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RESUMEN

El depésito atmosférico de sustancias acidificantes altera-
doras del equilibrio de los sistemas montafiosos tropicales
altamente sensibles al depésito de compuestos de Ny S se
ha estudiado poco en México. El objetivo del estudio fue
evaluar la distribucién espacial y temporal del depésito de
Ny S, durante un afio, en el Valle de Orizaba, y estimar el
efecto del transporte a gran escala de emisiones regionales
de SO, sobre el depésito atmosférico de S en la regién. La
hipétesis fue que los depésitos de Ny S en el Valle de Orizaba
provienen de fuentes locales y regionales, respectivamente.
Los depésitos de N y S se midieron en recolectores pasivos
con resinas de intercambio iénico (RII) en 10 sitios, a lo
largo del Valle de Orizaba, Veracruz, México, en 2015. Los
iones retenidos (NO3, NH} y S027) en la columna RII se
extrajeron con KCl 2 N y analizaron por el método colori-
métrico del indofenol azul y turbidimetria. Las cantidades
medias anuales de N y S depositados fueron 1.42 y 27.25
kg ha™" afio . El flujo de S excedi6 casi seis veces la carga
critica propuesta para dreas sensibles; lo que es una posible
amenaza de acidificacién en la regién. El transporte a gran
escala fue evidente durante la estacién de lluvias y de frentes
frios (Nortes). El depésito atmosférico de NO3 y NHJ tuvo
origen local y el de SO fue de fuentes regionales; la contri-
bucién fue mayor cuando el Valle de Orizaba estuvo sujeto
a vientos alisios y del norte. Los niveles de fondo de SO3~
incrementaron por el transporte de emisiones liberadas de

plataformas de la Sonda de Campeche y fuentes industriales
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ABSTRACT

There have been few studies in Mexico about the atmospheric
deposition of acidified substances that modify the balance
of tropical mountain systems, which are highly sensitive to
N and S compound deposits. The objective of this study
was to evaluate the spatial and temporal distribution of N
and S deposits during a year, in the Orizaba Valley, and to
estimate the effect produced by the large-scale transport
of SO, regional emissions in S atmospheric deposits. The
hypothesis was that N and S deposits in the Orizaba Valley
are produced by local and regional sources, respectively. N
and S deposits were measured in 2015, using passive collectors
with ion-exchange resin (RII) in 10 sites, throughout the
Orizaba Valley, Veracruz, Mexico. The ions (NO3 , NHZ and
SO2") retained in the RII column were extracted using KCI 2
N, analyzed using the indophenol blue method, and subject to
a turbidimetric analysis. The annual average N and S deposits
were 1.42 and 27.25 kg ha™! year ™. The S flow exceeded
almost sixfold the critical load proposed for sensitive areas.
This represents a potential acidification threat for the region.
During the rainy and cold fronts (nortes) seasons, large-scale
transport was evident. The NO3 and NH and atmospheric
deposits had alocal origin while SOZ hada regional origin;
the contribution was higher when the trade and north winds
blew in the Orizaba Valley. The SO%~ background levels
increased as a result of the transport of emissions released by
the platforms in the Sonda de Campeche and by industrial
sources in northern Mexico that influence S deposit in that

region of Veracruz.
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Veracruz.
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en el norte de México, con influencia en el depésito de S en

esa regién de Veracruz.

Palabras clave: depésito atmosférico, N, S, Valle de Orizaba,

Veracruz.
INTRODUCCION

a liberacién no controlada de contaminantes

atmosféricos aumenta la cantidad de sustancias

acidificantes en la atmésfera, que en sinergia
con el manejo forestal inapropiado puede danar a los
ecosistemas de bosque y producir la acidificacién de los
suelos. En México, la Secretaria del Medioambiente y
Recursos Naturales (SEMARNAT) establecié desde el
afo 1991, politicas y regulaciones que han disminuido
significativamente las emisiones de S en los tltimos 20
afos. Sin embargo, las emisiones de compuestos con
N han aumentado en la mayoria de las ciudades por el
aumento en la flota vehicular. En México hay zonas
protegidas legalmente, pero otras permanecen bajo
estrés antropogénico, por contaminantes derivados
de fuentes urbanas e industriales y del transporte en
gran escala de emisiones regionales. Asi, los sistemas
montafa-valle pueden cambiar por las actividades
antropogénicas, pues son altamente sensibles a los con-
taminantes de N y S. En algunos casos, los patrones de
depésito de S son mayores por las emisiones generadas
en corredores urbanos e industriales ubicados viento
arriba (Baron ez al., 2000; Benedict ez al., 2013).

A pesar de la importancia del estudio del depésito
de N y §, los esfuerzos realizados en México se han
enfocado a ecosistemas ubicados en las cercanias de
dreas contaminadas, como el Desierto de Los Leones
y Zoquiapan en el Valle de México (Fenn ez al., 2002;
Pérez-Sudrez et al., 2008). Los patrones de depésito y
su distribucién espacial en sistemas montafosos tro-
picales no se han estudiado suficientemente. A causa
de la relacién compleja entre el depésito atmosférico,
el terreno y la escasez de estaciones de monitoreo
en sitios elevados el conocimiento de los patrones
espaciales de depésito en dreas montafosas es escaso
(Weathers et al., 2000; Weathers et al., 2006). La es-
casez de informacién se debe, en parte, a la dificultad
de acceso a los sitios y a la falta de energfa eléctrica,
por esto se requieren dispositivos simples de muestreo,
econdmicos, ficilmente operables y que no requieran
visitas frecuentes a los sitios. Recolectores pasivos, a
base de resinas de intercambio iénico (RII), se usan
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INTRODUCTION

on-controlled release of atmospheric
pollutants increases the amount of acidifying
substances in the atmosphere. In synergy
with inappropriate forest management, these
pollutants can damage forest ecosystems and
produce soil acidification. In Mexico, since 1991,
the Secretaria del Medioambiente y Recursos
Naturales (SEMARNAT) established policies and
regulations that, over the course of the last 20 years,
have substantially reduced S emissions. However, in
most cities, N compounds emissions have increased
as a result of the car population. In Mexico, some
zones are protected by the law; however, other zones
are under anthropogenic stress caused by pollutants
derived from urban and industrial sources and large-
scale transport of regional emissions. Therefore,
anthropogenic activities can modify mountain-valley
systems because those systems are highly sensitive
to N and S pollutants. In some cases, the emissions
generated by urban and industrial corridors increase
the S deposit patterns upwind (Baron ez al., 2000;
Benedict et al., 2013).
Despite the importance of the study of N and
S deposits, the efforts made by Mexico have been
focused in ecosystems located near polluted areas,
such as Desierto de los Leones and Zoquiapan, in the
Valley of Mexico (Fenn et al., 2002; Pérez-Sudrez et
al., 2008). There have not been enough studies about
deposit patterns and their distribution in tropical
mountain systems. Due to the complex relationship
between the atmospheric deposition, the land, and
the lack of monitoring stations in high places, there
is not enough knowledge of the spatial patterns of
those deposits in mountain areas (Weathers ez /.,
2000; Weathers et al., 2006). The lack of information
is partly caused by the difficulty to reach those places
and the lack of electric power. Therefore, simple,
inexpensive, user-friendly (and that do not require
frequent on-site visits) sampling devices are required.
Ton-exchange resins (RII) based passive collectors are
used to measure the atmospheric deposit in different
ecosystems with a highly spatial resolution (Weathers
et al., 2000; Fenn and Poth, 2004; Root et al., 2013).
RII-based passive collectors is widely used in Europe
and USA (Ivens, 1990)[5 I to estimate atmospheric
deposits in forest ecosystems, since they include
both dry and wet deposits. Passive collectors provide



