto del día y sitio. Para este

estudio se realizaron muestreos simultáneos en los diferentes sit¡os, a excepción de QU

donde se realizó un muestreo parcial, pues los coV sólo fueron determinados los días

24 y 25 de ma"zo. La variab¡l¡dad de las concentraciones de TCOV, como se aprec¡a en

la Figura 15 y Tabla 7, va desde 1,44t5,24 ppb hasta 3,2513,09 ppb las que se observan

en QU y VA, respectivamente. En general se observa una mayor dispersión de las

concentraciones TCOV medidas en las localidades de VM y VA respecto de las de QU y

LA.
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Figura 15: Gráfico de cajas para la concentrac¡ón de TCOV (ppb)

para cada uno de los s¡tios de estudio
Viña del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA)

Tabla 8: Concentración promedio, desviación estándar, número de mediciones,

valores máximos y mínimos de concentración de TCOV
para cada uno de los sitios de estudio.

Viña del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA)

Sitio N total Promed¡o i SD Min Max

VM
VA
QU
LA

lc
15

b

15

28,5 r 16,2

32,5 r 30,9

14,4 r 52,4

24,6 r 31,8

58.20
1 10.5

21.06

136.1

7,98
7 ,13
7 ,72
9,56
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La Tabla 9 presenta la matriz de correlación para las concentraciones de TCOV y los

diferentes sitios. como se observa, las localidades de vM, vA y QU resultan tener

índices de correlación pos¡tivos y con valores entre 0,59 y 0,94, mientras que para el

caso de LA los coefic¡entes de correlación con las otras local¡dades Son negativos y

varían entre -0,33 y -0,04. Esto resulta ser indicativo de que las emisiones de TCOV en

LA en mayor medida no siguen el mismo patrón que en las otras local¡dades (VM, VA y

QU) y su origen podría estar en el transporte regional.

Tabla 9: Matriz de correlación entre concentraciones de TCOV

entre cada uno de los sitios de estudio.

V¡ña del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA)

Sitio VM VA QU LA

vM 1,00

vA 0,78 I,00
QU 0,94 0,59 1,00

LA -0,17 -0,04 -0,33 1,00
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9.2 concentración de compuestos orgán¡cos votátiles totales por familias

quimicas.

Dada Ia amplia variedad de naturaleza química entre los COV medidos es que

agruparlos por familias quím¡cas de compuestos resulta muy conveniente. Los grupos

correspondientes a cada una de las familias a trabajar son 7, ver Tabla 10: (1) alquinos,

(2) alquenos, (3) n-alcanos, (4) alcanos cíclicos y ramificados, (5) biogénicos, (6) BTX, y

finalmente, (7) aromáticos.

Tabla 10: Agrupación por familias químicas de COV especiados,

Por abreviatura

Alquinos (ALl) n-alcanos (nAL)

acetyl ethane lpropa lbutan lnpent

n-hex n-hept n-oct n-nonAlquenos (ALE)

ethene lprope lbud13 lbutl e n-dec nJ!!!s
lc2but ¡bute lt2but lbud'12 Alcanos cíclicos y ram¡ficados (c&rAL)

pentel b'1e2m t2pene c2pene libuta lipent bu22dm cpenta

b2e2m cpente p1e2me t2hexe bu23dm pena2m pena3m mcypna

c2hexe hxdi13 cyhexé heple pen24m hexa2m pen23m hexa3m

p2e23m cpa13m pa224m mecyhx Pa234m

ipren a_pine Aromáticos (ARO)

Benceno, Toluenos y Xilenos (BTX) etbz styr iprbz n-prbz

benze tolue mp-xyl o-xyl m-etol p-etol bz135m o-etol
bz124m bz123m indan detbzl3
detbzl4 n bubz

+ Para nomenclatura de compuestos, ver Anexo.

La F¡gura l6 muestra la concentración de COV total y por familia para cada uno

de los horar¡os y días muestreados. Aquí se puede apreciar claramente la diferencia

entre las concentraciones de cada sitio y la heterogénea contribución de cada familia

al total de COV.



Por lo general, las concentraciones correspondientes al horar¡o de la mañana son

mayores que los de la tarde y la noche, aun cuando se presentan excepciones como

en LA en el horario de la noche del último día de muestreo. En el horario de la

mañana, VA presenta los mayores n¡veles de la zona.

-l:\1"i§"1\$;f i§"itÍl;1"i§1"1§l;1"i§
Día y Sitio

IALI NALE InAL NC&TAL IBIO IBTX IARO

Figura 16: Gráficos de concentración por familias de COV
para cada uno de los días, horarios y sitios de estudio.

Viña del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA).

Mañana: 06:00 - 10:00, Tarde: 12:00 - 16:00, Noche: 18:00 - 22:00
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En la Tabla 1 '1, se presentan los aportes porcentuales de cada familia de

concentraciones promedio de COV en los días de muestreo. Se puede apreciar que

la contribución relat¡va de los n-alcanos (nAL) es mayor con alrededor de un 37%, le

siguen los Alquenos (ALE) y alcanos cícl¡cos y ramificados (r&cAL) con una

contribución del23%,luego están los BTX con una contribución de alrededor del 10%

y finalmente con contribuciones menores al 5% los alquinos (ALl), compuestos

aromáticos (ARO) y b¡ogénicos (BlO).
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La Tabla 12, presenta los valores promedio y la desviación estándar de los COV

agrupados por familia para los días de la semana y f¡n de semana. De un análisis de

vañanza (ANOVA) se deduce que existen diferencias significativas entre familias de

CoV(Fcarcuuao=84>3=F*iti"Jyentrelosdíasmuestreados(F""¡"u¡"¿6=11>4=F",¡t¡"o).

Tabla 12: Concentración promedio y desviación estándar por familia,

según día de la semana.

Miércoles: 17 y 24 de marzo; Jueves: 18 y 25 de marzo; Domingo'.21 de ma¡zo

Familia de COV M¡ércoles Jueves Domingo
ALI
ALE
nAL

c&rAL
Bto
BTX
ARO

1,50 t 1,76

6,30 + 4,30

10,2 i 9,61

6,59 r 5,66

0,21 r. 0,21

2,95 ! 2,39

0,91 i 0,83 0,6 r 0,6 0,4 t 0,4

1,2 ! 1,4 O,4 i 0,3

5,2 i 3,8 4,1 r 3,9

9.1 r 8,0 7,4 i 8,0

5,7 r 4,6 3,5 x 2,7

0,1 i 0,0 0,2 t 0,1

2,5 t 2,0 1,8 r 1,9

Resulta de interés este análisis de los COV por familias químicas, toda vez que en

general la reactividad química resulta ser s¡milar y finalmente sus aportes pueden ser

significativos; es por esto que este análisis será realizado más adelante de forma

cualitativa a partir de la estimac¡ón del índice de prop¡leno-equivalente y de potencial de

formación de ozono de cada COV, para con ello establecer una relación entre su

concentración ambiental y su reactividad quím¡ca respecto del radical OH y a su

capacidad de formar ozono.
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3.3 Descripción de las variables meteorológicas

El gráfico correspondiente a las series de t¡empo y perf¡l d¡ar¡o de Temperatura y

Humedad Relativa, Figuras 17 y 1 8, y los valores promedios, máximos y mínimos se

presentan en la Tabla 13.

