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RESUMEN

En el presente trabajo se determinan concentraciones aproximadas de sulfatos y nitratos en aerosol atmosférico
y se obtiene la relacién de éstos con la visibilidad y turbiedad en la region visible y ultravioleta del espectro. Los
resultados muestran que existe una alta correlacién de estos radicales con los parimetros de turbiedad. Ademas,
mediante el ajuste de una ecuacién lineal de variable multiple y conociendo las concentraciones de S04 y NO3~,
es posible estimar las medias diarias de la visibilidad y el coeficiente de turbiedad de Angstrém. De los parame-
tros Opticos estudiados en este trabajo, los nitratos juegan un papel mds importante que los sulfatos, no obstante
que el contenido de sulfatos es mayor que el de nitratos.

ABSTRACT

Approximate concentrations of sulfates and nitrates of atmospheric aerosol are determined and their relationships
between visibility and turbidity in the visible and ultraviolet regions of the spectrum are obtained. The results
show that there is a high correlation of these radicals with the turbidity parameters. It is possible to estimate the
daily mean of visibility and Angstrém’s turbidity coefficients by fitting a multiple-variable regression to the con-
centrations of sulfates and nitrates. Nitrates play a more important role than sulfates with the optical parame-
ters studied in this work in spite of the fact that the concentration of sulfates is larger than the nitrates.

* Instituto de Geofisica, UNAM, MEXICO.
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INTRODUCCION

Entre los efectos mds indicativos de la degradacion del aire, se tiene la reduccion de
la visibilidad (Leaderer y Stolwijk, 1981; O’Brien et al.,, 1975) que parece es debida,
mds que a particulas emitidas directamente a la atmoésfera, a las especies condensa-
das y formadas via reacciéon fotoquimica de contaminantes primarios gaseosos, tales
como: SO,, NOy, O; y otros. Asimismo, la dispersion de luz visible en atmésferas
contaminadas depende de la distribucidon de tamafios de las particulas, de la longitud
de onda de la luz y de la composicion quimica del aerosol a través del indice de re-
fraccion complejo. De esta forma, la dispersién y la visibilidad resultante es contro-
lada por particulas en el intervalo de tamafio de 0.1 - 1.0 micras. Siendo este rango
dominado por aerosoles secundarios, principalmente por sulfatos y nitratos (Waggon-
er et al., 1976; Leaderer y Stolwijk, 1981).

La ciudad de México, por sus condiciones de elevada contaminacién atmosférica,
ubicacién en un valle que restringe la circulacion eficaz del aire, y su constante creci-
miento poblacional, motriz e industrial, han ocasionado que en los ultimos afios se
observen cambios substanciales en la visibilidad y en la turbiedad de la atmosfera
(Galindo y Muhlia, 1970; Salazar et al., 1981; Jauregui, 1983).

A partir de 1979 se han venido realizando muestreos de aerosol atmosférico en el
Observatorio de Radiacidon Atmosférica, ubicado en el sur de la ciudad de México, en
Ciudad Universitaria, a la fecha se han publicado algunos resultados (Salazar et al.,
1981; Bravo y Salazar, 1982, 1984). En el presente trabajo se determinan las con-
centraciones de los SO4 y NOj en particulas atmosféricas y se analiza la interaccion
de éstos con la turbiedad atmosférica y la visibilidad.

ANTECEDENTES

Sulfatos. Los sulfatos provienen de la oxidacién de los gases de azufre (S) en la at-
moésfera (Hidy et al., 1978); principalmente de la oxidacién del SO, producido por -
procesos industriales o naturales. El resultado ultimo de la oxidacién de compuestos
de S en la atmosfera es la formaciéon de compuestos de sulfatos en forma de aerosol
(Georgii, 1978), siendo el sulfato de amonio [(NH,), SO,] el compuesto Gltimo y
mas estable, que es removido de la atmésfera por sedimentacién o por efecto de la-
vado (Charlson et al., 1978; Brosset, 1978).

