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RESUMEN

El problema de la contaminacién fotoquimica representa un gran desafio en
cuanto a tecnologias de abatimiento y planificacion urbana se refiere, ya que por ser
de tipo secundaria, es necesario conocer la dinamica de sus precursores para poder

abordarla.

El presente estudio analizd datos de concentracidon de ozono y sus
precursores (NO, y COV) medidos durante una campafa de monitoreo realizada en
el periodo estival 2010, especificamente entre el 16 y el 26 de marzo de 2010, en 4
localidades de la regién de Valparaiso (Vifia del Mar, Villa Alemana, Quillota y Los
Andes), con el fin de determinar si existen fenémenos de transporte dentro de la
region y la contribucion relativa de sus precursores. Para ello se establecid el
regimen de formacién de ozono y se analizé la reactividad de sus precursores,
mediante el uso del indice propileno-equivalente y la escala de Reactividad

Incremental Maxima (MIR).

La estacion que registréd los mayores niveles de ozono corresponde a Los
Andes, aun cuando presentdé las menores concentraciones de sus
precursores. Para las 4 localidades de la regién estudiadas la formacion de ozono
se encontro limitada por COV, asi, se determiné que las familias quimicas de COV
que mas aportan a la formacién de ozono corresponden a los alquenos, aromaticos
y Benceno-Tolueno-Xilenos (BTX). Ademas, la razén m,p_xileno/etiibenceno

establecié que la zona de Los Andes posee la atmésfera mas envejecida, lo que da

XV



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

vientos es correcta.

Finalmente el estudio permitié obtener informacion atil sobre la distribucion
de las concentraciones ambientales del ozono en la regién, colaborando con el
conocimiento para la toma de decisiones politicas al momento de generar medidas

de reduccién de contaminantes fotoquimicos.
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ABSTRACT

The problem of photochemical pollution is a major challenge for the
abatement technologies and urban planning because as it is of a secondary type, the

dynamics of its precursors should be known in order to deal with it.

This study analyzed data from concentration of ozone and its precursors
(NOx and VOCs) measured during a monitoring campaign in the summer of 2010,
specifically between 16 to 26 March, in 4 locations in the Region of Valparaiso (Vifia
del Mar, Villa Alemana, Quillota and Los Andes), to determine if there is transport
phenomena within the region and the relative contribution of its precursors by the
use of propylene-equivalent rate and the Maximum Incremental Reactivity scale

(MIR).

The station recorded that the highest ozone levels correspond to Los Andes,
even though it had the lowest concentrations of its precursors. For the 4 studied
locations in the region, the formation of ozone was limited by VOC, and it was
determined that the chemical families of VOCs that most highly contribute to ozone
formation correspond to alkenes, aromatics and benzene-toluene-xylenes (BTX).
Furthermore, the ratio m,p_xileno / ethylbenzene established that the Los Andes has
the aging atmosphere, which accounts for the hypothesis that regional transportation

generated by wind patterns is correct.
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Finally, the study revealed useful information on the distribution of
environmental ozone concentration in the region, contributing with the knowledge for

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

1.1 Contaminacion atmosférica: Un poco de historia

Desde que el hombre ha utilizado a la atmdsfera como receptor de las emisiones de
desechos de gases y particulas 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., 2011; Parrish et al., 2011). Este cambio corresponde a
cambios en la composicion quimica de la atmésfera debido principalmente a la evolucion
de los procesos productivos, el aumento de las necesidades energéticas y de transporte,

y a las nuevas practicas agrarias e industriales.

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 principalmente a la explosiva expansion demografica que han
experimentado las ciudades en las ultimas décadas, la que ha llevado incluso a formar
las denominadas megaciudades (Molina y Molina, 2004). Lo anterior nos lleva a
evidenciar que el futuro sera urbano y gran parte de los desafios medio ambientales

estaran a escala urbana (Lawrence et al., 2007).

Aristételes, en el siglo IV a.C., dio cuenta de que el vapor de agua seria un

componente diferente al aire, ya no fue hasta el siglo XVII, especificamente a partir de



1750, gracias al descubrimiento del Diéxido de Carbono por Joseph Black (Brasseur et
al., 2003), que el conocimiento de la composicion de la atmoésfera comenzé a ser
conocida. Asi, a medida que técnicas analiticas se desarrollaron y diversificaron, el
descubrimiento de nuevos compuestos se hizo inminente al igual que la presencia de

contaminantes atmosféricos.

La contaminacion atmosférica puede ser definida como compuestos o elementos, en
estado sdlido, liquido o gaseoso, que se encuentren presenten en concentraciones
superiores a las normales, alterando la calidad del aire, e implicando posibles molestias,
dafos o riesgos para las personas (Elichegaray et al, 2010; Foucaud et al., 2006,

Kawamoto ef al., 2011) o bienes de cualquier naturaleza (Kucera y Fitz, 1995).

Los contaminantes atmosféricos han sido clasificados segun diversos criterios, entre

los que podemos mencionar:

(1) De acuerdo a su origen; pueden ser primarios 0 secundarios; primarios si es que
son emitidos directamente a la atmdsfera como resultado de un proceso natural o
antropogénico, o secundarios si es que se forman en la atmoésfera como producto de

alguna reaccion.

(2) De acuerdo a su estado fisico; los contaminantes pueden ser clasificados como
gases o particulas; donde los gases tienden a comportarse como el aire, y las particulas

tienden a depositarse segun su tamano y masa.

(3) De acuerdo a su composicion quimica; pueden ser organicos o inorganicos;
organicos si poseen mayoritariamente carbono e hidrogeno, pudiendo contener ademas

2
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otros atomos en su estructura, mientras que los inorganicos incluyen los compuestos

simples de carbono, particulas metalicas, Oxidos de azufre, de nitrbgeno, entre otros.

(4) De acuerdo a su fuente de emision; pudiendo ser natural o antropogénica; natural
si es que se emite como parte de un proceso geoldgico o biolégico, y antropogénico si

es que es producto de un proceso con intervencién humana.

Para designar, en forma general, la contaminacién atmosférica, se utiliza el
término “smog”, contraccion de las palabras inglesas humo y neblina (smoke y fog,
respectivamente). Este término fue introducido publicamente por primera vez en al afio
1905 por el fisico londinense Harold Des Voeux, en una conferencia de salud publica,
gracias a sus observaciones sobre la atmdsfera local de Londres (Brasseur et al., 2003).
Actualmente, se han identificado diferentes tipos de smog, los cuales se caracterizan por
sus contaminantes principales y/o efectos generales. Por una parte, tenemos el smog
sulfuroso o reductor, que se caracteriza por sus elevadas concentraciones de 6xidos de
azufre y material particulado, ademas de presentarse en episodios de condiciones
atmosféricas desfavorables a la dispersion de los contaminantes; y por otra parte,
tenemos el llamado smog fotoquimico, caracterizado por sus elevadas concentraciones
de 6xidos de nitrobgeno e hidrocarburos, los cuales debido a la accién de la luz solar

generan altas concentraciones de ozono (Rappengluck et al., 2000).

Las emisiones de contaminantes desde fuentes antropogénicas han aumentado
considerable y sostenidamente en el tiempo (Molina y Molina, 2004), mientras que el
volumen de aire requerido para diluirlas y mantener concentraciones aceptables de estos
mismos se ha mantenido invariable. Asi, la contaminacién local es el producto del
solapamiento de los efectos de una o mas fuentes emisoras ubicadas en un sector

3



particular dentro de un asentamiento poblacional; mientras que tanto el exceso de
contaminantes como el aumento en el numero de fuentes emisoras, nos llevan a un
escenario bastante mas complejo, en el cual encontramos que las concentraciones
ambientales de contaminantes siguen aumentado. Es por esta razén 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 encargara 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 vegetacion y materiales.



1.2 Contaminacion fotoquimica: Caracteristicas y formacion

Una caracteristica fundamental del ozono es su calidad de producto secundario. La
formacion de oxidantes fotoquimicos, de los cuales ozono es uno de los principales
componentes, es el resultado de reacciones térmicas y fotoquimicas que involucran
radicales libres, compuestos organicos volatiles (COV) y dxidos de nitrdgeno (NO y NO,)
(Sillman y West, 2009). De alli que el smog fotoquimico, por su caracter de origen
secundario, plantea un gran desafio con respecto a su gestién y tecnologias de
abatimiento, pues no basta s6lo con conocer y atacar a sus precursores, sino que
también es necesario estudiar las condiciones climatolégicas locales que favorecen las

reacciones quimicas entre éstos y la consecuente formacion de productos.

Es oportuno diferenciar el ozono en la atmosfera segun su distribucién vertical; asi
encontramos el ozono troposférico, cominmente llamado “ozono malo” y el ozono
estratosferico u “ozono bueno”, enfatizando que se trata del mismo compuesto quimico,

pero que sin embargo segun su localizacién cumple diferentes roles (Figura 1).

El ozono estratosférico, que concentra aproximadamente el 90% del ozono
atmosfeérico total, y que conforma en la llamada capa de ozono, cumple un rol de pantalla
protectora contra la radiacion solar ultravioleta, evitando su penetracion en la baja
atmosfera 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 dafino oxidante atmosférico.
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Figura 1: Distribucion vertical de ozono en una atmosfera neutral

El ozono (O3) es un compuesto quimico constituido por tres atomos de oxigeno, y
por tanto, un aldtropo del oxigeno. Sus primeros estudios se remontan hacia 1840,
cuando C.F. Schénbein determind que esta especie molecular resultaba al realizar
experimentos de descarga eléctrica en presencia de aire, y quién mas tarde lo detecto en
la atmosfera (Schénbein, 1840). Este gas, de peculiar olor y un tanto irritante (del griego
ozein, de oler), puede ser identificado en el aire, tras la ocurrencia de relampagos o
descargas eléctricas en la atmosfera. Otro célebre hito en relacion a este importante
compuesto corresponde a la propuesta del primer mecanismo quimico para explicar el
origen del ozono estratosférico, éste fue sugerido en el afio 1929 en una conferencia en
Paris por Sydney Chapman (Chapman, 1930). Pero no fue hasta la década de 1950 que

nuevas reacciones fueron afiadidas al mecanismo de destruccion de ozono.



La formacion de ozono en la estratosfera descrita por Chapman (Morales y Leiva,
2005.), comienza con la disociacién del oxigeno molecular gracias a la accion de la
energia asociada a la radiacion ultravioleta de longitud de onda menor que 242nm., esta
reaccion da como resultado un atomo de oxigeno en estado fundamental (O(°P)), y otro
en estado excitado (O('D)). La transformacién entre un atomo de oxigeno en estado
excitado a un atomo de oxigeno en estado fundamental se da gracias a la absorcion de
energia por parte de un cuerpo M. Los cuerpos o especies M son, por abundancia
relativa de especies en la atmésfera, generalmente moléculas de O, 6 N..

Luego, se produce la reaccion entre un dtomo de oxigeno en estado fundamental

Y una nueva molécula de oxigeno, catalizada nuevamente por un cuerpo M.

03 + hVas242 nm) '*0( 3P)-I-O(ID) 1/
o('™)+ M-0(°P)+ M 12/
O(*P)+ 0, +M > 0;+M 13/

Posteriormente el ozono generado por la ecuacion /3/ puede fotolizarse por la
radiacion solar ultravioleta con longitudes de onda menores que 320nm., o puede

reaccionar con un atomo de oxigeno para generar nuevamente una molécula de oxigeno.

03 + hv(ﬂ<320nm) = 02 + 0( 1D) 14/

O('D)+0s+M—20,+M 15/



Por lo tanto, como reaccion neta de destruccion de ozono, tenemos:

2053+ hv = 30, 16/

Al momento de determinar experimentalmente la concentracién de ozono en la
atmosfera, se pudo constatar que el mecanismo propuesto por Chapman sobreestimaba
su abundancia en la estratdsfera, por lo que luego se propusieron vias alternativas de
consumo de ozono por parte de otras especies, de manera de explicar su menor
concentracion en la atmésfera (Morales y Leiva, 2005.). Estas reacciones con terceras
especies pueden involucrar tanto al radical hidroxilo, al monéxido de nitrégeno, o a un

atomo de cloro.

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

radical hidroxilo OH+, una molécula de NO-, o un dtomo de cloro Cl+, y muestran cémo se

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

X.+03—>X0'+02 /7/

X0e +0e>Xe 40, /81

Obteniendo como reaccion neta:

03+0'—)02+02 /9/



Por otra parte, en la tropésfera, la formacion del ozono se da de una manera
bastante distinta, pues no es posible despreciar las diferencias fisico-quimicas entre la
estratosfera y la tropdsfera, siendo una importante diferencia la disponibilidad de
radiacion UV para reacciones fotoquimicas. En esta perspectiva, la formacién de ozono y
los altos indices de humedad relativa de la tropdsfera confieren caracteristicas
especiales, que condicionan a todas las especies quimicas a alcanzar sus maximos
estados de oxidacion. Ademas de que en ella podemos encontramos una concentracion
considerable de especies quimicas que corresponden a productos de actividad

antropogeénica.

La formacion del ozono dentro de la tropdsfera depende de una serie de
reacciones fundamentales que involucran a sistemas moleculares como el de los 6xidos
de nitrégeno, el mondxido de carbono, y los compuestos organicos volatiles (Seguel et

al., 2012).

