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RESUMEN

Se estudi6 el comportamiento del ozono superficial medido en la zona central de la ciudad
de La Paz (3630 msnm, 16°29'01”S 68°08'01”0) en el régimen de madrugada definido por el
periodo de 00 : 00 a 06 : 00 a.m. La razon para elegir este periodo se debe a la presencia de
un maximo relativo alrededor de las 03 : 00 a.m. que aparece de manera casi permanente en
las observaciones. Este pico no es evidente en datos de una estacion ubicada en las afueras
de la ciudad. Para el estudio se usaron datos horarios entre los afios 2007 y 2010. Los re-
sultados obtenidos sugieren que la concentracién de ozono observada durante la madrugada
es producto de la generacion de ozono durante el régimen diurno del dia anterior el cual
seria transportado hacia las partes altas de la ciudad por los vientos de valle. La masa de
aire que conteniendo este aire contaminado seria atrapada en esta region y transportada de
retorno hacia el centro de la ciudad en horas de la madrugada del dia siguiente. El com-
portamiento tipico del pico anémalo de 0zono muestra una fuerte anticorrelacion entre ozono
superficial y monéxido de nitrégeno. Por otro lado, medidas del trafico vehicular en el régimen
de madrugada muestran claramente a una correlacioén positiva con la concentracion de NO.
Esto sugiere que la reduccién observada del pico de ozono de la madrugada durante los fines
de semana esta relacionada con el incremento de trafico vehicular en ese periodo.

Descriptores: Interacciones suelo/atmésfera - quimica atmosférica - calidad y contaminacién
del aire

Cédigo(s) PACS: 92.60.Kc, 82.33.Tb, 92.60.5z

ABSTRACT

The behavior of surface ozone was studied in the city of La Paz (3630 masl, 16°29'52"S
68°08'01”W). Measurements were obtained in downtown between 0 : 00 and 6 : 00 a.m. which
was defined as the early morning regime. The reason for choosing such period for this is study
is related to the existence of an anomalous peak around 3 am which was present in most
measurements through the year. Independent measurements carried out at the outskirts
of the city did not show this peak. Data from 2007 to 2010 were used for this study. The
analysis of surface ozone, nitrogen monoxide, carbon monoxide and associated meteorological
data suggests that the peak is a result of surface ozone produced during the previous day in
downtown La Paz and transported later to the upper part of the city by the valley winds. The
air mass containing this polluted air would be trapped in this region and brought it back to
the city early in the morning of the following day. The typical behavior of the anomalous ozone
peak shows a strong anticorrelation between surface ozone and nitrogen monoxide. On the
other hand, measurements of vehicular traffic early in the morning clearly show a positive
correlation with NO concentration suggesting that the observed reduction of the ozone peak
during the weekends is related to the increase of vehicular traffic on that period.

Subject headings: Land/atmosphere interactions - atmospheric chemistry - air quality and
air pollution

1. INTRODUCCION A la fecha existe consenso sobre el hecho que el

ozono superficial es un contaminante atmosférico

tEmail: witapo@hotmail.com. muy importante, existen varios estudios que mues-
tEmail: mandrade@atmos.umd.edu tran el efecto negativo en la salud cuando las per-

sonas se exponen a altos niveles de concentracion de
ozono (M. M. Telles Rojo & Hernandez 1997; J. M.
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TABLA 1
VALORES LIMITE, EN PPBV, Y TIEMPOS PROMEDIO DE
EXPOSICION PARA LAS NORMAS DE PAISES AMERICANOS Y
ORGANIZACIONES DE REFERENCIA (FUENTE: INFORME AIRE
LiMPIO BOLIVIA, 2001-2006 Y 2009).

Periodo

1 hora 8 horas
OMS 50
EPA 78.5
EEA 100 60
Bolivia 118
Argentina 97.5
Brasil 80
Colombia 85
Chile 80
México 108
Venezuela 120

Tenias Burillo & Diez 1994-96; L. Hernandez Cadena
& Romieu 2007; J. A. Rosales Castillo & Aburto 2001;
M. Ramirez Rembao & Cueto 2009). En particular
varios de estos estudios muestran una fuerte cor-
relacion entre la presencia del ozono superficial y la
aparicién de sintomas como cefaleas e irritacién oc-
ular, ademas del agravamiento de patologias referi-
das a las vias respiratorias, por ejemplo el asma y la
bronquitis.

Diferentes estudios (Lopez & Ballesteros 2006; Ro-
driguez 2009) han demostrado que la exposicién a
ciertos niveles de ozono puede causar danos a la
salud, la vegetacion y diversos materiales. El ozono
superficial, a diferencia de otras sustancias toxicas,
afecta en forma mas directa a las vias respiratorias
después de la inhalacién y a otros 6rganos expuestos
directamente, como por ejemplo los ojos.

En Bolivia el afio 2006, se realiza un estudio so-
bre los efectos del ozono superficial en la salud hu-
mana denominado: “Evaluacion del efecto de Diéxido
de Nitrégeno y Ozono en la Salud de la Poblacién del
Municipio, Cercado-Cochabamba”. El estudio con-
cluye que las concentraciones de ozono influyen en el
asma croénico, en la enfermedad pulmonar obstruc-
tiva cronica (EPOC) y en la rinitis (A. Armaza C. &
Lujan 2006).

