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Resumen. Se redizaron estudios en camaras de esmog, para determi-
nar lainfluencia del Gas LP sobre laformacion de ozono a diferentes
condiciones iniciales de 6xidos de nitrégeno (NO,) y de hidrocar-
buros no metanicos (HCNM). La experimentacion se realizd em-
pleando la metodologia de Irradiacién en Aire Cautivo (IAC). Los
resultados muestran que las formulaciones sin olefinas no presentan
influencia alguna (de acuerdo al intervalo de confianza determinado
en la experimentacién) sobre la formacidn de 0zono en aire ambien
te. Sin embargo, las pruebas con formulacion comercial (que contenia
olefinas), presentaron una pequefia influencia. Por otro lado, los
resultados en aire ultracero, mostraron un incremento en laformacion
de 0zono para las tres formul aciones estudiadas. Esto sucedi6 cuando
las concentraciones variaron entre 2000 ppb C y 4000 ppb C; no
obstante entre 4000 ppb C y 6000 ppb C presentaron un efecto de
inhibiciéon. De las tres formulaciones, la mezcla comercia (que con-
tenia olefinas) siempre presentd un mayor efecto; con respecto a las
otras dos formulaciones sin olefinas. También se observo que la for-
macion de ozono disminuye cuando es menor la concentracion de
butano en las formulaciones.

Palabras clave: Gas LP, 0zono, cdmaras de esmog, reacciones foto-
quimicas.

Abstract. Studies were carried out in smog chambers, to determine
LP Gas influence on ozone formation to different non-methane
hydrocarbon (NMHC) and nitrogen oxide (NO,) initial condition.
Experiments were performed employing Captive-Air Irradiation
methodology (CALl). The results obtained with formulations without
olefins show that does not exist influence on ozone formation in am-
bient air, however the commercial formulation with olefins presented
alittle influence on ozone formation. By the way, the experimentsin
clean air showed an increase on ozone formation for three formula-
tions between the 2000 ppb C to 4000 ppb C concentration. Never-
theless, from 4000 ppb C to 6000 ppb C an inhibition effect occurs,
since the maximum ozone decreased. The formulation that presented
a major effect was the commercial, which contains olefins; and for
formulation without olefins, the ozone formation decreased for
decreasing butane concentration in the formulation.

Keywords: LP Gas, ozone, smog chamber, photochemical reaction.

I ntroduccion

En la Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM)
existe cada vez un mayor deterioro de la calidad del aire, oca-
sionado por el alto consumo de energia; que aunado a las
condiciones geogréficas muy peculiares del valle de México
impiden la saliday dispersién de los contaminantes.

Debido a €llo, la poblacion estd expuesta continuamente a
eventos contaminantes con un alto nivel de ozono. El gobierno
Mexicano, empresas privadas y algunas organizaciones no
lucrativas han unido esfuerzos para tratar de disminuir la cor+
centracion de ozono en el smog urbano, pero los resultados no
han sido los esperados.

L os principales contaminantes primarios precursores en la
formacion de ozono son los HCNM y los NO,, ambos se
emiten a la atmosfera en todo proceso de combustion. Sobre
esta base, se hace necesario conocer cuéles son las fuentes de
HCNM vy la especiacion de cada una de ellas, para poder

establecer estrategias més eficientes de control y asi mejorar la
calidad del aireenlaZMCM.

Ademés, se ha discutido sobre cuales son las fuentes ge-
neradoras de HCNM. Debido a que no sdlo las emisiones de
gasolina son las principal es fuentes, sino que también se men-
ciona que el Gas LP [1] tiene un efecto muy importante en la
formacion de ozono; dada las atas concentraciones de propa-
no y butano encontradas en el aire ambiente de laZMCM. Por
ello es importante y fundamental realizar estudios experimen-
tales que generen conocimiento sobre el efecto en la forma-
cion de ozono de diferentes formulaciones de Gas LP a distin-
tas concentraciones para asi poder establecer su contribucion.
Ademés, para encontrar una formulacion cuya influencia sea
la menor. Un medio para lograr esto, es llevar a cabo experi-
mentos en camaras de esmog.

Estos trabajos se utilizan para investigar la fotoquimica
del aire contaminado y se clasifican en dos tipos: experimen-
tos interiores y exteriores. Los interiores simulan las reac-
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Fig. 1. Esquema de experimentacion.

ciones atmosféricas utilizando mezclas de hidrocarburos y
6xidos de nitrégeno irradiados con luz artificial bajo condi-
ciones de temperatura y humedad controladas. Los exteriores
aprovechan la luz natural del sol, la temperatura ambiente, y
se puede o0 no emplear mezclas de gases artificiales. El térmi-
no experimentos con irradiacién en aire cautivo (IAC), se
refiere a los trabajos donde el aire ambiente es la fuente de
reactivos, la mayoria de ellos se han efectuado en exteriores.