1.2.1 Procesos fotoquimicos de los NO,:

El diéxido de nitrégeno (NO,) es un gas contaminante de tipo primario y de color
marron-amarillento, emitido como subproducto de los procesos de combustién a altas

temperaturas, como en los vehiculos motorizados y en las plantas de energia eléctricas.

En presencia de radiacién solar de longitud de onda menor que 424 nm., el NO,

se disocia en oxido nitrico y en un atomo de oxigeno excitado (Jacob, 2000)



jll

NO; + W(j<s24nm) — NO ¢ +0('D) /10/

Luego la formacién de ozono procede por:

k1
0(3P)+0,+M 30, +M /111

Sin embargo, el ozono formado, puede reaccionar con el NO+ generado en /10/ y

reconstituir en NO-.

k
NO « +O3_13>N02+02 /12/

Estas series de reacciones se conocen como el ciclo de Jacob (Jacob, 2000) , el
cual resulta ser un ciclo nulo para la formacién de ozono, toda vez que se establece un
equilibrio entre la formacion y la destruccion de Os, lo que no permitiria una acumulacion

de este contaminante.
De consideraciones cinéticas del ciclo de Jacob y de aplicar la condicion de

estado estacionario, podemos estimar que la O; en la tropdsfera depende directamente

de la concentracion de NO,, e inversamente de la concentracién de NO, segun:

— JulNOa]
(03] = - Noe 1
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1.2.2 Quimica del CO y su contribucidn a la produccion de O,

La formacidén de O, gracias al CO se inicia por su oxidacion por accion del radical

OH- formando radicales hidroperdxidos de acuerdo a (Jacob, 2000):

CO + OH « + 0, — CO, +  HO, 113/
« HO, + « NO — NO, + OH 114/
NOy + hVcazanmy > NO + 0 » 115/
0e +0,+M—0;+M 116/

Como es posible observar, el proceso oxidativo requiere de la presencia de NO y
de radiacion solar de longitud de onda menor a 424 nm. (Shao et al., 2009). Este proceso
da como ecuacion neta:

Co + 202 + h'\/’(11<4_24_) - COz + 03 M7t

El radical OH+ tiene diversas maneras de salir del ciclo (Jacob, 2000), una de
ellas es formando HNO; (acido nitrico), el cual debido a su fase acuosa puede
solubilizarse y ser efectivamente removido, y otra manera es reaccionando con el radical

hidroperéxido « HO,, el cual conduce a la formacion de « H,O, (perdxido de hidrégeno).

OH e +NO, + M - HNO; + M /18/
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OHe + «HO,+M - H,0 + 0, /19/

« HO, + » HO, — » H,0, + 0, 120/

1.2.3 Quimica de los COV vy su contribucion a la produccién de O-

La dinamica de contribucion de los COV a la formacién de O; y de otros
productos fotoquimicos, es bastante mas compleja (Shao ef al., 2009), pues existen
diversas vias de reaccion para que esto se lleve a cabo. Para los COV (designados
como RH), es el radical OH+ quien inicia su oxidacion, formando radicales peroxidos (e

RO2)

« RH+OHe > Re +H,0 121/
Re+0,+M—-«R0O,+M 122/

Reaccion global
RH +eOH + 0, +M — RO, + H,0 + M 123/

Los radicales «RO, pueden seguir dos vias de reacciéon: pueden reaccionar con
NO, produciendo un oxi-radical organico (¢RO) y NO,, o pueden reordenarse y eliminar

CO,. (Seguel et al., 2012)
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e RO, +¢ NO - RO « +NO, 124/

RO, »e R + CO, 125/

El NO, producido en la reaccion /21/ puede fotolizarse e ingresar a la produccion

de O3 (como se observa en la reaccién /10/), mientras que el ‘RO representa diversas

vias de reaccién (Jacob, 2000).

Por otra parte, los COV (‘RH) pueden reaccionar con un radical nitrato (NOs)

produciendo un radical organico:

«RH ++ NO >e R+ « HONO, 126/

Generalmente, el ciclo termina cuando el radical RO formado en /21/ se oxida,
produciendo un acido carboxilico y un radical 'HO,, el que posteriormente puede

reaccionar con '"NO formando NO..

«RO + 0, »e RCHO + « HO, 1271

s HO; ++NO -« 0OH + NO, 128/
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Lo que da como reaccidn neta:

« RO, + 0, + + NO — « RCHO + « OH + NO, 129/

Como resumen, podemos decir que la oxidacién atmosférica de los COV, en

presencia de NO, corresponde a:

« RH + 40, —» « RCHO + H,0 + 20, 130/

Como hemos establecido hasta este punto, la presencia de compuestos como
NO, y COV en la atmosfera, conlleva a la generacion de O; y a la formacion de otros
compuestos oxidantes, los que a su vez inician una serie de reacciones que derivan en
diferentes compuestos, pudiendo ser tanto organicos como inorganicos, Figura 2.

Los compuestos inorganicos, intervienen en otras series de reacciones
productoras de especies ibénicas, las cuales forman parte de las diversas especies
quimicas formadoras de material particulado secundario, especificamente, en su fraccion
fina, MP; s (particulas de diametro aerodinamico menor que 2,5 um.) (Mentel et al., 2009;

Utembe et al., 2009).
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Figura 2: Representacion esquemética de la complejidad quimica de los COV.

Reacciones de iniciacién (en linea punteada) ocurren por procesos de foto-disociacion y
ozondlisis y son terminadas por recombinacion de radicales formando acido nitrico
(HNQ3), hidroperoxidos (H,0,, ROOH) y nitratos organicos (RONQO;) como reacciones de
término (linea segmentada). Las reacciones de propagacion (linea continua) proceden
mediante procesos ciclicos entre radicales OH, HO,, y RO,. Las reacciones de radicales
peroxido (RO, HO,) y NO procede mediante una produccion secundaria de OH y
formacién de ozono fotoquimica, COV derivados (OCOV) y SOA (cajas).
Adaptado de Morales y Leiva, 2006

La eficiencia en la produccion de ozono troposférico producto de las reacciones
fotoquimicas resulta determinada por la presencia y las variaciones de las
concentraciones de NO, y de los COV (Castell et al, 2009). Y aqui se tienen 2
situaciones limites: baja concentracién de NO, respecto a la concentracion de COV, o

por el contrario, alta concentracion de NO, con respecto a la concentracion de COV.
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El régimen de produccién de ozono limitado por NO, se caracteriza por sus bajas
concentraciones de NO, con respecto a las de COV. Asi, la velocidad de la reaccion /21/
es mucho mayor que la velocidad de la reaccién /19/, por tanto la produccién de ozono

varia linealmente con la concentracion de NO.

Por otra parte, el régimen de produccion de ozono limitado por COV se
caracteriza por sus bajas concentraciones de COV con respecto a las de NO,. Asi, la
velocidad de la reaccién /19/ es mucho mayor que la velocidad de la reaccién /21/,
teniendo que la produccién de ozono varia linealmente con las concentraciones de los

CQV, pero inversamente con las concentraciones de NO..

De este modo, si en una zona determinada se presentan altos indices de ozono,
es imprescindible conocer sus caracteristicas es términos de dominancia entre COV y
NO, de manera de disponer de estrategias de control de abatimiento especificas para la

zona o regién en analisis.
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1.3 Efectos en la salud, vegetales y materiales de los oxidantes

fotoquimicos

El efecto bioldgico del ozono se atribuye a la posibilidad que presenta de
reaccionar con una gran variedad de componentes celulares, tales como lipidos, tioles,
aminas, enzimas y proteinas, por mencionar algunos, causando la oxidacion o
peroxidacion de las moléculas y con la consecuente formacion de radicales libres con lo
cual puede llegar a causar la muerte celular (Ostro ef al., 2006). Es este proceso el que

produce la irritacion de los tejidos y la posterior respuesta fisiologica.

Bajas concentraciones de ozono a nivel superficial pueden producir irritacion a
los ojos, nariz y torax, y si estas aumentan, pueden generar dafios mas serios, los que
incluyen: asma, bronquitis, congestién y dolor de pecho, incremento de la susceptibilidad
a infecciones respiratorias, disminucién de la funcién pulmonar y desempefio fisico. Por
otra parte, exposiciones prolongadas eventualmente podrian producir dafios en los

tejidos pulmonares y contribuir a enfermedades crénicas (Chang et al., 2010).

La informacion sobre el efecto de ozono en aves y animales resulta ser escasa y
por ende no se cuenta con datos de relaciones concentracién-respuesta fisiologica. El
efecto aparece como una relacion compleja entre la fisiologia respiratoria de una especie
y su respuesta patologica al gas téxico y que en general puede llegar a irritacion de los
pulmones e incluso hemorragias. Para aves y mamiferos, la Unica ruta de la exposicion
resulta ser la inhalacion (Rahman et al., 1992). Sin embargo una diferencia fundamental
entre los mamiferos y las aves es la tasa de ventilacién, la cual es mas elevada en las
aves y por ende el intercambio de gases es mayor, lo que las hace mas sensibles a los

efectos de toxicos inhalados (Hobbs y Mauderly, 1991).
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El ozono es suficientemente activo quimicamente, por lo que puede adicionarse a
dobles enlaces carbono-carbono, reaccion conocida como de ozondlisis. De alli, que se
pueda incorporar a materiales organicos del tipo elastomeros, 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 corrosion de metales (Graedel et al., 1984;

Svensson y Johansson., 1993).

Las cosechas, bosques y otros tipos de vegetacion también se ven afectados por
el ozono, pues sus efectos se presentan a menores concentraciones que en los seres
humanos. Este dafio produce fuertes pérdidas econémicas debido a la reduccion del
crecimiento y de las tasas de reproduccion y produccion de las plantas. Por ejemplo para
el afio 1996, la US-EPA estimé las pérdidas econémicas producto de la disminucion de

cosechas a raiz del O; en mil millones de ddlares.

El ozono causa dafios en la vegetacion al entrar en los estomas de las hojas
mientras se produce el intercambio gaseoso. Una vez dentro de la hoja puede reaccionar
con moléculas organicas (Grunhage et al., 2011). En particular reacciona con moléculas
que en su estructura presenten dobles enlaces, tales como los componentes de
membranas celulares y proteinas, generando productos radicalarios, que reaccionan
enérgicamente con otras moléculas, asi, el ozono produce la destruccion de paredes
celulares y la oxidacion de proteinas lo que genera alteraciones en el metabolismo
(Sgarbi, 2003) y por ende reducciéon de la velocidad de fotosintesis. El tipo y la severidad
de las lesiones resultan ser dependientes de varios factores tales como duracion vy
concentracion de exposicion a ozono, condiciones meteorologicas, y genética de la
planta.
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1.4 Impacto econdmico en el incremento de la concentracion de ozono

troposférico

Existen variados estudios realizados respecto de estimaciones del impacto
econémico del ozono sobre la salud humana y en la produccion agricola.

Los estudios que permiten determinar el impacto del incremento de Ila
concentracién de ozono en la salud humana se realizan a partir del desarrollo de
diferentes escenarios de emision para los precursores de ozono, lo cual es contrastado
con los costos relativos al impacto en la salud (ausentismo laboral, prestacion de

servicios hospitalarios, perdida de la calidad de vida, etc.).

De este modo, estudios recientes (Selin ef al., 2009) han permitido proyectar al
2050 los costos econdmicos asociados a la contaminacién por ozono a nivel superficial,
los que ascenderian a USD $580 billones, equivalente aproximadamente a 2844 veces

el PIB de Chile al afio 2010 (USD $203.925millones).
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1.5 Normativa y estrategias de control

Debido al conocimiento de los severos efectos que pueden llegar a causar
diversos tipos de exposiciones al ozono, es que en el afio 2002 el Ministerio Secretaria
General de la Presidencia de la Republica promulgé el Decreto Supremo D.S. N°112:
Naorma Primaria de Calidad de Aire para Ozono. La cual es su Articulo 1 sefiala su
objetivo de proteger de los efectos agudos provocados por la exposicion a niveles de

concentracion de ozono en el aire (D.S.N°112, 2002).

La norma primaria de calidad de aire para ozono vigente, indica en su Articulo 3 el
valor de la norma correspondiente a 61 ppb (120 pg/m®N) como concentracién de 8
horas (D.S.N°112, 2002). Considerando scobrepasada la norma cuando el promedio
aritmético de tres afos sucesivos, del percentil 99 de los maximos diarios de 8 horas
registrados durante un afio calendario , en cualquiera estacion monitora EMRPG, fuere
mayor o igual al valor de la norma. Antiguamente, la Resolucién 1215 del afio 1978,
Normas sanitarias minimas destinadas a prevenir y controlar la contaminacion
atmosférica, indicaba que para proteger la salud de los efectos de los oxidantes
fotoquimicos, expresados como 0zono, la concentracibn maxima permisible era de 160
pg/m3 comao concentracion media aritmética de una hora, no debiendo sobrepasarse este

valor mas de una vez por afo.