INFLUENCIA POTENCIAL DE LAS EMISIONES Y EL TRANSPORTE DE N y S EN EL VALLE DE ORIZABA, VERACRUZ, MEXICO

para medir el depdsito atmosférico en diferentes eco-
sistemas a una muy alta resolucién espacial (Weathers
et al., 2000; Fenn y Poth., 2004; Root ez al., 2013).
Los recolectores pasivos a base de RII se han usado
ampliamente en Europa y EUA (Ivens, 1990)"! para
estimar las entradas de depésito atmosférico a los eco-
sistemas de bosques, puesto que incluyen el depésito
seco y el depédsito hiimedo. Los recolectores pasivos son
una opcién para estimaciones confiables en un sitio
especifico por los costos asociados, los requerimientos
especificos de los recolectores automdticos (himedo/
seco) y las mediciones representativas de depdsito
seco (Butler y Likens, 1995). Fenn y Poth (2004)
desarrollaron los recolectores pasivos que son un lecho
mezclado de RII dentro de una columna; sus ventajas
principales son que pueden utilizarse continuamente
en periodos relativamente prolongados (meses) y su
costo es bajo. Esto permite incrementar el nimero de
sitios de muestreo en un drea dada.

Las estimaciones pasivas del depésito de Ny S son
utiles para establecer una linea base en sitios donde
no hay datos disponibles de depésito atmostérico. En
la literatura hay una base amplia de datos de depésito
atmosférico de N y S, por lo que las entradas atmos-
féricas estimadas se pueden comparar con valores de
referencia para obtener un diagnéstico de la severidad
del depésito de contaminantes atmosféricos, asi como
de la posible vulnerabilidad de los ecosistemas. El ob-
jetivo del estudio fue evaluar la distribucién espacial y
temporal del depésito de Ny S en el Valle de Orizaba
durante 2015 y estimar el efecto del transporte a gran
escala de emisiones regionales de SO, en el depésito
atmosférico de S en esta regién. La hipétesis fue que
los depésitos de Ny S en el Valle de Orizaba provienen
de fuentes locales y regionales, respectivamente.

MATERIALES Y METODOS
Area de estudio

El rea de estudio corresponde al Valle de Orizaba, en el centro
de Veracruz, México, incluyendo las ciudades de Orizaba y Cér-
doba (Figura 1). Esta region se caracteriza por una alta actividad
agricola, multiples fuentes industriales y emisiones asociadas a
fuentes vehiculares de la autopista 150 D, la cual es una de las mds
importantes del pais. Ademds, el Valle de Orizaba estd ubicado

viento abajo de importantes zonas urbanas e industriales, donde

reliable estimations for a specific place, due to the
associated costs, the specific requirements of (wet/
dry) automatic collectors, and the representative dry
deposit measurements (Butler and Likens, 1995).
Passive collectors were developed by Fenn and Poth
(2004), which are made of a bed mixed with RII
inside a column. Their main advantages are that they
can be used constantly during relatively long periods
(months) and that their cost is low. This increases the
number of sample sites in a given area.

Passive estimations of N and S deposits are useful
to establish a base line in areas where no atmospheric
deposition data are available. A comprehensive
database about atmospheric deposition of N and S
is included in the literature. Therefore, estimated
atmospheric inputs can be compared using reference
values, in order to obtain a diagnosis of the severity of
the atmospheric pollutants deposits and the potential
vulnerability of the ecosystems. The objective of
this study was to evaluate the spatial and temporal
distribution of the N and S deposits in the Orizaba
Valley (2015) and to estimate the effect of the large-
scale transport of the SO, regional emissions in the S
atmospheric deposit. The hypothesis was that the N
and S deposits in the Orizaba Valley come from local
and regional sources, respectively.

MATERIALS AND METHODS

Study area

The study area is located in the Orizaba Valley, in the center
of Veracruz, Mexico, including the cities of Orizaba and Cérdoba
(Figure 1). This region is characterized by its high agricultural
activity and many industrial sources, as well as the emissions
associated with vehicular sources from the 150D highway (one
of the most important highways in Mexico). Additionally, the
Orizaba Valley is located downwind from important urban and
industrial zones, where oil and oil products are the main productive
activity. The sampling areas were distributed as follows: sites S1 to
S5 were located in the City of Orizaba and sites S6 to S10 were
located in the City of Cérdoba (Figure 1).

Sampling and analysis procedure

The experimental design was a simple classification

comparison, with three treatments (climatic season: dry, rainy and

> Ivens, W. P. M. E 1990. Atmospheric deposition onto forests. An analysis of the deposition variability by means of throughfall
measurements. Ph. D. thesis, University of Utrecht. Utrecht, The Netherlands.
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Figura 1. Area de estudio y ubicacién de los sitios de muestreo en el Valle de Orizaba, Veracruz, México.
Figure 1. Study area and sampling area locations in the Orizaba Valley, Veracruz, Mexico.

la principal actividad productiva es el petréleo y sus derivados. La
distribucién de los sitios de muestreo fue la siguiente: sitios S1 a
S5 localizados en la Ciudad de Orizaba y los sitios S6 a S10 en la
Ciudad de Cérdoba (Figura 1).

Procedimiento de muestreo y andlisis

El disefo experimental fue clasificacién simple de compara-
cidn, con tres tratamientos (temporadas climdticas: secas, lluvias y
nortes) y 10 unidades experimentales (sitios S1 a S5 en la ciudad de
Orizaba y sitios S6 a S10 en la ciudad de Cérdoba). Las variables
cuantitativas de respuesta fueron los flujos cuatrimestrales y totales
(1 afo) de depésito atmosférico de Ny S en la regién del Valle de
Orizaba. El recolector fue un embudo unido a un tubo de PVC
conectado a una columna con 30 g de RIT (Amberlite™ IRN 150).
La columna se sell6 con fibra de vidrio en la parte superior (como
un filtro) y en la parte inferior (como una plataforma de soporte).
Una malla cubri6 el embudo para evitar la entrada de material
sélido, como hojas e insectos. La columna se colocé dentro de un
tubo de PVC para evitar la radiacién solar directa sobre la resina. El
extremo inferior de la columna se conectd a una vélvula estdndar
de PVC abierta para permitir el drene del flujo. Los dispositivos de
muestreo se dejaron expuestos en dreas abiertas. El embudo dirige
la solucidn de las muestras recolectadas a través de la columna de
RII, donde los iones son retenidos (Fenn y Poth, 2004; Root ez
al., 2013) (Figura 2).

El muestreo entre 1 de enero y 31 de diciembre de 2015,
por tres subperiodos de muestreo (de 4 meses cada uno), incluyé
los tres periodos estacionales principales: frentes frios (Nortes),
estacion seca y estacion lluviosa. Al final de cada subperiodo de
muestreo (4 meses) los iones se recuperaron con una solucién
de KCI 2 N, dispositivos disefiados especificamente para este
propésito. Las columnas de RII se extrajeron en dos secuencias
con 100 mL de KCI 2 N. Los extractos se analizaron para deter-
minar NO3, Ney y NHZ . Los testigos (extractos de columnas
RII no expuestas) se analizaron y el promedio se resté al de iones

totales recuperados, para cada columna de resina. Los flujos de
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cold front seasons) and 10 experimental units (sites S1 to S5 in the
City of Orizaba and sites S6 to S10 in the City of Cérdoba). The
response quantitative variables were classified based on four-month
and total flows (1 year) of the N and S atmospheric deposit in the
Orizaba Valley region. The collector was made of a funnel attached
to a PVC tube, connected to a column that contained 30 g of RII
(Amberlite™ IRN 150). The column was sealed using fiberglass at
the top (as a filter) and at the bottom (as a support platform). The
funnel was covered with a mesh to prevent solid matter (leaves and
bugs) from entering. The column was placed inside a PVC tube
to protect the resin from direct solar radiation. The bottom of the
column was connected to an open PVC standard valve, allowing
the flow to drain. The sampling devices were left outdoors. The
funnel sent the solution of the collected samples through the RII
column, where ions were retained (Fenn and Poth, 2004; Root ez

al., 2013) (Figure 2).