16 17 18 19 20 21 222324 25 26

Hora Local (H:mm)

Figura 17: Gráfico serie tiempo para los parámetros de Temperatura (oC)

y Humedad Relativa (o/o) para los s¡tios de estudio.

Viña del Mar (VM), Villa Alemana (VA) y Los Andes (LA);
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Se observa que la temperatura máxima aumenta de costa a cordillera, como tamb¡én

lo hace la amplitud térm¡ca; confirmando la capacidad termorreguladora del océano. El

comportam¡ento de la temperatura responde a un patrón cícl¡co, con mínimas entre las

6:00-8:00 hrs, y máximos en la tarde, entre las 14:00-18:00 hrs. Se observa una mayor

temperatura promed¡o en LA respecto de los otros sitios.

En cuanto a la humedad relativa, también responde a un patrón cíclico, con min¡mos

al momento de la máxima de temperatura, y con máximos cuando la temperatura es

mín¡ma (relac¡ón inversa).
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Figura 18: Perfil diario para los parámetros de Temperatura (oC)
y Humedad Relativa (%) para los sitios de estudio.

Viña del Mar (VM), Villa Alemana (VA) y Los Andes (LA);
T,-HR
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Tabla 13: Valores promedio, desviación estándar y valores máximos y mínimos

durante el periodo de estudio para las variables meteorológicas de

Temperatura (oC) y Humedad Relativa (%).

Viña del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA)

S¡t¡o Var¡able Promedio + SD

Temperatura (oC)

Humedad Relativa (%)

Temperatura (oC)

Humedad Relativa (%)

17,4 ! 4,8

68!17
9,3
24

29,6

97

VA
17 ,1 ! 3.7

75 ! 15

10,7

36

26,4
97

Velocidad del viento 1,5 i 1,3 0,2 5,8

18.4 r. 6,4 9,0 32,0

Los coeficientes de correlación de la temperatura y humedad relativa entre los sitios,

Tabla 14, muestran que para la temperatura se presentan coeficientes de 0,89 entre VM

vs. VA y disminuye a 0,66 entre VM vs LA, lo que es ¡ndicativo de la ubicación de los

sitios con influencia costera (vM y VA) y rural cord¡llerana como LA. Por otra parte, para

la relación entre temperatura y humedad en todos los sitios se observa un coeficiente de

correlación negativo.

Tabla 14: Matr¡z de correlación entre Temperatura y Humedad Relativa
para cada uno de los sit¡os de estud¡o

VA
VM
VA
QU

LA

1 ,00
0,89 1,00

0,66 0,86

1,00

- 1,00

VM
VA
QU

LA

-0,87 -0,69

"f' "'-"
- -0,45

_o,_rt
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El análisis de la velocidad del viento, en sus formatos de serie de tiempo (Figura 19)

y perfil diario (Figura 20) muestran que las velocidades siguen un patrón cíclico con

máximos durante la tarde, alcanzando su mayor desarrollo entre las 13:00 y las 18:00

horas. Las mayores velocidades se alcanzan en Villa Alemana, mientras que las mínimas

corresponden a Viña del Mar, ver Tabla 15.

19 2A 21 22 23 24

Tiempo (días)

Figura 19: Gráficos de serie de tiempo para velocidad del viento (m/s)

para cada uno de los s¡t¡os de estudio.

Viña del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA)
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Hora Local(H:mm)

Figura 20: Perfil diario de velocidad del viento (m/s)

para cada uno de los s¡t¡os de estudio.

Viña del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA)

Tabla 't5: Valores promedio, desviación estándar y valores máximos y mínimos

durante el periodo de estudio para las variables meteorológicas de

velocidad del viento en (m/s) para cada uno de los sitios de estudio.

Viña del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA).

Promedio t SD Min

VM
VA
QU
LA

0,9

1,5

0,1

0,06

0,2

0,12

)A
5,4

5,8

4,3

i 0,5
! 1,4
+ lll
! 0.7l O
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Con respecto a la dirección de los vientos (Figura 21), tenemos que la estación de

Viña del Mar no presenta una componente direccional predominante, contrario al resto de

las estac¡ones del estudio. En Villa Alemana podemos ver una serie de d¡recciones

predominantes, desde WNW hasta SW, pero con una notoria predominancia hacia el

oriente; El caso de Quillota es aún más claro, pues aquí en viento es mayoritariamente

SW y de gran magnitud; y por último, en Los Andes, encontramos una alta

predom¡nanc¡a de vientos NE, pero con una muy baja magnitud, m¡entras que se observa

un mínimo de vientos W, pero con una mayor magnitud.
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Figura 2l: Rosas de vientos para cada uno de los sitios de estudio.

(a) V¡ña del Mar (VM), (b) Villa Alemana (VA), (c) Quillota (QU) y (d) Los Andes (LA).
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3.4 Variables meteorológicas y contaminantes atmosféricos

Para cuantificar las relaciones observadas entre las concentraciones de Og y NO* en

función de las variables meteorológicas, se correlacionaron las concentraciones horarias

de todo el periodo de muestreo con las variables de temperatura y humedad relativa.

En el análisis de correlac¡ón entre Oe y los parámetros de T y HR, se pudo aprec¡ar

una correlación positiva con la temperatura, presentando valores que variaron desde los

0,63 para VM, 0,90 para VA y hasta 0,96 en LA. Este comportamiento está relacionado a

la naturaleza fotoquímica del ozono, pues la temperatura está relacionada a la

intensidad de radiación, así, a una mayor temperatura le corresponde una mayor

intens¡dad y por ende una mayor concentración de ozono.

Para el caso de la humedad relativa, esta relación, aunque inversa, es consistente

con la relación ¡nversa que siguen la T y la HR. Así, mientras las máximas de HR se

presentan durante horas de la noche, la concentrac¡ón de ozono es menor

comparativamente a la presentada durante el día. Los coeficientes de correlaciÓn

mostraron variaciones entre -0,48 para VM y -0,86 para VA.
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Para los resultados de las correlaciones entre el NOx y la temperatura, se observaron

correlaciones negat¡vas menores que 0 y mayores que -0,5 C0,15; -0,37; y -0,45 para

VM, VA y LA respectivamente). Este comportamiento se puede explicar al analizat el

comportam¡ento de las concentraciones de No,, las que son mayores en el transcurso de

la mañana y luego en la tarde-noche, no correspondiendo con el máximo de

temperatura. En el caso de Ia humedad relativa ocurre algo similar, solo que se observan

correlaciones positivas mayores que 0 y menores que 0,31 (0,13 y 0, 3l para VM y VA

respectivamente).