Estados Unidos, mediante el Clean Air Act (CAA, 1970), ley federal que regula
las emisiones al aire provenientes de fuentes fijas y mbviles autorizé a la Environmental
Protection Agency (EPA) a establecer normas nacionales sobre calidad de aire: National

Ambient Air Quality Standards, NAAQS. Las NAAQS cuentan con informacién y valores
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maximos para 6 contaminantes criterios (monéxido de carbono, ozono troposférico,
plomo, 6xidos de nitrégeno, material particulado y diéxido de azufre). Asi, el valor de la
norma primaria/secundaria corresponde a 0,075 ppm como el cuarto maximo diario anual

de concentracion de 8 horas, evaluada como minimo en 3 afos

Por otra parte Japén y la Organizacion Mundial de la Salud, establece en su
Environmental Quality Standards — Air Quality y en Air Quality Guidelines (AQGs; 2005),
que los valores de los oxidantes fotoquimicos horarios no deben exceder los 0,06 ppm y
referencia el valor para ozono en 100 mg/m*® como promedio de 8 horas,

respectivamente.

Como puede verse, las regulaciones en lo que respecta al ozono troposférico,
para la proteccion 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 mas exigentes con el tiempo.
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1.6 Ozono troposférico en Chile

La region central de Chile, comprendida por la V Regién de Valparaiso (VR),
Region Metropolitana (MR) y VI Region del Libertador Bernardo O’Higgins (VIR), se
caracteriza por la presencia de cuencas atmosféricas que modulan la circulacion general
de la atmosfera con los vientos locales (Elshorbany et al.,, 2009). En esta zona habita
aproximadamente el 54% de la poblacion del pais, y como consecuencia, las zonas

urbanas de estas regiones se caracterizan por altos niveles de contaminacion.

La region con el mejor caracterizada en lo relativo al smog fotoquimico es RM, en
la cual se supera la norma nacional en forma regular durante los meses de verano. Tal
diagnéstico se debe al monitoreo continuo, ademas de diversos estudios realizados en
la Gltima década. En este sentido destaca el estudio de Jorquera y Rappengliick (2004)
que estima que cerca del 70% del impacto por COV en Santiago se debe al aporte de

fuentes moviles.

Rappengliick et. al. (2005) realizan una campafa de medicién durante tres dias
de primavera del afio 2002 en distintas areas de la regiéon Metropolitana (Rappengluck et
al., 2005) localizadas 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 dias de medicion
consideran dos dias laborales y un dia festivo, de manera de estimar los efectos de las
diferentes emisiones primarias. Las variedades de mediciones realizadas contemplan O;,
NQ,, CO, COV. Lo mas trascendente de este estudio es que se identificd que la mayor

fracciobn de COV en estos sitios estan dados por alcanos, seguido por aromaticos y
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alquenos, y en menor fraccion estan los alquinos e isoprenos. En cuanto al ranking de
reactividad de valores equivalentes a propano (prop-equiv), se aprecia que durante la
mafana dominan los alquenos, en la noche los aromaticos y en las tardes isopreno. Los
alcanos contribuirian, como maximo, a un 20% del total de masa reactiva, pese a

encontrarse en grandes cantidades.

En 2009, Elshorbany et.al. (Elshorbany et al., 2009) realizan una caracterizacion
de la formacién de ozono fotoquimico en el area urbana de Santiago, utilizando un
modelo de caja. Los resultados de las simulaciones del modelo fueron comparados con
un conjunto de indicadores empiricos. Esto demostrd que la formacion de ozono
fotoquimico en Santiago se encuentra limitada por COV. Por otra parte, y gracias a la
determinacion del potencial de formacidén de ozono (OFP), se tuvo que los compuestos
biogénicos, poco esperables en Santiago, como el isopreno y el a-pineno, tendrian un
efecto significativo durante el periodo de verano en la formacion fotoquimica de ozono en
el centro urbano de Santiago. Asi, este estudio permiti6 demostrar la importancia de
estudiar la reactividad de los COV y no solo presentarlos en términos de abundancia o
concentracion; especialmente en lo relativo a evitar o disminuir la contaminacién por

0ZONo.

En la VR, en general, la informacion es mas limitada. Las estaciones de
monitoreo no tienen una completa cobertura espacial, sino que reflejan principalmente la
ubicacién de algunas industrias. De alli que no se cuenta con un conocimiento acabado
en lo que respecta a la evaluacién de contaminantes atmosféricos tales como CQOV.
Ejemplos de lo anterior se evidencian en la baja calidad de los inventarios de precursores
fotoquimicos, requisito fundamental para obtener un modelamiento. En este mismo

sentido, se puede mencionar que aln existe un desconocimiento en la zona central del
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pais sobre el real aporte de las emisiones biogénicas y/o antropogénicas de COV en la

fotoquimica de estas regiones.

En general, para las estaciones del Sistema de Vigilancia de Calidad del Aire
(SIVICA) del Ministerio de Salud en la region de Valparaiso, se tiene que el estandar de

calidad de aire vigente para ozono no es superado. (D.S.N°112, 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
Comisién Nacional del Medio Ambiente (CONAMA) el cual se titula “Estudio Fotoquimico
Regional® y monitorea los contaminantes fotoquimicos de la Zona Central de Chile |,
especificamente en las regiones de Valparaiso, Metropolitana y Libertador Bernardo

O’Higgins.

Aqui, se presentan los resultados de la medicion de 71 COV en la Regién de
Valparaiso, en un periodo comprendido entre el 16 y el 26 de marzo del 2010 en 4 sitios
de muestreo, teniendo por objeto extender el conocimiento de los procesos fotoquimicos
implicados en la formacién de ozono y caracterizar la composicién de los diferentes COV

en la atmosfera de la zona.
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1.7 Hipétesis

La concentraciéon del ozono fotoquimico en una zona y tiempo especifico estara
determinada tanto por el patron de emisiones y la naturaleza quimica de sus precursores,
como asimismo por el transporte atmosférico; segln lo anterior, del analisis de la
distribucién espacial y temporal de las concentraciones ambientales de COV y NOx,
precursores de o0zono, bajo una aproximacion basada en la reactividad, se podra
establecer el régimen de formacion en que éste se encuentra, ademas del impacto en las

reacciones fotoquimicas.

De este modo, del analisis de 71 compuestos organicos volatiles ademas de los
oxidos de nitrdgeno en cuatro sitios de muestreo en la Regién de Valparaiso, se podra
establecer, basado en el régimen de vientos, la existencia de transporte de

contaminantes desde las localidades costeras hasta el interior cordillerano.
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1.8 Objetivo general

Caracterizar la distribucién espacial y temporal de la contaminaciéon fotoguimica
por 0zono, y sus precursores, en las localidades de Vifa del Mar, Villa Alemana, Quillota

y Los Andes, correspondientes a la Region de Valparaiso, en el periodo estival 2010.

1.9 Objetivos especificos

1. Estudiar la distribucion espacial y la variacién diaria del ozono y sus precursores:
NO, y COV.

2. Determinar el aporte por familias quimicas a la concentraciéon total de COV.

3. Describir las condiciones meteorolégicas locales de los sitios de estudio.

4. Analizar la relacion entre las variables metecrol6gicas y ozono.

5. Estimar la produccién de ozono por COV vy la relacidén entre sus precursores.

6. Identificar el régimen de produccion de ozono.

7. Evaluar el envejecimiento y el transporte atmosférico.

26



II. MATERIALES Y METODOS

2.1 Descripcion del area de estudio

Chile es un pais con una superficie cercana a los 750.000 km?, y una poblacion
estimada al afio 2011 de 17.248.450 habitantes (INE, 2001, 2010). Se encuentra dividido
politicamente en 15 regiones, subdivididas en 54 provincias, y éstas a su vez en 346

comunas.

La region de Valparaiso (33°3°47"S, 71°38°22"W) corresponde a la tercera region
mas habitada del pais y cuenta con una superficie de 16.396,1 km?. Limita al norte con la
region de Coquimbo y al sur con la Region Metropolitana, al este con Argentina y al oeste
con el Océano Pacifico, posee aproximadamente un 10% del territorio nacional y
concentra a un 10,3% de la poblacién (INE, 2010). La regién se divide en 7 provincias, y

éstas se subdividen en un total de 38 comunas, Tabla 1.

Tabla 1: Division politica de la Regién de Valparaiso

Provincia Capital provincial Superficie provincial

Petorca La Ligua 4,589 km?

San Felipe de Aconcagua San Felipe 2.659 km?
Los Andes Los Andes 3.054 km?
Quillota Quillota 1.639 km?
Valparaiso Valparaiso 2.780 km?

San Antonio San Antonio 1.511 km?

Isla de Pascua Hanga Roa 163 km?
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Figura 3: (a) Mapa fisico de Chile,
(b) V Region de Valparaiso y puntos de monitoreo
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El relieve continental de Valparaiso cuenta con las principales unidades orograficas
que comparte con la mayor parte de Chile (INE, 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 mas alta al sur; varios valles
transversales (Petorca, La Ligua y Aconcagua), que son unas cuencas tectonicas
separadas por cordones montafiosos que reemplazan a la depresion Intermedia; y 1a
cordillera de los Andes, alta 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 diversos pasos fronterizos que comunican Chile con Argentina,

como los pasos Bermejo, Valle Hermoso y Cristo Redentor.

El relieve y las regulares precipitaciones favorecen la existencia de numerosos
cursos fluviales. Por el norte discurren el Petorca y La Ligua, que desembocan en la
misma bahia. Proximo a Yeguas Muertas (5.356 msnm) nace el rio Aconcagua, que
surge de la confluencia de los rios Juncal y Blanco y es el eje fluvial articulador de la

region. El rio Maipo desemboca en la parte meridional de la region.

En cuanto al clima de la region, se puede encontrar 4 tipos:
(i) Clima de estepa con gran sequedad atmosférica, se caracteriza por cielos despejados
a causa de la baja humedad atmosférica y alta luminosidad. Las lluvias todavia son
escasas e irregulares por lo que las sequias son frecuentes. Se presentan en invierno y
son de origen ciclénico. La zona no recibe influencia oceanica, acusa un mayor grado de
continentalidad, por lo que la temperatura presenta importante amplitud tanto diaria como

anual, registrandose heladas en los sectores bajos en invierno.
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(ii) Clima templado - calido con lluvias invernales, estacion seca prolongada de 7 a 8
meses y gran nubosidad, se caracteriza por una gran nubosidad que se observa todo el
ano, asociada a nieblas y lloviznas, lo que a su vez produce bajas amplitudes térmicas.
La diferencia entre la temperatura media del mes mas calido y el mas frio es de solo 5° a
6° C y la amplitud térmica diaria varia entre los 5° y 7° C. La humedad atmosférica es
alta, con un valor medio de 82%. En los 4 meses lluviosos (mayo a agosto), precipita

mas del 80% del total anual.

(iii) Clima templado - calido con lluvias invernales y estacion seca prolongada de 7 a 8
meses, este clima aparece en la seccion media del valle del Aconcagua y cubre también
el sector de la cordillera de la Costa perteneciente a la Region. 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 estacionales 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 asciende hacia la Cordillera de Los Andes. La temperatura media es del orden de
15°, con pequefias variaciones segun la ubicacién. Las precipitaciones se concentran en

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

(iv) Clima templado - calido con estacion seca de 4 a 5 meses, este clima se encuentra
en el sector andino de la Region, por sobre los 1.200 m de elevacién, donde la inversion
térmica le da el caracter 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 mas abundantes, alcanzandose valores superiores a
1.000 mm. En invierno se producen bastantes nevadas, que se constituyen en
importantes reservas hidricas. En sectores mas altos, las menores temperaturas

30



permiten la existencia de hielos eternos. La linea 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 rios.
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Figura 4: (arriba) Mapa fisico Region de Valparaiso,
(abajo) Mapa geomorfologico Regién de Valparaiso.
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La economia de la regién se basa principalmente en la industria minera, actividad
agropecuaria, pesca, industria, comercio y produccion forestal. Los cuales son altamente
favorecidas por el sistema de comunicacién vial de la zona (INE, 2007, 2010). El principal
recurso minero de la region corresponde a la mineria del cobre, dada por un yacimiento
subterraneo y mina a rajo abierto perteneciente a Codelco, division Andina, ubicada en la
comuna de Los Andes. El mineral extraido es trasladado via férrea hasta la refineria de
Codelco, divisién Ventanas, en el sector nor-poniente de la comuna de Puchuncavi.
También podemos encontrar extraccion de metales tales como oro, plata, molibdeno,
zinc y plomo en diversas mineras privadas del sector cordillerano. En tanto, la mineria no
metalica esta representada por la extraccion de carbonato de calcio y calizas, dando

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

En esta regién encontramos a la Refineria Aconcagua, ubicada en la comuna de
Concon y perteneciente a ENAP, industria que procesa petréleo crudo importado, y que
abastece de sus productos a la mayoria de la regién central del pais, como también a la
Refineria de cobre Chagres, a cargo de la multinacional Anglo American, ubicada en la

comuna de Catemu.
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2.2 Muestreo y monitoreo ambiental

Las estaciones de monitoreo para este estudio se ubican en: Vifia del Mar (VM), Villa
Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA). Estas fueron seleccionadas de modo de
establecer el posible impacto de las emisiones producidas localmente y su transporte

dentro de la regién.

VM, Se encuentra en el litoral central, junto a la desembocadura del Estero Marga-
Marga al océano Pacifico, area netamente urbana, impactada por la actividad portuaria
de Valparaiso y parque industriales circundantes. VA, es un area urbana orientada hacia
los servicios y también con un claro componente habitacional, localizada a 20 km de VM
y levemente al sur. QU zona semiurbana, con actividad agricola y minera, con presencia
de termoeléctricas. LA, localizada en |la zona de transicion entre el valle y la pre cordillera
de los Andes, corresponde a una localidad que entre sus principales actividades

encontramos la agricultura y mineria.