La Tabla 1 muestra los valores limites y tiempos de
exposiciéon dados por las normas nacionales de cal-
idad del aire y de algunos paises de América. En
general, las ciudades de Bolivia no presentan con-
centraciones elevadas de ozono superficial, como en
otras metropolis americanas, por ejemplo Santiago
de Chile, Sao Paulo o México D.F., donde las concen-
traciones llegan a superar los 250 ppbv por mas de
una hora. Mediciones realizadas en el Laboratorio de
Fisica de la Atmoésfera de la Universidad Mayor de
San Andrés (LFA-UMSA), ubicado en las afueras de
la ciudad de La Paz (68.5°0,—16.5°S, 3420 msnm),
muestran picos de concentracién del ozono que lle-
gan a 50 ppbv en eventos episédicos. Datos de la Red
MoniCA muestran picos de 30 ppbv para la ciudad de
La Paz. Asimismo, se han medido concentraciones en
Cochabamba, considerada una de las ciudades mas
contaminadas del pais, que llegan a 95 ppbv, un valor
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F1G. 1.— Promedios horarios de la concentracién de ozono super-
ficial de un dia tipico. a) Estacién Red MoniCa y b) estacién LFA.
La linea punteada representa la variabilidad de los datos (0.250)
y el area sombreada se denomina régimen de madrugada (00:00 a
06:00 am).

aun por debajo de los niveles criticos recomenda-
dos internacionalmente (Korc & Saenz 1999; A. Ar-
maza C. & Lujan 2006). A pesar que las concentra-
ciones se mantienen por debajo de los limites permis-
ibles (Tabla 1) el ozono superficial parece incidir sig-
nificativamente en la salud de la poblacién, como se
evidencia en el estudio realizado en el Municipio de
Cercado, Cochabamba Bolivia (A. Armaza C. & Lu-
jan 2006).

Estudios previos realizados por M. Andrade y R.
Gutierrez en el 2008, evidenciaron la presencia de un
maximo local en la concentracion de O3 superficial en
el régimen de madrugada en los datos medidos por la
estacion de la red MoniCA dependiente de la Alcaldia
de la ciudad de La Paz (Fig. 1a). Este pico aparece en
ese estudio alrededor de las 3:00 am pero no se in-
dican las causas de su aparicion ni se pudo compro-
bar si fue un hecho producido solamente el afio para
que se realiz6 el andlisis o si este pico aparece de
manera regular en la region central de La Paz. In-
teresantemente datos del LFA-UMSA no muestran
este pico (Fig 1b). El objetivo del presente trabajo es
el de caracterizar el comportamiento de la concen-
tracion de ozono superficial en el régimen de madru-
gada (definido en este trabajo como el periodo entre
las 00:00 a 06:00 de la mafiana) para el periodo 2007-
2010. En ese sentido se pretende establecer el com-
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portamiento estacional de este maximo “andémalo”,
posibles causas de su aparicién y su relaciéon con
otros agentes contaminantes, como NO,, CO y cier-
tas variables meteorolégicas.

La seccion 2 presenta brevemente aspectos rela-
cionados con la quimica del ozono superficial, la
seccién 3 muestra los instrumentos y datos utilizados
para el estudio, en la seccién 4 se explica el método
usado para clasificar los datos de acuerdo a su com-
portamiento mientras que en la seccién 5 se discuten
los resultados obtenidos y finalmente en la seccion 6
se presentan las conclusiones.

2. LA QUIMICA DEL OZONO SUPERFICIAL

El ozono superficial es un contaminante secun-
dario de origen fotoquimico, que se forma por la
reaccién entre 6xidos de nitrégeno (NO,) e hidro-
carburos, en presencia de radiacién solar (Finlayson-
Pitts & Pitts 2000). La produccién fotoquimica de
ozono en troposfera esta centrada en el ciclo natu-
ral de la fotdlisis del NOs, que involucra al mondéxido
de nitrégeno (NO), el diéxido de nitréogeno (NOs) y al
ozono (O3): (J. C. Guerra & Crespillo 2003; Figueru-
elo & Davila 2004; Finlayson-Pitts & Pitts 2000) y
puede resumirse de manera simple en las siguientes
expresiones:

NO; +hX = NO+0O (*°P);(A < 420nm) (1)

O (P)+ 0y + M — O3 + M;[M = (02, Na)] (2)

NO+ O3 — NO3 + Oq 3)

M: cuerpo que absorbe la energia resultante del en-
lace quimico O(®P) indica el que el 4tomo de oxigeno
se halla en su estado base.

Las anteriores ecuaciones no pueden explicar por
si solas la produccién fotoquimica de ozono en la
troposfera puesto que el NO y O3 se forman y se
destruyen sin que tenga lugar produccién neta de
ninguno de ellos. La produccién fotoquimica de ozono
se produce cuando el NO es oxidado a NO, sin in-
tervencion del Oz (Ec. 3). Tal oxidacion la producen
radicales libres, cuya presencia se deriva fundamen-
talmente de la participacion de hidrocarburos en la
quimica atmosférica (J. C. Guerra & Crespillo 2003).