Figura 2. Dispositivo de muestreo utilizado
paralarecoleccién pasivade Ny S.

Figure 2. Sampling device used for N and
S passive collection.
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depésito de N (como NO3 +NHJ) y S (como SO37) en kg
ha™! por cuatrimestre para cada subperiodo y en kg ha ™' afio ™!
para el periodo completo de muestreo (2015) se obtuvieron al
dividir la masa de soluto entre el drea superficial del embudo y
el periodo de exposicién (total y cuatrimestral, respectivamente).
Para determinar las eficiencias de absorcidn y de recuperacion se
realizé una prueba en laboratorio con seis columnas de resina,
preparadas con una solucién sintética, con tres repeticiones. La
absorcién de NO3, NHZ y 502_ contenidos en la solucién
sintética fue 98 %. La eficiencia de recuperacion en las columnas
de RII fue 95.3 2 96.8 % para NO3, 97.6 2 99.5 % para SO3~
y 98.2.2 100 % para NHJ.

El ion NHJ se determiné por espectrometria de absorcién
molecular con el método del indofenol azul (Fresenius ez a/. 1988).
El ion SO%_ se cuantificé con el método turbidimétrico en la
NMX-AA-074-SCFI-2014 (Secretaria de Economfia, 2015). El
NO3 se analizé por el método colorimétrico de la brucina en la
NMX-AA-079-SCFI-2001 (Secretarfa de Economf{a, 2000). En
los tres casos, se usé el espectrofotémetro UV HACH (modelo

DR2800).
Datos meteorolégicos

Para trazar el origen de las masas de aire durante el estudio,
las trayectorias de las masas de aire (96 h antes) se estimaron para
los sitios y fechas seleccionadas en el Valle de Orizaba. Para esto
se utiliz6 el modelo HYSPLIT (Hybrid Single Particle Lagrangian
Integrated Trajectory Model) de la U.S. NOAA (https://ready.arl.
noaa.gov/HYSPLIT_traj.php).

RESULTADOS Y DISCUSION
Flujos de depésito de NH,

Los flujos de depésito de NHJ fueron mayores
durante la estacién de frentes frios (Figura 3a). Es-
tos correspondieron a los sitios S7, S10 y S2. Los
sitios S2 y S6 estdn en zonas rurales, fuera de las
ciudades de Orizaba y Cérdoba (Figura 3b). Los
suelos de estas zonas pueden considerarse como
suelos de uso agricola, por lo que el uso extensivo
de fertilizantes pudo influir en los flujos de NHJ
durante la época de frentes frios y de secas. Sin
embargo, puesto que esta zona estd rodeada por la
autopista 150 D (Ciudad de México-Veracruz), las
emisiones vehiculares también pudieron contribuir
en los niveles de fondo de NHJ. Hay reportes de
emisiones de NHj desde vehiculos que usan gasoli-
na (Pierson y Brachaczek, 1983). Las emisiones de

The sampling was carried out from January 1 to December
31, 2015, and it was divided into three sampling sub-periods (4
months each). This included the three main seasonal periods: cold
fronts (nortes), dry, and rainy seasons. At the end of each sampling
sub-period, ions were recovered using a KCI 2 N solution and
specifically designed devices. RII columns were extracted in two
sequences, using 100mL of KCI 2 N. Those extracts were analyzed,
in order to determine NO3, 502_ and NHZ. Control (extracts
from non-exposed RII column) was analyzed and the average was
subtracted from the average of total recovered ions for each resin
column. The kg ha™" per sub-period flow in the N deposit (such
as NO3 + NHZ) and in the S deposit (such as SOi_) and the kg
ha™" year™! full-period flow (2015) were obtained dividing the
mass of solute by the funnel surface area and the exposition period
(total and four-monthly, respectively). In order to determine the
absorption and recovery efficiency, a lab test was carried out, using
six resin columns, prepared with a synthetic solution, with three
replicates. The absorption of NO3, NHZ and SO3~ contained
by the synthetic solution was 98 %. The RII columns recovery
efficiency ranged from 95.3 % to 96.8 % (NO3), from 97.6 %
t0 99.5 % (SO%7), and from 98.2 % to 100 % (NH).

The NHJ ion was determined through a molecular absorption
spectrometry using the indophenol blue method (Fresenius ez 4/,
1988). The SO~ ion was quantified using the NMX-AA-074-
SCFI-2014 turbidimetric analysis (Secretarfa de Economia, 2015).
The NOj3 ion was analyzed using the NMX-AA-079-SCFI-2001
brucine method (Secretarfa de Economia, 2000). In the three cases,
a UV HACH (DR2800 model) spectrometer was used.

Meteorological data

In order to trace the origin of air masses during the study, the
air mass trajectories were estimated for the 96 previous hours for
the selected sites and dates in the Orizaba Valley. The U.S. NOAA’s
HYSPLIT model (Hybrid Single Particle Lagrangian Integrated
Trajectory Model) was used to carry out this task (https://ready.
arl.noaa.gov/HYSPLIT _traj.php).

RESULTS AND DISCUSION
Flow of NH} deposits

The flows of NHJ deposits were higher during
the cold front season (Figure 3a). These belonged
to sites S7, S10, and S2. Sites S2 and S6 located
in rural areas, outside the cities of Orizaba and
Cérdoba (Figure 3b). The soils of this area can be
considered as agricultural soils and, as a result, the
extensive use of fertilizers may influence the NHJ

CERON-BRETON ¢z al. 657
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NH; dependen del vehiculo, que produzca NO en
presencia de convertidores cataliticos, que almace-
nen suficiente H, para reducir NO a NH;3. La au-
topista cruza el Valle de Orizaba y las emisiones de
NH; pudieron contribuir a los niveles de NH} en
esta regién. Ademds, la Ciudad de Orizaba presenta
actividad minera y cementera. Materia particulada,
NO,, SO,, CO y CO, y cantidades menores de
NH; y NHJ constituyen las emisiones primarias en
la manufactura de cemento. La regién de Cérdoba
muestra desarrollo de la agroindustria y la produc-
cién de fertilizantes. Los sitios S7 y S10 estdn en
la cercania de esas industrias y adyacentes a la au-
topista 150D, por lo que las emisiones vehiculares
también pudieron haber contribuido a los niveles
de NHJ en esta zona. Las diferencias en los niveles
de NHJ entre estaciones de muestreo fueron sig-
nificativas. Esto permite sugerir que la ocurrencia
de lluvia condiciona el mecanismo por el cual el N
reducido es removido de la atmésfera, como NH;
o como NH}. Entre sitios de muestreo no hubo
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Figura 3. Flujos de depésito de NH (kg ha™! cuatrimestre)
en el Valle de Orizaba durante 2015: A) por estacién
climdtica, B) por sitio de muestreo, y C) por uso de
suelo.

Flows of NH; deposits (kg ha™' per each four-
month period) in the Orizaba Valley during 2015:
A) per season, B) per sampling site; and C) per soil
use.