Tabla 2: Datos de georeferenciacion de las estaciones utilizadas en el estudio

Estacién de Red de Latitud Longitud Altitud

Monitoreo monitoreo (S) (W) (msnm)
Viia del Mar SIVICA 33°01'13" 3300 19
Villa Alemana CENMA 33°03'19" 71°023'27" 144
Quillota COLBUN 32°5327" 71°12'35" 138
Los Andes CENMA/SIVICA 32°50'45" 70°35'12" 839

*SIVICA: Estacion de sistema de la calidad del aire operada por el Ministerio del Medio Ambiente
(www.sivica.cl); CENMA: estacion de monitoreo perteneciente al Centro Nacional del Medio Ambiente
(www.cenma.cl); COLBUN: estacién de monitoreo perteneciente a Colbun (www. colbun.cl).
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La etapa de muestreo y monitoreo que arrojo los datos para la elaboracién del
presente estudio corresponde al periodo comprendido entre el 16 y el 26 de marzo del

afio 2010.

En cada sitio de muestreo se realizaron monitoreos de las concentraciones
ambientales de O, NO, y variables meteoroldgicas mediante equipos continuos de
medicion. Las mediciones de Os; y NO, se realizaron con equipos 49i/Thermo
Environmental Monitor y 42i/Thermo Environmental monitor, respectivamente. En el caso
de los COV se realizaron muestreos discretos por periodos de 4 horas, en el transcurso
de la mafana, (06:00 a 10:00 hrs), tarde (12:00 a 16:00 hrs.) y en la noche (18:00 a
22:00hrs.) de forma simultanea en los sitios de muestreo. Estos periodos se pueden
caracterizar como de emisiones antrépicas en el transcurso de la mafiana y noche, y de

alta actividad fotoquimica en el transcurso de la tarde.

La toma de muestra de COV se realizd 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
desactivacion quimica que permite tener una superficie quimicamente. El procedimiento
de muestreo se basa en el método de muestreo presurizado descrito en el Método

USEPA A-14A (USEPA, 1999).

El método de muestreo podria ser descrito como una bomba que aspira aire ambiente
desde el colector de toma de muestras para llenar y presurizar los canister de muestra.

El flujo se mantiene constante en los canister durante el periodo de muestra deseado,
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hasta alcanzar una presion de alrededor de 1 atm por encima de la presion atmosférica.
El tiempo transcurrido entre el analisis y el muestreo fue inferior a 30 dias para asegurar

la calidad de los datos obtenidos.

Tabla 3: Resumen de especificaciones de pardmetros muestreados

Parametros Fechas Formato
Meteorologicos
DV 16 marzo — 26 marzo Horario
A"AY 16 marzo — 26 marzo Horario
HR 16 marzo — 26 marzo Horario
T 16 marzo — 26 marzo Horario
Quimicos
0, 16 marzo — 26 marzo Horario
NO 16 marzo — 26 marzo Horario
NO, 16 marzo — 26 marzo Horario
NOx 16 marzo — 26 marzo Horario
cov 17, 18, 21, 24 y 25 marzo 06:00 - 10:00
12:00 — 16:00
18:00 — 22:00

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

caracterizados mediante cromatografia gaseosa con detector de masas.
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2.3 Analisis de series temporales

De modo de caracterizar la variabilidad de las mediciones de las especies quimicas
gaseosas o variables meteorologicas medidas se emplea un analisis de series de tiempo
(Morales y Leiva, 2005.). El analisis de series temporales permite evaluar una secuencia
de valores o eventos que cambian con el tiempo. Tipicamente, sus valores se miden en
intervalos iguales. De este modo es posible evaluar datos andémalos, analisis de

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

El andlisis de la especiaciébn quimica de los COV se realiz6 mediante dos
aproximaciones: la primera, mas simple y probablemente usada con mayor frecuencia,
considera una clasificacion de los COV basado en la concentracion de las distintas
especies. Asi, las concentraciones totales de compuestos organicos volatiles se pueden
comparar entre diferentes sitios de muestreo. Sin embargo, esta aproximacion de
clasificacion no considera las diferencias en cuanto a reactividad de éstos, lo que puede
inducir a errores acerca de la participacion de los distintos compuestos en la formacién
de ozono. De este modo, un COV con una gran concentracion no sera necesariamente
un precursor importante de ozono, si no es reactivo, sin embargo, otro con una pequefia
concentracion puede ser un importante precursor si tiene una reactividad mayor. Es por
ello que se ocupa una segunda aproximacién en el analisis de la especiacion de COV

basada en su reactividad quimica y capacidad de formacién de ozono.

Esta segunda aproximacién basada en la reactividad quimica de los COV y sus
diferentes capacidades para formar ozono se evalla de acuerdo a la concentracion de
propileno-equivalente (Prop-equiv(i)) (Matsunaga et al., 2010) y al potencial de formacién
de ozono (OFP) mediante la escala maximum incremental reactivity (MIR) (Cai et al.,

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

El método de concentracion de propileno-equivalente fue propuesto por

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

COV utilizando la siguiente ecuacion:
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Koy (1) 131/

Prop— equiv(i) = VOC(i) x
ko (C;H,)

Donde Prop-equiv(i) se define como la medida de la concentracion de un COV (i) basado
en una escala de reactividad con el radical OH, normalizada a la reactividad del propileno
i donde COV(i) es la concentracion del compuesto organico volatil i, y koy (i) es la
constante de velocidad de la reactividad del compuesto COV(i) con el radical OH vy
kon(CsHs) es la constante de velocidad de la reaccién de CsHe con el radical OH. Las
constantes de velocidad fueron estimadas por Atkinson y Arey (Atkinson y Arey, 2003).
Asi, si un determinado COV tiene una abundancia atmosférica de 10 ppbC y es dos
veces mas reactivo que el propileno, el Prop-equiv(i) sera de 20 ppbC; por otra parte, si

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

De otro modo, y como una segunda manera de revisar la aproximacion de los
COV seglin su reactividad, nos encontramos con el OFP, Ozone Formation Potencial, o
potencial de formacién de ozono, el cual se puede evaluar como el producto entre la
concentracion de los COV vy el coeficiente MIR (Duan et al., 2008; So y Wang, 2004;

Tang et al., 2007; Tang et al., 2009).

El MIR, Maximum Incremental Reactivity, o reactividad incremental maxima,
propuesto por Carter (Carter, 2010), es un buen indicador para determinar el potencial de
formacion de ozono de cada COV. Para aplicar este método las condiciones en que
ocurre la formacién de ozono se han de encontrar bajo limitacion por COV, segun lo

sugerido por varios estudios en la regién de Shanghai (Cai et al., 2010). Para condiciones
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de limitacién por NO, y para condiciones de igualdad de sensibilidades, existen otros
indicadores, como son el MOIR vy el EBIR, respectivamente. Los valores de MIR (i) se
basan en el mecanismo quimico SAPRCO7 (Hutzell et al., 2012; Shearer et al., 2012), y

el procedimiento de calculo se encuentra detallado en variados estudios.

El OFP se define por la siguiente ecuacion:
OFP(i) = VOC, x MIR(i) 132/

Donde OFP (i) es definido como el potencial de formacién de ozono debido al
compuesto organico volatil i (VOC,) y MIR (i) es el coeficiente incremental de maxima

reactividad del compuesto i.

Es necesario mencionar que la concentracion propileno-equivalente sélo
considera la reactividad frente al radical OH, y no tiene en cuenta las reacciones para la

formacion de ozono, a diferencia de la maxima reactividad incremental (MIR).
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2.5 Régimen de produccién de ozono

Una de las formas mas sencillas de evaluar el régimen de formacién de ozono es

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

La EPA, gracias al enfoque de su modelo EKMA y partiendo de la base de que
los maximos de ozono en horas de la tarde son dependientes de las concentraciones
matutinas y de la relacién de mezcla entre COV y NO,, ha sugerido que el estudio de la
relacion entre COV y NO, durante las mafianas 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 al., 2008; So y Wang, 2004; Tang et al., 2007;

Tang et al., 2009).

Una relaciéon COV:NO, de 8:1 es citada a menudo como un punto decisivo para
determinar los beneficios relativos del control de NO, versus COV. Sectores con bajos
indices de COV/NO, (menores que 4:1) son sefialados como areas limitadas por COV,
donde para la reduccidn de ozono resulta eficaz disminuir las concentraciones de COV,
mientras que el control sobre los NO, podria dar lugar a aumentos de éste. Por otra
parte, sectores con altos indices de COV/NO, (mayores que 15:1) son sefialados como
areas limitadas por NO,, y los controles sobre los COV podrian ser ineficaces (Kang et

al., 2004; Martilli et al., 2002; Neftel et al., 2002).
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Figura 5: Grafico que ejemplifica el estudio de la razén COV/NOXx

para la determinacion del regimen de produccion de ozono

Existen otros métodos cuantitativos que también posibilitan determinar el régimen
de produccién de ozono, sin embargo, requieren de un estudio mas acabado en cuanto a
la cantidad de COV analizados. (Cai et al.,, 2010; Hsieh y Tsai, 2003; Kang et al., 2004;

Matsunaga et al., 2010).

En este trabajo, para evaluar el régimen de produccion de ozono con el objetivo
de definir las limitaciones de sus precursores y determinar el mejor método de reduccion

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

Los procesos fotoquimicos de transporte y de envejecimiento pueden ser
examinados a través de razones o indices obtenidos entre pares de COV que presenten
origenes de emision comun, pero diferencias considerables en cuanto a su reactividad

quimica.

En este estudio analizamos el indice entre una especie menos reactiva con otra
de mayor reactividad, como son el etilbenceno y m,p_xileno, con tiempos de vida media

de 3 y 1 dia, respectivamente (Choi et al., 2011; Hoque et al., 2008; Tang et al., 2009) .

A fin de alcanzar estos objetivos, es que se realizara un estudio de correlaciones
entre estas 2 especies para definir su posible origen comun en cuanto a sus fuentes
emisoras en cada localidad. Luego, y solo si esto revela altas correlaciones, se
continuara con el célculo de los indices. Para este proposito se deben graficar los valores
de concentracion para estas especies, durante diferentes dias y en los diferentes
horarios de monitoreo, para posteriormente analizar los valores de las pendientes de las

lineas de tendencia trazadas entre éstos.

Es asi que mientras menor sea el valor de la pendiente, se tiene una menor
actividad fotoquimica, y por tanto, las masas de aire serian “jévenes” debido a que el
tiempo transcurrido entre la emisién de los COV y sus posibles transformaciones
fotoquimicas en la atmosfera ha sido corta, y por ende el origen de sus emisiones serian
locales. Contrariamente, mientras mayor sea el valor de la pendiente, mayor actividad
fotoquimica, es decir masas de aire envejecido, y un impacto de emisiones no locales

(Choi et al., 2011; Hoque et al., 2008; Tang et al., 2009).
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. RESULTADOS Y DISCUSION

De los resultados obtenidos de las mediciones en terreno para los parametros de
calidad de aire y meteorolGgicos, se procedera a caracterizar las variables que afectan la
formacion de ozono durante un periodo comprendido entre el 16 y el 26 de marzo del
afno 2010 en cuatro sitios de muestreo correspondientes a la V Regiéon de Valparaiso:

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

3.1 Distribucion espacial y temporal del O; y sus percusores: NO, y COV

En la Figura 6 se pueden observar las series de tiempo para la evolucién de la
concentracion de ozono horaria. Es posible observar que las maximas concentraciones
de O, 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 dias 17 y 21 y el segundo entre el 23 y 26 de marzo del 2010.

Producto de su naturaleza fotoquimica las maximas concentraciones de ozono se
verifican durante las horas de mayor irradiacion solar, es decir, entre las 12 y 18 hrs.,
como se puede observar en la Figura 7, donde se muestran los perfiles diarios promedios
para los sitios en estudio, maximos que incluso dejan altas concentraciones de este
contaminante hasta algunas horas de la madrugada, lo que se ve especialmente en la

estacion LA.
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Se observan también diferencias en los valores maximos de concentracién entre
las diferentes estaciones, asi, la concentracidon maxima 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.

Tieinpo thoras)

Tiermpa idias)

Concentrasita O3 {ppbv)

e = 2 2 A AR R 2 8 B B ¥

Figura 6: Isolineas de concentracion de O; (ppb) como series de tiempo
para cada una de las estaciones de monitoreo.
(a) Vifa del Mar, (b) Villa Alemana, (c) Quillota, (d) Los Andes
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Figura 7: Perfiles diarios promedio para la concentracion de Os (ppb)
entre el 16 y el 26 de Marzo de 2010, para cada una de las estaciones monitoreadas.
(a) Viria del Mar (VM), (b) Villa Alemana (VA), (c) Quillota (QU) y (d) Los Andes (LA)

La distribucién de las concentraciones separadas en dia o periodo diurno (06:00 —
21:00 horas) y noche o periodo nocturno (22:00 — 05:00 horas) para cada uno de los
sitios se presentan en la Figura 8 y Tabla 4, ademas del promedio diario (0:00 — 23:00).
Aqui nuevamente queda de manifiesto la naturaleza fotoquimica del ozono, pues las
concentraciones durante el dia resultan ser mayores que las durante la noche. Es

necesario mencionar que en ausencia de radiacion solar (noche) ocurre la titulacion del
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ozono por parte del NO, formando NO,, lo cual explica las menores concentraciones

durante este periodo.