En la troposfera libre, la formacion fotoquimica de
ozono se debe principalmente a la oxidacién del CO
y CH, por radicales en presencia de NO y luz so-
lar de onda corta (para A < 420nm) (J. C. Guerra &
Crespillo 2003):

CO + OH + Oy — HO9 + CO2 (4)

HO3+ NO — NOy+ OH (5)

NOy + hA — NO + O; (A < 420nm) (6)

O+ 02+ M — Oz + M;[M = (O2, N2)] (7)

CO + 203 — 03+ CO2 (8)

Similarmente la oxidacién de C H, también lleva a
la produccion de O3 cuando la concentraciéon de NO
es alta (J. C. Guerra & Crespillo 2003):

CHy + OH + Oy — CHs05 + HyO 9)
CH;05 + NO — CH30 + NO, (10)
CH30 + Oy — CH,0 + HO, (11)

HOs+ NO — OH + NO, (12)

NOs + hX — NO + 0 (x2) (A < 420nm)  (13)

O+ Oy + M — O3 + M (x2) (14)
 CHHGs - CHO+HO+20y (9

Estas reacciones quimicas, son las que predominan
en la produccion del ozono durante el dia, por la pres-
encia de la radiacion solar y los NO,. En cambio en
el régimen de madrugada (00:00 a 06:00 am), debido
a la ausencia de fotones solares, no hay produccion
fotoquimica de ozono superficial. En ese sentido su
presencia en este régimen deberia estar relacionada
a una dinamica de transporte y destruccion del O3
producido en el dia a través de reacciones quimicas
con NO, y CO. Estos mecanismos dependen en gran
medida de las condiciones meteorologicas locales.

Cuando el medio es pobre en NO, la oxidacién de
CO da lugar a la destruccion neta de ozono, esta de-
struccion viene dada por las siguientes ecuaciones
(J. C. Guerra & Crespillo 2003):

CO+OH + 0Oy — CO3 + HO> (16)
HOy + O3 — 209 + OH an)
CO + O3 — CO3 + O9 (18)

Similarmente cuando existe NO en exceso en el
medio, la destruccién asociada con el NO se debe a
la Ec. (3) (J. C. Guerra & Crespillo 2003).

El periodo de semireaccion (tiempo necesario para
que la concentracion del NO se reduzca a la mi-
tad Ec. (3)) es del orden del minuto para las mez-
clas de composicion inicial situadas en la gama de
10 ppbv y del orden de la decena de segundos en la
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TABLA 2
PROMEDIO DE PORCENTAJES DE DfAS CON DATOS BUENOS Y SU
CORRESPONDIENTE NUMERO DE DATOS UTILIZADOS EN EL

ESTUDIO.
% de dias N° total de N° de datos
Estacion Ao con datos datos “datos
buenos en “datos buenos”
el afio buenos” Régimen 1
2007 87.1 3744 1092
Red 2008 86.6 7584 2212
MoniCA 2009 84.7 7416 2163
2010 92.2 4152 1211
Total 87.6 22896 6678

gama de 100 ppbv (Toupance 1988). Se trata, pues,
de una reacciéon muy rapida que puede considerarse
a menudo como instantanea a escala de medio ambi-
ente.

En la reaccion expresada por la la Ec.(3) se produce
una perfecta regulacién de un reactivo por otro: si ex-
iste ozono en exceso, el NO es totalmente oxidado a
NO; y queda un residuo de ozono, si por el contrario
el NO esta presente en exceso, el 0zono es totalmente
consumido, se forma NO; y queda un resto de NO
(Velasquez 1997). De esta manera la producciéon o
pérdida de ozono depende criticamente del nivel de
las concentraciones de NO y CO.

3. INSTRUMENTOS, UBICACION GEOGRAFICA Y
SELECCION DE DATOS

3.1. Instrumentos

Los instrumentos usados para colectar los datos
utilizados en el presente estudio pertenecen al Go-
bierno Auténomo Municipal de La Paz (GAMLP) y
forman parte de la Red de Monitoreo de Calidad de
Aire de Bolivia — Red MoniCA.

El analizador de ozono superficial, ubicado en la
Estacion 1, es un equipo de registro automatico de
Marca API Teledyne, modelo M-400-E. La técnica de
medicion de este equipo se basa en la absorcién ul-
travioleta!, es decir aprovecha la caracteristica del
ozono de absorber ciertos rangos de longitudes de
onda en la fraccion ultravioleta de la luz, concreta-
mente alrededor de los 253 nm. Por tanto el fun-
cionamiento fisico se basa en la ley de Beer-Lambert,
que relaciona la concentracion de ozono con la inten-
sidad de radiacién medida (J. C. Guerra & Crespillo
2003; Velasquez 1997; Cuevas 1995). Se debe men-
cionar, no obstante, que algunos elementos, como los
terpenos producidos por arboles resinosos, podrian
interferir en las mediciones. Calibraciones regulares,
sin embargo, deberian minimizar estos problemas.

3.2. Ubicacién geogrdfica

El equipo automatico de medicion de gases O3 y
NO (Estacion 1), se encuentra ubicado en el Garaje
Municipal (16°29'52”S 68°08’01”0, 3630 msnm.), lo-
calizado en la zona central de la ciudad de La Paz.

1 El equipo del LFA-UMSA también utiliza este método de
medicién de la concentraciéon de ozono.

F1G. 2.— Representacion esquematica de la ubicacion de los
equipos automaticos de medicién de O3, CO y NO en el Garaje
Municipal (GM) y la estacién meteorolégica ubicada en la zona
Plan Autopista (PA). Existen aproximadamente 5 km de distancia
entre las estaciones. Fuente de la imagen: Google Earth.

