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INTRODUCCION.

£:1 desarrotto tecnoldgico ha traido consigo grandes problemas de contaminacion que ponen en
riesgo las condiciones de vida de todas las especies, incluyendo la del hombre por lo que, se hace
indispensable desarrollar investigaciones ambientales, al mismo tiempo en que se logran avances
en la tecnologia. La contaminacion atmosférica, en los iltimos tiempos, ha despertado una gran
preocupacion debido alos altos niveles alcanzados, sobre todo en grandes urbes como la Ciudad
de México y su area metropolitana,

La alta emision y acumulacion de contaminantes ¢n el aire hace imperioss la necesidad de
conocerlos y medir su concentracion a fin de determinar su origen, su propagacion, el deterioro
de materiales, la toxicidad y los niveles tolerables para ln salud, de tal forma que sea posible
controlar sus emisiones, asf como la de sus precursores,

El andlisis de los aldehidos y otros compuestos con carbonilos en la atmosfera lia recibido
considerable atencion en varias partes del mundo, incluyendo en México, por.lo que es
indispensable continuar con las investigaciones en 1;1 Zoua Metropolitasa de la Ciudad de México
sobre estos compuestos.

Se ha glemostfndo la importancia del estudio de los compuestos con grupos carbonilos en la
tropdsfera debido a-que, una vez que se encuentran en la atmoésfera en cantidades significativas
por pracesos de fotooxidacion, forman con los hidrocarburos y otros compuestos: organicos,
radicales libres que intervienen en una serie de reacciones fotoquimicas complejas' dentro de fo
que actualmente se le ha denominado “smog fotoquimico”,

Son' dos las fuentes de los llidrocqyburos con carbonilos en la atmdsfera, sobre todo de

formaldehido y acetaldehido, Ia primera es la emision directa de estos compuestos (contaminantes

ICarlier P, 1986 The Chemistry of Carbony! Compounds in the Atmosphere. A review. Auntospherie Environlx\eﬁtﬁl ‘

20, 2079 2099.



primarios), por vehiculos de combustion intema originados por la combustion incompleta y en
segmdo lugar por su formacion fotoquimica en ¢l seno de la atmésfera (contaminantes
secundarios), como sera explicado en capitulos subsecuentes’,

Los compuestos con grupos carbonilos son considerablemente toxicos y perjudiciales
manifestindose como fuertes irritantes de mucosas, presentan ademas accion mutagénica y son
posibles cancerigenos segan las concentraciones y el tiempo de exposicion™, al igual que los
compuestos que generan, Por otro lado los aldehidos alifiticos son consituyentes de aundsferas
rurales y urbanas’,

En Meéxico, las dependenclas gubernamentales no onitorean de rutina estos compuestos debido
a que no existe a la fecha un  equipo para su determinacién automatica y continua, ademas'se
necesitan justrumentos analiticos sofisticados y personal especializado,

Un motivo que se suma a los ya expuestos para mouimreu carbonilos en la Zona Metropolitana
de la Ciudnd de México, es cl incremtento de estos en la actual décadn debido al cambio de los
aditivos en las gasofinas como lo reporta®; por otro lado se huli deterninado concentraciones de
ellos superiores a las encontradas en otros paises.

El presente estudio ticne como metas la aplicacion de una técnica analitica para idemtificar y
cuantificar a los compuestos con ¢l grﬁpo fuscional carbouilo, en un sitio .0 15 km.-al suroeste
del centro de fa ZMCM localizado en el cnmphs de Cindad Universitaria, UNAM (Centro de

Ciencias de la Atmosfera),

*Tanner, L.R. 1984, Scasonal variations in ambiental atmospheric levels of formoldehyde and acetaldehyde.

Environmenta} Science and Technology 18, 723-726 ' )
Shepson. 1986, Atmospheric concentrations and temporal variations of C1-C3 carbony! compounds df two ryral -

sites in central Ontarlo, Atmospheric Environmienta, 28 A. No, 9 2001-2015.

4 Zhang. 1994, Characteristics of aldehydes: Concentrations, sonces and exposures for indoor and outdoor

residential microenvironments. Bnvironmental Science & Technology. 28 146152,

* Cleveland, S. 1972, Urban Formaldehyus: Observed correlation with sorce emissions and photochemistry, -

Atmospheric Environmental 11,357-360.

“ Bravo, A.H. 1991, Analysts of the change in atmospheric urban Jormaldehvde and plmmclh.mlslry aclivity as result

of using methyl-t-buthyl-eter (MTBE) ax an additlve in gasolines of the Metropolitan Areu of. \lexim City.,

Atmospheric Environmental 25, B, 285-288,




FUNDAMENTOS TEORICOS.

I. LAATMOSFERA Y LA CONTAMINACION,

La atmosfera terrestre seghn’, consiste en una capa gaseosa de aproximadamente 2000 km. de
espesor, cuya densidad disminuye con la altura hasta el extremo en que Ia mitad de su masa
total corresponde a los cinco primeros kildmetros.

Para facilitar ¢l estudio del compertamiento de la atmdsfera , ésta se ha dividido en capas de

acuerdo a la temperatura,

L1 CAPAS ATMOSFERICAS.

TROPOSFERA

Es In capn mas baja de In atmasfers extendida desde la superficie de ta tierra hiasta una altitud de
10-16 K, dependiendo de ln Iatitud, se caracteriza por un gradiente negativo de temperatura,
es decir conforme se va ascendiendo In temperatura va disminuyendo hasta Iz tropopausa; que ¢s
una pequeila region de 2 a 3 K, de altura donde la temperatura no cambis con la altura.” La zona
ent que el gradiente negativo de temperatura de la tropés\fe‘ra mantiene constante:su temperatura
(isotérmica) se conoce come tro;)opausé, y a través de ésta -se produce un intercambio - de

materia, relativamente lento en ambas direcciones.

ESTRATOSFERA
Esta es una capa que se extiende del limite superior de la tropopausa hasta la estratopausa se

localiza entre los 16 y 48 Km.de altura,

! Spedding. D.J. 1984, Contaminacisn ahmasférica, (vets. espafiola) Bascelona: ed. Reverté, S.A.1+4



En esta regidn el gradiente de temperatura se invierte y la temperatura aleanza hasta cerca de los
3°C. En In estratosfera, fa mezcla quitmica es muy cansiderable; como consceueneia de las fitertes
corrientes horizontates de sire y Ia considerable mezela vertical. EI vapor de agua en fa region es
Dy escaso y por tanto no se generan procesos relacionados con la precipitacion. La
temypieratura mixima se alcanza como consecuencia de la presencia de ozono, pues éste absorbe
radiacion ultravioleta. También contribuye al calentamiento, aunque en menor grado, fa absorcion

de radiacion infrarroja emitida por la superficie terrestre y las regiones vecinas de la estratosfera.

MESOSFERA

Esta region presenta nuevamente un gradiente negativo de temperatura en fimcion de In altura
La temperatura minima se alcanza a los 85 kni. aproxinmmdamente y es de -123 °C. La disminucidn
de la temperatura se explica por la ausencia de especies quimicas abisorbentes de radiacidn.
Debido a los procesos de oxidacion y a la absorcion de las radiaciones U.V. sc disocian las
moléculas poliatomicas.

La mesosfera es una region mds compleja que la tropdsfera y su proporcién de nitrégeno y de

oxigeno se manticne constante,

La Mesopausa es la capa que separa a la mesosfera de la termdsfera,

TERMOSFERA,

La termosfera es la capa atmosférien localizada a mayor altura, y en ¢l limite supeﬁdr atcanza
temperaturas hasta de 1000 °C, esto se explica por una mayor absorcién de radiacion solar.
(U.V) por e oxigeno y nitrogeno moleculares (dcpcndi_endo del absorbedor como un cuerpo

altamente reflectante o un cuerpo negro). Una caracteristica fundamental de esta zona ‘es que,



debido a la raiacion, se encuentran ionizadas fas especies yuimicas. pues la presion y densidad
imperantes las favorecen. La relacion molecular cambia deliido 4 los fendmenos de ditusion, por
otro lado no existe un mezelado homogéneo de los constituyentes atmosféricos por vientos y

nhtdencia dispersa.