Otro aspecto a resaltar es la mayor dispersion de las concentraciones de ozono en
LA respecto de los otros sitios de muestreo. Lo que podria indicar que existen mayores
variables que afectan la concentracion de ozono como pueden ser el transporte regional

y no soélo formacién local de ozono a partir de sus precursores.
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Figura 8: Grafico de cajas para la concentraciéon de Os (ppb)
como promedio diario, promedio diurno y promedio nocturno
para cada uno de los sitios de estudio.

Vifia del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA)
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Tabla 4: Concentracion diarias y desviacion estandar de O; (ppb) como promedio diario,
promedio diurno y promedio nocturno para cada uno de los sitios de estudio.
Vifia del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA)

Sitio Prom. diario Prom. diurno Prom. nocturno
0:00-23:00 hrs 6:00-21:00 hrs 22:00-5:00 hrs

VM 953 + 6,96 114 + 7,16 569 + 443

VA 132 = 975 164 = 101 664 + 4,09

Qu 119 + 9,92 153 = 10,2 513 + 4,22

LA 30,1 + 229 385 + 232 136 + 9,25

Para el caso NO, (NO+NO,), precursores de la formacion de ozono, se puede
observar las series de tiempo para la evolucién de su concentraciéon horaria, Figura 9,
donde las concentraciones maximas se presentan en VA y VM. Es posible notar 2

periodos de mayores concentraciones, entre el 16 y el 20, y entre el 22 y el 26 de marzo.
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Figura 9: Isolineas de concentracion de NO, (ppb)
para cada uno de los sitios de estudio.
(a) Vifia del Mar, (b) Villa Alemana, (c) Quillota, (d) Los Andes

El patréon de emisiones diario esta dado, en general, por un incremento en las
concentraciones en el transcurso de las primeras horas de la mafiana de 6 a 10 hrs; las
que pueden atribuirse a emisiones mdviles (vehiculares) y luego otro de menor
intensidad en la tarde de 18 a 22 hrs. Este patrén descrito se puede apreciar con mayor

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

comparado con los 20 ppb.
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Figura 10: Perfiles diarios promedio para la concentracion de NO, (ppb)
entre el 16 y el 26 de Marzo de 2010, para cada una de las estaciones monitoreadas.
(a) Vifia del Mar (VM), (b) Villa Alemana (VA), (c) Quillota (QU) y (d) Los Andes (LA)

La distribucion de las concentraciones separadas en dia o periodo diurno (06:00 —
21:00 horas) y noche o periodo nocturno (22:00 — 05:00 horas) para las concentraciones
horarias de NO, presentan en la Figura 11 y Tabla 5, en general se observan mayores

concentraciones durante el dia respecto de la noche.
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Figura 11: Gréfico de cajas para la concentracion de NO (ppb)
como promedio diario, promedio diurno y promedio nocturno,
para cada uno de los sitios de estudio.

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

Tabla 5: Concentracion diarias y desviacion estandar de NO, (ppb) como promedio
diario, promedio diurno y promedio nocturno para cada uno de los sitios de estudio.
Vifa del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA)

sitio Prom. diario Prom. diurno Prom. nocturno
0:00-23:00 hrs 6:00-21:00 hrs 22:00-5:00 hrs

VM 250 £ 17,5 280 + 184 191 = 13,8

VA 17,3 = 197 196 + 2272 6,64 = 4,09

Qu 108 + 7,97 11,7 = 8,77 912 + 5,72

LA 13,23 + 8,33 13,1 = 9,32 136 t 5,93

La matriz de correlacion entre las concentraciones horarias de O3 y NO, para los

diferentes sitios de muestreo se presenta en la Tabla 6. Como se observa, las
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correlaciones entre O, en los diferentes sitios varian entre los 0,89 a 0,91, siendo mayor

en los sitios mas cercanos, y menor en los mas lejanos, indicando una fuerte relacion

entre la concentraciéon de ozono en los diferentes sitios, mostrando ademas 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 indican un menor grado de concordancia de

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

Por otra parte, las correlaciones entre O,y NO, resultan ser negativas, entre -0,60 y -
0,03, pues las maximas concentraciones de ozono se verifican en las horas de la tarde

mientras que las de NO, se verifican en el transcurso de la mafiana.

Tabla 6: Matriz de correlacién entre Oz y NO, para cada uno de los sitios de estudio.
Vifia del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA)

0,
VM VA Qu LA
vM 1,00
0, VA 081 1,00
QU 080 089 1,00
LA 071 076 079 1,00
NO,
VM 1,00
NO, VA 065 1,00
QU 047 049 1,00
LA 052 065 041 1,00
0,
VM -0,44 -0,19 -0,18 -0,17
NO, VA -0,39 -0,45 -0,36 -0,25
QU -0,21 -0,22 -0,17 -0,03
LA -0,57 -060 -0,54 -0,50
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En las Figuras 12 y 13 se presentan los resultados del analisis de las

concentraciones promedios para O3 y NO, en funcién del dia de la semana.
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Figura 12: Perfil semanal de concentracion de Os (ppb)

para cada uno de los sitios de estudio.
(a) Vifia del Mar (VM), (b) Villa Alemana (VA), (c) Quillota (QU) y (d) Los Andes (LA)
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Figura 13: Perfil semanal de concentracion de NO, (ppb)
para cada uno de los sitios de estudio.
(a) Vifia 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 dias de la semana se realiz6 un analisis de
varianza (ANOVA), ver Tabla 7. Este analisis indica que tanto para O3 como para NO,
solo existen diferencias significativas entre las concentraciones para ambos
contaminantes entre los diferentes sitios de muestreo y que no existen diferencias

estadisticamente significativas con respecto de los dias de la semana.
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Tabla 7: Tabla resumen de analisis de varianza o ANOVA
realizado entre sitios y dias de monitoreo

Parametro Fuente F (Feritico) P
o Entre sitios 64,4(3,29) 0,00
2 Entre dias 0,760(2,90) 2,90
NO Entre sitios 64,4(3,287) 0,00
X Entre dias 0,760(2,20) 0,59

La relacion para los niveles de concentracion de COV totales (TCOV) se tienen en las
Figuras 14, 15 y Tabla 8. En la Figura 14 se comparan graficamente los niveles de los
principales precursores de la contaminacion fotoquimica como son los NOy y COV con la
concentracion de O, en cada una de las localidades estudiadas. Aqui es posible apreciar
que la concentracion de TCOV presenta variabilidad respecto del dia y sitio. Para este
estudio se realizaron muestreos simultaneos en los diferentes sitios, a excepcién de QU
donde se realizé un muestreo parcial, pues los COV sélo fueron determinados los dias
24 y 25 de marzo. La variabilidad de las concentraciones de TCOV, como se aprecia en
la Figura 15 y Tabla 7, va desde 1,44+5,24 ppb hasta 3,25+3,09 ppb las que se observan
en QU y VA, respectivamente. En general se observa una mayor dispersién 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: Grafico de cajas para la concentracion de TCOV (ppb)

para cada uno de los sitios de estudio
Vifia del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA)

Tabla 8: Concentracion promedio, desviacion estandar, nimero de mediciones,
valores maximos y minimos de concentracién de TCOV
para cada uno de los sitios de estudio.
Vifia del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA)

Sitio N total Promedio £ SD Min Max
VM 15 285 = 16,2 7,98 58.20
VA 15 325 + 309 7,13 110.5
Qu 6 144 + 524 7,72 21.06
LA 15 246 =+ 31,8 9,56 136.1




La Tabla 9 presenta la matriz de correlacion para las concentraciones de TCOV y los
diferentes sitios. Como se observa, las localidades de VM, VA y QU resultan tener
indices de correlaciéon positivos y con valores entre 0,59 y 0,94, mientras que para el
caso de LA los coeficientes de correlacion con las otras localidades son negativos y
varian 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 patron que en las otras localidades (VM, VA'y

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

Tabla 9: Matriz de correlacion entre concentraciones de TCOV
entre cada uno de los sitios de estudio.
Vifia del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA)

Sitio VM VA Qu LA
VM 1,00

VA 0,78 1,00

Qu 0,94 0,59 1,00

LA -0,17 -0,04 -0,33 1,00
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3.2 Concentracion de compuestos organicos volatiles totales por familias

guimicas.

Dada la amplia variedad de naturaleza quimica entre los COV medidos es que

agruparlos por familias quimicas 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 ciclicos y ramificados, (5) biogénicos, (6) BTX, y

finalmente, (7) aromaticos.

Tabla 10: Agrupaciéon por familias quimicas de COV especiados,

por abreviatura

Alquinos (ALI)

n-alcanos (nAL)

acetyl ethane  Ipropa Ibutan Inpent

Alquenos (ALE) n_hex n_hept n_oct n_non

ethene Iprope lbud13  Ibutle n_dec n_unde

Ic2but ibute [t2but lbud12 Alcanos ciclicos y ramificados (c&rAL)

pentel hle2m t2pene cZpene libuta lipent bu22dm  cpenta

b2e2m cpente ple2me tZhexe bu23dm pena2m pena3m  mcypna

cZ2hexe hxdi13 cyhexe heple pen24m hexaZ2m pen23m  hexa3m

p2e23m cpald3m pa224m mecyhx pa234m

Biogénicos (BIO) hep2me hepdme hepp3me

ipren a_pine Aromaticos (ARO)

Benceno, Toluenos y Xilenos (BTX) etbz styr iprbz n_prbz

benze  tolue mp_xyl 0_xvl m_etol p_etol bz135m o _etol
bz124m bz123m indan detbz13
detbz14 n_bubz

* Para nomenclatura de compuestos, ver Anexo.

La Figura 16 muestra la concentracion de COV total y por familia para cada uno

de los horarios y dias muestreados. Aqui se puede apreciar claramente la diferencia

entre las concentraciones de cada sitio y la heterogénea contribucion de cada familia

al total de COV.
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Por lo general, las concentraciones correspondientes al horario de la mafiana son

mayores que los de la tarde y la nache, aun cuando se presentan excepciones como

en LA en el horario de la noche del ultimo dia de muestreo. En el horario de la

mafana, VA presenta los mayores niveles de la zona.

Concentracion de COV (ppbv)
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Figura 16: Gréficos de concentracion por familias de COV
para cada uno de los dias, horarios y sitios de estudio.

Vifia del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA).
Mafiana: 06:00 — 10:00, Tarde: 12:00 — 16:00, Noche: 18:00 — 22:00
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En la Tabla 11, se presentan los aportes porcentuales de cada familia de
concentraciones promedio de COV en los dias de muestreo. Se puede apreciar que
la contribucién relativa de los n-alcanos (nAL) es mayor con alrededor de un 37%, le
siguen los Alquenos (ALE) y alcanos ciclicos y ramificados (r&cAL) con una
contribucion del 23%, luego estan los BTX con una contribucién de alrededor del 10%
y finalmente con contribuciones menores al 5% los alquinos (ALI), compuestos

aromaticos (ARO) y biogénicos (BIO).
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Tabla 11: Concentracionas promedio y desviacion estandar porcentual
de contribucion por familia al total de COV.
Vifia del Mar (WM}, Villa Alemana (VA}, Quillota (QU} ¥ Los Andas (LA}
Mafana: 06:00 - 10:00, Tarde: 12:00 — 16:00, Noche: 18:00 - 22:00

Familia de COV
Hora ALl £ SD ALE *SD nAl. + SD e&rAL * SD BIO + SD BTX  SD ARO % 5D
VM
06:0010:00 56 £ 36 180 = 27 351 = 48 2186 £ 36 04 = 041 147 = 31 37 = 04
12:0016:00 32 £ 14 233 = 79 284 = 31 268 = 48 16 £ 1.8 183 = 40 35 £ 07
16:00-22.00 48 = 20 220 = 36 28,7 = 4% 260 = 18 11 = 0.8 148 £ 39 38 = OF
VA
08:00-10:00 64 = 28 207 = 21 4086 % 356 217 & 24 04 = 0.2 78 £ 04 25 = 04
12:00-18:00 31 * 13 24% = 78 341 = 441 244 = 37 £ 1,0 88 £ 16 286 2
18:00-22.00 44 = 22 223 £ &8 383 = B0 227 = 258 12 = 0.7 101 £ 22 30 £ 06
Qu
05:00-10:00 43 £ 19 244 = 19 410 = 06 219 = 290 04 £ 01 67 = 04 12 = 10
12:00-1600 39 * 30 277 = 124 379 £ 104 224 % B2 £ 09 57 £ 10 12 = D2
18:00-22:00 38 = 186 381 = 169 299 £ 832 173 & 43 16 = 156 74 £ 31 198 £ 10
LA
08:00-10:00 + 156 248 = 28 434 = 1.7 210 = 03 07 £ 05 69 £ 09 00 £ 00
12:00-16:00 53 = 27 201 * 28 410 * 06 231 £ 1% 16 = 0,6 74 = 0, 16 = 03
18:00.22.00 28 * 16 18% £ &7 441 = 94 204 = 32 1.8 = 05 89 £ 08 20 = 04
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La Tabla 12, presenta los valores promedio y la desviacion estandar de los COV

agrupados por familia para los dias de la semana y fin de semana. De un analisis de

varianza (ANOVA) se deduce que existen diferencias significativas entre familias de

COV (Featcuiace= 84 > 3 = Ferico) Y €Ntre los dias muestreados (Fcaicuado™ 11 > 4 = Feritico)-

Tabla 12: Concentracion promedio y desviacion estandar por familia,
segun dia de la semana.
Miércoles: 17 y 24 de marzo; Jueves: 18 y 25 de marzo; Domingo: 21 de marzo

Familia de COV Miércoles Jueves Domingo
ALI 1,60 + 1,76 12 £ 14 04 £ 03
ALE 6,30 £ 4,30 52 * 3,8 41 + 39
nAL 10,2 = 9,61 91 £ 80 74 + 8,0
c&rAL 659 + 5,66 57 = 46 35 = 27
BIO 021 = 021 01 = 0,0 02 + 01
BTX 295 + 239 25 + 20 18 == 19
ARO 091 <+ 083 06 + 06 04 £ 04

Resulta de interés este analisis de los COV por familias quimicas, toda vez que en

general la reactividad quimica resulta ser similar y finalmente sus aportes pueden ser

significativos; es por esto que este andlisis sera realizado mas adelante de forma

cualitativa a partir de la estimacion del indice de propileno-equivalente y de potencial de

formacion de ozono de cada COV, para con ello establecer una relacion entre su

concentracion ambiental y su reactividad quimica respecto del radical OH y a su

capacidad de formar ozono.