La dirección y velocidad del viento y su relac¡ón con la concentración de ozono se

puede apreciar en la Figura 22, que muestra la mncentrac¡ón de ozono en una rosa de

vientos para cada uno de los sitios en estudio. De esta figura se podría deducir que

existe transporte de ozono desde otras zonas con respecto del sitio de muestreo si se

observa que a bajas velocidades de viento las concentraciones de ozono son bajas

también, mientras que a mayores velocidades del viento la concentrac¡ón de ozono se ve

incrementada.

Del análisis de la dirección del viento, se puede aprecia que para VM el transporte

ocurre en mayor medida desde el NW, presentando una segunda componente

importante proveniente del SW; para VA el transporte ocurriría desde NOW y SW;

mientras que para QU es del SW y, finalmente, en LA es del W' Patrones coincidentes

con el comportamiento de los vientos en la región.

Este resultado permite vincular el transporte de ozono en LA desde la localidad de

VA; y muy posiblemente de VM, aun cuando las componentes encontradas a esta última
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localidad pueden estar influenciadas por componentes costeras y encaionam¡ento por la

geografía de la ciudad en donde cae muy abruptamente al mar.

Figura 22: Concenhación de ozono en función de velocidad y dirección del viento
para cada uno de los sitios de estudio.

(a) Viña del Mar (VM), (b) Villa Alemana (VA), (c) Quillota (QU) y (d) Los Andes (LA)
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3.5 Producc¡ón de Og por COV y relación entre sus precursores

Para analizar la concentración de los COV considerando su reactividad, estimaremos

la participación de cada uno de ellos en la formación de los productos de las reacciones

en que ellos Se ¡nvolucren. Especificamente calcularemos la concentración de propileno-

equivalente según la ecuación /1/, además, se evaluara el OFP para cada uno de los

COV, según la ecuación l2l.

Tabla '16: Valor de kon (cm3molec rs"¡ y MIR (g 03 / g cov)
para cada uno de los 71 COV espec¡ados en el estudio

ko¡ ixto'1 kos (xto¡1 MIR No COv koH (xro'1 MIR

'l

2

3

4

5

t
7

I
o

't0

11

12

13

14

15

16

17

't8

19

20

21

22

24

acetyl

ethene

ethane

lprope

lpropa

lbud13

lbutle
lc2but

libute

It2but

lbutan

libuta

lipent

lnpent

lbud12

pentel

b1e2m

ipren

t2pene

c2pene

b2e2m

bu22dm

cpente

cpenta

0,76

8,15

0,25

1,11

65,9

31,1

55,8

50,8

63,2

2,14

ó,o

3,84

31,4

6l
99,6

67

65

aro

5,O2

8,76

o,26

11,37

0,46

12,21

9,42

13,89

6,14

14,79

1,08

1,',l.7

1 ,36

9,03

6,97

6,23

10,24

10,25

10,07

13,72

1,11

6,55

0,91

1,41

't,7

5,12

1,15

8,37

8,06

10,03

2,06

'1,46

0,69

1,1

't,26

4,81

1,51

1,82

4,25

1,2

0,99

9,45

1,58

0,96

3,88

0,99

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

ot
62

63

64

65

bt)

67

68

69

70

71

25 buz3dm 5,79

26 penazm 5,2

27 pena3m 5,2

28 p1e2me 63

29 n_hex 5,25

30 t2hexe 66

31 c2hexe 66

32 hxdil3

33 mcypna 5,68

34 peñ24m 4,77

35 benze 1,22

36 hexa2m 6,89

37 pen23m 7,15

38 cyhexe 67,7

39 hexa3m 7,'17

40 cpa13m 6,82

41 heple 40

42 pa224m 3,38

43 n_hept 6,8'1

44 p2e23m 103

45 mecyhx 9,64

46 pa234m 6,6

47 tolue 5,58

48 hep2me 8,31

hep4me 8,59 1,16

hepp3me 8,59 '1,15

n_oct 8,16 0,42

etbz 7 2,93

mp_xyl '1A,7 7 ,61

styr 58 1,65

o_xyl 13,6 7,44

n_non 9,75 O,71

iprbz 6,3 2,43

n_prbz 5,8 I,95

a_pine 51,8 4,38

m_etol 18,6 7,21

p_etol 11,8 4,32

bz135m 56,7 'l'1,44

o_etol 11,9 5,43

bz124m 32,5 8,64

n_dec 11 0,62

b/123m 32,7 '11,66

indan 3,2

detbz'l 3 25 ,5 6 ,92

detbzl4 16,4 4,31

n_bubz 9,58 2,27

n_unde '12,3 0,55
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De los resultados de concentrac¡ón de carbono, prop¡leno equ¡valente y del

potencial de formac¡ón de ozono calculado para cada uno de los COV en todos los

horarios, días y s¡tios de estudio, es posible analizar y listar los COV que contribuirían, en

mayor medida, a la fotoquímica del ozono en términos de su formación, según cada una

de las aproximaciones seguidas.

Según lo anterior, las Tablas 17, 18, 19 y 20 presentan los 10 compuestos que

mayormente aportarían a la formación de ozono como promedio entre los días de

estudio.

El análisis de los 3 diferentes rankings resulta ser diferente en cuanto a los

compuestos en que ella se presentan y al ranking que éstos ocupan dentro de los Top

10.

Para VM, con respecto al top 10 de concentración, los COV correspondientes a la

familia de los alcanos, tanto lineales como cíclicos y ramificados, son los más repetidos

dentro del ranking; aportando en promedio 7 compuestos al top 10 (6' 7 y 7 ' para

mañana, tarde y noche, respectivamente).

Por otra parte, y con respecto al top 10 del propileno equ¡valente, I de 10

compuestos se repiten a lo largo de los 3 horarios: m,p-xyl, b2e2m, libute, tolue, lprope,

bz124m, t2pene y lipent; principalmente compuestos pertenecientes a la familia de los

alquenos y aromáticos. Además, se observa que el i_pren, representando a la famil¡a de

los biogénicos, ingresa al ranking en los horarios de tarde y noche, en el 1er y 7mo

lugar, respectivamente.
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Y finalmente, con respecto al top 10 del OFP, 7 de 10 compuestos se repiten a lo

largo de los 3 horarios (m,p-xyl, lolue, bz124m, o-xyl, lprope, b2e2m, ethene;

mayoritariamente alquenos) lo que ind¡ca prácticamente una ¡nmutabilidad de éstos a lo

largo del día.