Figure 3.

flows during cold front and dry seasons. However,
because this area is surrounded by the 150 D highway
(Mexico City-Veracruz), vehicular emissions could
also contribute to the NHJ background levels.
NH; emissions from gasoline-fuelled vehicles
were reported by Pierson and Brachaczek (1983).
Vehicles that produce NO as a result of their catalytic
converters will store enough H, to reduce NO
to NH;. The highway crosses the Orizaba Valley
and the NH; emissions might have contributed to
NH} levels of this region. Additionally, mining and
cement industries are established around the City
of Orizaba. Particulate matter, NO,, SO,, CO, and
CO, and lower amounts of NH; and NHJ are the
primary emissions of cement production. Agro-
industrial development and fertilizer production
are carried out in the Cérdoba region. Sites S7 and
S10 are found in the vicinity of those industries and
are adjacent to the 150D highway. Those vehicular
emissions might also have contributed to the
levels in this area. NHJ levels showed significant
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diferencias significativas, esto indica que los niveles
de NHJ estuvieron uniformemente distribuidos.
Los flujos de depésito de NH} fueron mayores en
los sitios de muestreo con uso de suelo agricola e
industrial; lo que concuerda con lo discutido pre-
viamente (Figura 3C). Asi, la contribucién relativa
de las fuentes puede categorizar como: industrial >
actividad agricola > fuentes vehiculares.

Flujos de depésito de NO5

El NOj3 tuvo un patrén estacional con valores ma-
yores en la estacién seca (Figura 4A). Esto concuerda
con el cardcter local de NO, en la atmdsfera (NO,
tiene un tiempo de residencia aproximado en la at-
mosfera de 1d). Debido a su tiempo de vida, concen-
traciones altas de NO, y NOj estdn en la cercania de
las fuentes (Noone, 2012). También, emisiones vehi-
culares significativas de NO, pueden generarse por
el trifico vehicular diario en horas pico de una ciu-
dad. Los niveles de NO3 obtenidos se originaron en
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differences between sampling stations. This suggests
that rainfall conditions the mechanism that removes
the reduced N from the atmosphere (such as NHj
or NH). There were not significant differences
between sampling sites, indicating that NH} levels
were evenly distributed. The flows of NH} deposits
were higher in the sampling sites with soils used for
agricultural and industrial purposes. This matches
previous discussions about the subject (Figure 3C).
Therefore, the relative contribution of sources can
be categorized as follows: industrial > agricultural
activities > vehicular sources.

Flows of NO3 deposits

NOj had a seasonal pattern, with higher values
during dry season (Figure 4A). This matches the
local character of atmospheric NO, (the atmospheric
residence time of NO, is approximately). As a result

of their life, NO, and NO;3 are found in high

concentrations near their sources (Noone, 2012).

X
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Figura 4. Flujos de depésito de NOj (kg ha™! cuatrimestre)
en el Valle de Orizaba durante 2015: A) por estacién
climdtica, B) por sitio de muestreo, y C) por uso de
suelo.

Flows of NOj3 deposits ((kg ha™! per each four-
month period) in the Orizaba Valley during 2015:
A) per season, B) per sampling site, and C) per
soil use.

Figure 4.
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fuentes locales mezcladas. Las Figuras 4 (B) y 4 (C)
indican que los flujos de depésito fueron mayores en
sitios con uso industrial y agricola del suelo. Asi, la
contribucién relativa de fuentes en esta regién puede
ser categorizada como: industrial > actividad agrico-
la > fuentes vehiculares. Las diferencias en los niveles
de NOj fueron significativas entre estaciones. Esto
indica que la ocurrencia de precipitacién condiciona
la via por la cual el NOj es removido de la atmésfe-
ra. Entre los sitios de muestreo no hubo diferencias
significativas, por lo cual los niveles de NO3 tuvieron
una distribucién uniforme.

Flujos de depésito de SO3~

Elién SO~ mostr6 un patrén estacional, con los
niveles mayores durante las estaciones de lluvias y de
frentes frios (Figura 5A). Este comportamiento con-
cordé con el cardcter regional de SO, en la atmésfe-
ra (Seinfeld y Pandis, 1998). Puesto que el depdsi-
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Flujo de depésito de SO4~

Additionally, significant vehicle emissions of NO,
can be generated due to daily traffic during the rush
hours of a city. The NOj levels obtained were caused
by a mixture of local sources. Figures 4 (B) and 4
(C) indicate that the flows of deposits were higher
in areas where utilization of soils are industrial and
agricultural. Therefore, the relative contribution of
sources in this region can be categorized as follows:
industrial > agricultural activities > vehicular sources.
levels were significantly different between seasons. This
indicates that rainfall conditions the way in which
NOj is removed from the atmosphere. There were
no significant differences between sampling sites.
Therefore, NO3 levels were evenly distributed.

Flows of SO~ deposits

The ion had a seasonal pattern, with higher levels
during rainy and cold front seasons (Figure 5A). This
behavior matches the SO, regional character in the
atmosphere (Seinfeld and Pandis, 1998). Since SO5~

i
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Figura 5. Flujos de depésito de S0%~ (kg ha™! cuatrimestre)
en el Valle de Orizaba durante 2015: A) por estacién
climética, B) por sitio de muestreo, y C) por uso de
suelo.

Flows of SO~ deposits ((kg ha™! per each four-
month period) in the Orizaba Valley during 2015:
A) per season, B) per sampling site, and C) per
soil use.

Figure 5.
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SOZ ™ es esencialmente removida por precipitacién.
Segin Junge (1960), el tiempo de residencia de SO,
en la atmdsfera es 2.5 a 5 d, pero Finlayson-Pitts y
Pitts (1986) indicaron que es de 60 h a 2.5 d. Los re-
sultados son consistentes con el tiempo de transporte
como una funcién de la velocidad del viento durante
las estaciones de frentes frios, lluvias y secas: 1,2 a 3
y 4 a5 d, respectivamente (Figura 5A).

Ademas del transporte en gran escala de SO, las
fuentes industriales en la regién también contribuye-
ron significativamente a la contaminacién (Figuras 5
B y C). Sin embargo, los niveles de fondo de sulfato
en el Valle de Orizaba tuvieron influencia regional,
probablemente debido al transporte en gran escala
(Figura 5A). La contribucién relativa de las fuentes
en esta regiéon puede categorizarse como: industrial
> actividad agricola > fuentes vehiculares.

Las diferencias en los niveles de SO entre la es-
tacién seca y las otras dos fueron significativas. Por lo
que, la ocurrencia de precipitacién y el transporte a
gran escala asociado a las condiciones meteoroldgicas
durante estas dos estaciones condicionaron la via por
la cual el SO, es removido de la atméstera. En con-
traste, entre sitios no hubo diferencias significativas,
por lo cual los niveles de SO~ fueron uniformes.

Efecto de las emisiones regionales de SO,
transportadas a gran escala sobre el depésito

de S en el Valle de Orizaba
Circulacién atmosférica a gran escala

De acuerdo con el dltimo inventario nacional de
emisiones en México (http:/sinea/semarnat.gob.mx/
sinea.php), las emisiones de SO, (t afio” 1) fueron
576 247.83, 15 104.43 y 167 448.54, para Campe-
che, Tabasco y Veracruz. Asi, los tres estados juntos
contribuyen 33.85 % a las emisiones totales de SO,
en el pais. Campeche contribuye 25.71 %. Al este-
sureste del Valle de Orizaba estd el corredor industrial
Coatzacoalcos-Minatitldn, donde hay refinerias de
petréleo, industria quimica y petroquimica. Por esto
la Secretaria del Medioambiente y Recursos Natu-
rales (SEMARNAT) considera esta una zona critica
en materia de contaminacién atmosférica. En Tabas-
co hay numerosas instalaciones petroleras terrestres
(exploracién y produccién, terminales maritimas
y de almacenamiento, plantas de procesamiento de
gas). Ademds, en Campeche se realiza exploracién y

dry deposit is slow, rainfall essentially removes the
atmospheric fraction of SO ™. Junge (1960) reported
that the residency time of atmospheric ranges from 2.5
to 5 days; in contrast, Finlayson-Pitts and Pitts (1986)
indicated that it lasts from 60 hours to 2.5 days. The
results are consistent with the transport time as a wind
speed function during the cold fronts, rainy, and dry
seasons: 1, 2-3 d, and 4-5 d, respectively (Figure 5A).