L2 COMPOSICION QUIMICA DE LA ATMOSFERA,

Los componentes principales de airé son el nitrdgeno, oxigeno, y argon, no reaccionan entre si
bajo circunstancias normales. Asimismo las pequefias cantidades de helio, neon, criptén, xenon,
hidrégeno y dxido nitroso tienen poca o ningma interaccon con otras moléeulas. Algunos otros
gases, también presentes cn peqlicﬁaS cantidndes, -no son guimicamente iucnesk sino. que
interactiian con la biosfera, la hidrosfera y' entre ellos mismos, por mmov(‘lichos gases tienen un
ticmpo de permanencia limitado en la atmosfera y poséen concentraciones cnfncléﬁsticas, Ins

cuales se pueden apreciar en Ja siguiente tabla:



TABLA A, * Composicién del aire seco a nivel delmar. (aire limpio)

GASES SIMBOLO CONCENTRACION TIEMPO DE
QUMLICO RESIDENCIA
CALCULADO,
GASES YOLUMEN (%)

PRINCIPALES

Nitréueno. N2 78.084 Continuo,
Oxlpeno. O 20.946 Contino,
Argén Ar 0,934 Continuo.
Dibxido de CO, 0.321 20 afios.
carbono,
GASES RAROS, npm
GASES
PERMANENTES
a) NO
REACTIVOS
Helio, He 5.2 Contingo.
Nedn . Ne 180 Contiro.
Criptén, Kr Il Continuo.
Xenon. Xe 0.086 Contino.
Hidrégeno. H, [\§] ?

Oxido nitréso. N0 0.25 8-10 nflos.
b) GASES ppm

REACTIVOS.

Monéxido de Cco 0.1 0.2-0.3 aflos.

carbono.
Metano. CH, 14 < 2aflos

Hidrocarburos. He 0.02 ?

{cxoeplo metano).

Oxido nltrico. NO 02220x107 2-8 dias.
Dibxido de NO; 0.5a4.0x10° 2-8dlas.
nitrégeno.

Amoniaco, NH; 6a20x 10° 1-4 dias.
Dibxido de 80, 0.03at2x 107 1-6'dias:
azufre,
Qzon0. 0, 0a0.05 7

Datos tomados de Rivero Serrano-O. Contaminacion atmosferica 'y enfermedad- respiratoria.

Fondo de Cultura Economica.1992



TABLA D, * Conslituyentes menores presentes en la almésfera,

MOLECULA REGIONES ATMOSFERICAS DONDE SE
PRESENTAN.
[o}} Su concentracion se incrementa con la altura y se alcanza su
maximo en la estratésfera.
H,0 El vapor de agua es variable en los primeros 10 Km. y ocurre
_ su disociacion en_|a mesdsfera,
NO;, NO Sus concentraciones son variables en fa tropdsfera y es
grandemente afectada por procesos fotoquimicos y por
emisiones. .
co La concentracion de esta especie es variable especialmente en
1a tropdsfera.

CHy S concestracion también es vatiable en la tropdsfera; su
oxidacién ocurre en la estratdsfera y su disociacion en la
mesdsfera.

SO, Se origina por actividad volednica y como resultado de bia
combustion.

Desde el punto de vista quimico considerando su composicion, la atmésfera se divide en dos
zonas® ( Baez A P, 1972) ;

1. La Homdsfera .- Es una region que abarea desde el nivel de la superficie terrestre hasta la
mesopausa. En esta capa como su nombre lo indica, la proporcion de sus componentes se
mantiene constante. Esto se debe a que los procesos de mezclado son mxfyores que los de difision
aun cuando la gravedad disminuye cou la altura. Un cjemplo se tiene con In relacion Np/ 0y la.
cual sc mantiene constante’,

2. La Heterosfera .- Es la parte superior a los 80 Km.en donde s gmpiezau_n observar
fenémenos de difusion y escape, por lo que la composicion cambia con la altura ocurriendo la
disociacion del oxigeno. Estos fendmenos se presentan sobre todo en los gases de bajo peso
molecular como el helio y el hidrogeno eariqueciendo asi dicha capa.

Existen otras dos capas muy importantes:

YBaez, A.P. 1972. The Environment and its resourees. New York: Gordon and Breach, Sciennce Publishers, Inc,

*Spedding, D.J. {984, op.cit (ver nota 7)



a) La Ozonosfera es el intervalo de la atmosfera en que  existe forncion y destniecion de
ozono, se ubica a una altura entre 10-50 K.

b) La lonesfern se encuentra & una distancia  superior  los 80 Km. La atmésfera aqui se
considera como un plasima, cstos es, un gas ionizado compuesto por fones y electrones libres, ya
que los rayos ultravioleta procedentes del Sol desprenden electrones y las moléculus del aive
fiberan iones y electrones. La temperatura aumienta con la altura debido al calor substraido de los

rayos solares en los procesos de jonizacion.

1.3 IMPORTANCIA DE LA ATMOSFERA PARA LA VIDA

La atmosfera fnciona conto una capa protectora de la Tiervn, evitande ¢l contucto directo con el
ambientc hostil del espacio exterior, Entre las diversas funciones que lleva n cabo la capa
paseosa, s¢ encuentran la de proporcionsr dioxido de corbono n_fas plantas para realizar la
fotosintesis y producir oxigeno para la respiracion, también provee el nitrogeno que algunos
organismos, como Ias algas verdeazuladas y las bacterins, fijan en ¢l suclo para que los seres
autotrofos sintetizen compuestos nitrogenados que servirin como. biomoléculas.

Por otre lado en el ciAclo’hidrolégico es fundamental I capa atmostérica, pucs !rx;llspodn agua de
los océanos 2 Ia superficie terrestre al favorecerse la condensacion y por tanto I precipitacién
pluvial, Es de vital importancia que la atmosfera funcione como capa prolectora 'nl‘abs;irlicr
algunos tipes de radiacidn electromagnética que el Sol emite, cowo Ias'que se encuentran-entre
300-2500 nandmetros cerca del ultravioleta, del vfsiblc y del cercmo infrarrojo, ademas. las

longitudes de onda abajo de 300 nandmetros son filtradas y absorbidas por el ozono de In



estratosfera, pues llegan a ser perjudiciales alos organismos'™, ya que no se desarrollaron para
resistir la intensa radiacion U.V,
Tawbién la atmosfera cs opaca a gran pante de la radiacion infrarraja ya que esta ¢s absorbida por

vapor de agua y dioxido de carbono.

11, CONTAMINACION ATMOSFERICA.

La atmosfera, a lo largo de Ia existencia de Ja humanidad, ha sido usada como depésito
indiscriniinado de desechos de diversos tipos llamados contaminantes y, catalogados como
primarios y secundarios segiin su procedencia, Un contmuinante es  toda aquella especie que
alcanza concentraciones lo suficientemente elevadas sobre su uivel ambiental normal como para
producir un cfecto mensurable en el hombre, los nuimales, Ja vegetacion o los materiales”,
siendo primario todo aquel que es emitido directamente por actividades del hombre
(autropogénicos), como en la combustion incompleta de fisentes méviles o.en  procesos
industriales o bien por emisiones naturales de  volcnes, tolvaneras, gases de plantas, etc,
mientras los secundsrios son todos los compuestos que se producen a través de repeciones
fotoquimicas en In atindsfera misma,

Es nuty importante conocer como ‘entra y como se forma, e la capa gascosa, cada uno de los ’
contaminautes principales, la concentracién y velocidad con que se distribuye en ella, asi como la

medida en que lo hacen y las maneras en que pueden producir una alteracién atmosférica y, por

1 Manahan, S.€. 1993. Fundamentals of environmental chemistry, Michigan: Lewis Publishers. 545, 629-637; 740+
758, S ) o
" Seinfeld, H.J, 1980. Aldehydes Chemistry. Lectures in Amiosprheric Chemistry. American Institute of Ciremical -
Engineers 76, 19-26. ’



tante. las condiciones meteorologicas influyen en cllos perturbando i estabilidad del ecosistema,

. M
deteriorando con ello la salud bumana ™

IL1 FACTORES QUE CONTRIBUYEN A LA DISPERSION DE LOS

CONTAMINANTES.

Los contaminantes ho ocupan las mismas regiones en la smosfern  por tiempo indefinido, ya que
existen factores que contribuyen a la dispersion y por tanto su concentracion es varinble,
acunlindose en ciertos momentos volviéndose asi peligrosos por si mismos. La altura a la cual
Hegan no suele sobrepssar fos 3 km. por lo que se dispersan en ese intervalo.

Los vientos trapsportan a fos contaminantes en movimientos horizontales y verticales y
dependen de I temperatura, los cuales deterniinan la cercanta con el suelo o bien la altura 4 la
cual se dispersarin. Existen ciertos elementos que liniitan Iz circulacion de fos contaminantes,
como son las coudiciones geogrificas de la region (montailas, edificios o algin othipo de
barreras fisicas), y su distribucion estd directamente relacionada con los factores llutcriores pues

también las inversiones de temperatura involucran a los vientos, asi como a las condiciones

meteorologicas.