Para VA, con respecto al top 10 de concentración, los COV correspondientes a la

familia de los alcanos, tanto lineales como cíclicos y ramificados, son los más repetidos

dentro del ranking; aportando en promedio 5 compuestos al top l0 (6,7 y 7' paru

mañana, tarde y noche, respectivamente).

Con respecto al top l0 del propileno-equivalente, observamos que los

compuestos más significativos para esta aprox¡mac¡ón son: m,p-xyl, b2e2, libute, tolue,

lprope, bz124,y el t2pen; además el i-pren, al igual que en VM, ingresa al ranking en los

horarios de tarde y noche (en 1er y 2do lugar, respectivamente).

Por último, con respecto al top l0 según el OFP el m, p-xyl y el tolue son los 3

compuestos que se adjudican el 1er y 2do lugar del ranking, respect¡vamente, para los 3

horarios de estudio. Además a estos 2 compuestos, el lprope, el b2124, el o-xyl, y el

ethene, aparecen repetidamente, aunque en diferentes lugares dentro del ranking, en los

3 horarios.

Para QU, con respecto al top 10 de concentración, los COV correspondientes a la

familia de los alcanos, tanto l¡neales como cíclicos y ramificados, son los más repetidos

dentro del ranking; aportando en promed¡o 6 compuestos al top 10. En adición a esto, los

primeros 5 puestos del ranking, representan los compuestos más sign¡ficat¡vos a lo largo

de los horarios de muestreo durante los días.

76



Con respecto al top 10 del propileno equivalente, vemos que por primera vez en

el estud¡o entre las localidades de estudio, el ¡_pren aparece dentro de los 1O primeros

lugares del ranking tanto en la mañana, como en la tarde y en la noche. En adición,

podemos observar que la familia de los alquenos resulta ser la que en más repetidas

ocas¡ones se repite a lo largo del ranking.

F¡nalmente, con respecto a los compuestos que presentan un rol más ¡mportante

para el potencial de formac¡ón de ozono, existen 7 COV que se repiten s¡stemáticamente

a lo largo de los d¡ferentes horarios: m,p_xyl, ethene, tolue, bz124m, o_xyl y lprope.

Para LA, con respecto al top 10 de concentración, los COV correspondientes a la

familia de los alcanos, tanto lineales como cíclicos y ramificados, son los más repetidos

dentro del ranking; aportando en promed¡o 6 compuestos al top 10.

Con respecto al top 10 del propileno equivalente, se observa que al ¡gual que en

Quillota, el i_pren aparece s¡stemáticamente dentro del ranking en los horarios de

mañana, tarde y noche, sin embargo, adicionalmente el a-pine (ambos únicos

compuestos pertenec¡entes a la familia de los b¡ogénicos dentro del estud¡o) tamb¡én

ingresa al top 10. Por otro lado, la familia más significat¡va en cuanto a repetic¡ones

dentro del ranking es la de los alquenos.

Y finalmente, según el top 10 de los compuestos más importantes en cuanto a la

potencial formación de ozono se refiere, se observa que el tolue ocupa el primer lugar del

ranking en los 3 horarios, seguido por el m,p_xyl y el ethene.

77



Tahla 17 Ranking Top 10 para COV en iriña del l,,,lar segtin concentración (ppbCi
índice propileno-equi'ralsnte ippbci v OFF (ppb O3) como promedios

i.,4añana 06 00 - '10 00 Ta«le 12 00 - 1e 00 Noche 18 00 - 22 00

4 ¡.' 15 7¡
i - í_f:

E, ¡r+.r 10,15

7 rJ! 9.75

§ ¡1.i§ 7,59

I .€.!i. 6,tg

¡.ur I l,gl tñÉ ll,l l
{!fli 7,9§ tlgir 9,75

n.rr!' 1c,23 -rr. !.76
.¡r:r 5.t3 +.J.:. 3.?5

anE 5.5S 6lr?4 3.33

tir* 5.30 r§l.l. 2,84

tFñ. {,§0 rq/: 2.43

!¡ri4!t a,l5 !.t¡$r 1,6?

erlts 3,§0 u¡lFr f,5¡
,,nt ¿,38 ¡¡lrr f .30
¡r¡{ e,29 n!¡r 1,30

.!-.r 6.31 -!_r: :39.¿5 $J¿ 88 Jf
¡i!-4'r {.0t lürJt 183.8§ i! 4,r 87.¡?
¡a¿!ñ §,1¡ !.1¡sr\ 71,7t aEtt¡ ¡f.9§
rg,. S,§§ ljrtt 70,06 o-¡l tt.36
fias 3.03
tscÉ ¡,3ú

,-i..i 43,áJ ¡F.¡:! 31 1I
.¡i¿4 3S.59 .¡t;- ¿C.lS

Urr¡ !,¡¡ ilvr S§.¡t É!i!r 16.38

ct::- ¿.16 * tt 33.81 ¡Jreli 14,32
qll| l.7o s.J4 30.00 ltrnf. 12.§8
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1 rñ,r 24,6a
2 vrg 'l?,18

3 r¡n t5.55 -.-rt 5.¡: :.il A.CJ

tüJE! {,ta {¡|,b 6,?0

rÉlerr 4,14 rrB¡ 6,,t§

§ptri 3,58 úÉ-fil 5,6§

rplpr 3,48 ln¡rdr 5,{0

ailGri 3,03 lrEt 4,4{
HE r 2.§'l !t*tñ 3,95
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nr 1J5 C5

.:i¡.r ¡:,35
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El¡!- ¡1,39
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.J,!¡ ¿2.08
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Tabla 18 Ranking Top l0 para COV en Villa Alemana. según cohc€ntración (ppbCj
irdice propileno-equivalehte (ppbei v OFP {ppb O¡i como promedios

l,,4añana 06 0ü - 10 00 Tarde 12:00 - 1G 00. Noche 18 00 * !2.00

Top Concafltmcid|r lop OFP

mttlana trrd6 nocho tnanlllt trrdB noche
N" -TOT-- prom- Jo-V-prom -TOv p-rom -TOv p-rom -TOv p-roñ- -eo-v p-rom --e6"V-- pro-m -mV-;óm - .COV 

prom
1 ¡-¡:¡ 35.35 r'!a! ¿.82 -.i1 8.31 :!ia 9,9¿ .ia- ¿.3¿ .!i: 3.7¿ +.-.:. 108,6C "'.-r: 38':' -.-i. 58 CQ