64



3.3 Descripcién de las variables meteorolégicas

El grafico correspondiente a las series de tiempo y perfil diario de Temperatura y

Humedad Relativa, Figuras 17 y 18, y los valores promedios, maximos y minimos se

presentan en la Tabla 13.
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Figura 17: Gréfico serie tiempo para los parametros de Temperatura (°C)
y Humedad Relativa (%) para los sitios de estudio.
Vifa del Mar (VM), Villa Alemana (VA) y Los Andes (LA);
T, HR
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Se observa que la temperatura maxima aumenta de costa a cordillera, como también
lo hace la amplitud térmica; confirmando la capacidad termorreguladora del océano. El
comportamiento de la temperatura responde a un patrén ciclico, con minimas entre las
6:00-8:00 hrs, y maximos en la tarde, entre las 14:00-18:00 hrs. Se observa una mayor

temperatura promedio en LA respecto de los otros sitios.

En cuanto a la humedad relativa, también responde a un patrén ciclico, con minimos
al momento de la maxima de temperatura, y con maximos cuando la temperatura es

minima (relaciéon inversa).
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Figura 18: Perfil diario para los parametros de Temperatura (°C)
y Humedad Relativa (%) para los sitios de estudio.

Vifa del Mar (VM), Villa Alemana (VA) y Los Andes (LA);
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66



Tabla 13: Valores promedio, desviacion estandar y valores maximos y minimos
durante el periodo de estudio para las variables meteoroldgicas de
Temperatura (°C) y Humedad Relativa (%).

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

Sitio Variable Promedio * SD Min Max
VM Temperatura (°C) 17.4 + 4.8 9,3 29,6
Humedad Relativa (%) 68 £ 17 24 97
VA Temperatura (°C) 171 + 37 10,7 26,4
Humedad Relativa (%) 75 + 15 36 97
Qu Velocidad del viento 1,5 £+ 1,3 0,2 58
LA Temperatura (°C) 18,4 + 64 9,0 32,0

Los coeficientes de correlacion 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 indicativo de la ubicacion de los

sitios con influencia costera (VM y VA) y rural cordillerana como LA. Por otra parte, para

la relacién entre temperatura y humedad en todos los sitios se observa un coeficiente de

correlacion negativo.

Tabla 14: Matriz de correlacién entre Temperatura y Humedad Relativa
para cada uno de los sitios de estudio

T
VM VA Qu LA
VM 1,00
T VA 089 1,00

Qu - - 1,00
LA 066 0,86 = 1,00
vM -0,87 -0,69 = -0,45

HR VA 085 -0,93 % -0,75
Qu - - - =
LA - - - -
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El analisis 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 patron ciclico con
méaximos 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 minimas

corresponden a Vifia del Mar, ver Tabla 15.
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Figura 19: Gréficos de serie de tiempo para velocidad del viento (m/s)
para cada uno de los sitios de estudio.
Vifia del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA)
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Figura 20: Perfil diario de velocidad del viento (m/s)
para cada uno de los sitios de estudio.
Vifia del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA)

Tabla 15: Valores promedio, desviacion estandar y valores maximos y minimos
durante el periodo de estudio para las variables meteorolégicas de
velocidad del viento en (m/s) para cada uno de los sitios de estudio.
Vifia del Mar (VM), Villa Alemana (VA), Quillota (QU) y Los Andes (LA).

Sitio Promedio * SD Min Max
VM 0,9 + 056 0,1 2,6
VA 2.1 + 14 0,06 54
Qu 1.5 + 1,3 0,2 5,8
LA 1,6 £ 0,7 0,12 4,3




Con respecto a la direccién de los vientos (Figura 21), tenemos que la estacion de
Vifia del Mar no presenta una componente direccional predominante, contrario al resto de
las estaciones del estudio. En Villa Alemana podemos ver una serie de direcciones
predominantes, desde WNW hasta SW, pero con una notoria predominancia hacia el
oriente; El caso de Quillota es ain mas claro, pues aqui en viento es mayoritariamente
SW y de gran magnitud; y por Ultimo, en Los Andes, encontramos una alta
predominancia de vientos NE, pero con una muy baja magnitud, mientras que se observa

un minimo de vientos W, pero con una mayor magnitud.

Figura 21: Rosas de vientos para cada uno de los sitios de estudio.
(a) Vifia del Mar (VM), (b) Villa Alemana (VA), (c) Quillota (QU) y (d) Los Andes (LA).
m0-1, 12,23, m34,m4-5 u506,=2>6
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3.4 Variables meteorolégicas y contaminantes atmosféricos

Para cuantificar las relaciones observadas entre las concentraciones de O3 y NO, en
funcién de las variables meteorolégicas, se correlacionaron las concentraciones horarias

de todo el periodo de muestreo con las variables de temperatura y humedad relativa.

En el analisis de correlacion entre O y los parametros de T y HR, se pudo apreciar
una correlacion 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 esta relacionado a
la naturaleza fotoquimica del ozono, pues la temperatura estad relacionada a la
intensidad de radiacidén, asi, a una mayor temperatura le corresponde una mayor

intensidad y por ende una mayor concentracion de ozono.

Para el caso de la humedad relativa, esta relacién, aungue inversa, es consistente
con la relacién inversa que siguen la T y la HR. Asi, mientras las maximas de HR se
presentan durante horas de la noche, la concentracion de ozono es menor
comparativamente a la presentada durante el dia. Los coeficientes de correlacion

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 negativas menores que 0 y mayores que -0,5 (-0,15; -0,37; y -0,45 para
VM, VA y LA respectivamente). Este comportamiento se puede explicar al analizar el
comportamiento de las concentraciones de NO,, las que son mayores en el transcurso de
la mafiana y luego en la tarde-noche, no correspondiendo con el maximo de
temperatura. En el caso de la humedad relativa ocurre algo similar, solo que se observan
correlaciones positivas mayores que 0 y menores que 0,31 (0,13 y 0, 31 para VM y VA

respectivamente).

La direccién y velocidad del viento y su relacién con la concentracion de ozono se
puede apreciar en la Figura 22, que muestra la concentracién de ozono en una rosa de
vientos para cada uno de los sitios en estudio. De esta figura se podria 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 concentracion de ozono se ve

incrementada.

Del andlisis de la direccion 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 ocurriria desde NOW y SW;
mientras que para QU es del SW vy, finalmente, en LA es del W. Patrones coincidentes

con el comportamiento de los vientos en la region.

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 ultima
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localidad pueden estar influenciadas por componentes costeras y encajonamiento por la

geografia de la ciudad en donde cae muy abruptamente al mar.

mezn mean

(c) (d)

mean mean

20

oA

Figura 22: Concentracion de ozono en funcién de velocidad y direccion del viento
para cada uno de los sitios de estudio.
(a) Vifia del Mar (VM), (b) Villa Alemana (VA), (c) Quillota (QU) y (d) Los Andes (LA)
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3.5 Produccion de O; por COV y relacién entre sus precursores

Para analizar la concentracion de los COV considerando su reactividad, estimaremos
la participacién de cada uno de ellos en la formacién de los productos de las reacciones
en que ellos se involucren. Especificamente calcularemos la concentracion de propileno-
equivalente seglin la ecuacién /1/, ademaés, se evaluara el OFP para cada uno de los

CQV, segun la ecuacion /2/.

Tabla 16: Valor de koy (cm®molec’s™) y MIR (g O3 /g COV)
para cada uno de los 71 COV especiados en el estudio

N° cov Kon (x10°7%) MIR N° cov kon (x10") MIR N° cov Ko (x107%) MIR
1 acetyl 0,76 0,93 25 bu23dm 5,79 0,91 49  hepdme 8,59 1,16
2  ethene 8,15 8,76 26 pena2m 5,2 1.41 50 hepp3me 8,59 1,15
3 ethane 0,25 0,26 27 pena3m 52 1,7 51 n_oct 8,16 0,82
4 Iprope 26 11,37 28 pleZ2me 63 512 52 ethz 7 2,93
5 lpropa 1,11 0,46 29 n_hex 5,25 1,15 53  mp_xyl 18,7 7,61
6 Ibud13 65,9 12,21 30 {2hexe 66 8,37 54 styr 58 1,65
7 Ibutte 31,1 942 31 c2hexe 66 8,06 55 o_xyl 13,6 7.44
8 lc2but 55,8 13,89 32  hxdi13 10,03 56  n_non 9,75 0,71
9 libute 50,8 6,14 33 meypna 5,68 2,06 57 iprbz 6,3 2,43
10  lt2but 63,2 14,79 34 penz4m 477 1,46 58 n_prbz 5,8 1,95
1 Ibutan 2,38 1,08 35 benze 1,22 0,69 59 a_pine 51,8 4,38
12 libuta 2,14 1,17 36 hexa2m 6,89 1,1 60 m_etol 18,6 7.21
13 lipent 36 1,36 37 pen23m 7,15 1,26 61 p_etol 11,8 4,32
14  Inpent 3,84 1,23 38 cyhexe 67,7 4,81 62 bz135m 58,7 11,44
15  lbud12 26 9,03 39 hexa3m 717 1,51 63  o_etol 11,9 543
16 pentel 314 6,97 40 cpal3m 6,82 1,82 64 bz124m 325 8,64
17  bleZ2m 61 6,23 41  heple 40 425 65 n_dec 11 0,62
18 ipren 99,6 10,28 42  pa224m 3,38 1,2 66 bz123m 32,7 11,66
19 t2pene 67 10,25 43  n_hept 6,81 0,99 67 indan 32
20 cZpene 65 10,07 44 p2e23m 103 9,45 68 detbz13 255 6,92
21 b2eZ2m 86 13,72 45 mecyhx 9,64 1,58 69 detbz14 16,4 4,31
22 bu22dm 2,27 1,11 46 pa234m 6,6 0,96 70 n_bubz 9,58 227
23 cpente 67 6,565 47 tolue 5,58 388 71 n_unde 12,3 0,55
24 cpenta 5,02 2,25 48 hep2me 8,31 0,99
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De los resultados de concentracion de carbono, propileno equivalente y del
potencial de formacion de ozono calculado para cada uno de los COV en todos los
horarios, dias y sitios de estudio, es posible analizar y listar los COV que contribuirian, en
mayor medida, a la fotogquimica del ozono en términos de su formacion, segun cada una

de las aproximaciones seguidas.

Segun lo anterior, las Tablas 17, 18, 19 y 20 presentan los 10 compuestos que
mayormente aportarian a la formaciéon de ozono como promedio entre los dias de

estudio.

El analisis 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 concentracion, los COV correspondientes a la
familia de los alcanos, tanto lineales como ciclicos y ramificados, son los mas repetidos
dentro del ranking; aportando en promedio 7 compuestos al top 10 (6, 7 y 7, para

mafana, tarde y noche, respectivamente).

Por otra parte, y con respecto al top 10 del propileno equivalente, 8 de 10
compuestos se repiten a lo largo de los 3 horarios: m,p_xyl, b2e2m, libute, tolue, Iprope,
bz124m, t2pene vy lipent; principalmente compuestos pertenecientes a la familia de los
alquenos y aromaticos. Ademas, se observa que el i_pren, representando a la familia de
los biogénicos, ingresa al ranking en los horarios de tarde y noche, en el ler 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, tolue, bz124m, o _xyl, Iprope, b2e2m, ethene;
mayoritariamente alquenos) lo que indica practicamente una inmutabilidad de éstos a lo

largo del dia.

Para VA, con respecto al top 10 de concentracién, los COV correspondientes a la
familia de los alcanos, tanto lineales como ciclicos y ramificados, son los mas repetidos
dentro del ranking; aportando en promedio 5 compuestos al top 10 (6, 7 y 7, para

mafiana, tarde y noche, respectivamente).