4) Barrerns fisicas,» Muchas dreas urbanas llegan 4 estar delimitm.las‘por.grnndes nmontaiias o
volcanes de una gran altura, lo cual hace dificil Ja circulacion de los coutaminantes por el viento,
xllantenie"lldose, de csta maneﬁu. por un perfodo dé tiempo mis largo, Lps grandes edificios que
conforman a las urbes con cie‘no‘ grado de dcsx;rrollo, también llegan o encerrar tempor_ahncuvtc'n
las capas de aire contaminado y estén, por tanto, en ambos casos a expensus de los factores

mieteorologicos, cono fuertes corrientes de vieito o. lluvias para que suceda su distribuciop.

2 Caselli. M. 1992. Contaminacitn atmoxfévica, (la. edicidn en espaiiol). México: Ed. Siglo XXI. 14-23,



b) Factores meteorologicos. Las corrientes de aire son indispensables para el transporte de los
contaminantes hacia otras zonas de las regiones donde se encuentran concemtrados, ya que en
épocas de vientos débiles tienden a permanecer estancados y pueden aleanzar concentraciones
peligrosas.

La lluvia es otro de los clementes que contribuye a "limpiar” la atméslera, porque al caer arrastra
contaminantes hasta el suclo, sin embargo también los acarrea por lo que no deja de ser una de

las formas de distribuir a estas sustancias en et medio ambiente.

¢) Inversion térmica.- Se le conoce asi al fendmeno por et cual la temperatura de las capas de
aire va aumentando, mientras n altura es mayor, en lugar de suceder lo contrario, como es de
esperarse, suprimiéndose de-csta manera los movimicntos verticales  por lo que lis cnpa§ mas
densas se localizarin en la swperficie quedando los contaminantes atrapados ( impidiendo st
difusion ),

En suma ', la cantidad de comaminantes que se-acunulan o bien su diﬂﬁbﬁciéxn depende de las
condiciones meteoroldgicas y estas a su vez son determiuadas por las masas de aire que llegan a

un lugar determinado y que varion de estacion a estacion.

11.2 ASPECTOS BASICOS DEL SMOG FOTOQUIMICO.,

La contaminacion aimosférica en una region determinada se caracteriza por ung serie de factores
que interaccionan entre si y que en-algunos aspectos agudizan el problema, ya- que pileden
produeir reacciones secundatias que dan origen a productos mnds toxicos que los emitidos

originalmente.



Diversas atmosferas contaminadas se caracterizan porv la formacion de condiciones de smog,
palabra que se origing cn Inglaterra por la composicion de dos palabras: Smoke

que sigifica humo y log que quiere decir niebla. Este tipo de smog reductor caracterizé a la
Ciudad de Londres desde o gran revolucion industiial e la que se cousumieron enormes
cantidades de carbon ineral, que producian y emitian a través de sus chimeneas grandes
cantidades de humo negro (smoke), humo que al asociarse a las famosas condiciones de nicbla
(fag) daban este aspecto tan caracteristico con wna reduccion casi completa de la visibilidad.
Asociada a estas particulas, la gran cantidad de dioxido de azufre emitido también por esta
combustion dicron origen a los famosos episodios de contaminacién que costo la vida a un gran
nimero de personas en esta ciudad,

Iin la actualidad se acostumbra designar a la capa de limo que se concentra en las grandes urbcs,
como producto de la contaminacion, con. el nombre de "smog" y consiste en una mezch de
diversas especies quimicas, La conjuncion de emisiones nnlropogénicns y biogénicas - de
coataminantes atmosféricos y de factores meteorologicos que promueven la formacion de
oxidantes fotoquimicos favorecen Ia formacion de dicha mezcla quimicn.. Diversos compuestos
tales como, dxidos de nitrégeno, hidrocarburos, y: ¢} ozeno 'clxtl;e otros 'juegan“lm pape!
preponderante en la composicion y en las reaceiones que originan el smog fotoquimico,:

En-ln Ciudad de Los Angeles, Cal., a partir de ta década de los cincuenta aparecio un nleve ;ipo
de contaminacion atmosférica que a diferencia de la de Londres, no estaba f‘pmmdn por el
carcteristico humo negro y la niebla sio que estaba constituida por un conjunto d’e substancias
primnﬁas de de emision y que en la atméstera ol recibir la luz solar daban origen produclps
secundarios y terciarios ( smog oxidante ) (ju¢ en la mayoria de los casos fireron mas toxicos que

los contaminantes primarios.



11.3 SMOG FOTOQUIMICOQ.

Cuando una molécula recibe energia solar cu forma de fotones estos son absorbidos por ella, y se
pueden presentar varios procesas que degienden de la energia del fotdn: las especies excitadas se
pueden disociar, isomerizar, rearreglar o reaccionar con alguua otra moléculn, otros procesos
fotoquinticos también incluyen transiciones radiactivas en lns que fa molécula excitada emite luz
en la forma de fluorescencia para regresar a su estado base,

Sin embargo, los procesos mas importantes dentro de la quimica atmosférica son aquelios
procesos fotoquimicos primarios que producen nucvas especies quimiicas a través de
fotoreacciones que se originan en moléculas excitadas electronicamente.

La eliciencia de estos procesos fotoquimicos primarios se describe en terminos de rendimiento
cudntico ( ¢ ). El rendimiento cuantico alcanza wn valor maximo de uno de acuerdo a:

¢ nimero de moléculas disociadas por un proceso primario / nimero de cuantos ubsurbidos.
este rendimiento quimico sicmpre es menor a uno, ya que no todas las moléculas serdn capaces de
absorber un fotén para reaccionar, este rendimiento es un factor imporiante ya que permite
calcular las velocidades de rcacciéﬁ y la concentracion en la atmdsfera de estos productos.

La Ciundad de Los Angeles fue en donde ’por primera vez se realizaron 16§ estudios” méis
importantes sobre fotoquimica y en donde se identificaron uua enorme cantidad de productos de
reaccién que caracterizaron las condiciqncs de smog fotoguimico de esta zona,

Con el tiempo se ba demostrado que este smog f“oloquimico‘no solamente es caracteristico en la -
Ciudad de Los Angeles, sino que so hs presentado en otras ciudades quo reunen las condiciones
para su formacion y una de clas es el valle dondg se ~encu§1’ntfa la Ciuda_d de Méxiqo, que
sctualmente es una de las mis contaminadas del mundo 'y donde el smog . fotoquimico s
encuentra presente todos los dias atin cuando la rndiaéién solar quede phrcialmente atenuada’por.

una cubierta de nubes,



114 MECANISMO DE FORMACION DEL SMOG FOTOQUIMICO.

Ef primer precursor ext actuar e fa cadena reaccionante es el dioxido de nitrogeno, debido 2 que
absorbe de nanera nuy eficiente la energfa solar (uftravioleta), lo que origina una reaccion
fotofitica produciendo oxido uitrico y oxigeno atémico el cual reacciona con oxigeno molecutar,
por tanto con estas especics se inicia el mecanismo de formacion de ozono en la atmésfera
contaminada, sin embargo sus altos indices se explican por otros factores ya que el oxido nitrico y
el. oxigeno atdmico no se destruyen como lo sefala su ciclo, sino que intervienen algunos
hidracarburos que provocan reacciones mAs variadas combinindose con las cspécics existentes
de oxigeno atomico pues su oxidacion es mds rapida que la del ozono 'y de esta manera se
forman radicales libres que oxidan al éxido nitrico a didxido de nitrogeno reiniciando ési
nuevaniente ef ciclo, S¢ observa, entonces, que el 0zono no se utiliza en dicha ruta por lo-que se
acnnula eu diversos periodos sobre todo con altos niveles de radiacidn solar”,

Es muy extenso’ ¢l nimero de reacciones cn los que participa el ozono en la atmosfera baja y
muchos los procesos por los cuales es fotolizado libemndq oxigeno a'tdmic‘i)vque bicn‘k puede
regenerar otra molécula de ozono, o combinarse con una serie de hidrocarburos, participando en
la formacidn de compuestos radicales inorgdnicos y arginicos,

La presencia del ozono como especie en uita atmésfera contaminada depende de su velocidad de
formaciéu y de fotélisis, en presencia de suficicate cnergla solar su formacidn es muy rapida y
habiendo una concentracion alta de- sus precursores hace que los niveles de ozono scan altos,

como es ef caso del Valle de México.

" Bravo, A.H. 1988. ncremento de la contaminacton almosférica en la Cludad de Mexico. Control de contaminanles
desdé la fuente. Ingenierta Ambiental, 1, 8-14, ’



Aparte del ozono existen otros compuestos de formacion fotoguimica bastante nocivos para la
salud, entre los mas importantes se encuentran el nitrato de peroxiacilo y los compuestos con
grupo carbonilo,

Nitrato de peroxincetilo, la formacion de este conpuesto comunmente conocido como PAN fue
por primera vez reportado por Steplens y sus colaboradores a través de prucbas de laboratorio y
posterionmente fuc identificado en fa-atmésfera de Ia Ciudad de Los Angeles, este PAN Hego a
ser importante por sus efectos sobre ¢l hombre y fas plantas, el efecto inds importante se debe a
que es un jrritante de los ojos produciendo un lagrimeo intenso, ¢l PAN se forma a partir de las
reacciones de los radicales acetilos con el oxigeno y el diéxido de nitr()geun..