Esta zona se caracteriza por tener una alta densidad
vehicular, ademas de encontrarse rodeada y encajon-
ada por edificaciones.

En contraposiciéon, la estacion meteorolégica
(Esstacion 2), esta ubicado en la zona denominada
“Plan Autopista” (16°27'40”S 68°08'01”0), consider-
ada como una zona relativamente alejada del centro
de la ciudad, ademas de que el equipo se encuentra
en un espacio mas abierto y despejado. Aproximada-
mente existen 5 km de separacién entre estas dos
estaciones de medicion.

En la figura 2 se muestra la representacion es-
quematica de la ubicacién de las estaciones de
medicion y en la figura 3 se puede apreciar las carac-
teristicas topograficas distintas de las zonas de ubi-
cacion.

3.3. Seleccion de datos

Para los fines de este trabajo, las 24 horas que com-
ponen un dia se dividieron en tres regimenes, porque
cada uno presenta diferentes dinamicas fisicas y
quimicas:

e Régimen 1: de 00:00 a 06:00 horas
e Régimen 2: 07:00 a 18:00 horas
e Régimen 3: de 19:00 a 24:00 horas

Los datos usados comprenden el periodo junio del
2007 a julio del 2010. Se consideran “datos brutos”
aquellos que no son procesados y que son reportados
directamente por los equipos. Estos datos fueron re-
portados en periodos de 5, 15 y 30 minutos.

Con los datos brutos ordenados en una base de
datos, se promediaron los datos cada hora, se calcul6
su desviacion estandar y se grabaron nuevamente en
una base de datos. A partir de estos datos se selec-
cionan aquellos dias que superan el 90% de “datos
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Estacion 1
Garage Municipal
Estacion de Gases

Estacion 2
Plan Autopista
Estacion Meteorolégica

ol 1

F1G. 3.— Imégenes del lugar de ubicacién de las estaciones de
medicién del GAMLP: Fuente de la imagen: Google Earth.

buenos” siguiendo la relaciéon (Cuevas 1995):

N°.de.datos.horarios.validos
Neo.de.horas.de.medida

) x 100%

Una vez obtenidos los datos depurados, se calcu-
lan los valores medios horarios para cada estacion
y en cada régimen. Todos estos valores promedios
se graban en una base de datos conjuntamente
con las desviaciones estandares correspondientes.
Asimismo, se ha calculado el valor promedio de las
desviaciones estandar asociado a los valores prome-
dios horarios. También se determinaron los valores
maximos y minimos diarios con su correspondiente
hora de ocurrencia para los tres periodos anteriores.

En la Tabla 2 se muestran los porcentajes de dias
con datos buenos en cada afio. En promedio se tiene
un 88% de dias con datos buenos.

4. ANALISIS DE SERIES POR ANALOGIA

No se evidencian variaciones significativas ni de la
concentracion ni del comportamiento de la concen-
traciéon de ozono con la estacién del afio, excepto en
primavera donde se observa mayor variabilidad en
los datos, y un incremento de los valores medios del
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F1G. 4.— Promedio de concentracién diaria de ozono superficial
en ppbv segun la estaciéon del afio. Se puede observar que existe
poca variacién estacional, excepto en primavera donde se regis-
tran valores més altos.

orden de 40% en relaciéon con las otras estaciones
del ano (Ver Fig. 4) A pesar de esta diferencia en
todas las estaciones el comportamiento temporal es
muy similar. Se observa un incremento de la concen-
tracion entre las 00:00 y las 6:00 a.m. alcanzandose
valores maximos entre las 03:00 a 04:00 horas. Los
datos muestran un patréon de comportamiento tipico
de la evolucion temporal de la concentracién de ozono
(Ver Fig. 4).

Para determinar estos patrones de evolucién di-
aria, se ha recurrido al analisis por analogia prop-
uesto por Lorenz (1964). A continuacion se presenta
una breve descripcién del método tal como es descrito
por De la Cruz (1994).

El analisis consiste en encontrar una aproximacién
local a la hipétesis de “ley global” que explica el
conjunto de datos, a partir de un criterio capaz de
agrupar situaciones similares que hayan ocurrido
en la serie objeto de estudio. Dada una serie tem-
poral de valores escalares X; con 1 < ¢ < N, en-
tendemos por una pauta de longitud m de dicha
serie, X", como un conjunto de valores consecu-
tiVOS (L (p—1)s vveveeeeene , ;). La similitud de dos pau-
tas temporales esta asociada, desde el punto de vista
de Lorenz a que la distancia en el espacio de fase
entre sus puntos correspondiente X, X ;' sea muy
pequeria. Se espera que pautas muy similares se cor-
respondan con puntos muy préximos en dicho es-
pacio. Formalmente, este enunciado, que se conoce
como principio de similitud de Lorenz, se expresa:

X" es.similar.a X" < ||Xjm - X" =0 (19

En nuestro caso la pauta viene dada por el con-
junto de datos de las 6 horas correspondiente al
régimen 1. Esta eleccion se justifica por la existencia
de patrones caracteristicos en la evolucién temporal
de la concentracion de ozono en este periodo (ver Fig.
4).