2 lri¡ 3?.15

3 ta¡ ?6.23

¡l §/¡ t 7,96

5 e¡ro ló,95
6 *, 1¡,95

7 rnlür 11,7§

B l*¡-rí 10,00

I ¡Fori 0.82
'10 rü$ ¡,SG

erñ ¡,?0
iníi¡¡ 1,Zz

§ül¡ {,16
*|rlr 3,68

*rt¡r §,65

i\a:I't 2.30

!úsia t,67
?lrB{t .|,66

§ ft t,,lg

rs¡r t.2l
{B/t¡r 7,2t
rElt 6.50

Rrsr 0,3{
ilB¡ts 5.!t
r¡*-¡f {,04

t¡sE 1.8¿

!gq¿:n Z,f I
t$eÉ ?.§0

c,'irt g.g¿

*.-r:r, 7,19

.¡ti- 5.¿¡
ta.J 5 4r

a:!¡.1^: 1.1¿

!1.,¿ 3.85

eF¡"i 3 68

tE¡1i 3,1 I

nüi! 2'77

r,E$ 1,66

ü0!l 'l,10

|tr¡r t,l5
¡El¡&n ¡.95
IA¡t 0,7¿

!¡¡:ñ 0,?¡
ür 0,05
ltBl: 0,55

U,|r1 3,05

r!\F_rir 2,§l
lFSt 2,30

Er¡ó 1.90

rohi 1,7ü

¡!t:1rñ 1.68

llitr t '10
tsÉr 1,23

rlrü!9 1,¿0

rsr! 133,70 lÚ$ ¡7.?l t!fiJr 61,18

$.rEr §7,§? ü rr l€.85 Et!&ri ?8,1§

Eü&t\ 92,06 r_Fsr 17.06 o-5r'! 21,fO

o-x!r 60.76 El¿sn '11,6a lF¡pt 22.s§

!hB'r 60,i4 qjq{ 'l¡.20 $!rt 1§,55

!n ar 42,08 rro!! 11,7f !st!&ñ ló,ff
r2reñ 3g,gl .a¡t 10.18 k!¡t 15,t7
nñ¡r 36,89 rrrt 9.61 ran f§,73
{ñrts §7.16 Rr¡r¡ 5,gE Brfr l¡,El

{(0



Tabla 19 Ranking Top 10 para COt/ en QLlillola segÚn concentración ipFhCi
irrclice propilano-eqU¡tal€ntB (ppbci t OFP ippb O¡l conto pronredios

t,lar'iana 06 rlü - 10 00 Tarde 12 00 * 16 00 l'loche 18 0D - 22 [0

-TOV prom -cOV prorfl -tav p-rom

1 $rr¡ 10.3.{

? ra¡¡¡ ?,9¡
3 EBr¡ 6,§€

4 iip't 6,34

5 et'á¡ {,§4

6 {'rqr¡ 4.57

¡ tdrtE 4,§t

ff tFE@ §,11

9 &qtr 2,ó2

10 !F¡¿!i ,,57

!¡atlr¡

:laar¡á

riiEl

,}]tl
l$ent
intsñ

l¡+rri

IÉB!E

,.e¡r.'.r

!!_¡lE

5.1:

¿ 3:
3 J5

3 ¡9
i.3 5

¡.9:
r.t1
1.J6

¡i*9"¡

:.31

1 1i

¡:-¡-¡ r J.JJ ¡:'¡-¡ ¿ Jd

!i,t 15 5¿ rri 15.á1,

iFia* 30,§g &E${, 15,56 r}-fr! 15.6¡

§!i:- 16.58

:._

ii1!- 1?.3á

a":r g.l ¿

!aie! 6,70 o-4! 5,9§

:¡.¡- I35

.:ili ,,3 4

ii ¡ c.§3

t§¡ti 1,6ü

tti¡flÉ 1,lE

isr!¿ 0,Bl
qsÍ 0,§É

!r+-¡F 0,6€
¡¡Bsn ü,19

lt&rár 0,4?

k*Jr 0,*5
¡tFrr 0,36

$eJÉ 1,6§

i-FB! 1,4f
lsqi 1,39

in¡ir! 0.6i
.npi§ C,6?

lenrc 0.{§
tñ¡e 0.45

ü§.r N,12

E¡Hm 0.41

!-§Br 13.53 V!.§r} 1§.76

§¡sí 10.05 El?Bñ §,8¡

.-¡.i g.3g

.+1 5.i l
er¡ant 6.1§ l-ñgr 5,6!
¡El?¿rll 6,13 ?1rltt ¿,3€

Totl Concatttracioll
trrd6 nocho _eOV prom Jo-V prom =eOV prom

:::+ I l1 -:'i' ].55 il'¡'¡ ; J?

@o



Tabla 20 Ranking Top '10 para CO'l' en Los Andes segÚn cohcentración ippbC)
irciice propileno-ec¡Lri,ralente (pphCl v OFP tppl¡ O:l conro pronredios

t¡lariana 0G 00 - 0 00 Tard¡ 12 00 - 16 00 I'loche 18 00 - 22 00

N'-tEV prom -ToV--¡ron --6V- plom
'.é.i á1.9É

:i ": :1,51

--eOV- ptoln
..1¡ I g1 .!i¡ 5.¿C

t. a¿

c 7¿

t:J
n 5e

l.¿3

.¡{¡r} 15,87

CAIE I 1,€3

rÉ$ §,12

i-fs, {,40
lgté 4,6?

i{¡sE §,51

!}i¡n 3,0?

¡¿Ftr ¡.§§
B.!:Sil !,94

tÉi,l 4¿,6§

lrl¡f 35,32

$rer¡ Z?,i€
iÉ¡rr 27 11

&l¡¡rl! l9,lú
{?Brt 15,€5

ibut&! I{,¿1
*¡rlr 13,9§

ttiE !§,'18
ssft ?i,51
i1rrlÉ E8,43

lf.¡¡t 10,3.5

ysElr! 1§,09

,Jr¿i 10,01

§:1i¿..r 8,,{ I

r¿1ii¡t 7,9§

klrE 160,18

BE$J¡ 101,65

4d'!r 73,?7

E¿l?!Í §0,1I
(B,h 58,30

'ry.¡F 9f'§3
§1t3$ a¡,5§

nErrkr 21,§1

-TOV prorn -tEv p-rom @ --e6? prom -cbv pror¡COV plom COV prorn Cov prom ccrv prom uuv prom

1 ¡qr¡. 11,§§ l¡stB¡ 7,22

2 tu¡e' lü.§? ltlc¡it 4,95

3 !.:q¡u g,B0 1c.ie {,5: 13 85

5E¡

154
1 51

iJÉBt

tlht¡E

iÉ{Nr¿

lo{i,t

ntLxtf

ai't¿'n

EJrnt

trt¡l
,_i8

4 ltr 5.7!
5 lEsn 5,35

I §t§{ 4,S3

7 ;¡en ,1.ü€

6 !$!r ?.71
g |.,8.-}t! :.10
10 sBrtsr 2,01

¡t^i1¿ ¿.38

.'l5 ¿.c8

r.1i l:6 5§r§:Ir, 5,67

ti§n €,I 1

qjinr 5,9{

r§fl1 1,43

lt¡§rt 1,3.?