Los contpuestos con grupo carbonilo se mencionan en los siguientes capitulos.

En las tablas siguientes se muestran las reacciones principales de las especies participantes en ¢l

smog fotogquimico:

TABLAC. *Ciclo fotolftico del di6xido de nitrégeno en ausencia de contaminacién por
hidrocarburos, .

REACCION FOTOQUIMICA, CARACTERISTICAS.

NOz+ v weeey Q7+ NO Disociacion  fotolitica “del -didxido
de nitrogeno. .~

0+ 0" weeep O Ozono~ troposferico - formado . a
’ partir - de oxigeno - gascoso .’y
atémico.

03 + NQ ---np NO: + O’ Reaccién de  los - oxidantes
fotoquimicos formados 'y reinicio
del - ciclo  (destruccion  de * las
especies), -




TABLA D, *Ciclo fotolitico del didxido de nitrégeno con interaccion de hidrocarburos

contaminantes.

"Inicio de la formacién del smog fotoquimico”

NO: t Iy eeeeeees » 0° + NO

Inicia también con la rptura fotogumnuca,

0" 4 O ceeemes » O

Reacciona la primera especie monoatémica.

0" + HC eeeene » R'+ RCHO Las hidrocarburos contaminantes interactuan con
¢l oxigeno disociado.

RO + NO -—-» NO: + RO’ Se fornta nuevamente dibxido de nitrogeno con
posibilidades para reiniciar el ciclo y también
surgen radicales orgdnicos oxigenados,

0 + HC w-eeenn » RCHO + RCO: El ozono reacciona con los hidrocarburos

formando oxidantes fotoquimicos.

NO + Q1 weeeenp NO?

Esta reaccion contribuye al ciclo del dioxido de
nitrd eno.

TABLAE.  *Reacciones efectuadas con diversos radicnles libres.

Disociacidn del radical oxigenado.

RO" + NO2 + ---p RONO?

Reaccidn del radical oxigenado ‘con el dioxido
de nitrdgeno, ‘

RCO2* + NO -----» NO: + RCO*

Formacion .de dioxido de nitrogeno 'y de.
radicales.orgénicos oxigenados, . ‘

RCO* +NO: + Q1 ----np RCO3 NO*

El dioxido de. nilrogeno  reaccions .con los
radicales  oxialquilo - para - ‘generar: un.
alquilnitrato con la cual finaliza la formacion de}

Smog,




Tabla ¥,

* Productos asociados generalmente con el smog fotoquimico,

[ o N S R n

La formacién del ozono troposferico se debe a
reacciones de especies surgidas de la disociacion de
contaminantes primarios (NO?) con ¢l oxigeno
almosférico.

» RCHO + RCO,"

El ozono ademis de ser un producta del smog
coatribuye a la  sintesis de aldehidos (al reaccionar
con olefinas o con otros hidrocarburos),

0’ + HC

«—-—-» R + RCHO

La reaccion de hidrocarburos con oxigeno atdmico
origina radicales libres y aldehidos.

RCO + NO: + O

----» RCOINO:

Reaccion con la que coucluye la farmacion del
sinog.
( Produciendo peroxiacetilnitvatos )

TABLA G, ALGUNAS DE LAS ESPECIES QUEMICAS DETECTADAS EN EL SMOG FOTOQUIMICO,

ESPECIE ORIGEN REACTIVIDAD TOXICIDAD
Oxido nitrico. Productdo  por ¢l Paticipa  en  lss Téxico.
hombre o Is reacclones fotoquimicas Causa- trastomos en la
NO combustion. de Ia Atmosfera. fotosintesis, )
Es menos. toxico que ¢l
NO: |
Didxido de El mayer porcentsje es Se encuentra formando 'Es capaz de provocar
nitiogeno. producido por acciones parte de 13 picbla en ol necrosis en algunas
delhombre (miquinas smog fotoquimico. plantas.” (1,10 ppm)... .
de combustién intema, ) Imritacion nasal , de ojos
NO! combustion de materia y tacto respiratorio;
orgdnica, elc.). edema . Sensibiliza » los
“orgaitisma s 14 exposicion
de olios comaminantes.
Se produce solo por Tiende a acumularse por Causa dailos en plantas,
foloquimica. varias horas. animales, humanos y en
Ozono ( Debida a reacciones Reacciona algunos iiateriales.:
de contaminantes posteriormiente con los (mata tejidos foliarcs,
0, amojadosa la hidrocarburos de dafls caucho y celulos.
stmidsfera). diversas clases,
Algunos provienen de Muy reactivos con el Toxicos.
Hidsocarburos fuentes naturales y otros oxigeno a(dniico sobre Los hiidrocatburos
. sou emitidos todo las insaturad oxigenados camio Jos
directaniente por efectos Genermi radicales libres aldelildas y cetonas son
(HO) del hombre y oxldanles irsitantes & las mucosas,
(contamitrantes fotoquimicos. o

primarios),




Son coptaminantes Especies nimy reactivas Su prapiedad oxidante
(hidantes Fatoquimicos secundarios, pies se que oxidan 2 otras. ponera fueres tiritaciones
originan de reacciones de mattbranas
o la Mmoskera gue
invohicran a los
camtaminantes
primatios (emilidos
directamente).

11.5 EFECTOS QUE PRODUCE EL SMOG.

Por su cardcter altamente oxidante, y la gran varedad de compuestos que los forman, en
especial, ¢f ozono, los perdxidas orginicos coma el PAN, los hidrocarburas oxigenndos
(aldehidos), oxidos de nitrogeno, ete. of sniog, ha producido dndos o materiales, lesiones
toxicas en plantas y animales, trastornos en la atmasfera, asi como efectos iy diversos en la
salud humana.

Entre los materiales afectados por {a niebla contaminante se encuentran el caucho y nlgunos otros
similares que tiencn una alta afinidad por el ozono ya que oxida y rompe los dobles enfaces del .
polimero, hasta deteriorarlo produciendo écidps carboxilicos, cetonas, oxidantes como el ozono,
los dxidos ddnitrr’)geno y eu espeeial ¢l peroxiacetilnitrato- (PAN), tienen una accion altamente
toxica sobretodo en las plantas mds jovenes, pues dafian si supprﬁéie dcqolor‘éudblu,y "
vidridndola®;, ademas a altas concentraciones su vida corre peligro. La hoja del limén’ es
perjidicada por el ozono y se manifiesta por manchasvammillus y verdes, por una reduccion en su
crecimiento y otras lesiones visibles en 1a- especie. En otros vepetales cuando se tiene
aproximadamente 0.06 ppm de ozono se puede cortar temporalmeite la fotosintesis,

En algunos organismos animales los grupos sulfihidrilo de las proteinas pueden ser susceptibles

de ser dalados por el peroxiacetilnitrato,



Las particulas de acrosol que se¢ forman por polimerizacion de pequeiias moléeulas producidas en
las veacciones de formucion del smog , reducen notablemente la visibilidad. Estas reacciones
jucluyen fa oxidacion de hidrocarburos y se han identificada a diferentes clases de compuestos

como alcoholes, aldehidos, cetonas, icidos orginicos, esteres, y nitralos orginicos.

1.6 TOXICIDAD DE LOS COMPUESTOS DEL SMOG, EN LA SALUD

HUMANA.

Las diferentes especies quimicas que se arrojan, o bien, que se producen en la atmostera
favoreciendo fn formacion del smog, presentan dafios s la salud dependiendo de su concentracion
y de la especie de que se trate.