In addition to the large-scale transport of
SO,, industrial sources in the region significantly
contributed to pollution (Figure 5B and C). However,
background levels of sulfate in the Orizaba Valley
influenced the whole region, as a result of large-scale
transport (Figure 5A). The relative contribution
of regional sources can be categorized as follows:
industrial > agricultural activities > vehicular sources.

SOZ levels had significant differences between
dry, rainy and cold fronts seasons. Therefore, rainfall
and large-scale transport —associated with weather
conditions during these two seasons— conditioned
the way in which is removed from the atmosphere. In
contrast, there were no significant differences between
sampling sites. Therefore, SO;~ levels were evenly
distributed.

Effect of regional emissions transported
at large-scale over the S deposit in the Orizaba
Valley

Large-scale atmospheric circulation

According to the last Mexican domestic emissions
inventory (http:/sinea/semarnat.gob.mx/sinea.php),
SO, emissions (t year ') were 576 247.83, 15
104.43, and 167 448.54, for Campeche, Tabasco,
and Veracruz, respectively. Therefore, the three states
jointly contributed 33.85 % to the total SO, emissions
in the country. Campeche contributes 25.71 %.
The Coatzacoalcos-Minatitldn industrial corridor
—where oil refineries and chemical and petrochemical
industries are located— is found east-southeast of the
Orizaba Valley. The Secretaria de Medioambiente y
Recursos Naturales (SEMARNAT) considers it as an
atmospheric pollutant critical zone. Numerous land oil
facilities are found in Tabasco —including exploration
and production facilities, shipping and storage
terminals, and gas processing plants. Additionally,
offshore oil and gas exploration and production is
carried out in the coast of Campeche. Most of the
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produccién costa afuera de petréleo y gas; la mayoria
de sus instalaciones estdn en la Sonda de Campeche,
e incluyen una planta de recompresién de gas amar-
go, que recibe y procesa ese gas de la plataforma costa
afuera, en la Peninsula de Atasta. Por lo cual, los ni-
veles altos de SO3~ en el Valle de Orizaba se pueden
deber al transporte, en gran escala, de las emisiones
de SO, liberadas desde estas fuentes ubicadas viento
arriba.

En ciertos escenarios meteoroldgicos identifica-
dos las emisiones de SO, son transportadas al Va-
lle de Orizaba. Las emisiones de SO, generadas en
plataformas costa afuera (Figuras 6 A, B, y C), en
instalaciones terrestres de produccién de gas, aceite
y derivados del petréleo (Figura 6 F: Coatzacoalcos-
Minatitldn, Atasta y campos petroleros en Tabasco)
influenciaron el Valle de Orizaba en el periodo de es-
tudio. Durante la estacién de frentes frios, las masas
de aire se transportaron desde el norte del pais, por lo
que las fuentes en esta direccién pudieron contribuir
a los niveles de sulfato en el Valle de Orizaba (Figuras
6 Dy E). Al norte de las ciudades de Altamira en Ta-
maulipas y de Poza Rica en Veracruz existen centrales
termoeléctricas e instalaciones petroleras, y junto con
las ciudades de Tampico y Matamoros en Tamau-
lipas, Monterrey en Nuevo Ledén y Brownsville en
Texas pudieron contribuir con contaminacién adi-
cional. Nuestros resultados coincidieron con los pu-
blicados por Kahl ez /. (2007), quienes demostraron
un transporte a gran escala desde estas dos direccio-
nes al norte de Veracruz.

Kahl ez al. (2007) estudiaron el transporte a gran
escala hacia El Tajin y usaron recursos meteoroldgi-
cos como el re-andlisis global de campos de viento,
el andlisis de trayectorias de las masas de aire y la me-
dicién de fuentes locales; asi, identificaron emisién
y transporte de compuestos precursores de dcidos
desde fuentes potenciales significativas: campos pe-
troleros costa afuera, en el Sur del Golfo de México
y las instalaciones petroleras de Atasta y Dos Bocas
en los estados de Campeche y Tabasco. A partir de
las trayectorias durante 5 d de las masas de aire que
arribaron a este sitio, Kahl ez 2/. (2007) establecie-
ron dos regimenes meteorolégicos que controlan el
transporte hacia la regién norte del estado de Vera-
cruz. Uno fue el flujo del este que domina el trans-
porte durante el verano (junio a agosto), cuando las
trayectorias de las masas de aire pasan sobre el Mar
Caribe, cruzan la Peninsula de Yucatdn y el Sur del
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facilities are located in the Sonda de Campeche and
include a sour gas recompression plant (in the Atasta
Peninsula), which receives and processes the gas sent
from the offshore platform. Therefore, high SO3~
levels in the Orizaba Valley can be a consequence of
the large-scale transport of the SO, emissions released
by these upwind sources.

In certain weather scenarios SO, emissions are
transported to the Orizaba Valley. SO, emissions
generated in offshore platforms (Figures 6A, B,
and C) and in land gas, fuel, oil, and oil products
facilities (Figure 6F: Coatzacoalcos-Minatitldn,
Atasta and oil fields in Tabasco) affected the Orizaba
Valley during this study. During the cold front
season, air masses were transported from northern
Mexico. As a result, sources from that direction
might have contributed to the sulfate levels in the
Orizaba Valley (Figures 6 D and E). Thermoelectric
plants and oil facilities can be found to the North
of the cities of Altamira (Tamaulipas) and Poza
Rica (Veracruz). Along with the cities of Tampico
and Matamoros (Tamaulipas), Monterrey (Nuevo
Leén), and Brownsville (Texas), they might have
contributed additional pollutants. These results
match the findings of Kahl ez 2/ (2007), who
proved a large-scale transport from these two areas
to northern Veracruz.

Kahl ez al. (2007) studied the large-scale transport
towards El Tajin. They used weather resources such
as global wind field re-analysis, air mass trajectory
analysis, and local sources measurement. In this way,
the emission and transport of precursor chemicals of
acids from potential significant sources were identified,
such as offshore oil fields in the south of the Gulf of
Mexico and oil facilities in Astata and Dos Bocas,
in Campeche and Tabasco. Based on the air mass
trajectories during the 5 d since their arrival, Kahl
et al. (2007) established two weather regimes that
control the transport to northern Veracruz. One was
the eastern flow that dominates the transport during
the summer (from June to August), when air mass
trajectories go through the Caribbean Sea, crossing the
Yucatan Peninsula and the south of the Gulf of Mexico
(the Sonda de Campeche, where the offshore platforms
are located). The second was a north-northwest flow,
associated with the North American anticyclonic
circulation. This flow affects the atmosphere during
winter or cold front seasons, favoring the transport
from central and southern USA —with air mass
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Figure 6. Typical air mass trajectories for the Orizaba Valley (2015).
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Golfo de México (Sonda de Campeche, donde estdn
las plataformas costa afuera). El segundo fue un flujo
norte-noroeste asociado con la circulacién anticicl6-
nica de Norteamérica, que influye durante la esta-
cién de invierno o frentes frios, favorece el transpor-
te desde el centro y sur de EUA, con trayectorias de
las masas de aire que pasan sobre Texas, el norte del
Golfo de México (donde también hay instalaciones
petroleras) y el norte de México antes de El Tajin.
Ademds, Kahl ez /. (2007) reportaron que de junio
a agosto, cuando la direccién del transporte multi-
dias (5 d) es del este, el aire permanece en altitudes
bajas (200-600 msnm). En estas condiciones la con-
tribucién de fuentes regionales a la contaminacién es
significativa.