Los trabajos sobre distribucion de tamafios del aerosol urbano (Loo et al., 1978;
Garland, 1978), muestran una distribucién bimodal, con una moda en el intervalo de
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las particulas grandes de 0.1 a 1.0 micras y otra moda en el intervalo de las particu-
las gigantes de 1.0 a 10.0 micras; la masa de SO se encuentra fundamentalmente en
la primera fraccion, los SO; de la segunda fraccion son principalmente sal de mar o
SO; provenientes del suelo (Whitby et al,, 1972; Whitby, 1973). Esta proporcién,
como es natural, dependerd de la regidon de muestreo puesto que en zonas marftimas
no contaminadas predominardn los aerosoles provenientes del mar y en las zonas ur-
banas contaminadas predominaran los aerosoles originados por la contaminacidn at-
mosférica. i

Nitratos. Los nitratos se producen en la atmoésfera por oxidacion del NO, que se
forma en diversos procesos de combustién. La oxidacién de NO, a NO; estd rela-
cionada con la actividad fotoqufmica (Sandberg et al, 1976; Hidy et al., 1975) y
con la formacién de oxidantes, de los cuales el mas significativo es el ozono. .

Respecto a su distribucién por tamafios, se ha encontrado que ésta también €s bi-
modal, como en el caso de los sulfatos. Kadowaki (1977), encuentra una moda en-
tre 0.4 - 0.6 micras de didmetro, compuesta principalmente de nitrato de amonio
(NH, NOj;) y otra moda entre 3 - 5 micras, compuesta principalmente de nitrato de
sodio. Otros autores (Kleinman et al., 1979; Navakov et al., 1972; Miller et al.,
1973) difieren en los 6rdenes de magnitud de la abundancia de nitratos en una u
otra moda.

La presencia de aerosoles antropogénicos y naturales afecta claramente la 6ptica
de la atmosfera. La atenuacion de la luz a través de la atmosfera es explicada porla
ley de Bouger-Lambert: ar

——I—=Bextdx

donde el coeficiente de extincidn considera la dispersién y absorcién de luz atribui-
ble a particulas y gases.

Por otro lado, la visibilidad depende de la transmisién de la luz visible a través de
la atmosfera y de la habilidad del ojo humano para distinguir el contraste de un obje-
to respecto a su fondo. La relacién entre el coeficiente de extincién (A = 0.55 mi-
cras) y la visibilidad, esta dado por el Rango Visual, V;

v=_1n002 _ 39
Bext Bext
el cual se define como la distancia en condiciones de luz del dfa a la cual un observa-
dor tipico puede detectar un objeto especifico en el horizonte con un contraste vi-
sual de 2%, el mas bajo contraste capaz de ser percibido por el ojo humano.
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La dispersion por particulas puede considerarse como una porcién apreciable de
la extincién de la luz, por lo que en atmoésferas urbanas se supone que la dispersiéon

domina sobre la absorcion por particulas, con lo que la ecuacion anterior se transfor-
ma en 3.9
V = m
Generalmente en una atmosfera urbana, la componente molecular del coeficiente
de dispersion de luz es mucho menor que la componente de dispersion de luz por
particulas y en atmosferas rurales limpias, la dispersién por gases llega a ser hasta el
50% de la extincion total (Leaderer y Stolwijk, 1980).

METODOLOGIA

Las muestras de aerosol atmosférico fueron recolectadas en el Observatorio de Ra-
diaciéon Atmosférica de Ciudad Universitaria, ubicado en la parte sur de la ciudad de
México, utilizando un tomador de muestras de grandes volimenes y filtros Whatman
No. 41 de celulosa. El flujo de aire a través de los filtros fue de 1.2 m3/min aproxi-
madamente y la duraciéon del muestreo fue de 24 horas (Salazar et al., 1981). Los
dfas en que se tomaron las muestras se encuentran comprendidos en el perfodo de
agosto de 1979 a agosto de 1980 (ver apéndice). !

Para el analisis de sulfatos y nitratos se emplearon 52 muestras y las concentracio-
nes se determinaron utilizando métodos espectrofotométricos (LDTACB, 1978), del
cloruro de bario y reduccion-diazotizacion, respectivamente.

Cabe aclarar que el método espectrofotométrico utilizado no discrimina en el and-
lisis quimico algun tipo de SOz o NO; diferente del aerosol atmosférico formado en
el filtro (Spicer and Schumacher, 1977; Appel et al., 1980), por lo que las concen-
traciones reportadas aqui pudieran verse incrementadas por SO4 o NOj; de tipo ga-
seoso, ademds de los SO o NO;~ de particulas (aerosol atmosférico). Mds adelante
se retomara este punto.

Por otro lado, el pardmetro de visibilidad fue determinado en los cuatro cuadran-
tes empleando referencias a distancias conocidas, por lo menos cinco veces a lo iargo
del dia. Se obtiene un valor promedio para los cuatro cuadrantes y éste se promedia
para todas las observaciones del dia.