El monéxido de carbono ¢jerce pocos efectos toxicos sobre las plantas y los microorganismos
cuando las concentraciones son alrededor de- 15 ppim, sin embargo cumndq ¢stas son altas (100
ppm o mas) son letales para muchos animales. Este compuesto catbonado se combina con fa
hemoglobina formando la carboxihemoglobina, reduciendo por cqusiguicme fa cép‘ncidad' de la
sangre de transportar oxigeno. Algunos de los sintomas van desdg dolores de cabeza, fatiga, e
hidrppesia, a cora fallo respiratorio y niuerte,

Los efectos perjudiciales de los‘hidmcnrburos existentes en la troi)ésfcra"s.‘e deben a-los de‘r.i‘vados
producidos por oxidacion fotoguimica, conocidos como contaminantes secundarios, Los nitratos
de peroxiacilo y ia acroleina pueden causar irritaciones ent las mucosas, ademis ésta Gltima es
lacrimégena y puede provocar severos efectos sobre las inembrénas del tracto respitatotio; los
aldeh{dos presentan propiedades irritantes y atacan lcjidds hitmedos como [0s ojos y membrangs
mucosas superjores del sistema- respiratorio, el formaldehido es de los principales representantes
“de este. grupo, el acetaldehido actéia como un narcético sdbre el sistema nervioso central. Las

cetonas son menos nocivas, llegan a causer ligeras dermatitis,
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Los dos dxidos de nitrogeno toxicos mas comumnes son ¢l dxido nitrico y el dioxido de nitrogeno
de fos cuales of mis peligroso es el (timo. El didxido de nitrogeno cousa severa iritacion de las
pattes mas interuas del pulinon y pueden resultar en nn edenta. En los casos de severa exposicion,
se puede desarrollar bronquitis fibrosa. El dxido nitrico Hega a debilitar af sistema nervioso central
e incluso puede fucionar conio un asfixiante.

El ozono presenta también varios efectos tdxicos, por inhalacion produce severos dolores de
cabeza ademis de fitertes imitaciones en los ojos, mucosas y pulmones afectando al sistenm
respiratorio provocando hasta un edema. En algunos cpsos se¢ bha demostrado daiios
cromosdmicos eu e hombre.

El ozono en los tejidos genera radicales fibres que oxidan a los grupos sulthidrilos y otros mds

destruyen los procesos de oxidacion normales.

III. LOS ALDEHIDOS Y LA FOTOQUIMICA.

Los aldehidos aromiticos y - afifaticos, son carbonilos que actuan como contaninantes. tanto
yrimarios como sccundarios y  son  precursores de_ radicales libres en la atmﬁsfcm. e
consecuencia, el estudio de fa quimica de los aldehidos representa una importante dren en la
contaminacion atmosférica. Su presencia caracteriza el olor pcn‘ctramc del’ siog. Aunque los
aldehidos son los hidrocarburos oxigenados de mayor imponmicin ei las reacciones desntadas, . -
otras clases de ellos, tales como cetonas, ésteres, éteres y.nlcélyolcs participan también aungue en

menos proporcion.



IL1 QUIMICA DE LOS ALDEHIDOS MAS IMPORTANTES DE BAJO

PESO MOLECULAR EN LA ATMOSFERA.

{11 FOTOQUIMICA DEL FORMALDEHIDO,

El formaldehido es un producto de oxidacidn de los hidrocarburos, por ello la quimica
atnosférica de este carbonilo es comin estudiarla cn los mecanismos de las especies que se
preseinnn en las grandes urbes.

Este aldehido es el principal producto intermedio en la oxidacion fotoquintica de los ciclos del
metano y de otros hidrocarburos. También es un producto comin vde cmﬁbustién incompleta, sin
embargo, Ins actividades antropogénicas han sido identificadas como las principales fiientes de
formaldehido en aires de zonas urbanas, se considera wn subproducto de fa combustion de .
motores de gasolina y diesel.

El formaldehido una vez arrojado a la atmdsfera como contaminante primario, involucra: dos

reacciones'' una de fotélisis:
HCHO + hv ewersreeeap H° + HCO®
ety B, 4 €O
yotracon OH', HCHO + OH' «ee-nene » HCO: + HO

se observa, que cl 4tomo de hidrogeno se combina inmediatamente con ¢l O, para generar HO K

" Graedel, T.E.1978. Chemical Compounds In the Almosphere. New York. Academic Press, 158-165,
 Seinfeld, H.J. 1980, op.cit. (ver nota 11), ’



El radical formilo reacciana muy ripidamente con el O,

Hco + 0! ----------- » “()2. + CO

Las reacciones anteriores se pueden abreviar debido a la rapidez con que se flevan a cabo, y

quedan de la siguiente forma:

HCHO + v ecsesecnen » 2HO; + co
HCHO + hv  =eeenees »
HCHO + OH+ -eomee-- » HO; + CO +HO

Uno de los radiceles que participan en un proceso importante en la- descomposicion: del
formaldehido es el radical OH * que a peser de que se encuentra en concentracionés tah bajas -
como ppt (partes por- trilldn) su ciclo de reacciqnes lo -regeneran, por lo que s'iemp‘r'e'esta'
disponible para participar constanteniente eti reacciongs fotoquimicas; a c.ontiuua,cwn se dan una
serie de reacciones de fotolisls del formaldehido y en la que también participa en’forma muy

importante el ozono y los oxidos de nitrogeno'®,

* Graedel, T.E. 1978, op.cit. (ver nota 14).



ILCO VO e » CHO' + HO"

H,CO + Oy -reeeee- » CHO® + HO' + 0O,
H,CO + HO’ -eeeme- » CHO® + HO
H,CO + HO, »-emmeee » CHO' + H)0,
H,CO +  NOj -eeoreee »n CHO® + FNQ,
H,CO NO; »eeemeer » CHO" + HNO;

Se hace énfasis en el formaldehido debido a que es uno de los productos de formacion
fotoquimica que tiene un papel muy importante en la quimica atmosférica de la atmdsfera baja y
ademis porque tiene un promedio de vida fotolitica de 5 a 10 horas, tiempo de residencia

suficientemente largo. para hacerlo responsable de los efectos nocivos a los seres vivos.
1.1.2 FOTOQUIMICA DEL ACETALDEHIDO.,

El acetaldchido de origen autropogénico puede reaccionar por diversas rtas, a,trai'é_sde la-

fotolisis y con el radical OH+ ,

CH,CHO + lv R CH,+ + HCO:
whey CH, + CO
oy H' + CHCO*

eePeucayy . H, + CH;CQ' .



La reaccién D es muy fenta por lo que no se considera importante.
CHCHO + OH: «-ee- » CH C(O) + HO

Los radicales metilo y acetilo reaccionan rapidamente y producen:

CHy + O - » CHy Oy
CHyCO + Oy -eeee- » CHy C(O)yr
Las reacciones del acetaldehido son escritas comx’mmente como;
CH,CHO + hv weeeeeeee » CHO,* + HO, + CO
CHCHO + OH:—» CH,C(0)0,* + HO
En fa quimica del acetaldél\(dq se intro duce el radical metilperoxilo y el radical aceii!pequilo.

El metilperoxilo reacciona con oxido nitrico para proporcionar el diéxido de u'itlré'geho._'

CH,0," + NO--w-ey NO, + CHO:



y con dioxido de nitrageno  se produce el metilperoxinitrato,
CHL0, 4 NO, weweeeer » CH,0,NO,
El radical metoxilo reacciona rapidamente con oxigeno y prodice formaldchido mas HO,
CHO' + O, womrerens » HCHO + HOp

El radical metilperoxilo puede tambiéy reaccionar con el misino, HO,» y O, como sigue:

CHO,  —eeeemeenes » 2CH O + O,
CHO,*  -eemeeeennes » CH.OOCH, + 0,
2CHO,*  wmvomemnenes » HCHO + CHOH + 0,
CHO,* + HO," «emeeeemeres » CHOOH + O,
CHO,* + 0, weeeerenee- » CHO- + 20,

Las reacciones anteriores por lo gencral son menos importuntes que los qriginndns por CHO,

¥ NO." El radical acetilperoxiio reacciona con éxido nitrico y didxido de-nitrogeno para.

proporcionar lo siguiemc:

CHC(0)0,; +NO  -eevenecemns -»  CHC(O)O- + NO,

25



CH,C(0)O  -emememcmmmeeeme » CHO,*+ CO,

CH:IC(0)0r + NOr  covvmecmecnonee »  CEHhC(O)O:NO: paAN

Ef nombre del producto en fa filtima reaccidn es peroxiacetilnitrato, cominmente conocido como

PAN.

£l radical metoxilo puede reaccionar con NO, |

CH,O + NO, seeesneensees » CH,ONO, -

CHO + NO, sermeeemseeee » HCHO + HONO
1.2 PRODUCCION FOTOQUIMICA DE ALDEHIDOS.

En Ia formacién del smog , ya se habia comentado que las conceritraciones iniciales de
“equilibrio* de éxido nitrico y diéxido de nitrdgeno: estin controladas por el ciclo _fotoh'tico del -
diéxido de nitrégenb. yque cuando crece la concentracién atmosférica de hidrocarburos; a~
causa de la actividad de los vehiculos de motor, de las indu.st(ias. eto. se-perturba el ciclo

fotolitico de! didxido de nitrogeno, y donde el éxido nitrico se oxida a dioxido de_nitrégendpo‘r.