Como el método intenta buscar situaciones
analogas en un conjunto de datos que obedezcan a
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factores externos similares, se han considerado todos
los datos disponibles en los 4 afios, esto significa que
se usaron 6678 datos correspondientes a 954 dias.

Por lo tanto la matriz de datos viene ordenada en
funcién de la dimension de la pauta temporal es-
cogida.

X7
xm (20)

M
Donde1 <m <6y M = N/6 donde N es el numero
total de datos, en nuestro caso los valores de M en
cada estacion del afio son: primavera 259, verano
310, otono 221 e invierno 322.
A partir de esta matriz se calcula la distancia de
cada uno de los X" vectores entre si

6
" 2 1= 1,. vy M
dj = ;(Xf—xf)’jzl,...,M

(21
obteniéndose la serie de distancia locales d;, cen-
trada en cada X!". Esta serie consta de M elemen-
tos, siendo cada D? (vector fila de la matriz distancia
D) un vector que contiene los M valores distancia
de la m-historia X" a cada una de las restantes m-
historias incluidas ella misma, es decir, tenemos una
matriz simétrica M x M cuyos elementos diagonales
son cero:

Dl [0 d} dy - d}w i

D2 & 0 d3 - di
D: =

. . . : (iétg—fl

DM M 0

Este tipo de transformaciones pone de manifiesto la
existencia de formas de evolucion dinamicas y no
supone un deterioro de la informacién inicial (de la
Cruz Leiva 1994).

Si dos vectores D’ explican la serie de forma sim-
ilar, pertenecen a la misma variedad lineal, y con-
secuentemente, son linealmente dependientes. El
rango de la matriz de distancia sera pues, el numero
de vectores distancia linealmente independientes.

La dimension de la matriz de distancia se obtendra
calculando el numero de autovalores significativos.
Segun indican Broomhead y King (1986), éstos dis-
minuyen exponencialmente hasta alcanzar un nivel
que puede ser considerado como ruido. Un criterio
adecuado para la elecciéon del nivel de ruido es con-
siderar éste como el diez por ciento del maximo auto-
valor en valor absoluto (Fernandez 1992).

Los autovectores asociados a cada uno de los auto-
valores significativos, contendran informacién rela-
tiva a la evolucién dindmica entre pautas. Por tanto
es de esperar que los vectores distancia D*, con re-
specto a cada una de las direcciones principales (au-
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F1G. 5.— Autovalores de la matriz de distancia en cada estacién
del afio. Se seleccionan los dos primeros autovalores en cada caso.
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F1G. 6.— Promedios horarios de la concentracion de ozono su-
perficial para primavera entre las 00:00 y 06:00 horas clasifica-
dos de acuerdo a los dos autovectores mas significativos para pri-
mavera. La linea continua indica el promedio total sin discrimi-
nacién mientras que las lineas punteadas corresponden a los au-
tovectores de acuerdo a su nivel de significancia siendo I1 el mas
significativo e I2 el segundo maés significativo.

tovectores) se agrupen en funcion del valor de su
correspondiente coeficiente de correlaciéon 2 (de la
Cruz Leiva 1994).

Los autovalores que se obtienen al diagonalizar
la matriz distancia [D] en cada estacion del afio se
muestran en la figura. 5. En todas las estaciones del
afio se evidencia la existencia de dos autovalores sig-
nificativos.

A partir de estos autovalores, se realizan las cor-
relaciones de los vectores propios correspondientes
con cada uno de los vectores distancia. Se selec-
cionan todos los dias que tiene un r?> > 0.9 para
clasificar asi los dias en términos de la evolucion
dinamica definida por los autovalores calculados an-
teriormente.

Los resultados obtenidos a partir de este método
se observan en el Fig. 6 donde se muestran los
promedios diarios del ozono de acuerdo a los dias
seleccionados en cada autovector en primavera. Las
demas estaciones del afo tienen un comportamiento
similar.
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Primavera: régimen e 00,00 a 06:00 a.m.

Ozono ppbv
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F1G. 7.— Promedio de la variacién diaria del ozono superficial
entre las 0:00 y 6:00 am (régimen 1) de acuerdo al dia de la sem-
ana. La linea punteada indica la variabilidad de los datos (0.250).

5. RESULTADOS

A partir del principio de similitud de Lorenz (Ec.
19) se pudieron evidenciar dos modos significativos,
I1 e I2, que explican las caracteristicas diarias de
las concentraciones del ozono en el Régimen 1. En la
Fig. 6 el primer autovector significativo, denominado
11, explica la mayor parte de la variabilidad obser-
vada. En todas las estaciones del afio se asocia este
modo al comportamiento promedio en el que se toma
en cuenta todos los datos. En cambio el autovector
I2, que explica el segundo mayor porcentaje de vari-
abilidad, se asocia a los dias sin el maximo entre las
00:00 a 06:00 de la madrugada. Una inspeccion de
los datos muestra que estos dias sin maximo en la
madrugada ocurren mayormente durante el fin de
semana (sabado y domingo).

El hecho que los dias seleccionados por el au-
tovector I2 correspondan en su mayoria a sabado y
domingo, muestra que existe un grado de dependen-
cia de la concentracion del ozono con el dia de la se-
mana. Por esta razén se promediaron los datos ho-
rarios por dia. La Fig. 7 muestra estos promedios.
Se evidencia una disminucion media del orden del
40% de su concentracion los dias sabados y domin-
gos respecto los otros dias de la semana. También
se observa que el dia viernes existe una disminucién
del maximo en comparacion con los lunes, martes,
miércoles y jueves. Este comportamiento es obser-
vado en todas las estaciones del afio.