{lr§1 l.3l
H{e f ,E§

:t.ri4

;:,

; t"
11.35

i l.l8 iSFC

Top OFP

!.15 1.13



Las Figuras 23. 24, 25 y 26, presentan de manera gráfica las concentraciones

ambientales y de propileno equivalente para cada uno de los GOV como promed¡o

para localidad estudiada, Además se muestra el índice (prop-equiv - conc-)/conc.

que presenta valores negativos s¡ la concentración ambiental del compuesto resulta

ser mayor que la concentraciÓn de propileno equivalente y valores pos¡tivos si es

que el propileno equ¡valente es mayor que la concentración ambiental.
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Figura 23: Gráfico concentrac¡ón promed¡o COV y propileno-equivalente (ppbc)'
Estación Viña del Mar.

(a) Mañana: 06:00 - ',l0:00; (b) Tarde: 12:00 - I 6:00; (c) Noche: 18:00 - 22:00

82



40

35

30

25

20

15

:10
&5
dov
o-o
o-

- lu

o

E4o'
Eo
o-
c^.OU'6
(§

o(Jc t^o '-
o

5

4
3
2
1

0
-1
-2

4

4
Q=¿-a
!ou!-1 ó-za
46

o
5
c¡

oo
=o

2
1

o
-1

4

0 510 15 20 25 30 35 ¿10 45 50 55 60 65 70

cov

Figura 24: Gráfico concentrac¡ón promed¡o COV y propileno-equ¡valente (ppbC).

Estación Villa Alemana.
(a) Mañana: 06:00 - I 0:00; (b) Tarde: 12:00 - I 6:00; (c) Noche: 18:00 - 22:00
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Figura 25: Gráfico concentración promed¡o COV y propileno-equivalente (ppbC).

Estación Qu¡llota.
(a) Mañana: 06:00 - 10:00; (b) Tarde: 12:00 - '16:00; (c) Noche: 18:00 - 22:00
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Figura 26: Gráfico concentración promedio COV y propileno-eq uivalente (ppbC).

Estación Los Andes.
(a) Mañana: 06:00 - l0:00; (b) Tarde: 12:00 -'16:00; (c) Noche: 18:OO - 22:OO
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De acuerdo a las figuras anteriores, se tiene que para todas las estaciones

aproximadamente un 32Vo de los COV estudiados presentan una react¡vidad frente al

OH relativa al propileno que supera a lo que establece su concentración ambiental.

Según la aproximación del propileno equivalente, y a pesar de que los valores de la

relación (propileno equivalente - concentración/concentración) negativos corresponden

a un 68%, sus índices son numéricamente menores, lo que indica que estos son menos

reactivos y su contribución a la fotoquímica atmosfér¡ca por ende es menor.

Específicamente, para el análisis de la localidades de VM y VA, son los mismos 23

compuestos, los que a través de los 3 horarios estudiados presentan relaciones

positivas. Los compuestos con las mayores relaciones positivas son el '18, el21 y e\44,

correspond¡entes a isopreno, 2-metil-2-buteno, y al 2,3-dimetil-2-penteno'

Para la localidad de QU, existen 22 compuestos que presentan un valor positivo

para la relac¡ón (propileno equivalente - concentración)/concentración), y que se repiten

a lo largo de los 3 horarios de estudio. Adicionalmente en el horario de la tarde se

presencia un compuesto adicional, alcanzando un total de 23.

El caso de Los Andes es muy similar a Quillota, pues aquí también se encuentra que

22 compuestos que presentan un valor positivo para la relación (propileno equivalente -
concentración)/concentración), y que se repiten a lo largo de los 3 horarios de estudio,

sin embargo, aquí es el horario de la mañana el que agrega uno más a su lista. Para

ambas localidades, el compuesto es el 2,3-dimet¡l-2-penteno.
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3.6 Régimen de producción de ozono

Para estud¡ar el régimen de formación de ozono, analizaremos la relación COV/NO,,

Tabla 21. De los resultados podemos observar que los valores son menores a 4

(excepto para 2 horarios en la localidad de Los Andes, en donde los valores se

encuentran entre 4 y 15) lo que indica que la razón entre estos compuestos se

encuentra en razones menores que 4:1, indicadas como limitac¡ón por COV.

fabJa21: Valores para la relación COV/NOx, estudio del rég¡men de formación

de ozono para los horarios, días y sitios de estudio (ppbC/ppb).

Mañana: 06:00 - 10:00; Tarde: 12:00 - 1 6:00; Noche: l8:00 - 22:00

Fecha Horario VM
Mañana

1710312010 Tarde
Noche

Mañana
1810312010 Tarde

Noche
Mañana

2110312010 Tarde
Noche
Mañana L,t

24lo1l2o10 Tarde 3,t
Noche 0,8

LAQU
o,2
\,4
2,2

1,O

7,6

3,4

1,0

L,9

7,1

1,0

0,9

1,,2

t,2
t,4
1,6

1,3

t,7
0,8

7,8
1,8

1,7

3,3
20
') 2,

o,9
5,4

1,,7

L,6
1,0

o,7

0,8
1,,9

0,8

o,7
1,0

L,7

Mañana
2510312010 Tarde

Noche

7,2

7,7

0,7

1,4 0,9
0,9

0,3

0,7
3,4

L0,t

Es posible revisar también la evolución los diferentes regímenes de producción

de ozono a través de los tres diferentes horarios estudiados, tal como lo indica la

Figura27.
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Figura 27'. Gráfico Régimen de producción de ozono, por horario y sitio de muestreo.
o VM; o VA; o QU; ¡ LA.

_ Línea 4:1; 
- 

Línea de tendencia, y su respectiva pendiente.

(a) Mañana: 06:00 - l0:00; (b) Tarde: 12:00 - 16:00; (c) Noche: l8:00 - 22:00.

Según lo observado en la Figura 27, es posible reafirmar que el régimen de

producción de ozono estaría limitado por COV para todos los horarios, pues las líneas
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a m=1,12¡0,11
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de tendencia (rojas) trazadas con los puntos de las 4 estaciones para un mismo horario

muestran pend¡entes menores que la línea (negra) que indica la relación 4:1"

Resulta necesario mencionar que la línea de tendencia para el horario entre 18:00 -
22:00, no considera el punto correspond¡ente a la noche del 25 de mazo para la

Estación de Los Andes, pues éste corresponde a un comportamiento anómalo.