La distancia en linea recta entre El Tajin y las
plataformas costa afuera de la Sonda de Campeche
(aproximadamente 500 km) es comparable con la
distancia entre el Valle de Orizaba y las platafor-
mas en el Estado de Campeche (aproximadamente
450 km al este). El transporte estimado desde las
plataformas petroleras en la Sonda de Campeche
hacia el Valle de Orizaba como una funcién de la
velocidad del viento es de 1 a 5 d. Por lo tanto,
ambos flujos observados por Kahl ez 2l (2007)
probablemente influyen también en el transporte
de las masas de aire arribando al Valle de Orizaba
durante las estaciones de lluvias y de frentes frios.
Respecto a la influencia de fenémenos locales, los
sistemas de brisa montafa/valle creados por la to-
pografia regional pueden contribuir a la variacién
en la concentracién de los contaminantes entre los
sitios. Para sustentar esta hipétesis deberd aplicarse
un protocolo de muestreo diario, con una resolu-
cién diurna; durante el desarrollo de este estudio
estaciones de monitoreo de la calidad del aire en el
Valle de Orizaba no estuvieron disponibles.

El cardcter regional del sulfato y sus precursores

El SO;™ en la atmésfera puede formarse directa-
mente desde la oxidacién de SO, y su tasa de oxida-
cién determina su tiempo de residencia en la atmésfe-
ra; también se forma desde H,SOy, el cual se origina
desde SO, y produce particulas de SO3™. Sin embar-
go, aun en atmdsferas limpias, en sitios sin fuentes
urbanas e industriales, se han cuantificado niveles
significativos de particulas de SO3~, lo cual permitié
concluir que los niveles de SO}~ estén relacionados
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trajectories that go through Texas, the North of
the Gulf of Mexico (where oil facilities can also be
found), and northern Mexico— before it arrives to El
Tajin. Additionally, Kahl ez a/. (2007) reported that,
from June to August —when the transport direction
during several days (5 d) come from the East—, the
air remains at a low altitude (200-600 msnm). Under
these conditions, regional sources make a significant
contribution to pollution.

The straight distance between El Tajin and
the offshore platforms of the Sonda de Campeche
(approximately 500 km) can be compared with the
distance between the Orizaba Valley and the platforms
in the State of Campeche (approximately 450 km
East). The estimate transport from the oil platforms
in the Sonda de Campeche to the Orizaba Valley takes
1 to 5 days (as a wind speed function). Therefore,
both flows probably also affect the air mass transport
when they arrive to Orizaba Valley, during rainy and
cold fronts seasons (Kahl ez a/., 2007). Regarding the
influence of local phenomena, mountain-valley breeze
systems created by regional topography can contribute
to the variation of the pollutant concentration between
areas. To support this hypothesis, a daily sampling
protocol (with a daily resolution) must be applied.
During the development of this study, air quality
monitoring stations were not available in the Orizaba

Valley.
The regional nature of sulfate and its precursors

The SO3~ can directly be formed in the atmosphere
from SO, oxidation, and its oxidation rate determines
how long it remains in the atmosphere. It can also
originates from H,SOy, which, at the same time,
is formed from SO, and produces SO particles.
However, even in clean atmospheres (zones without
urban and industrial sources), significant levels of
SO;™ particles have been quantified. Therefore,
the conclusion is that SO7 ™ levels are related to the
atmospheric reactions to anthropogenic SO, and
that they can be the consequence of regional large-
scale transport processes (Khoder, 2002). The dry
SO, to oxidation rate and the wet oxidation rate in
atmospheric conditions is lower than those of NO,.
SO, and its oxidative products stay longer in the
atmosphere than NO,. While SO, stays from 2 to
5 d in the atmosphere (Seinfeld and Pandis, 1998),
NO, only stays 1 d. Therefore, compared to NO,,
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con las reacciones atmosféricas de SO, antropogénico
y que pueden resultar de procesos de transporte a gran
escala de emisiones regionales (Khoder, 2002). La tasa
de oxidacion via seca de SO, a SO3~ y la oxidacién
via himeda en condiciones atmosféricas es menor que
las de NO,, SO, y sus productos oxidativos muestran
tiempo de residencia (en el caso de SO, es 2 a 5 d;
Seinfeld y Pandis, 1998) en la atmdsfera mayor que
NO,, que es 1 d. Por esto, SO, puede transportarse
por el movimiento de las masas de aire a mayor dis-
tancia comparado con NO,. En consecuencia, SO;~
Y SUS Precursores gaseosos se COnocen como contami-
nantes regionales y NO3 es un contaminante local.
Este hecho soporta la hipétesis de que los niveles al-
tos de SO~ en el Valle de Orizaba se originaron en
fuentes relativamente distantes, como resultado del
transporte a gran escala de las emisiones regionales de
SO, durante las estaciones de lluvias y frentes frios,
cuando el Valle de Orizaba estuvo sujeto a fenémenos
meteoroldgicos de meso-escala. Pero, los datos de mo-
nitoreo de calidad del aire para Tabasco, Campeche
y Veracruz no se tuvieron para dar seguimiento a las
concentraciones de SO, en esta region.

Flujos de depésito y valores de referencia

Cargas criticas se han estimado para varias regio-
nes del mundo. Los ecosistemas alpinos, que son mds
sensibles que los ecosistemas en tierras bajas, presen-
tan un valor de carga critica de 5 kg N ha™" afio™"
(Fenn y Geiser, 2011), mientras que para Nuevo Mé-
xico y California los valores de referencia son 3-8 kg
N ha™! afio™' y 4-7 kg N ha™! afio™ !, respectiva-
mente (Grennfelt y Nilsson, 1988). Una carga critica
de 3 kg S ha™ ' afio™ 'y valores de 2 a 5 kg S ha™!
afio” ! se propusieron para dreas muy sensibles y para
bosques naturales, respectivamente. En México, no
hay valores de carga critica disponibles y muy pocos
estudios se han realizado al respecto, con enfoque
principal en bosques de pino. Hay reportes de entra-
das atmosféricas de 15 kg N ha ™! afio ™! para rodales
de pino en El Desierto de Los Leones alrededor de
la Ciudad de México (Fenn et al., 2002), mientras
que en Zoquiapan (un sitio al este y viento arriba de
la Ciudad de México), se reportaron entradas de 5.5
y 8.8 kg ha™! afo™! para N y S, respectivamente
(Pérez-Sudrez et al., 2008).

La magnitud de los flujos de S en nuestro estu-
dio fue similar a los encontrados en algunas regiones

SO, can be transported at a greater distance by the
movement of air masses. Consequently, SO~ and
its precursor gas are known as regional pollutants,
while NOj is a local pollutant. This fact supports the
hypothesis that high levels of SO3~ in the Orizaba
Valley are originated in relatively distant sources, as
a result of the large-scale transport of SO, regional
emissions during rainy and cold fronts seasons,
when the Orizaba Valley was subjected to meso-
scale meteorological phenomena. However, quality
air monitoring data for Tabasco, Campeche, and
Veracruz were not available, and SO, concentrations
in this region went unrecorded.