Ia reaccion en cadena en gue intervienen los radicales de los hidiocarburos, Como consecuencia,
erece la baja conceatracion, hasta entonces constante, de ozono encontrada cn el ciclo fotolitico
del dioxido de nitrogeno ya que el ozone no se consume en la oxidacion del éxido nitrico a
dioxido de nitrogeno Paralelamente, disminuye la concentracion de hidrocarburos, por su
participacion en el proceso oxidativo, y aumenta la concentracion de aldehidos, por ser
productos de la cadena del proceso de oxidacion del oxido nitrico . Como resultado de estas
reacciones, decrece In concentracion de oxido nitrico y anmienta la de dioxido de nitrégeno.

En ¢l smog fotoquimico los aldehidos se forman ya sea por la accion del oxigene molecular sabre

los radicales que contienen oxigeno:

CHO' 4 (2 eesccesvvecnnesy FICHO

((emmamrunovnanas

o bien debido a reacciones eutre ef ozono y-los hidrocarburos insaturados..
Muy similares a los aldehidos y por ende, de origen andlogo Jo son las celonas, cuyo compucsto

mids cohocido en la atmsfera es Ia acetona o propanona (aunque en minimas concentraciones),



Reacciones generales que ilustran by produceion fotoquimica de carbonilos,

HO® O NO o
RCH, -sunees » RCH, " <oeeee » RCH0, " =eeeee- » RCH,0 " weeees » RCHO
HO® 0: NO
RCHR™ weeese »RCHR' «eeveee » RC(O, JHR® ==nne- » RC (O JHR' --resee » RC(OIR’

Uno de los principales precursores del formaldehido es el mondxido de carbono que interviene de
la siguiente manera:
M = catalizador.

H + CO + M omeenee » HCO® + M

HCO® + HCO' ey (HCO: )

HCO® + HCO®  wevenne- » H,CO (Formaldehido) + CO
HCO®* + "; """" » ch() + H
HCO* + H'  ecreeenne » H,CO -

La concentracién del formaldehido en la n;mésfcrn dependen en grain pa;(e de lq.caqti_dnd de
precursores conto el CO ¢ hidrocarburos y de la intensidad de la radiacion solar, pero tambjén
depende en gran parte de su velocidad de fotolisis, ya que la imisma radiacién solar produce una
disociacion primaria que puede producir Aitomos de hidrogenqid‘e ‘y‘radicnlcs formilo como se

ilustro anteriormente,



IV. ANTECEDENTES DE MEDIDAS DE CARBONILOS EN LA

ATMOSFERA.

IV.1 METODOS IN SITU.

Existen hasta la fecha dos téenicas para miedir algunos aldehidos directamente en el aire sin
necesidad de utilizar muestreos: La Espiectroscopia Infraroja por Transformada de Fourier (FT-
IR) y 1a Absorcidn Diferencial Optica cercana al U.V,

El primer método consiste en introducir el aire atmosférico dentro de una celda equipada con un
sistema de multirreflexion optica, Un haz de infrarrojo es emitido continuamente a la celda y I
absorbancia es medidn por la espectroscopia FT-IR, por medio de la cual ha sido posible
determinar todos los componentes del aire, excepto dtomos y moléculas diatémicas simétricas,

La Absorcién Optica Diferenciol se ha utilizado en este campo al medir concentraciones de
formaldehiido por medio de tres fuertes bandas de transicion ccrcmmsbul ultravfolem. Se utiliza

como fuente de luz una lmpara de xendn a alta presion.

V.2 METODOS QUE INVOLUCRAN MUESTREOS.

METODO DEL ACIDO CROMOTROPICO.- El hcido cromotropico”™ (4,
dihidroxinaftaleno - 2,7  disulfonico) con formaldehido, en presencin de bcido sulfiirico’
conceutrado gesers un color’ violeta intenso, caracteristico del derivado. que puede ser

deteruinado por medio del espectrofotometro a 570 nm,



La desventaja de este métoda consiste en que la reaccion solo es selectiva para ef formaldehido y
ademds no es muy sensible, por lo que solo funciona para medir el aldehido en atmdsferas alta o

medianamente contaniinadas y por largos periodos de tiempo."

METODO DEL SULFITO ACIDO DE SODIO.- En solucion a un pH de 67 ef sulfito dcido
de sodia reacciona con aldehidos y algunas cetonas para formar el detivado del bisulfito.

Después de la reaccidn el exceso de sulfito acido se destruye con iodo en cantidades
estequiométricas, luego se Heva a un pH aproximado de 10 con sosa para regenerar a los
compuestos  carbouilicos, y el sulfito recuperado es titulado nnevamente con wta solucion
estandar de iodo.

El método tienc la ventaja de ser muy barato y facil de realizar sin embargo es limitado porque

Hega a ser nmy poco especifico y de baja seusibilidad. "

METODO DE LA HIDRAZONA 3-METIL - 2 - BENZOTIAZOLONA HIDRAZONA .-

La 3 - Metil - 2 - benzotinzolona bidrazona reacciona con los compuestos carbonilos e up .
medio dcido para formar una azina, el exceso de este reacﬁvo se combinta con un oxidante el idu

ferrico  que puede adici_onarsc a una aldazina ( pero no a una cetazina) para produci un cati("ni

de color azul intenso, el cual puede determinarse fotocolorimetricamente & 650 nm,

Este método es muy sensible, pero présenta una gran desventaja af no ser selcctivo.v Por otro Iado

1a solucion no es muy estable hor lo que los muestreos deben Abarc'ar periodos cartos y el al‘l‘élisis

tiene que ser inmediato, "

" Castler. P. 1986, opcit. Bricker and Johnso, 1945; West and Sen, 1956; Altsutler et al, 1962 en Carlier.

" Carlier. P. 1986, ibid. Goldman and Yagoda, 1943; Wilson, 1958 en Carlier, '

Y Carller. P. 1986. opcit. Sawicki etal., 1961 aftshuller and McPherson, 1963; Alshuller et al, 1 962; Hauser and
Cuntnfns, 1964: Cohen and Alishulfer, 1966. Maithews and Howel, 1981,



El método para determinar SO;* que se Heva a cabo por miedio de la reaccién con
pararrosanilina, s¢ ha adaptado para determinar formaldehido™. El experimento se basa en la
formacion de un compuesto de color rosa con fa pararrosanilina acidificadn, fa cuat cs analizada
por un espectrofotémetro a 570 mn.

Esla técnica presenta mayor sensibilidad que la del dcido cromotrépico, pero también  cs
especifica para ¢l formaldehido.

Una técnica que propone analizar los aldchidos en cromatografia de gases con detector de
captura de clectrones o de espectrometria de masas™ se utiliza una vez que se obtiene a los
compuestos con carbonilos en una solucion de benziletanolamina o metil oxiamina en presencia
de acetato de sodio.

Algunos aldehidos se han determinado como derivados de la oxazolidina por cromatografia de
gases, empleando columnas capilares™. La coleccion de estos compuestos se hace por medio de
cartuchos impregnados con N- benziletanolamina entre otros amino-alcoholes.

Otro método también diseiiado para detectar formaldehido es el de Guibauit G el cual consiste
en usar un cristal piczoeléctrico cubierto con una enzima llamada formaldehido deshidrogenasa
(ue reduce al glutation y al nicotinaminadenindinucleotido (NAD’). La_ concentracion del

sldehido en el aire es proporcional a la frecuencia de vibracion del cristal.

2 Carlier. P. 1986. ibid. West y Gaeck, 1956, Nauman et al., Dasgupta et al., 1980 en Carlier .

2 Carlier, P. 1986, ibid Mikseh et al 1981; Georglijou et al., 1983 en Carlier.

2 Carlier, P. 1986. ibid . Levine et al., 1981 ¢ Cartier .

2 Carller. P. 1986, ibid. Kennedy et al., 1982, 1984 en Carlier 1986,

M Guibault, G.G. 1983, Delermination of, "formaldehyde with an enzime-coated piczoeleciric crysialilstector.
Analytical Chemstry 85, 1682-1684. ’ ‘



IV.3 METODO CON LA 24-DINITROFENILHIDRACINA Y SUS

DERIVADOS EN MEDIO ACIDO.

Desde hace varios affos se ha utilizado la reaccidn de Ia 2,4-dinitrofenilhidracina (2,4-DNFH) con
los carbonilos de los compuestos organicos para formar sus derivados de bidrazona y asi, de esta
forma poder identificar y cuantificar de manera mis sencilla aldehidos y cetonas, debido al uso de
los detectores en la cromatografia de liquidos™,

Diferentes modificaciones presentan las técnicas actualmente empleadas. En algunos métodos los
derivados se extraen con disolventes orgnicos o bien con mezclns de ellos como son
diclorometano y n-hexano tales compuestos se annlizan en cromatografia de liquidos de alta
presion usaudo un detector U.V / Vis. n 360 nm ®,

Otras modificaciones han consistido en la forma de separacion cromatogrifica, la que se_logr(_') :
con una colunna Cys de fase reversa, por cromatografia de liquidos de alta presi(m”’.