5.1. Ozono vs. NO

De acuerdo con la Ec. 3 la destruccion de ozono
en el Régimen 1 deberia estar estrechamente rela-
cionada con las concentraciones de NO. Esta anti-
correlacion se observa claramente en la Fig. 8 donde
se grafican las concentraciones normalizadas prome-
dio de O3 y NO para cada dia de la semana. En dicha
figura también se observa que ambos gases se com-
portan de manera diferente el sdbado y domingo re-
specto a los otros dias de la semana. Por ejemplo
(Fig. 8), los valores minimos promedio de la concen-
tracion de NO entre lunes y viernes representan el
10% (unos 10 ppbv) de las concentraciones maximas
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F1G. 8.— Comparacién de las evoluciones diarias de acuerdo al
dia de la semana de los gases de ozono superficial y el NO, valores
normalizados.
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F1G. 9.— Correlacion entre la concentracién de NO y la concen-
tracion ozono superficial.

del régimen de madrugada mientras que estos val-
ores se elevan hasta un 50% o 60% (alrededor de
35 ppbv) durante sabados y domingos. Mientras que
la concentracion de ozono disminuye hasta un 60%
durante el fin de semana respecto de los valores
maximos promedio de lunes a viernes.

La Fig. 9 muestra las concentraciones de NO y O3
pero esta vez para todos los datos horarios correspon-
dientes a la primavera (datos no promediados). Se
ajusté una curva exponencial a estos, obteniéndose
un valor de 72 = 0.54.

5.2. Ozono vs. CO

Similarmente al caso del NO, se espera que exista
una anticorrelacion entre las concentraciones de O3
y CO. La Fig 10 muestra claramente este hecho. El
coeficiente de determinacion para este caso (datos no
promediados) es del orden de 0.4. La figura muestra
ademdas un comportamiento muy similar entre las
concentraciones de CO y NO. El coeficiente de cor-
relacion entre las concentraciones promedio de estos
gases es 0.90 lo que soporta esta observacién. Clara-
mente, también en este caso el comportamiento de la
concentracion de CO durante el fin de semana es no-
toriamente diferente al comportamiento entre lunes
y viernes con un fuerte incremento en la madrugada
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F1G. 10.— Comparacién de las evoluciones diarias de acuerdo al
dia de la semana de los gases de ozono superficial y el CO. Valores
normalizados.

para sabado y domingo.

5.3. Ozono vs. Trdfico vehicular

El comportamiento tanto de las concentraciones
de CO y NO durante el fin de semana respecto a
los dias laborales durante la madrugada sugiere que
el mismo estd relacionado con el trafico vehicular,
tipicamente mas alto durante las madrugadas de
sédbado y domingo que durante el resto de la sem-
ana. Un estudio previo (Spiess 2007) pudo determi-
nar que la producciéon de NO en la ciudad de La Paz
se debe principalmente al parque vehicular con una
produccién de 9706 t/afno. El mismo estudio indica
que la segunda fuente de NO, de lejos, es la com-
bustion doméstica con 110 t/afio, valor que es des-
preciable si se compara con la produccién de los au-
tomoviles.

De acuerdo a los estudios realizados por el Go-
bierno Auténomo Municipal de La Paz (GAMLP),
todas las zonas de la ciudad de La Paz, excepto
la autopista, tienen un comportamiento similar du-
rante el dia en la distribucién horaria de vehiculos, y
unicamente la hora pico se encuentra mas temprano
o mas tarde durante el desarrollo del dia (Spiess
2007; Chavez 1998). Estos estudios sin embargo, no
toman en cuenta las horas de la madrugada. Por este
motivo se decidié hacer un muestreo del trafico vehic-
ular entre las 00:00 y 06:00 am durante una semana.
Por razones logisticas se eligié como punto de refer-
encia el Monumento Busch ubicado en la Zona de Mi-
raflores, para determinar la distribucién horaria de
los vehiculos. Este lugar es un punto de distribucion
en una zona de fuerte trafico vehicular en la ciudad
de La Paz y consideramos que es representativo de
la circulacion en el centro de la misma. Se filmoé el
flujo vehicular desde las 20:00 a 06:00 de la madru-
gada, durante toda una semana (del 12/11/2010 al
18/11/2010). El conteo se realizé6 mediante muestreo
utilizando la metodologia LQAS? (Valadez 1992; Ale-
gre & Weiss 2006), obteniéndose por dia 19 submues-
tras de 10 minutos de duracion. Para efectuar este
estudio se ha seleccionado el trafico vehicular en el

2 Del ingles “Lots Quality Assurance Sampling”
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Fi1G. 11.— Comparaciéon de la cantidad de vehiculos con el
promedio de concentracion de ozono registrado de 00:00 a 06:00
de la madrugada. Se observa que el incremento del trafico vehicu-
lar coincide con una disminucién significativa de la concentracién
de ozono.

periodo de 00:00 a 06:00 a.m.