Flows of deposit and reference values

Critical loads have been estimated for several
regions of the world. Alpine ecosystems —which are
more sensitive than lowlands ecosystems— showed a
critical load of 5 kg N ha™! year—1 (Fenn and Geiser,
2011), while Nuevo Mexico and California have
reported reference values of 3.8 kg N ha™ ' year ™' and
4-7 kg N ha™! year™ ", respectively (Grennfelt and
Nilsson, 1988). A critical load of 3 kg S ha™! year_1
and 2-5 kg S ha™ ! year~ ! have been proposed for very
sensitive areas and for natural forests, respectively. In
Mexico, no critical load values are available and there
are very few studies about this subject (mainly focused
in pine forests). Atmospheric inputs of 15 kg ha™'
year” ! were reported for pine groves in Desierto de
los Leones, on the outskirts Mexico City (Fenn ez al.,
2002), while in Zoquiapan —a place located to the east
and upwind from Mexico City— N and S inputs of
5.5and 8.8 kgha ™! year ™", respectively, were reported
(Pérez-Sudrez et al., 2008).

The magnitude of the S flows in our study was
similar to those found in some temperate mountain
regions in Mexico. A research carried out in central
Veracruz about several types of vegetation covers
and soil uses reports 6-27 kg ha™! year™! and 2-4
kg ha™! year™! inputs for S and N, respectively
(Ponette-Gonzilez et al., 2010). Flows of S obtained
by Ponette-Gonzdlez ez al. (2010) can be compared
with those found in forests around Mexico City that
receive from 9 to 20 kg S ha™! year_1 (Fenn et al.,
1999). According to Ponette-Gonzdlez e al. (2010),
certain zones in central Veracruz face an acidification
risk and that uplands are downwind from the more
important industrial zones in Mexico, where facilities
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templadas montafiosas de México. Una investigacién
realizada en el centro de Veracruz para varios tipos
de cubierta vegetal y usos de suelo, reporta entradas
de 6-27 kgha™"afo ™'y 2-4 kgha™'afio” ! paraSy
N, respectivamente (Ponette-Gonzilez et al., 2010).
Los flujos de S obtenidos por Ponette-Gonzélez ez al.
(2010) son comparables con los observados en bos-
ques alrededor de la Ciudad de México que reciben
9220 kg S ha™ ' afio” " (Fenn ez al., 1999). Segiin
Ponette-Gonzilez et al. (2010), en ciertos sitios en el
centro de Veracruz hay un riesgo de acidificacién y
las tierras altas se encuentran viento abajo de las re-
giones industrializadas mds importantes de México,
donde se concentran instalaciones que emiten can-
tidades significativas de SO, (centrales termoeléc-
tricas, extraccidon de gas y petréleo, refinerfas, com-
plejos petroquimicos, industria del papel e ingenios
azucareros). Los hallazgos de Ponette-Gonzalez ez al.
(2010) concuerdan con los reportados por Parun-
go et al. (1990) de que las fuentes antropogénicas
ubicadas viento arriba incrementan el depésito de
S en los ecosistemas de montafa en la Sierra Ma-
dre Oriental en el estado de Veracruz. Los resulta-
dos de Parungo ez al. (1990), Kahl ez al. (2007) y
Ponette-Gonzilez et al. (2010) soportan la hipStesis
establecida en nuestra investigacién. En nuestro es-
tudio, los flujos medios de depésito estimados para
N (como N-NHJ +N-NO3) y para S (como SO3 ")
en el Valle de Orizaba fueron 1.42 kg N ha™'afio”!
y 27.25 kg S ha™! afio™ !, respectivamente. El flujo
medio de depésito de N no excedi6 los valores de
cargas criticas propuestos para ecosistemas sensibles.
Sin embargo, el flujo medio de S excedié casi 6 veces
los valores umbral limites propuestos para bosques
naturales y dreas sensibles. Ademds, el flujo medio de
depésito de S obtenido en nuestro estudio excedié
tres veces los valores reportados para Zoquiapan (Pé-
rez-Sudrez et al., 2008) en el Estado de México. El
flujo medio anual estimado en nuestro estudio para
depésito de S (27.25 kg ha™ " afio™ ') es comparable
con el madximo valor obtenido por Ponette-Gonzélez
et al. (2010) en sitios ubicados en agro-bosques en
el centro del Estado de Veracruz. Es importante des-
tacar que los flujos de depésito de S en el Valle de
Orizaba mostraron una variabilidad estacional: 9.75
kg ha™! por cuatrimestre durante la estacién seca y
33.8 y 38.24 kg ha™! por cuatrimestre durante las
estaciones de lluvias y frentes frios, respectivamen-
te. Desafortunadamente, no es posible comparar y
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that emit significant amounts of SO, are concentrated.
Those facilities include thermoelectric plants, gas and
oil extraction facilities and refineries, petrochemical
plants, paper industry facilities, and sugar refineries.
The findings of Ponette-Gonzélez ez l. (2010) matched
those reported by Parungo ez al. (1990), who observed
that upwind anthropogenic sources increase S deposits
in mountain ecosystems in Sierra Madre Oriental
(State of Veracruz). The results found by Parungo ez
al. (1990), Kahl et 2l (2007), and Ponette-Gonzilez
et al. (2010) support the hypothesis established in
our research. In our study, the mean flows of deposits
estimated for N (as N—NHZ+N—NO;) and for S (as
SOZ7) in the Orizaba Valley were 1.42 kg N ha™'
year ! and 27.25 kg S ha~ ! year™ ', respectively.
The mean flows of N deposits did not surpass the
critical load values proposed for sensitive ecosystems.
However, the mean flows of S exceeded almost sixfold
the threshold limit values proposed for natural forests
and sensitive areas. Additionally, the mean flows
of S deposits obtained in this study exceeded three
times the values reported for Zoquiapan, Estado de
Mexico (Pérez-Suirez et al., 2008). The annual mean
flow estimated in this study for S deposits (27.25 kg
ha™! year™!) can be compared with the maximum
value obtained by Ponette-Gonzilez ez al. (2010)
in sites located in agro-forestry systems in central
Veracruz. It is important to emphasize that the flows
of S deposits in the Orizaba Valley had a seasonal
variability: 9.75 kg ha™! per each four-month period
during dry season and 33.8 and 38.24 kg ha™ ' per
each four-month period during rainy and cold front
seasons, respectively. Unfortunately, this seasonal
behavior could not be compared and discussed with
the data obtained by Ponette-Gonzdlez ez al. (2010),
because they did not evaluate seasonality. However,
comparing only the flows of S deposits during the dry
season (9.75 kg ha™! per a four-month period), the
resulting values are very similar to those reported for
Zoquiapan (Pérez-Sudrez ez al., 2008).

Cerén et al. (2015) and Cerdn et al. (2016)
reported flows of N deposits of 0.8 and 2.15 kg ha™"
per each four-month period for Astata and Ciudad
del Carmen, respectively. Both cities are located in
Campeche. These levels are not significantly different
from those obtained in our study, suggesting a local
origin in all cases. Nevertheless, for S deposit, Cerén
et al. (2015) reported 9.22 and 4.7 kg ha™' per
each four-month period for Astata and Ciudad del
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discutir este comportamiento estacional con los da-
tos obtenidos por Ponette-Gonzdlez et al. (2010),
porque ellos no evaluaron estacionalidad. Sin em-
bargo, comparando sélo los flujos de depésito de S
durante la estacién seca (9.75 kg ha~! cuatrimestre),
los valores son muy parecidos a los reportados para
Zoquiapan (Pérez-Sudrez et al. 2008).