La contaminacion in situ de Ias muestras se ha ’visto afectadn, por lo cual también se realizaron

estudios al respecto, aun cuando s¢ involucran consecnencias en la sensibilidad

y disminuyen ¢l tiempo de vida de la colunma cromotogrifica,™

B Carlier. P. 1986. op.cit. Papa y Turner, t972; Kallio et al,, 1972; Kuwata et 21,1979 Funk y Grosjean, 1981;.
Grosjean y Kok, 198t en Carlier. )
2 Carlier. P. 1986, op.cit.

* Carlier. P. 1986, op.cit. Selim, 1977 en Carlier

* Lowe. 1981. Determination of formaldehyde in clean afr. Environmental Science & Technology, 15 No. 7 §19-823, .
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En avamces posteriores se prefirio wiilizar el acetonitiilo como disolvente en la solicion
burbujeadora y en la fase movil, lo que trajo consigo resultados satisfactarios por la polaridad del
liquido®

La necesidad de muestrear en campo requirid métodos mas pricticos que los burbujeadores se
recurrio al uso de trampas de filtros con cartuchos absorbentes impregnados con 2,4-DNFH.
Algunos de estos cartuchos son prefubricados et el mismo laboratario de investigacion, o bien se

adquieren ya fabricados comercialmente,
Fundamento quimico del método con 2,4-dinitrifenilhidracing

La reaccién que se lleva a cabo eutre los carbonilos y la 2,4-dinitrofenilhidracina, -para su

cuantificacion indirecta por medio de sus derivados de hidrazonas, es la siguiente:

RR'C=0 + NH,NHC:H; (NO;); e H;0  + RR’C:NNHCJ]_\ (NO;); .
pH=22a3 ‘

”

6
H ‘

aldehido o cetona.  2,4-dinitrofenithidracina

Esta reaccion ofrece diversas ventajas;

i) Es especifica entre el carbonilo y ¢l nucledfilo (2,4- dinitrofenilﬁidmcina).
ii) Su velocidad se incrementa a p'H dcidos porque promueve I protonacion del carbonilo ya que
la 2,4-dinitrofenithidracina es un‘nucledfilo débil

iif) El equilibrio se puede desplazar cont un exceso de la 2,4~ dinitrofenilhidracing para generar la.

2,4-dinitrofenilhidrazona, seguida de una eliminacion 1,2 de agua.

:: Cartier. P. 1‘986.kop.cit. Kuntz et al., 1980, Kuwata et al., 1983 en Carlier
Calier. P. 1986. op.cil. Bealey et al., Grosean y Funk, 1982; Lipari y Swarir, 1985 Maskarinne et al,, en Carlicr



IV4 ANTECEDENTES DE LAS INVESTIGACIONES SOBRE
COMPUESTOS CON GRUPO CARBONILO, EN EL LABORATORIO DE
QUIMICA ATMOSFERICA DEL CENTRO DE CIENCIAS DE LA

ATMOSFERA (UNAM ),

En el laboratorio de Quimica Atmosférica del Centro de Ciencias dela Atmdsfera de ln UNAM, se
ha investigado [a concentracion de compuestos con carbonilos e la atmdsfera de la ZMCM en
diferentes etapas:

La primera consistio en la determinacién de formaldehido en Hﬁvia" ! pura estimar su remacion de
la atmésfera.

La segunda se basd en cuantificar los niveles de formaldeliido en el sire y en clagua de lluvia para
correlacionarlos. Este estudio se realizé de julio a diciembre de 1985,

Una gran parte de la tercera ctapa de invcslignciéh, realizada en 1994 consiste eit llevar acabo
una nueva técnica de mucstreo para la determinacién de aldehidos y cetonas, asi como reafizar los

métodos analiticos por cromatografia de liquidos de alta presion,

*' Baez. AP. 1984, Formaldehyde in raint water in Mexico City atmosphere. Geofisica Intecnacional 23, 449-465, -
2 Baex. A.P. 1989, Formaldehydle levels in air and wet precipitation at Mexico City, Envitonmiental Pollution, 62,
153-159. ' ‘ '



PARTE EXPERIMENTAL.

V. SITIO DE MUESTREO.

ZONA METROPOLITANA DE LA CIUDAD DE MEXICO.

La Ciudad de México se encuentra inmersa en Jo que suele conocerse, como Ja Zona
Metropolitans de la Ciudad de México (ZMCM). y es susceptible de padecer grandes problemas
de contaniinacioén atmosférica, por diversas causas, entre las que se encuentran su localizacion
geogrilica, los factoros meleorolgicos que fivorecen fa formacion de oxidantes fotoguimicos,
asi como 1a suia de emisiones antropogénicas de contaminantes atmosfericos.

La Zoun Metropolitana de ln Ciudad de México es una drea conurbada del Distrito Federal con
algunas regiones del Estado de México. Se lncaliza a una-a una altura de 2240‘111. sobre el nivel
del mar. Su extension es de mas de 2000 K2 y est enclavada sobre la porcion suroeste (199
35'de ln‘tilud norte y 99° 40 de latitud oeste) de una cuenca lacustre de fondo plao ‘l'imilmln
por graudes complejos montaiinsos de origen volcinico; af oricnte, por la Sierrn Nevada | cuyas
cias mids elevadas sobreprasan fas 5000 m. ; al sur, por las serranfas del Ajusco y Chichinautzin,.
que llegan a los 4000 m.; y ol poniente, por la Sierra de Guadalupe, donde los cerros mas altos
alemzan fos 2600 m. Al estar fa ZMCM rodeada de montaiias se propicia una circulacion de
vientos provenientes del noroeste-noreste.
Los factores metcorologicos que predominan e fa zoma que- engloba a la gran-wibe son-
determinautes para la dispersion de los contaminantes, La gran incidencia de aire en calua
durmnte In temporada de secas es un ¢jemplo de estancamiento de contaminantes a. nivel del
suelo, Ademds ocurren aproximadamente 240 inversiones térmicas jior afio fas ‘cué‘les provocan

simacenaniientos teniporales de las capas bajus de la atmosfera, sobre todo: cn las niafianas, :



dificultando de esta manera la dilucion de los contamiinantes hasta que ocurre ¢l rompiniento de
la inversion.

Adicionalmente a las condicivnes geograficas y climiticas de la Zona Metropolitana de In Ciudad
de México confluyen emisiones de contaminantes atmostéricos producidos por la nctividad
urbana proveniente de una gran poblacion, de ur abundante parque vehicular (automotores); ast
como de las emisiones de contaminantes atmosféricos de origen industrial, pues en esta drea se
concentra el 25 % de fas industrias de todo el pais™,

£l sitio de imuestrea se localiza en el Centro de Ciencias de la Atmdsfern en el campus de Ciudad
Universitaria, que se encuentra & 15 Km. al suroeste de la Zona Metropolitana de la Ciudad de

México.

V.1 METODOLOGIA DEL MUESTREO.

El aire atmosférico es burbujeado a flujo calibrado de 0.7 1/ min. en una serie de dos colectores
por tiwestreo que contiencn 20 mi de una solucion acidificada con dcido - sulfiirico concentrado
de 2,4-dinitrofenithidracina en acetonitrilo ***,

Los burbujeadores estan en un bafio de hiclo'y el muestreo es seguido:por periodos de dos lioras
que abarcan intervalos de muestreo desde las 8:00 hasta las 18:00 horas duraute diferentes dias
del mes de marzo de 1994,

Para ¢! monitoreo se emplearon bombas presién-vacio que se fucron altemando para la toma de

muestras.

¥ Siinchez. 1992. ,
HKalabokas, P. Field studies of aldehyde chemistry in the Parix area. Almiospheric Envirotiment. 22, 147-155; 1986;

oP.cil.
¥ Carlier, P. 1986, op.cit.



V.2 METODOLOGIA DEL ANALISIS QUIMICO,

Para estar seguros de un buen andlisis es necesario partir de reactivos puros, por lo que lp 2,4
DNFH se recristaliza con etanol grado cromatografico al igual que sus derivados usados cono
estandares.

Los derivados formados se analizaron en un Cromatografu de Liguidos de Alta Presion modelo
Perkin Lhmer con nna bomba isacritica, se calibra el aparato con estandares forntados con los
derivados de la 2,4-dinitrofenilhidecina  de formaldehido, acetaldchido, propionaldehido,
butiraldehido y acetona, por medio de la sintesis de sus hidrazonas. Las concentraciones de los
estindares son de 1,3 y 5 ppm. y su calibracion analitica s por medio de estamdares éxtemos, para
trazar la eurva de concentraciones contra alturas de los picos.