Con respecto al top 10 del propileno-equivalente, observamos que los
compuestos mas significativos para esta aproximacion son: m,p_xyl, b2e2, libute, tolue,
lprope, bz124.y el t2pen; ademas 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 ultimo, con respecto al top 10 segun el OFP el m,p_xyl y el tolue son los 3
compuestos que se adjudican el 1er y 2do lugar del ranking, respectivamente, para los 3
horarios de estudio. Ademas a estos 2 compuestos, el Iprope, el bz124, 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 concentracion, los COV correspondientes a la
familia de los alcanos, tanto lineales como ciclicos y ramificados, son los mas repetidos
dentro del ranking; aportando en promedio 6 compuestos al top 10. En adicién a esto, los
primeros 5 puestos del ranking, representan los compuestos mas significativos a lo largo
de los horarios de muestreo durante los dias.

76



Con respecto al top 10 del propileno equivalente, vemos que por primera vez en
el estudio entre las localidades de estudio, el i_pren aparece dentro de los 10 primeros
lugares del ranking tanto en la mafiana, como en la tarde y en la noche. En adicion,
podemos observar que la familia de los alquenos resulta ser la que en mas repetidas

ocasiones se repite a lo largo del ranking.

Finalmente, con respecto a los compuestos que presentan un rol mas importante
para el potencial de formacion de ozono, existen 7 COV que se repiten sistematicamente

a lo largo de los diferentes horarios: m,p_xyl, ethene, tolue, bz124m, o_xyl y Iprope.

Para LA, con respecto al top 10 de concentracion, los COV correspondientes a la
familia de los alcanos, tanto lineales como ciclicos y ramificados, son los mas repetidos

dentro del ranking; aportando en promedio 6 compuestos al top 10.

Con respecto al top 10 del propileno equivalente, se observa que al igual que en
Quillota, el i_pren aparece sistematicamente dentro del ranking en los horarios de
mafiana, tarde y noche, sin embargo, adicionalmente el a-pine (ambos Unicos
compuestos pertenecientes a la familia de los biogénicos dentro del estudio) también
ingresa al top 10. Por otro lado, la familia mas significativa en cuanto a repeticiones

dentro del ranking es la de los alquenos.

Y finalmente, segln el top 10 de los compuestos mas importantes en cuanto a la

potencial formacion 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.
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Tabla 17: Ranking Top 10 para COV en Vifia del Mar. segun: concentracion (ppbC),
indice propileno-aquivalente (ppbC} y OFP (ppb O,). como promedios
tafana: 06:00 - 10:00, Tarcde: 12:00 = 16:00, Noche: 18:00 - 22:00

Top Concentracion Top prop-equiv Top OFP
mafana tarde noche manana tarde noche manana tarde noche
COV__ prom COV  prom COV_ prom ~ COV_ prom COV _ prom COV  prom COV  prom COV  prom COV  prom
o 24,68 W 11,82 e 14,11 mgxyt 10,23 e 3,76 it 6.01 mpxyl 238,46 wue 8807 e 105,06
pors 17,88 tpent 7.88 izt 3,75 i 6,53 mp,_ oyt 3.75 mp_xy 2,038 wue 183,83 ™o X 87,82 mpxyt 95,72
cam 156.65 me. Xy §.22 Ingam 8,00 e 559 EeEm 3,33 szeem 3.48 mizem 71,78 wizam 2796 wrigem 37,35
s 15,72 Ztsn 4,12 s 6,70 e 5§30 e 2.5¢ 3 one 3.33 3 Xy 70,05 & x¢ 25,35 o 30,24
me_Xy 14,22 Enene 214 L §.48 orine 4,38 ate 2,43 W 3.03 rece 49,60 e 21,18 coifym 24,38
npent 10,65 incam 3,58 me_xy 5658 fores P 415 mmizim 1,62 et ] 2.36 oeEm 33,58 7 il 20.18 A0E 23.57
s 8,76 iorbea 34z {outan 5,40 trene 3,30 epene 1.62 i_ren 2.2 wnee 38,83 ot 16,32 shene 22,73
wene 7.58 (50 R 3,03 e 4,44 e 2,38 lorhre 1.30 orizam 2.18 =0t 3382 _pren 14,32 mae 22,08
anEl 5.08 s 2,84 canEEm 3,85 ] 2,29 e 1,30 Zoare 1.70 -] 30,00 price 12,98 reeEm 2117
BIRly §.32 e 1,71 n_het 3,33 8_xyt 2,23 ot 1.1 ot 1,38 coigym 29,68 Folhn 10,58 5 oing 20,76
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Tabla 18: Ranking Top 10 para COV en Villa Alemana. segln: concentracion (ppbC)
indice propileno-aquivalente (ppbC) y OFF (ppb Oy). como promedios.
Mafiana: 06:00 - 10:00, Tarde: 12:00 - 16:00, Noche: 18:00 - 22:00

Top Concentracion Top prop-gquiv Top OFP
manana tarde noche manana tarde noche manana tarde noche
N®* COV prom COV  prom COV  prom COV  prom COV  prom COV  prom COV  prom COV  prom COV  prom
1 orics 38,35 zra0s 482 noent 8.31 Wi 3,34 |_gran 484 e 374 mp 168,40 Xy 38,77 mp_xy 58,08
2 Zutan 32.18 = a7 tiue 821 igrore 8,82 e 2,77 N 3.08 W 133,70 Wi a27.2 i 61,18
k3 s 26,23 ‘misn 4,22 men T.28 mp,_xy? 7.18 mp_xy! 1,66 e 251 wraee 8T.8T sneng 16,86 prigem 28,13
4 e 17,95 T ] 215 s 6.50 o §.42 o] 1,18 £eoE 2,30 izam 82,06 oren 17,66 S 24,70
§ em 16,95 aene 3.88 et §.34 (T 547 #hene 1,15 zeeim 1.30 Xy 50,76 migam 14,64 rie 2289
B noRm 13,85 1o 3,65 e 5,238 mzitam 474 oizam Q.85 wius 1,76 R 80,14 a_xyi 14,20 st 13,55
T e 11,75 mg_xy 2.30 ey 404 e 3,85 o 2,78 oriEam 1.68 iwian 42,08 pron 11,77 4 Fy 16,77
3 ey 10,00 cemElT 1.67 ey 3az ] 3,68 ceeim 0.73 o 1.40 siebm 38,91 Y 10,18 nogmt 15,37
g oare 8,82 noem 1,66 cenatm 2,71 seout 3,38 oen 0,65 noent 1.23 iriet ] 38,88 & 9.61 e 13,73
10 sy 7.96 oute 1,42 iprope 2.30 weene KRR otz 0,55 Hheng 1,20 leuss 3718 s 588 art 12,35
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Tabla 19: Ranking Top 10 para COY en Quillota, segun: concentracion (pphC}

indice propileno-equivalents (ppbC} y OFP (pph Oy, como promadios
Marana: 06:00 - 10:00, Tarde: 12:00 - 16:00. Nochs: 18:00 — 22:00

Top Concentracion

Top prop-equiv

-

=

W el RN I G R =

—_

)

manana tarde noche manana tarde noche manana noche
COV  prom COV  prom COoV COV  prom COV  prom prom COV  prom pram
s 10,34 igAen 5§12 gnene tprope 3.1 _geen 3,565 2,30 L 37,18 47,35
leuten 7.52 e 5407 e 2.80 e 2,60 nte 1,68 1,63 T 32,2 15,54
ns 8,38 et &.82 cohoa Z, mp X 1.69 athame 1.22 1,47 pyea 30,38 15,62
et 5,34 ouin 3,85 s & e 1.66 one 0,81 1,38 shpne 25,28 13,78
e 4 84 anene 3,88 W 2, H T 1,39 Hpam 0,68 067 e 15,58 682
npent 267 npant 3,35 inpent 2. _geen 1.22 L 0,56 087 o_Xy 14,66 5,83
wae 433 g 2,10 sus 1.1 ot 1.13 g 0,48 0.48 Zem 12,38 533
il Y 3,11 Emne 1,87 atnane 1, mte 2,84 mutEn 0.47 Et 0,45 BT 10,35 573
Enany 282 sanEEm 1,51 oy 1. Wi 2,83 tue 0.45 A 3,22 wAE 3,66 552
sengzm 2,57 5 hex 1,08 menze 1. mzizam 2.80 aazie 0,36 el 2,41 s 8,02 £,38
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Tabla 20: Ranking Top 10 para COV en Los Andes. segun: concentracion (pphC)
indice propileno-equivalente (ppbC) vy OFP (ppb O;). como promedios.
Mafiana: 06:00 — 0:00: Tarde: 12:00 - 16:00: Nochs 18:00 — 22:00

=

LCA RN RS B« L B B S L

—
L= ]

Top Concentracion Top prop-equiv Top OFP
manana tarde noche manana tarde noche manana tarde noche

COV  prom COV prom COV  prom COV  prom COV  prom COV  prom COV  prom prom COV  prom
e ] 11,58 e T7.22 e ] 52,88 ote 3.81 Ttk 5.40 e 16,87 e 22,83 23,18 Wi 160,18
ouian 10,87 et 483 ] 21,51 neane 2,72 _oren 2.63 5 oine 11,83 o Xy 35,32 23.51 inpam 101,66

1] 8,80 outan 452 lorars 10,85 2o 2,23 ene 1,37 npem 8,12 sthene 27,36 22,43 B ong 73,77
Wi 572 sene 438 n_mipt 9.8 1,58 oD 1.04 _pren 4 80 lorioe 27,11 18,24 erizEm 58,17
pnpng 535 iouits 408 B 8,12 1,51 e 0,84 e 482 mzizdm 18,20 10,356 it 58.30

T 483 e 382 foAsn 5,83 1,43 g, Xy 0.78 ] 3,61 o 16.85 10.08 mp et 37,38

o 4 58 et 3,28 hErgSYT 5,67 1,37 BraTm 0,74 pEam 302 mAsn 14,21 10,01 prigdm 22,59

rhne 272 noam 2.70 o] 6,11 _poan 1,31 5_0m 0.71 nents 2,98 ITute 13,88 8,41 nENERT 21,01
mE X 2,10 n_hex 241 Ea 5,34 shiue 1,23 e 0.68 prizom 2.94 13,96 7.8 #t_heot 20,28
nang 2,01 cENEDT 2,07 n_hax 5,05 5 o0z 1.18 n_he 0.48 n_hep 2,80 13,18 7,68 #hane 13,60
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Las Figuras 23, 24, 25 y 26, presentan de manera grafica las concentraciones
ambientales y de propileno equivalente para cada uno de los COV como promedio
para localidad estudiada, Ademéas se muestra el indice (prop-equiv — conc.)/conc.
que presenta valores negativos si la concentracion ambiental del compuesto resulta
ser mayor que la concentracion de propileno equivalente y valores positivos si es

que el propileno equivalente es mayor que la concentracién ambiental.
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Figura 23: Grafico concentracién promedio COV y propileno-equivalente (ppbC).
Estacion Vifia del Mar.
(a) Mafiana: 06:00 — 10:00; (b) Tarde: 12:00 — 16:00; (c) Noche: 18:00 — 22:00
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Figura 24: Grafico concentracion promedio COV y propileno-equivalente (ppbC).
Estacion Villa Alemana.
(a) Mafana: 06:00 — 10:00; (b) Tarde: 12:00 — 16:00; (c) Noche: 18:00 — 22:00
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Concetracion promedio COV y prop-eq (ppbC)
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De acuerdo a las figuras anteriores, se tiene que para todas las estaciones
aproximadamente un 32% de los COV estudiados presentan una reactividad frente al
OH relativa al propileno que supera a lo que establece su concentracion ambiental.
Segun la aproximacién del propileno equivalente, y a pesar de que los valores de la
relacién (propileno equivalente — concentracion)/concentracion) negativos corresponden
a un 68%, sus indices son numéricamente menores, lo que indica que estos son menos

reactivos y su contribucién a la fotoquimica atmosférica por ende es menor.

Especificamente, para el analisis 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, el 21 y el 44,

correspondientes 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 relacion (propileno equivalente — concentracion)/concentracion), 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 aqui también se encuentra que
22 compuestos que presentan un valor positivo para la relacion (propileno equivalente —
concentracién)/concentracion), y que se repiten a lo largo de los 3 horarios de estudio,
sin embargo, aqui es el horario de la mafiana el que agrega uno mas a su lista. Para

ambas localidades, el compuesto es el 2,3-dimetil-2-penteno.
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3.6 Régimen de produccién de ozono

Para estudiar el régimen de formacion de ozono, analizaremos la relacion 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 razén entre estos compuestos se

encuentra en razones menores que 4:1, indicadas como limitaciéon por COV.