La distribucién de la cantidad de vehiculos reg-
istrados de acuerdo al dia de la semana (Fig. 11)
muestra que en los dias sabado y domingo se reg-
istra la mayor cantidad de flujo vehicular en este ho-
rario. Sumados estos dos dias representan el 55% del
total del flujo vehicular de la semana. Si compara-
mos el lunes con el sabado, el flujo vehicular se ha
incrementado en un 80% durante este dltimo dia.
Este comportamiento tipico del trafico vehicular en
los dias sabado y domingo aumenta la produccion de
NO enun 57%, registrandose valores maximos hasta
de 39 ppbv (comparados con valores “normales” en
otros dias de aproximadamente 10 ppbv). Este exceso
de la producciéon de NO contribuye a la destrucciéon
del ozono superficial de acuerdo a la Ec. (3).

De lunes a viernes entre las 00:00 a 04:00 de
la madrugada el trafico vehicular tiende a ser con-
stante, en cambio en este mismo periodo la concen-
tracion de ozono varia incrementandose hasta lle-
gar a su valor maximo alrededor de las 03:00. Este
fenémeno implica que posiblemente la concentracion
de ozono se deba a un mecanismo de transporte por
los vientos.

A partir de las 05:00 el flujo vehicular
practicamente se duplica produciendo mayor canti-
dad de NO aumentando la dindmica de destrucciéon
del ozono. En consecuencia la concentracién de
ozono decae sistematicamente hasta las 06:00 de la
madrugada.

El fuerte incremento de la concentracion de ozono
los dias lunes a partir de las 00:00 horas podria de-
pender del bajo flujo vehicular observado tanto los
domingos (durante el dia) como los amaneceres del
mismo dia lunes cuando el parque automotor dismin-
uye en un 50% respecto al resto de la semana, y por
tanto existe menos NO disponible para destruir al
0Z0no.

5.4. ;De doénde viene el ozono?

El comportamiento tipico de la concentraciéon de
ozono superficial de acuerdo al dia de la semana
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F1G. 12.— Rosa de viento de la estacién meteorolégica ubicada
en el Plan Autopista. a) Régimen de 22:00 a 06:00 de la mafiana, se
observa un predominio en el cuadrante NE. b) Régimen de 07:00
a 18:00 de la tarde, se observa un predominio en el cuadrante SO.

queda explicado por la destruccién del ozono, debido
ala producciéon de NO, determinado fuertemente por
el flujo vehicular de la ciudad. Pero, ;de dénde viene
el ozono observado durante la madrugada?

El régimen de vientos en la ciudad estda condi-
cionado principalmente por la configuracion to-
pografica (zona de valle). El régimen de calma es no-
torio por las noches y se extiende hasta después de
la salida del sol, esto se debe a la irradiancia noc-
turna del suelo, que origina un enfriamiento gradual
desde la superficie a las capas altas (Cabré 1988). En
la Fig. 12a podemos observar que durante el dia todo
el afio los vientos predominantes provienen del cuad-
rante Sur-Oeste (SO). En cambio durante la noche el
viento proviene principalmente del cuadrante Nor-
Este (NE). (ver Fig. 12b). Tomando en cuenta este
comportamiento caracteristico de valle podemos afir-
mar que durante el dia existe una masa de aire con-
taminada de ozono producido en el centro de la ciu-
dad que es transportada y depositada en la parte alta
del valle por los vientos SO. Por el contrario durante
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F1G. 13.— Relacion del coeficiente de correlacién de las concen-
traciones de ozono entre el régimen 1 vs. el régimen 2 del dia an-
terior contra la cantidad de autos de acuerdo al dia de la semana.

la noche esta misma masa de aire contaminada re-
torna al valle transportada por los vientos del NE.

De acuerdo al comportamiento tipico de los vien-
tos, se esperaria una fuerte correlacion entre la pro-
duccion del ozono en el dia con la concentracion de
ozono en la noche; pero las correlaciones obtenidas
son bajas como se muestra en la Tabla 3 Estos val-
ores, sin embargo, no parecen ser valores aleatorios
sino mas bien parecen estar correlacionados con el
flujo vehicular. La Fig. 13, indica que para los dias
con mayor trafico vehicular se obtienen valores ba-
jos de correlacién mientras que, en aquellos donde
se observa menor trafico vehicular la correlacion es
sistematicamente mas alta. Esto sugiere la existen-
cia de una relacién, producida por los vientos tipicos
de valle, entre la produccion diurna de ozono super-
ficial y la cantidad observada en la madrugada sigu-
iente que de alguna forma esta “enmascarada” por
las condiciones locales de las estaciones de medida.
Claramente la produccion de NO durante la madru-
gada podria contribuir a disminuir la correlacién en-
tre la concentracion de ozono y vientos los cuales son
medidos en estaciones separadas unos 5 km aproxi-
madamente.