Cerén et al. (2015) y Cerén et al. (2016) reporta-
ron flujos de depésito de N de 0.8 y 2.15 kg ha™ ! por
cuatrimestre para Atasta y Ciudad del Carmen, res-
pectivamente, ambas ciudades en el estado de Cam-
peche. Estos niveles no difieren significativamente
con los obtenidos en nuestro estudio, sugiriendo un
origen local en todos los casos. Sin embargo, para el
depésito de S, Cerén et al. (2015) reportan 9.22 y
4.7 kg ha™! por cuatrimestre para Atasta y Ciudad
del Carmen, respectivamente. Estos valores son mds
bajos que los obtenidos en nuestro estudio. Es im-
portante mencionar que Ciudad del Carmen estd
ubicado viento arriba de Atasta, y a su vez, Atasta estd
viento arriba del Valle de Orizaba, ambos sitios ubi-
cados al este del Valle de Orizaba y precisamente en
los puntos de emisién mds importantes en el estado
de Campeche. Puesto que SO, es un contaminante
regional, éste no se deposita en los alrededores de su
punto de emisién, su variabilidad espacial y tempo-
ral, asi como su tiempo de residencia en la atmésfera,
determinan que se deposite como sulfato en sitios
viento abajo y relativamente distantes de su fuente de
emision.

Conforme los sitios se ubican al oeste de la Sonda
de Campeche, los niveles de S tienden a incrementar
(Figura 7). El tiempo de residencia de SO, en la at-
mosfera es aproximadamente 2-5 d, tiempo suficien-
te para que las masas de aire viajen cruzando la parte
sureste y noreste del pais con una componente del
oeste-suroeste (durante las estaciones lluviosas y de
frentes frios). A lo largo de esta trayectoria, el SO, se
transforma y deposita como SO7~ y estos valores son
mis altos en direccidn oeste y suroeste.

Los estudios sobre los flujos de depdsito de S en
México son escasos y los datos disponibles son in-
suficientes para evaluar esta variacién. Pero, en la
regién sureste del pais no existen redes de monito-
reo ambiental que midan variables meteorolégicas
como velocidad y direccién del viento y humedad
relativa. Esto impide conocer los niveles de SO, en
esta regién y correlacionarlos con los flujos de dep6-
sito de S.

Carmen, respectively. These values are lower than
the ones obtained in our study. It is important to
mention that Ciudad del Carmen is located upwind
from Atasta and that, in turn, Atasta is located
upwind from the Orizaba Valley. Both zones are
located east of the Orizaba Valley and the more
important emission points are located in Campeche.
Since SO, is a regional pollutant, its deposits do not
affect the surroundings of its emission point. As a
result of its spatial and temporal variability —as well
as its residence time in the atmosphere—, it becomes a
sulfate deposit in downwind sites which are relatively
distant from its source.

Levels of S tend to increase in areas located
west of the Sonda de Campeche (Figure 7). SO,
stays in the atmosphere approximately 2-5 d;
this is enough time for the air masses to cross
southeastern and northern Mexico, with a West-
Southwest component (during rainy and cold front
seasons). Along this trajectory, SO, is transformed
and deposited as SO3 ™. Its values are higher in the
western-southwestern direction.

The studies about the flows of S deposits are
scarce in Mexico and there are not enough data to
evaluate this variation. Additionally, there are not
environmental monitoring networks in southern
Mexico that measure meteorological variables —such
as speed and direction of the wind, and relative
humidity. Therefore, the SO, levels in this region
remain unknown and they cannot be correlated with
the flows of S deposits.

CONCLUSIONS

The atmospheric deposits of NO3 had a local
origin; they were mainly distributed along the urban
area and were higher during the dry season. The
main local sources of NHZ were cars, along with
the industrial and agricultural activities carried out
in nearby rural areas. SO~ had its origin in regional
sources, and their contribution was higher when the
Orizaba Valley was under the influence of trade winds
during rainy season and to the North wind during the
cold fronts season. An increase of the background levels
of SOF~ was evident, as a result of large-scale transport
of SO, regional emissions released from sources
located upwind of Orizaba Valley (even very distant
sources). SO, emissions released in offshore platforms
of the Sonda de Campeche and industrial sources in
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Figura 7. Tendencia en el depésito de S en kg ha ' afio ™! para Ciudad del
Carmen, Campeche; Atasta, Campeche; y Valle de Orizaba conforme
las masas de aire viajan de direccién Este-Noreste a direccién Oeste-

Suroeste.

Figure 7. Trend of the S depositin kgha ™' year ! for Ciudad del Carmen (Cam-
peche), Atasta (Campeche), and the Orizaba Valley, as the air masses
that travel from the East-Northeast direction to the West-Southwest

direction.

CONCLUSIONES

El depésito atmosférico de NOj3 tuvo origen lo-
cal, estuvo distribuido principalmente a lo largo de
la zona urbana y fue mayor durante la estacién seca.
Las fuentes locales para NHJ fueron principalmen-
te vehiculos automotores, industrias y actividades
agricolas desarrolladas en las dreas rurales cercanas.
El SOJ~ se originé en fuentes regionales, cuya con-
tribucién fue mds alta, cuando el Valle de Orizaba
estuvo bajo la influencia de vientos alisios durante
la época de lluvias y a vientos del Norte durante la
temporada de frentes frios. Hubo un evidente incre-
mento en los niveles de fondo de SO;~ debido al
transporte a gran escala de emisiones regionales de
SO, liberadas en fuentes ubicadas viento arriba del
Valle de Orizaba, atn inclusive desde fuentes muy
distantes. Las emisiones de SO, liberadas en plata-
formas costa afuera de la Sonda de Campeche y en
fuentes industriales en el norte de México influyen
de modo significativo sobre el proceso de depésito
de S en esta region de Veracruz. Las excedencias en
las cargas criticas son indicador del riesgo potencial
de acidificacién y vulnerabilidad de los ecosistemas.

668 VOLUMEN 52, NUMERO 5

northern Mexico significantly affected the S deposit
process in this region of Veracruz. The excess of critical
loads are an indicator of the potential acidification and
vulnerability risk faced by the ecosystems. Specific
critical loads for this region of the country have not yet
been established. Two meteorological regimes control
the transport towards the Orizaba Valley. The first
one takes place during rainy season, when air masses
travel from the East, transporting emissions from the
Caribbean Sea, the Yucatan Peninsula, and the South
of the Gulf of Mexico; the second one occurs during
cold fronts season, when air masses come from the
North, transporting emissions generated in southern
USA, northern Mexico, and the North of the Gulf of
Mexico. The effect of regional transport —as a result
of large-scale meteorological phenomena— on the
SOZ™ levels was evident; however, local and regional
meteorological data is lacking and it was impossible to
characterize the meteorological patterns that dominate
the Orizaba Valley region.

—End of the English version—
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Falta establecer las cargas criticas especificas para esta
region del pais. Los regimenes meteorolégicos que
controlan el transporte hacia el Valle de Orizaba son
dos. El primero, durante la época de lluvias, cuando
las masas de aire viajan desde el este, transporta emi-
siones desde el Mar Caribe, Peninsula de Yucatin
y sur del Golfo de México y el segundo, durante la
temporada de frentes frios, cuando las masas de aire
provienen del Norte, transportan emisiones genera-
das en el sur de EUA, el norte de México y el norte
del Golfo de México. El efecto del transporte regio-
nal como resultado de fenémenos meteorolégicos a
gran escala sobre los niveles de SOi_ fue evidente,
pero falta informacién meteorologia local y regional
para caracterizar los patrones meteorolégicos domi-
nantes en la regién del Valle de Orizaba.
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