Una vez que la condición de limitación por COV para todas los sitios de estud¡o

resulta ser un hecho evidente, por lo observado en la Tabla 20 y en la Figura 27, es

posible afirmar que la aplicación del MIR al cálculo del OFP es lo correcto, pues como

tal como se planteó en el apartado Materiales y Métodos, Reactividad y producción de

ozono por COV individuales, existen otros indicadores, como el MOIR y el EBIR que se

aplican al cálculo del OFP para ajustar las condiciones de limitación por NO, y para

situaciones de ¡gualdad entre COV y NO,.

De acuerdo a lo planteado anteriormente, la Tabla 22 y la Figura 28 presentan la

contribución por familia al OFP promedio para cada uno de los horarios y estaciones.
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f abla 22: Valores porcentuales de contribución por familia
al OFP promedio por localidad.

ALI: Alquinos; ALE: Alquenos; n_AL: n_alcanos; c&rAL: Alcanos cíclicos y
ramificados; BIO: Biogénicos; BTX: BTX; ARO: Aromáticos.

m: 06:00 - 1 0:00; t: 12:00 - 16:00; n: I 8:00 - 22:00

S¡tio horario ALI ALE nAL c&rAL BIO BTX ARO

m 0,2 21,4 6,6 10,5 1,2 41,8

vM t 0,1 21,3 4,8 12,1 3,3 42,4

n 0,2 22,8 6,1 11,4 4,6 36,4

17 ,9
15,6

18,7

8,2 12,0

6,5 12,7

8,4 11,8

m

VAt
n

9.0 15,1 2,6 25,2

12,1 19,5 8,1 21 ,9

6,3 10,9 3,7 20,2

m

QUt
n

m

LAt
n

18,2

16,0

18,5

0,3 30,9

0,1 27 ,3
0,2 24,5

1,7 29,1

7,0 30,7

3,3 33,1

0,2 34,6

0,1 27,7

0,2 47,6

13,4

10,6

11 ,1

0,2 35,7 9,5

0,3 33,9 9,2

0,1 20,5 17,6

11 ,8 3,2 24,5 15,0

14,0 6,1 23,9 12,5
't 1,6 10,7 24,9 14,6
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Figura 28: Gráfico de contribuc¡ón porcentual por familia al OFP promedio por localidad.

. Alqu¡nos; o Alquenos; o n-alcanos; ¡ Alcanos cíclicos y ramificados;

r Biogénicos; ¡ BTX; o Aromáticos.
m: 06:00 - 1 0:00; t: l2:00 - 1 6:00; n: 18:00 - 22:00

De la Tabla 22 y la Figura 28, se tiene que para todas las localidades, los BTX,

seguidos de los alquenos, son las famil¡as con mayor contribución al OFP, para todo

horario; mientras que los alquinos, seguidos de los biogénicos, son las familias menos

contribuyentes.

Con respecto la variación por horario para cada sitio encontramos diferencias

menores a un 9% para todas las fam¡lias, excepto para Quillota que presenta una

diferencia de un 20% para alquenos entre el mín¡mo durante la tarde, y el máx¡mo

durante la noche, y para Los Andes, que presenta una diferencia de alrededor de un

16% también para alquenos entre su mín¡mo en la noche, y su máximo en la mañana.
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3.7 Envejecimiento y Transporte

En la Tabla 23 se muestran los coeficientes de correlación entre las concentraciones

de m,p_xileno y etilbenceno. Se puede observar de los resultados que presentan una

alta correlación, que varía entre 0,981 hasta 0,999. Esto indica que tienen una fuente de

emisión común. Las emisiones vehiculares y el uso de solventes son las princ¡pales

fuentes de estos compuestos. De este modo el índice etilbenceno/m,p_x¡leno en un

buen indicador del transporte de masas de aire urbanas y del envejec¡m¡ento

fotoquímico. Así la razón etilbenceno/m,p_xileno se incrementa cuando el sitio de

monitoreo rec¡be masas de aire envejecidas.

Tabla 23: Coeficientes de Pearson promedio

entre m,p_xileno/et¡lbenceno, para cada uno de los sitios de estudio,
Mañana: 06:00 - '10:00, Tarde: 12:00 - 16:00, Noche: 18:0O - 22:00

mañana tarde noche
VM
VA
LA

0,995
0,988
0,999

0,999
0,982
0,977

0,999
0,997
0,979

En la Figura 29 se presentan las relaciones de etilbenceno/m,p_xileno para tres

sitios en estud¡o: Viña del Mar (VM), Villa Alemana (VA) y Los Andes (LA). Se puede

observar que las pendientes, Tabla 24, se incrementan desde VM a LA, en dos de los

horario de medición - tarde (12:00 - 16:00) y noche (18:00 - 22:OO). lo que da cuenta

del transporte desde la costa a la zona rural cord¡llerana. Por su parte en la mañana el

patrón correspondería a un periodo de máximas emisiones de estos compuestos

asoc¡ados a un ¡ncremento del flujo vehicular.
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Figura 29: Gráficos para la relación m, p_xyl/etbz para cada uno de los s¡t¡os de estudio.
(a) Mañana: 06:00 - 10:00, (b) Tarde: 1 2:00 - '16:00, (c) Noche: I 8:00 - 22:00.

o Viña del Mar, ¡ Villa Alemana, ¡ Los Andes
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l abla 24: Valor de la pendiente de las líneas de tendencia de gráfico m,p xyl/etbz.
(a) Mañana: 06:00 - 10:00, (b) Tarde: 12:00 - 16:00, (c) Noche: 18:00 - 22:00

Mañana
Tarde
Noche

0,28
0,27
0,27

0,34
0,35
0,31

0,31

0,41

0,33
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lv. CONCLUSIONES

Este estudio determinó las concentraciones de ozono y sus precursores para un

período comprendido entre el 16 y el 26 de mazo del año 2010 en 4 localidades de la V

Región de Valparaíso: Viña del Mar, Villa Alemana, Quillota y Los Andes. Esto, ha

permitido caracterizar el régimen de formac¡ón de ozono a partir de sus precursores y

establecer fenómenos reactiv¡dad asociada a la formación de ozono troposférico, y de

transporte.

Como principales conclusiones podemos mencionar:

La contaminación por ozono en la V región se configura en una problemática medio

ambiental en la zona. En el período bajo estudio, se observo que en las mayores

concentraciones de ozono se localizan en la zona de Los Andes. Lo anterior pone

en evidencia la posible ex¡stencia de fenómenos de transporte a escala reg¡onal de

los contaminantes fotoquímicos y sus precursores; de allí que la caracterización de

estos precursores resulta relevante.

Del análisis de las concentraciones de los precursores de ozono, se destacan que

las máximas concentrac¡ones NO, se observan en V¡ña del Mar, seguido de Villa

Alemana, mientras que las menores se encuentran en Los Andes. Para el análisis

de los COV según su aproximación por concentrac¡ón, se encuentra que las fam¡l¡as

químicas que más aportan son los alcanos, tanto en su forma l¡neal como cíclicos y

ramificados.