Usualmente se asienta la visibilidad que prevalece en mis de la mitad del horizon-
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te. Sin embargo, con este procedimiento se pretende obtener una variable mis rela-
cionada con la concentracién local de sulfatos y nitratos.

Para evaluar la turbiedad atmosférica en la regién visible del espectro en el punto
de muestreo, se determiné la intensidad de la radiacion solar directa, mediante un
actinometro marca Kipp, tipo Linke-Feusner, de incidencia normal. Las observacio-
nes de radiacién directa se introducen en la ecuacion de la extincién atmosférica usa-
da por Galindo y Muhlia (1970), que considera una atmosfera compuesta de aire,
CO,, H,0, O, y aerosoles, y a partir de la cual se obtiene el coeficiente de turbiedad
atmosférica de Angstrém para cada observacion.

Para cuantificar la turbiedad en la regi6n ultravioleta del espectro, se emple6 el es-
pectrofotometro de Dobson No. 98; este instrumento estd disefiado para determinar
la cantidad total de ozono (05 ) en la atmoésfera y sus ventanas de observacion se en-
cuentran en las bandas de Huggens en la regién UV ‘del espectro. En la determina-
cion de la cantidad total de O; se emplea un modélo de atmosfera compuesto de ai-
re, O3 y aerosoles; el efecto que el aire y los aerosoles pudieran tener en la medicién
de O3 se cuantifica observando en dos pares de longitud de onda, y planteando la
ecuacion de Bouger-Lambert para cada una de las longitudes de onda, es posible eva-

“luar el parametro A8 = § - 8'-que representa la diferencia de los coeficientes decadi-
cos de extincidn por aerosoles en los pares de longitudes de onda empleados por el
espectrofotémetro (3055-3254 A y 3176-3398 A) (Galindo et al., 1977).

RESULTADOS Y DISCUSION

Estudios recientes de campo y de laboratorio han demostrado que el uso de filtros
para captura de aerosol atmosférico tienen interferencias por la formacion de nitra-
tos “‘artificiales” (Schumacher and Spicer, 1976; Appel et al., 1979) en forma gaseo-
sa como HNO; y NO,, los cuales al pasar por el filtro reaccionan en su superficie y
después de la extraccion son detectados como NO;~ de particulas (Spicer, 1977).

Respecto a los SOz, también se encuentra en discusién la formacién de compues-
tos artificiales (Tanner, 1980).

Por lo anterior, las concentraciones reportadas en el presente trabajo, estardn pre-
sumiblemente incrementadas, sobre todo por la presencia de HNO; gaseoso (Appel
etal, 1979).
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El grado de error en la medicién de las particulas de nitrato con filtros de fibra de
vidrio o de celulosa y éster-celulosa es aiin un tema de investigacién, ya que puede
variar con el lugar, los niveles de HNO,, época del afio, tiempo del dfa, etcétera (Ap-
pel et al., 1979); en el futuro se tendrdn que evaluar independientemente las posibles
interferencias gaseosas y/o utilizar otro tipo de filtros que minimicen la formacién
de particulas de nitratos no presentes en la atmosfera.

Los autores estdn conscientes de que las concentraciones reportadas incluyen algu-
nos gases en forma de compuestos de NO3 y SOg4. Las figuras 1 y 2 muestran la va-
riacion de la concentracion media diaria de SO y NOj7, en la cual no se aprecia un
patréon de variacion claro.
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Fig. 1. Variacién de la concentracion media diaria de sulfatos durante un afio en C. Universitaria.
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Fig. 2. Variacién de la concentracién media diaria de nitratos durante un afio en C. Universitaria.

En las figuras 3y4dse fepresentan las frecuencias de las concentraciones de SOz y
NOy, junto con su media y desviacion estdndar aritmética correspondientes.

Como puede verse, el promedio de la concentracién de sulfatos es superior al de
nitratos, ademds, el intervalo de las concentraciones de sulfatos es también superior
al de nitratos, mostrando una dispersi6n mayor. La forma de la distribucion es mis
simétrica para los nitratos que para los sulfatos.