Varios investigadores como Jeffries [2], Jaffe [3], Kelly
[4,5] y Gunst y Kelly [6] han utilizado bolsas de teflén para
realizar experimentos con IAC en diferentes areas urbanas,
debido a que dichas cdmaras son un buen medio para simular
las reacciones fotoquimicas y ademas, se considera que por la
relacién superficie a volumen las reacciones con la pared de la
bolsa no tiene influencia importante en la maxima produccion
de ozono.

Los experimentos con irradiacién en aire cautivo, se
realizaron en las instalaciones del Instituto Mexicano el
Petréleo (situado a Noroeste de la Ciudad de México), y se
emplearon bolsas fabricadas con pelicula de teflén FPE tipo A
de 0.051 mm (0.002") de espesor, selladas mediante presion y
calor (dimensiones de 1.20 m de ancho por 1.80 m de largo),
con capacidad de 500 litros, lo que representa una relacion
superficie volumen de 0.083 cm-L. Las bolsas tiene dos cone-
xiones de teflén de 0.635 cm, la primera se utiliza para llenar
y vaciar la bolsa, y la segunda para monitorear los contami-
nantes presentes en €l aire cautivo.

Los trabajos experimentales en camaras de smog se lle-
varon a cabo en el periodo comprendido del 2 de diciembre
del 95 al 26 de enero del 96. Estos estudios serviran como
base en el posible cambio de la composicién del Gas LP que
se suministra a la Ciudad de México, debido a que en estudios
anteriores hechos por el Instituto Mexicano del Petréleo se
han encontrado altos niveles de propano y butano en la atmos
fera, cuya huella se gjusta a la del Gas LP. Por o que se corn+
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Fig. 2. Efecto del gas licuado en la formacion de ozono. Experimento
No. 5 (mezcla sintética 60% mol ¢3-40% mol c4).

sidera que existen altas emisiones por Gas LP, siendo nece-
sario conocer cudl es la influencia de estos compuestos en la
formacién del ozono. Esto ha motivado que Pemex Gas
financie estudios que permitan conocer esta problematica y
dar soluciones inmediatas. Los puntos mas sobresalientes en
este estudio son la reactividad de las formulaciones de Gas LP
y la presencia de compuestos insaturados (ol efinas).

Resultadosy discusion

Lafigura 2 muestra el efecto en laformacion de ozono parala
mezcla sintética 60 / 40, a adicionar 211 ppb Cy 422 ppb C
en comparacion con la cdmara sin adicién. Aqui también se
puede apreciar la repetibilidad de cadmara, ya que los experi-
mentos, en este caso se hicieron por duplicado.

Lafigura 3 muestralos resultados del experimento del dia
9 realizado con 100 % C3 (propano), 100 % C4 (butano), 50
% C3 (propano)-50 % C4 (butano); para 100 % de C3 (pro-
pano) y C4 (butano) el maximo de ozono es muy similar, pre-
sentandose el mismo comportamiento para 50 % de ambos y
la cdmara sin perturbacién.

En lafigura4 seindicalacomparacién de 2 experimentos
(del dia 15 y 16) sobre el méaximo de ozono formado. El
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Fig. 3. Efecto del gas licuado en la formacion de ozono. Experimento
No. 9 (prueba con componentes puros de C3y C4).
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Fig. 4. Efecto del gas licuado en la formacion de ozono.
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Fig. 5. Perfil de radiacion ultravioleta sobre las cAmaras de smog.
Comparacion del experimento 15 y 16 (mezcla sintética 60 % mol
C3-40 % mol C4).
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0

experimento del dia 15 tiene un valor para los NO, iniciales
(6xidos de nitrégeno totales al Ilenar las bolsas por la mafiana
0 preparar el experimento) de 277 ppb y el valor de ozono
alcanzado es de 615 ppb, en cambio, para el experimento del
dia 16, el valor de ozono es de 480 ppb y los NO, iniciales son
de 193 ppb, lo que muestra que la influencia de los NO, ini-
ciales toman parte importante en la formacién de Ozono par
condiciones similares de temperaturas y radiacion de acuerdo
alasfiguras5y 6.

Lafigura 5 presenta el perfil de la radiacion ultravioleta
durante el dia para los experimentos de los dias 15 y 16, que
corresponden a la formulacién 60 % C3 (propano)-40 % C4
(butano). El perfil de radiacién para ambos dias fue similar,
alcanzando un valor méximo de radiacién alrededor de las
13:00 h.

La figura 6 muestra el perfil de temperatura dentro de la
camara 9 durante los trabajos del dia 15 y 16; en ambos dias
se presenta una tendencia muy similar y el valor maximo de
temperatura se alcanza alrededor de las 15:00 h en los 2 expe-
rimentos.