Tabla 21: Valores para la relacion COV/NOx, estudio del régimen de formacion
de ozono para los horarios, dias y sitios de estudio (ppbC/ppb).
Manana: 06:00 — 10:00; Tarde: 12:00 — 16:00; Noche: 18:00 — 22:00

Fecha Horario VM VA Qu LA
MafRana 0,2 1,0 - 1,0
17/03/2010 Tarde 1,4 1,6 - 1,9
Noche 2,2 3,4 - 1.4,
Manana 1,0 1,2 - 1,3
18/03/2010 Tarde 0,9 1,4 - 1,7
Noche 1,2 1,6 - 0,8
Mafana 1,8 3,3 - 0,9
21/03/2010 Tarde 1,8 3,9 - 5,4
Noche 1,7 2.3 - 1,7
Marfiana 1,1 1,6 0,7 0,8
24/03/2010 Tarde 3,1 1,0 1,0 1,9
Noche 0,8 0,7 1,1 0,8
Mafana 1,4 1,2 0,9 0,7
25/03/2010 Tarde - 17 0,9 3,4
Noche - 0,7 0,3 10,1

Es posible revisar también la evolucion los diferentes regimenes de produccion
de ozono a través de los tres diferentes horarios estudiados, tal como lo indica la

Figura 27.
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Figura 27: Gréafico Régimen de produccion de ozono, por horario y sitio de muestreo.
e VM; e VA, o QU; o LA
__Linea 4:1; __ Linea de tendencia, y su respectiva pendiente.
(a) Mariana: 06:00 — 10:00; (b) Tarde: 12:00 — 16:00; (¢) Noche: 18:00 - 22:00.

Segun lo observado en la Figura 27, es posible reafirmar que el régimen de

produccion de ozono estaria limitado por COV para todos los horarios, pues las lineas
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de tendencia (rojas) trazadas con los puntos de las 4 estaciones para un mismo horario

muestran pendientes menores que la linea (negra) que indica la relacion 4:1.

Resulta necesario mencionar que la linea de tendencia para el horario entre 18:00 —
22:00, no considera el punto correspondiente a la noche del 25 de marzo para la

Estacion de Los Andes, pues éste corresponde a un comportamiento anémalo.

Una vez que la condicion de limitaciéon por COV para todas los sitios de estudio
resulta ser un hecho evidente, por lo observado en la Tabla 20 y en la Figura 27, es
posible afirmar que la aplicacién del MIR al calculo del OFP es lo correcto, pues como
tal como se planted en el apartado Materiales y Métodos, Reactividad y produccion de
ozono por COV individuales, existen otros indicadores, como el MOIR y el EBIR que se
aplican al calculo del OFP para ajustar las condiciones de limitacion por NO, y para

situaciones de igualdad entre COV y NO,.

De acuerdo a lo planteado anteriormente, la Tabla 22 y la Figura 28 presentan la

contribucion por familia al OFP promedio para cada uno de los horarios y estaciones.
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Tabla 22: Valores porcentuales de contribucion por familia
al OFP promedio por localidad.
ALIl: Alquinos; ALE: Alquenos; n_AL: n_alcanos; c&rAL: Alcanos ciclicos y
ramificados; BIO: Biogénicos; BTX: BTX; ARO: Aromaticos.
m: 06:00 — 10:00; t: 12:00 — 16:00; n: 18:00 — 22:00

Sitio horario ALI ALE nAL c&rAL BIO BTX ARO

m 02 214 66 10.5 12 418 182
VM t 0,1 21,3 48 12,1 33 424 160
n 0,2 228 6,1 11,4 46 364 185
m 0,3 30,9 82 12,0 1,7 291 179
VA t 01 273 65 12,7 70 30,7 156
n 02 245 84 11,8 3,3 331 187
m 0,2 346 90 15,1 26 252 134
Qu t 01 27,7 121 195 8,1 219 106
n 02 476 63 10,9 3,7 202 111
m 0,2 357 895 11.8 32 245 150
LA t 0,3 339 9.2 14,0 6,1 239 125
n 01 205 176 116 10,7 249 146
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Figura 28: Grafico de contribucion porcentual por familia al OFP promedio por localidad.
e Alquinos; e Alquenos; e n_alcanos; @ Alcanos ciclicos y ramificados;
» Biogénicos; e BTX; e Aromaticos.
m: 06:00 — 10:00: t: 12:00 — 16:00; 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 familias con mayor contribucion al OFP, para todo
horario; mientras que los alquinos, seguidos de los biogénicos, son las familias menos

contribuyentes.

Con respecto la variacion por horario para cada sitio encontramos diferencias
menores a un 9% para todas las familias, excepto para Quillota que presenta una
diferencia de un 20% para alquenos entre el minimo durante la tarde, y el maximo
durante la noche, y para Los Andes, que presenta una diferencia de alrededor de un

16% también para alquenos entre su minimo en la noche, y su maximo en la mafiana.
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3.7 Envejecimiento y Transporte

En la Tabla 23 se muestran los coeficientes de correlacion entre las concentraciones
de m,p_xileno y etilbenceno. Se puede abservar de los resultados que presentan una
alta correlacion, que varia entre 0,981 hasta 0,999. Esto indica que tienen una fuente de
emision comun. Las emisiones vehiculares y el uso de solventes son las principales
fuentes de estos compuestos. De este modo el indice etilbenceno/m,p_xileno en un
buen indicador del transporte de masas de aire urbanas y del envejecimiento
fotoquimico. Asi la razén etilbenceno/m,p xileno se incrementa cuando el sitio de

monitoreo recibe masas de aire envejecidas.

Tabla 23: Coeficientes de Pearson promedio
entre m,p_xileno/etilbenceno, para cada uno de los sitios de estudio,
Marfana: 06:00 — 10:00, Tarde: 12:00 — 16:00, Noche: 18:00 — 22:00

mafnana tarde noche
VM 0,995 0,999 0,999
VA 0,988 0,982 0,997
LA 0,999 0,977 0,979

En la Figura 29 se presentan las relaciones de etilbenceno/m,p_xileno para tres
sitios en estudio: Vifia 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
horarioc de medicion - tarde (12:00 — 16:00) y noche (18:00 — 22:00). lo que da cuenta
del transporte desde la costa a la zona rural cordillerana. Por su parte en la mafnana el
patrén corresponderia a un periodo de maximas emisiones de estos compuestos

asociados a un incremento del flujo vehicular.
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Tabla 24: Valor de la pendiente de las lineas de tendencia de gréafico m,p_xyl/etbz.
(a) Mafiana: 06:00 — 10:00, (b) Tarde: 12:00 — 16:00, (c) Noche: 18:00 — 22:00

VM VA LA
Marnana 0,28 0,34 0,31
Tarde 0,27 0,35 0,41
Noche 0,27 0,31 0,33
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IV. CONCLUSIONES

Este estudio determind las concentraciones de ozono y sus precursores para un
periodo comprendido entre el 16 y el 26 de marzo del afio 2010 en 4 localidades de la V
Region de Valparaiso: Vifia del Mar, Villa Alemana, Quillota y Los Andes. Esto, ha
permitido caracterizar el régimen de formacién de ozono a partir de sus precursores y
establecer fendmenos reactividad asociada a la formacioén de ozono troposférico, y de

transporte.

Como principales conclusiones podemos mencionar:

e La contaminacion por 0zono en la V regién se configura en una problematica medio
ambiental en la zona. En el periodo 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 existencia de fendmenos de transporte a escala regional de
los contaminantes fotoquimicos y sus precursores; de alli que la caracterizacion de

estos precursores resulta relevante.

e Del analisis de las concentraciones de los precursores de ozono, se destacan que
las maximas concentraciones NO, se observan en Vifia del Mar, seguido de Villa
Alemana, mientras que las menores se encuentran en Los Andes. Para el analisis
de los COV segun su aproximacién por concentracion, se encuentra que las familias
quimicas que mas aportan son los alcanos, tanto en su forma lineal como ciclicos y
ramificados.
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Del analisis del régimen de formacidon de ozono, se encontré que todas las
localidades en estudio presentan un régimen limitado por COV. Esta conclusion es
relevante al momento de estudiar medidas de control y abatimiento para este foto-

oxidante.

Por otra parte, el estudio de reactividad de los COV, mediante el indice de propileno
equivalente y de los potenciales de formacion de ozono, estimados mediante la
escala MIR, resulta ser relevante debido a que dan luces del aporte relativo de los
COV en la fotoquimica atmosférica asociado a la formacién de ozono. Asi, el aporte
neto de cada uno de los COV estaria limitado por su reactividad, y no solo por su

concentracion ambiental.

De este modo, basado en la escala del propileno equivalente se puede indicar
que las familias quimicas de COV que lideran la actividad fotoquimica son los
alquenos y aromaticos, en general para todas las localidades y horarios. Igual

resultado mediante la aplicacién del MIR para el potencial de formacién de ozono.

Las variables meteoroldgicas desempefian un papel fundamental en la quimica
atmosférica del ozono. Es asi que se encuentra una relacidn directa entre la
concentracion de ozono y la temperatura e inversa con la humedad relativa. Puesto
que un aumento de la temperatura tiende a incrementar las emisiones por
evaporacion de los precursores de ozono, ademas de favorecer la cinética de las
reacciones de formacién de ozono. Por otra parte, la interpretacion y el efecto de la
humedad relativa no resulta trivial, ya que se observa que disminuye durante el dia

(periodo de maxima actividad fotoquimica), y aumenta durante la noche, periodo en
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que el ozono es titulado y ademas sus precursores pueden ser removidos de la

atmésfera por deposicion humeda.

En cuanto a la direccion y velocidad de los vientos, fue posible establecer que
estos inciden directamente en el transporte atmosférico de los contaminantes. Se
observd 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. De este modo, el transporte regional podria ser la gran
explicacion a las grandes concentraciones de ozono presentes en la zona urbana de

Los Andes, desde el punto de vista metecroldgico del analisis de vientos.

En lo que respecta a la evaluacién del transporte de masas de aire desde la costa al
interior de la regién fue posible establecer que el transporte es real y efectivo,
debido a que el analisis de la razon etilbenceno/m,p_xileno indica que durante el
periodo comprendido entre la tarde y noche (periodo en el que se presentan
también las mayores velocidades del viento) Los Andes recibe masas de aire
envejecido. Esto pone en evidencia que en el analisis 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.
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Finalmente, este estudio permitié obtener informacion Gtil sobre la distribucion y las
repercusiones de las concentraciones ambientales de los precursores de formaciéon de
ozono. En el caso de los Compuestos Organicos Volatiles, fue posible establecer el
réegimen de formacion de ozono, ademas de analizarlos en términos de su reactividad y
capacidad de formacion de ozono; lo cual permite enfrentar la problematica de la
contaminacién fotoquimica en cuanto a estrategias de abatimiento y planificacién

urbana se refiere.
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VI. ANEXOS
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Listado de nombres y estructuras quimicas de los COV especiados en el estudio

N° Abreviatura Nombre Estructura

1 acetyl etino —_—

2 ethene eteno P r——

3 e
ethane etano

& Iprope propeno /\\

5 /\
lpropa propano
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10

Ibud13

Ibut1e

lc2but

libute

it2but

|Ibutan

1,3-butadieno

1-buteno

cis-2-buteno

2-metilpropeno

trans-2-buteno

butano

109



12

13

14

15

16

17

libuta

lipent

Inpent

Ibud12

pente1

b1e2m

2-metilpropano

2-metilbutano

pentano

1,2-dimetilbutano

1-penteno

2-metil-1-penteno
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18

19

20

21

22

23

ipren

tZ2pene

c2pene

b2eZ2m

bu22dm

cpente

2-metil-1,3-buteno

trans-2-penteno

cis-2-penteno

2-metil-2-buteno

2,2-dimetilbutano

ciclopenteno

O+ ¢
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24

25

26

27

28

29

cpenta

bu23dm

pena2m

pena3m

pleZme

n_hex

ciclopentano

2,3-dimetilbutano

2-metilpentano

3-metilpentano

2-metil-1-penteno

hexano

BRI

112



30

31

32

33

34

35

t2hexe

cZhexe

hxdi13

mcypna

pen24m

benze

trans-2-hexeno

cis-2-hexeno

1,3-hexadieno

metilciclopentano

2.4-dimetilpentano

benceno
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36

37

38

39

40

41

hexaZ2m

pen23m

cyhexe

hexa3m

cpal3m

hepile

2-metilhexano

2.3-dimetilhexano

ciclohexeno

3-metilhexano

1,3-dimetilciclopentano

1-hepteno
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42

43

44

45

46

47

pa224m

n_hept

p2e23m

mecyhx

pa234m

tolue

2,2 .4-trimetilpentano

heptano

2,3-dimetil-2-penteno

metilciclohexano

2,3,4-trimetilpentano

tolueno
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48

49

50

51

52

53

hepZme

hep4me

hep3me

n_oct

etbz

mp_xyl

2-metilheptano

4-metilheptano

3-metilheptano

octano

etilbbenceno

1,3-dimetilbenceno
1,4-dimetilbenceno

Ead
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54

55

56

57

58

59

styr

o _xyl

n_non

iprbz

n_prbz

a_pine

estireno

1,2-dimetilbenceno

nonano

isopropilbenceno

propilbenceno

(1S5,55)-6,6-dimetil-2-
metilenobiciclo[3.1.1]
heptano

X

117



60

61

62

63

64

65

m_etol

p_etol

bz135m

o_etol

bz124m

n_dec

1-etil-3-metilbenceno

1-etil-4-metilbenceno

1,3,5-trimetilbenceno

1-etil-2-metilbenceno

1,2.4-trimetilbenceno

decano
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66

67

68

69

70

71

bz123m

indan

detbz13

detbz14

n_bubz

n_unde

1,2,3-trimetilbenceno

indano

1,3-dietilbenceno

1,4-dietilbenceno

butilbenceno

undecano
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