Por otro lado, con el objeto de investigar si existe acumulacién de SOJ y NOj en
la atmésfera a lo largo de cuatroadfas de la semana (de lunes a jueves) se clasificaron
las concentraciones por dfas. La grafica de los promedios aritméticos para cada uno
de estos dias se muestra en la figura 5; puede observarse en ésta que la concentracién
de SO es mayor que la de NO; y su comportamiento parece ser similar (r = 0.53),
con un méximo los dfas miércoles; esto probablemente es debido a que parte de los
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Fig. 3. Distribucién de frecuencias de la concentracion media diaria de sulfatos en Ciudad Universitaria.
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Fig. 4. Distribucidn de frecuencias de la concentracién media diaria de nitratos en Ciudad Universitaria,
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gases precursores de ambos radicales (NOy y SO, ) tienen un origen comin, que po-
dria ser el transporte urbano. Se compararon las medias de las concentraciones em-
pleando el método de comparaciones multiples (Hogg y Craig, 1965), se ha supuesto
que la varianza de sulfatos y nitratos es la misma para todos los dfas de la semana.
El resultado fue que no se presentan diferencias significativas entre los dfas de la se-
mana, demostrandose de este modo que no existe acumulacién de los compuestos es-

tudiados.
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Fig. 5. Media aritmética de las concentraciones de sulfatos y nitratos para cada dfa de la semana.

COEFICIENTES DE CORRELACION CON ALGUNOS PARAMETROS METEOROLOGICOS

Se correlacionaron las concentraciones de nitratos y sulfatos con las medias diarias
de la visibilidad (V), coeficiente de Turbiedad de Angstrém (B) y Turbiedad en la re-
gion uv del espectro (AS).

Los valores de los coeficientes de correlacién y el nimero de puntos empleados
para cada uno de ellos se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1

Correlacién de SO4 y NO3 con algunos
parimetros meteoroldgicos

v 8 As S04

NO;  —0.50038) 415 (A 4 53(52)

»
S0S ~0.52038)  69(15) (7,1
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Los coeficientes de correlacion con la visibilidad son negativos, indicando la dis-
minucién que sufre ésta al aumentar la concentracién de los NO3 y SO4. En cam-
bio, los coeficientes de correlacién de éstos con el coeficiente de turbiedad de Ang-
strom () son positivos, indicando la influencia de estos compuestos en las propieda-
des épticas de la atmosfera.

Debido a que los coeficientes de correlacién de los pardmetros Opticos (V, 8y
AS) con los NO3 y SO; fueron significativos al 95% de confiabilidad, se recurri6 al
ajuste de ecuaciones lineales de variable miiltiple, considerando como variables inde-
pendientes las concentraciones de NOj3 y SOg.

Ecuaciones de regresién:

a) visibilidad (n = 38)

V = - 0.65 (NO3) - 0.25(S03) + 134 o = 2. 78 km
+0.51 - £0.18 +0.95 CCM = 0.62
b) coeficiente de turbiedad de Angstrém (n = 15)
B = 20.14(NOj) + 5.59(SO;) - 25.65 0 = 2532
+ 8.67 +4.40 1593 CCM = 091
c) turbiedad en la regién ultravioleta (n = 11)
AS = 4.15(NO3) + 0.41(SO3)+0.88 0 =525
+ 4.82 + 1.50 +4.29 CCM = 0.82

Las dimensiones de las concentraciones (NO3) y (SO4) son microgramos por metro
ciibico (ug/m?), la visibilidad V se expresa en kilometros y el coeficiente de turbie-
dad de Angstrom B y turbiedad en la regién ultravioleta del espectro A8 son adimen-
sionales. En consecuencia, las dimensiones de los coeficientes de regresién deben
ser las adecuadas para hacer la ecuacién dimensionalmente correcta, o es el error es-
tindar de estimacién y CCM el coeficiente de correlacion multiple.
7

Los nimeros que aparecen debajo de cada uno de los coeficientes de regresién, re-

presentan el intervalo de confiabilidad al 95%; se observa que para las dos primeras
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ecuaciones los coeficientes de regresidn son significativos, en la tercera los coeficien-
tes de regresion no son significativos; por lo cual en los primeros se justifica el em-
pleo del ajuste de la ecuacién con dos variables.

Para el caso de la ecuacion de la visibilidad, debe notarse que el valor absoluto del
coeficiente de los NO; es mayor que el de los SOy, indicando una mayor influencia
de los NOj en la visibilidad. El término independiente de 13.4 km en este caso,
puede interpretarse como la visibilidad que se tiene en Ciudad Universitaria cuando
es nula la concentracion de nitratos y sulfatos.

En la ecuacion b), del coeficiente de turbiedad, se observa también una mayor de-
pendencia de éste con respecto a los NO3. El término independiente (- 25.65) pue-
de interpretarse como una estimacion de la incertidumbre con la que se determina el
coeficiente de turbiedad de Angstrom por el método de Galindo y Muhlia (1970).
De lo anterior podemos concluir que es posible estimar las medidas diarias de la visi-
bilidad y el coeficiente de turbiedad de Angstrénr mediante el ajuste de una ecua-
cion lineal, conociendo las conconcentraciones de SOz y NOj.