La figura 7 muestra el porcentaje de variacién del maxi-
mo de 0zono con respecto a la camara sin adicion de las for-
mulaciones comerciales evaluadas experimentalmente, que
fueron las Unicas que presentaron una tendencia definida.
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Fig. 6. Perfil de temperatura durante el dia en las camaras de smog.
Comparacion del experimento 15y 16.
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La figura 8 presenta los resultados del segundo experi-
mento correspondiente a las pruebas de 3 formulaciones de
Gas Licuado, comercial, 60 (propano) / 40 (propano) y 90
(propano) / 10 (butano) en aire ultracero. EI maximo valor
(250 ppb de O;) lo genera la formulacién comercial, la cua
contiene olefinas y una proporcion C3 (propano) / C4 (butano)
de aproximadamente 60 (propano) / 40 (butano), posterior-
mente le sigue la formulacién 60 (propano) / 40 (butano) sin
olefinas y finalmente, la formulacién que presenta la menor
influencia en la formacién de ozono es la 90 (propano) / 10
(butano) también sin olefinas. Estos experimentos se llevaron
a cabo a una relacién fija de HC / NO, = 20, que en general
representa en promedio la relacion de la Ciudad de México
durante €l afio.

La figura 9 muestra la variacién que se encontré en la
concentracion inicial de los componentes relacionados con el
Gas LP presentes en el aire ambiente matutino durante los
dias de prueba.

La figura 10 muestra la isopleta de los niveles de ozono
que resultaron al construir la gréfica con todos los datos
experimental es (concentraciones iniciales de HCNM, NQ,, O,
formado en cada una de las bolsas en cada dia de trabajo) al
probar las formulaciones en aire ambiente matutino. En esta
gréfica, se resaltan con los circulos los experimentos en las
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metélicos.

bolsas que Unicamente contenian aire ambiente recolectado
para el experimento del dia (sin perturbaciones). Estos puntos
permiten situar en la isopleta las concentraciones iniciales de
losHidrocarburosy los NO, de cadadia.

Parte experimental

Disefio de experimentos
El programa experimental fue disefiado con el objetivo princi-
pal de obtener la influencia de diferentes formulaciones
propano/butano en aire ambiente y evaluar la presencia de
compuestos insaturados. Para obtener resultados confiables se
realizaron experimentos con repeticiones, cada cdmara se llend
con aire ultracero (aire con un contenido de HC < 0.1 ppm,
CO, < 1.0 ppm, H,0 < 1.0 ppm) o aire ambiente, la seleccion
del experimento en cada camara se hizo de manera aleatoria.
Para conocer lainfluencia del Gas LP en laformacion de
0zono se programaron dos etapas experimentales. La primera
consistio en determinar la influencia de seis diferentes formu-
laciones de gas licuado en la formacién de ozono; en dos nive-
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Fig. 10. Isopletas de 0zono obtenidas con los datos experimentales de
gas LP en aire ambiente de lazona norte delaZMCM.

les de perturbacion (211 ppb Cy 422 ppb C), que fueron dilui -
das tanto en aire ambiente como en aire ultracero. Se efectua-
ron cinco repeticiones de cada una. Latabla 1, muestralas for-
mulaciones probadas.

La segunda etapa se disefié para conocer la influencia de
tres formulaciones de Gas LP (una comercial y dos mezclas
sintéticas) sobre la formacion de 0zono, a tres concentraciones
diferentes (2000, 4000 y 6000 ppb C) en aire ultracero.

Preparacién de las mezclasy matriz de experimentos.
Los experimentos se realizaron diariamente, siendo suspendi-
dos Unicamente por mal tiempo. El nimero total de experimen-
tos fueron 208 en 26 dias. Cada dia se realizaron 8 experimen-
tos (donde cuatro camaras fueron llenado con aire ambiente de
la mafiana y otras cuatro cdmaras con aire ultracero). A las
cémaras se le adicionaban cantidades de HC de diferentes for-
mulaciones en e momento de su llenado.

Las cdmaras fueron colocadas sobre redes de cuerda a
1Im. de altura sobre una plataforma de triplay. La figura 1
muestra el diagrama de las 9 camaras, el esqguema de muestreo
y €l sentido en que fueron numeradas. La camara 9 se llené
con aire ambiente matutino y se utilizé para toma de muestra
de hidrocarburos por la mafiana y por la tarde (al inicioy a
final del experimento). Ademas, sirvio parala medicién de la
temperatura interna de las camaras.

Cada camara cuenta con dos conexiones de teflon de
0.635 cm que se emplearon parallenar y evacuar el aire cauti-
vo. Estas conexiones se colocaron en la parte inferior a la

Tabla 1. Primera etapa. Formulaciones evaluadas.