5.5. Ozono vs. Variables meteoroldgicas

No se evidencia ninguna correlacién estadistica
clara entre la concentraciéon de ozono (medida en el
centro de la ciudad) y las variables meteorolégicas
medidas (humedad relativa, temperatura y vientos)
en una estacion situada unos 5 km al norte (estaciéon
2). Esto sugiere que los datos meteorolégicos medidos
no representan el comportamiento instantaneo de los
mismos en la region de produccién de ozono. De he-
cho la figura 3 muestra que el area donde se situa la
estacion meteoroldgica es un area abierta y por tanto
razonablemente representativa de esa regién mien-
tras que los instrumentos de medida de gases se hal-
lan en un lugar en el que el viento podria ser turbu-
lento, y que ademas se halla muy cerca de las fuentes
moviles. A pesar de eso, el analisis en la seccién pre-
via sugiere que el comportamiento promedio, no el
instantaneo, sigue las caracteristicas de valle.
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TABLA 3
ESTADISTICOS DE LA REGRESION LINEAL DE LAS CONCENTRACIONES DEL OZONO EN EL REGIMEN 1 VS. REGIMEN 2 DEL DiA
ANTERIOR.
Dia dela Pendiente Constante
semana R? FIV Valor t Sig. Valor t Sig.
Lunes 0.209 1.00 0.230 5.903 0.00 29.551 3.859 0.00
Martes 0.356 1.00 0.375 8.508 0.00 0.614 0.075 0.94
Miéroles 0.260 1.00 0.311 6.787 0.00 7.239 0.860 0.39
Jueves 0.160 1.00 0.216 4.939 0.00 15.668 1.885 0.06
Viernes 0.162 1.00 0.174 4.995 0.00 1.690 0.254 0.80
Sabado 0.159 1.00 0.202 4.999 0.00 1.017 0.128 0.90
Domingo 0.339 1.00 0.323 8.289 0.00 5.214 0.582 0.56

6. CONCLUSIONES

El ozono tiene un comportamiento diario tipico
que es observable en diferentes escalas de tiempo.
Los promedios horarios diarios, semanales, mensu-
ales, estacionales y anuales tienen similar compor-
tamiento diferenciandose solamente por la intensi-
dad de los maximos por variaciones del orden de 8
ppbv.

En el régimen de madrugada, la concentraciéon de
ozono presenta un pico anémalo, no producido por
procesos fotoquimicos, entre las 3:00 y 4:00 de la
manana. No se evidencian variaciones significati-
vas ni de la concentraciéon de ozono ni del compor-
tamiento de ésta con la estacion del afo, excepto en
primavera donde se observa mayor variabilidad en
los datos, y un incremento de los valores medios del
orden de 40% en relacién con las otras estaciones del
ano.

Se han encontrado dos modos significativos que ex-
plican la variabilidad observada. Estos modos, de-
nominados, I1 e I2, explican las caracteristicas de
la evolucion temporal diaria de las concentraciones
de ozono en el periodo comprendido entre las 00:00
a 06:00 de la manana. Su dependencia parece estar
fuertemente relacionada con la cantidad de concen-
tracion de NO y CO. Se ha encontrado una clara de-
pendencia de estos patrones con el dia de la semana.
El autovector 11, que explica la mayor variabilidad
en todas las estaciones del afio, se asocia al compor-
tamiento promedio en el que se toman en cuenta to-
dos los datos. En cambio el autovector I2, que explica
el segundo mayor porcentaje de variabilidad, se aso-
cia a los dias sin la presencia del pico anémalo. Este
hecho ocurre con mayor frecuencia durante los fines
de semana (madrugadas de sabados y domingos).

La dependencia de la cantidad de ozono entre las
00:00 a 06:00 a.m. con el dia de la semana se correla-
ciona fuertemente con el flujo vehicular que existe en
la ciudad en la madruga. Los dias viernes y sabado
el trafico vehicular se incrementa casi en un 100%,
aumentando la producciéon de NO en un 50%, reg-
istrandose valores maximos hasta de 39 ppbv. Este
exceso de NO contribuiria a la destruccién de ozono
de acuerdo a la Ec. (3). Se espera que algo similar
pase con el CO pues la concentraciéon de este gas

crece hasta un 350% del valor promedio durante los
fines de semana llegando a valores promedios de 1.0
ppmv.

Debido a que la estacion meteoroldgica se encuen-
tra en un lugar diferente al de la estaciéon de medida
de gases (5 km aproximadamente) los datos meteo-
rolégicos medidos no representan el comportamiento
instantaneo de la concentracion de los gases en la
region de produccién del ozono. Es probable que por
esta razon no se pudiera evidenciar ninguna cor-
relacién estadistica clara entre las variables mete-
oroldgicas y el ozono.Sin embargo, los datos sugieren
que en promedio el comportamiento observado de la
concentracién de ozono sigue las caracteristicas del
viento de valle, con vientos que descienden hacia las
regiones bajas en horas de la noche/madrugada y
vientos que ascienden durante el dia. En ese sentido
la concentracién observada de ozono en el régimen
de 00:00 a 06:00 a.m. parece ser producto de la gen-
eracion de ozono durante el régimen diurno del dia
anterior, y pareciera estar gobernada por régimen de
vientos de la region.

Finalmente, es bueno hacer notar que la quimica
del ozono es muy compleja y no se restringe a los
gases tratados en este trabajo. Fuentes moéviles e in-
clusive plantas, como los eucaliptos, producen sub-
stancias (terpenos por ejemplo) que podrian inter-
venir en la quimica del ozono superficial en el caso
de La Paz. De hecho es posible que el bosque de eu-
caliptos de la zona de Pura-Pura, cercano a la zona
donde se situa la estacion meteoroldgica, podria de
hecho contribuir al ozono observado. Se necesita re-
alizar un estudio mas detallado (probablemente con
mas instrumentos en diferentes lugares) para diluci-
dar este asunto.
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