. Del anális¡s del rég¡men de formación de ozono, se encontró que todas las

localidades en estudio presentan un régimen limitado por COV. Esta conclus¡ón es

relevante al momento de estudiar medidas de control y abat¡m¡ento para este foto-

oxidante.

Por otra parte, el estudio de reactividad de los COV, mediante el índice de propileno

equ¡valente y de los potenciales de formación de ozono, estimados mediante la

escala MlR, resulta ser relevante debido a que dan luces del aporte relativo de los

COV en la fotoquímica atmosférica asociado a la formación de ozono. Así, el aporte

neto de cada uno de los COV estaría limitado por su reactividad, y no sólo por su

concentración ambiental.

De este modo, basado en la escala del propileno equivalente se puede ¡nd¡car

que las familias químicas de COV que lideran la activ¡dad fotoquímica son los

alquenos y aromáticos, en general para todas las localidades y horarios. lgual

resultado mediante la aplicación del MIR para el potencial de formación de ozono.

. Las variables meteorológ¡cas desempeñan un papel fundamental en la química

atmosférica del ozono. Es así que se encuentra una relac¡ón d¡recta entre la

concentración de ozono y la temperatura e inversa con la humedad relat¡va. Puesto

que un aumento de la tempefatura tiende a incrementar las emisiones por

evaporación de los precursores de ozono, además de favorecer la cinética de las

reacc¡ones de formac¡ón de ozono. Por otra parte, la interpretación y el efecto de la

humedad relativa no resulta trivial, ya que se observa que disminuye durante el día

(período de máxima actividad fotoquímica), y aumenta durante la noche, período en
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que el ozono es titulado y además sus precursores pueden ser removidos de la

atmósfera por deposición húmeda.

En cuanto a la d¡rección y velocidad de los vientos, fue posible establecer que

éstos inciden directamente en el transporte atmosférico de los contaminantes. Se

observó que las altas concentraciones de ozono en la zona de Los Andes no se

deben a altas concentraciones de sus precursores, sino por direcciones de vientos

predominantes desde sitios con altas concentraciones de precursores superpuestos

a una alta velocidad de ellos. Dé este modo, el transporte regional podría ser la gran

explicación a las grandes concentraciones de ozono presentes en la zona urbana de

Los Andes, desde el punto de v¡sta meteorológico del anál¡s¡s de v¡entos.

En lo que respecta a la evaluación del transporte de masas de aire desde la costa al

¡nter¡or de la región fue pos¡ble establecer que el transporte es real y efectivo,

debido a que el análisis de la razón etilbenceno/m,p_xileno indica que durante el

período comprendido entre la tarde y noche (período en el que se presentan

también las mayores velocidades del viento) Los Andes rec¡be masas de aire

envejecido. Esto pone en evidencia que en el análisis de calidad del aire de

ciudades o localidades se deben considerar las cuencas atmosféricas como "una

atmosfera" debido a la posibilidad de transporte y como se evidencia en el presente

estudio.

q7



Finalmente, este estudio permitió obtener información útil sobre la distribución y las

repercus¡ones de las concentraciones ambientales de los precursores de formación de

ozono. En el caso de los Compuestos Orgánicos Volátiles, fue posible establecer el

régimen de formación de ozono, además de analizarlos en términos de su reactividad y

capacidad de formación de ozono; lo cual permite enfrentar la problemática de la

contaminación fotoquímica en cuanto a estrategias de abatimiento y planificación

urbana se refiere.
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VI. ANEXOS
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Listado de nombres y estructuras químicas de los COV especiados en el estudio

N" Abreviatura Nombre Estructura

I acetyl etino

2 ethene eteno

3 ethane etano

4 lprop" propeno

5 lprop, propano
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I t.2but cis-2-buteno \J

libute 2-metilproPeno

lbud 1 3 1,3-butadieno 3\/

lbutl e 1-buteno

It2but trans-2-buteno

Ibutan butano

I

10

11
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12

-A
--".-\-,"^\-'.14

libuta 2-metilpropano

lipent 2-metilbutano

lnpent pentano

15 rbudr 2 I ,2-dimetilbutano

13

^r-

16 pentel

17 b1e2m

1-penteno

2-met¡l-1-penteno

110

-A



I

'18 ipren 2-metil-1.3-buteno 
/-_/

t2pene trans-2-penteno

c2pene c¡s-2-penteno

21 b2e2m 2-metil-2-buteno 
-A

22 
bu22dm 2,2-dimetilbutano

cpente

19

20

ciclopenteno

1,71



24

,.^*.L\

}-

--A

cpenta ciclopentano

25 bu23dm 2,3-dimetilbutano

26 pena2m 2-metilpentano

27 pena3m 3-metilpentano

28 p1e2me 2-metil-1-penteno

,o n hex hexano

Lt2



30 -,.-\,.,-\r,z-

31 c2hexe cis-2 h^-^^^ I-hexeno

t2hexe trans-2-hexeno

32 hxdi13 1,3-hexadieno

mcypna met¡lciclopentano

pen24m 2,4-dimetilPentano

benze benceno

JJ

34

35
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36 hexa2m 2-metilhexano

38

39

37 pen23m

cyhexe

hexa3m

40 cpal3m

41 hepl e

2,3-dimetilhexano

ciclohexeno

3-metilhexano

1,3-dimet¡lc¡clopentano

1-hepteno

1]-4



42

43 n-hept

2,2,4{rimetilpentano

heptano

45

44 p2e23m 2,3-dimetil-2-penteno

mecyhx metilciclohexano

46 pa234m 2,3,4{r¡metilpentano

tolue tolueno47
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48 hep2me 2-metilheptano

49 hep4me 4-met¡lheptano

50 hep3me 3-metilheptano

51 n ocr octano

et¡lbenceno

I ,3-d¡metilbenceno
1,4-d¡metilbenceno

53

elbz

mp_xyl d-o-
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54 estireno

1 ,2-d¡met¡lbenceno55 o-xyl

56 n-non

59 a-pine

styr

57

58

nonano

iprbz ¡soprop¡lbenceno

n_prbz propilbenceno

(1S,sS)-6,6-dimet¡l-2-

metilenobiciclo[3.1.1]

heptano
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60

61

62

t¡J

64

m etol I -etil-3-metilbenceno

p_etol I -et¡l-4-metilbenceno

bz135m 1,3,5-trimetilbenceno

o_etol 1-etil-2-metilbenceno

l:2124m 1,2,4{rimetilbenceno

65 n dec decano
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66

67

68

bz123m I ,2,31r¡met¡lbenceno

indan indano

detbzl3 1 ,3-dietilbenceno

delbzl| I ,4-dietilbenceno
69

70 n bubz

71 n-unde

butilbenceno

undecano M
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