En la Tabla 1 podemos observar que los coeficientes de correlacién de los NOj3 y
SOZ con A son relativamente altos: 81% y 71% respectivamente, nos indica que
para el caso de la diferencia de coeficientes de extincion (A8), los compuestos domi-
nantes son también los NO3 y el coeficiente elevado de correlaciéon entre SOf y
Ad, se debe a la fuerte correlacion que guardan en esa muestra (n = 11) los NO3 y
SO;.

CONCLUSIONES

Los SO4 y NO3 no muestran una variacién estacional clara.

Durante cuatro dfas de la semana (lunes a jueves) no existe acumulacién de SO
y NOj; la concentracién de SO es mayor que la de NO3. Se obtuvieron correlacio-
nes al 5% de significancia en las medias diarias de visibilidad, coeficiente de turbie-
dad de Angstrdm y turbiedad en la region ultravioleta del espectro.

Conociendo las concentraciones de SOgz y NOj3 es posible estimar las medias dia-
rias de la visibilidad y el coeficiente de turbiedad mediante el ajuste de una ecuacién
lineal.
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La media diaria de la visibilidad en Ciudad Universitaria cuando la concentracién
de SO; y NOj es cero es de 13 km.

Los nitratos ejercieron una mayor influencia en los pardmetros 6pticos selecciona-

dos.
APENDICE
SULFA NITRA SULFA NITRA
No. FECHA TOS ~ TOS ~ | No. FECHA TOS © TOS ~
(vg/m3) (ug/m3) - (ug/m3) (vg/m3)

1 31-1%/VIi11/79 9.03 3.95 27 31-1%/ 11/80 12.44 7.07
2 6-7 /VI11/79 14.90 7.48 28 12-13/ 11/80 3.39 1.68
3 15-16/VI11/79  27.93 9.62 29 13-14/ 11/80 10.14 7.57
4 16-17/Vil1/79 9.72 5.49 30 28-29/ 11/80 7.25 6.47
S 4-5 / IX/79 17.12 6.39 |31 $-6 / 111/80 5.89 3.90
6 5-6/ 1X/79 17.27 5.67 32 13-14/ 111/80 _16.13 2.06
7 6-7/ IX/79 9.39 2.50 | 33 18-19/ 111/80 8.13 4.12
8 12-13/ 1X/79 17.70 6.08 | 34 10-11/ 1v/®80 6.53 3.51
9 25-26/ 1X/719 8.60 3.94 k13 14-15/ 1Iv/80 1.09 2.67
10 3-4/ X/719 10.73 8.58 { 36 21-22/ 1v/80 15.01 8.47
11 8-9/ X/79 10.52 4.66 | 37 28-29/ Iv/80 4,20 4.38
12 9-10/ X/79 10.11 3.76 | 38 29-30/ 1V/80 13.74 6.14
13 16-17/ X/79 10.12 3.9 | 39 6-7/ V/80 9.03 4.85
14 23-24/ X/79 9.28 3.29 | 40 7-8/ V/80 29,41 3.79
15 24-25/ X/719 9.74 6.38 | 41 13-14/ V/80 16.13 6.71
16 S-6 / X1/79 16.01 5.40 | 42 2-3/ vi/80 16.44 9.03
17 22-23/ XI/79 10.27 6.40 | 43 9-10/ VI/80 4,31 3.58
18 28-29/ X1/79 10.15 7.02 | 44 13-14/ VI/80 8.45 6.80
19 3-4 7 XI1/79 22.05 5.46 | 4S5 16-17/ V1/80 9.26 5.7
20 6-7 / X11/79 8.76 4.15 | 46 23-24/ VI/80 13.57 2.92
21 10-11/ 1/80 18,23 8.79 | 47 1-2 / VII/80 8.28 6.67
22 3-4/ 1/80 7.31 1.69 | 48 9-10/ VII/80 17.78 7.50
23 10-11/ 1/80 '11.08 3.96 | 49 21-22/ VI11/80 13.16 5.78
24  16-17/ 1/80 5.48 2.89 | 50 23-24/ VI1/80 5.09 6.9
25 28-29/ 1/80 1.99  2.%7 S1 30-31/ VI1/B0 28.52 9.58
26 29-30/ 1/80 4.47 4,27 | 52 25-26/V111/80 16.90 10.34
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