Propano Butano
(% mol) (% mol)
0 100
20 80
40 60
60 40
80 20
100 0

Mezcla de gas comercial
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mitad de la bolsa. Se empleo tuberia de teflén de 0.635 cm de
diametro exterior parainstalar todas las lineas, su longitud fue
de 2.75 m para cada una de las bolsas. A una de las cone-
xiones de 0.635 cm se le acopl 6 una conexién en formade Ty
a esta se le coloco una septa para adicionar Gas LPy NO,. Se
le afiadié una valvula de paso que se utilizé para llenar o
vaciar las bolsas. Las lineas de tefl6n se conectaron a un
multiple fabricado de vidrio con capacidad de 1.85 litros, este
se utilizé como colector para llenar o vaciar €l aire contenido
en las bolsas.

En €l llenado, se emplearon dos compresores con diafrag-
ma de teflon conectados en paralelo a un mdltiple de vidrio.
Con este sistema, el volumen de 500 litros en cada una de las
nueve bolsas sellend en 20 min.

Para evacuar las bolsas, se utilizaron cuatro bombas de
vacio conectadas en paralelo a mdltiple de vidrio, el tiempo
de vaciado para las nueve bolsas fue de aproximadamente 1h
20 min. Los experimentos requerian la adicion de aire limpio,
para lo que se utilizd un cilindro con aire grado ultracero, el
cual se conectabaa multiple de vidrio y se abrian las valvulas
de paso respectivas. El tiempo de llenado para cada camara
fuede4 min30s.

La otra conexién de 0.635 cm de cada camara, se utilizd
para conectar a muestreador secuencial mediante tuberia de
teflon de 0.635 cm de diametro exterior. EI muestreador
secuencial a su vez se unié a un multiple de aimentacion fa-
bricado de vidrio con capacidad de 1.85 litros, para por Gltimo
conectar a éste todos los analizadores.

Los experimentos que se realizaron con aire ambiente
sirvieron para conocer la respuesta del maximo de ozono para
diferentes formulaciones y concentraciones de precursores de
0zono. Las pruebas con aire ultracero tuvieron como objetivo
determinar lareactividad de 3 formulaciones de gas licuado.

Conclusiones

1. De todas las formulaciones que se probaron, la formulacién
comercial de gas licuado fue la Unica que presentd una in-
fluencia definida como promotor de la formacion de ozono
(Fig. 7). Aungque ésta no muestra ser determinante como los
afirmé Blakey Rowland [1], ya que s6lo representd en prome-
dio un 2.4% de incremento de ozono (dato libre de las varia-
ciones del sistema experimental). Esta diferencia se debe a
gue el efecto sobre la formacion de ozono no se puede prede-
cir con exactitud si no se cuenta con indices de reactividad de-
terminadas a las condiciones de la Ciudad de México.

2. En las pruebas de reactividad en aire ultracero (Fig. 8) para
las formulaciones: comercia (propano-butano con olefinas); y
las mezclas sintéticas sin olefinas 60 (propano) / 40 (butano) y
90 (propano) / 10 (butano) se encontrd que:

2a. Lareactividad de las formulaciones hacia laformacion de
0zono va en €l orden siguiente: comercial (propano-buta-
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no con olefinas) > 60 (propano) / 40 (butano) > 90 (pro-
pano) / 10 (butano)

2b. Tomando como base la formulacion 90 / 10 y a 2000
ppbC de concentracion. Las formulaciones 60 / 40 y
comercial son 34 % y 53 % més reactivas respectiva-
mente.

2c. Las formulaciones sin olefinas favorecen la formacién de
ozono a medida que se aumenta la concentracién de
butano de 10 a 40% en la mezcla.

2d. Las tres formulaciones presentan el punto maximo de
formacién de ozono, arededor de 4,000 ppbC y se apre-
¢io un efecto de inhibicién cuando la concentracion es de
6,000 ppbC.

3. Basandose en la figura 9 se concluye que €l aire ambiente
de los dias experimentados presenta una concentracion de gas
LP en una proporcion del 21 a 45 % de las ppbC de hidrocar-
buros totales no metano. Confirmando que la concentracion de
gas LP es apreciable en el sitio de la experimentacion y con-
cuerda con las afirmaciones de Blake y Rowland [1].

4. Laisopleta experimental (Fig. 10) construida con todos los
datos obtenidos en cada camara con y sin adicion de gas licua-
do, permite concluir que en la mayoria de los dias en que se
realizaron los experimentos (representados por un circulo), la
atmosfera se encontraba en una region ligeramente saturada de
Hidrocarburos. De manera que dependiendo de las concentra-
ciones iniciales de HC y NO, del dia, si aumentan las emi-
siones de gas LP, el efecto sobre 0zono es poco o en su caso
presentainhibicion.
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