La scparacion de fos derivados 2,4- dinitrofenilhidrazonas fieron realizados por medio: de una
colununa de fase reversa Sperisorb 58 de 15 cin x 4.6 mum, luego de inyectar 20 ul de muestra por
cada impinger utilizado, Las muestras se detectaron en un espectrofotéme&o U.V/ Vis. 1360
i, ylas sefiales son graficadas a travéz de una computadora (Pe) Epsou.;

La concentracion va a estar dadn por la altura de los picos (area bajo la curva).

L fase movil consistio de acetonitrilo-agua 50:40°

V.2.1 METODO DE LIMITE DE DETECCION.

El Método de Limite de Deteccion sc define como la minima cuncentracién de un :ann!‘itd que
puede ser detectad con un uivel de confianza del 99%., donde dicha concentracion es mayor -
que cero. El Método de Limite de Deteccién‘ se puede entender como un error de distribucién, 'y
sobre un promedio del 99% de las muesiras la concentracion del nnalitQ puede ser

significativamente diferente de cero,



La forma de determinar el Método de Limite de Deteccion se basa en el andlfisis de la matriz de
sicte muestras que contienen al analito a la minima  concentracion, estimada previamente por
pruchas empiricas con alicuotas, Con los resultados abtenidos se aplican los calculos estadisticos

que se explican mas adelante.

V.3 CALIBRACION DEIL METODO DE MUESTREO.

PRECISION, EXACTITUD Y EFICIENCIA DE COLECCION.

La fonna en que sc obticne la precision es a través de cuatro muestreos simultdneos bajo las
mismas condiciones operativas y de exjrosicion. La desviacion estdndar relativa es un buen
pardmetro para expresar la reproducibitidad del método,

La exactitud se refiere a fa amplitud de un valor medido con respecto a uno “verdadero” por lo
que indicard el valor det error sistemitico o ef sesgo cometido en .ls medicion de una
concentracion.

Para conocer la eficiencia de coleccion del método, se simula una atmosfera artificial ex una
botella de vidrio de 20 1. que funciona como una chtnara rigida para In calibracion estatica, ln coul
previamente se purga con aire puro duramte. 24 h. para’evitar que queden-rastros . de
contaminautes, Después se introduce una cantidad conocids de formialdehido y otra. de
acetaldehldo mediante inyecciones a través de una membrana de ‘goma. La mezcla de los
aldehidos s¢ agita y homogeniza para favorecer su gasificacion: con 1n- ngitador - de Vidniq
adaptado en el interior. Una vez lmmogcnizadlx Ja mezcla se aspira un volumen conocido por

medio de mangueras de tygon, al mismo sistema colector de carbonilos que esta unido o 1



botela al igual que se hizo en Jos muestreos de rutina, para formar los desivados
: 6,37
correspondientes. ™,

V.4 CALCULOS.

ECUACIONES PARA CALCULOS,

Condiciones de Presion y Temperatura en el lugar de muestreo:
Trea (k) = Temperatura promedio medida en las boras de muestrea.
Ppex. = Presion atmosférica de la Cindad de México,

Puex = 585 mm de Hg,

Condiones estindares de presion y temperatura (STP) :
Tua. = Temperatura estiudar.

Tug =298 °K.

Puq. = Presion estandar.

Pyg = 760 1 de Hg.

Volumenes:

Vs, = Volumen de aire medido.

Viea = Flujo (fitro/ min,) x Tiempo (muestreo).

Veor. = Volumen corregido.

Veor, = (Vinea. X 585mm de Hg / 760 nun de Hg) x (298°K /273 “K + T, ))

:‘sl,;);jge, P. 1989, Methods of air sampling and analysis.(3a. edicién, 2a impresion). US.A: Lewis hlbiishers."m'c’.
’2’4;Vumer. P.0, 1980. Andlisis de los contaminantes del aive.(ed. espafiola). Madrid: Ed; Paraninfo 223-’254, 21-
) .



Concentraciones:

ppby - Partes por billon volumétricas.

ppm ~ partes por millon,

Vene. = Volumen de elucion.

Veue = 20 ml con acetonitrilo.

Ve ip = VOllH“Fn del gas en coudiciones estandar.

Visop. = 24,51/ mol

P.Mper.cat. = Peso molecular del derivado carbonilico.
ppby = {{( ppm muestra - ppm blanco) X { Vene. ) x 24.5 1/ mol/

( P-Ml')ﬂ.c:l(h. )} /chr. ]X |06

Método de Limite de Deteccidn.
(Glaser et al., 1981.)

MDL = Método de Limite de Deteccion.
MDL =t (N-1 df, t-a=.99) x 8¢,
donde

t(N-1df, 1-¢ =.99)= Valordelat de student para una prucba de cola con uu nivel
de - confianza del 99% con N-1 grados de libertad,

No. de grados de libertad Nivel de signficancia t

6 0.01

3.143

Sc= Desviacion estindar de las siete replicas analizadas a una concentracion fija,



Los intervalos de confianza estimados para et MDL se calewlan usando percentiles de fa chi

0

cuadrada con grados de libertad la distribucion ( «* 1 df ). Los fimites de confianza ol 95% se

caleulan con las siguiemes ecuaciones:

UCLampi. / Poys > MDL > LCLuny / Pors

donde los valores percentiles se obtienen de la distribucion x* / df para los grados asociados de

libertad (df = 6). Para un andlisis de siete alicuotas.

LCLyie = 0.64 MDL Limite inferior det MDL cou un nivel de

confianza de 95%.

UCLypy = 2.20 MDL Limite superior del MDL con un nivel de

confianza de 95%.

Cilculos para obtener Ia precision, exnclitud‘y eficiencia de coleccién.
C.V :Coeficiente de variacidn
CVi=s/x’

st Desviacion estandar de fa muestra.

x = Media de la muestra,

RSD : Desviacion estandar relativa,

RSD=C.V.x 100,



VL. RESULTADOS Y DISCUSION.

Los compuestos con grupo carbonilo que fueron determinados son el formaldehido y el
acetaldehido. Los de peso molecular mayor, como ¢l propionaldehido y el butiraldehido, no
fueron detectados por estar abajo del limite de dctecq_ién.

En cuanto a la acetona no se cuantificd sn concentracion ambiental, pese a estar preseate, puesto
que su concentracion se encuentra por debajo del limite de deteccion,

La propanona es una imputreza de la solucion de muestreo, 1a cual proviene del reactivo analitico
2,4-dinitrofenilhidracing. Esta ultima, ya purificada por recristalizacion 0611 etanol o acetonitrilo,
1o puede dejar de contener trazas de acetona, como s¢ comprobo nualizando fos cromatogranas
de la solucién muestreadora. Sin embargo dicha impureza no interfiere con I detemiinacion de
formaldehido y acetaldehido.

Esta misma situacion I reportan Tamner y Meng (1984), **

En la TABLA 1 se ecncuentra la estadistica” de las concentraciones del. fommldeh‘ido“
correspondientes al muestreo por horas. En Ia primera columnn se indican, los intervalos

por horas de niestrco, en las otras columnas se Sennlnll las concentrnqioncs mixinss, minimas, e!
cuartil superior ¢ inferior, la mediana y la media,

En la TABLA 2 s¢ localizan  los mismos  parimetros estadisticos para el muestreo -del
acetaldehido,

En las TABLAS 3Y 4 se presentan los resultados obtenidos por dia nu_nestre’ado.’ g

En e peﬁodo'de muestreo estudiado - por intervalos.de horas . se puede ob§ervnr.‘ que_la
concentracion de formaldehido esvgiemprc mayor que la del acetaldchido y t_‘:sta‘t'cn_déncila;es .

ntostrada en la FIGURA | al graficar las curvas, de la cual se ve gue I mnxlma concentracion.

" Tanner, LR, 1984, Seasonal varlations in amblental atmospheric levels of formaldehyde.and acetaldehyde,
Environmental Science and Technology 18, 723-726.



para los dos compustos con carbonilos sucede entre las 10:00 y 12:00 horas y es de 24.7 ppbv y
23.8 ppbv respectivamente.

En la FIGURA II. se muetrn también la concentracion media del formaldehido y del acetaldehido
en funcién de las horas del dia pero en wn diagrama de barras, el cual pennite compararar las
variaciones de sus concentraciones. Las concentraciones del primer aldehido por dia resultaran
ser mayores que las del segundo.

El diagrama de barras de In FIGURA ILL representa la concentracidn promedio del formaldehido
y acetaldehido con respecto a los dias en que se nmestrearon.

Para una mayor claridad do la expresion de los datos de las concentraciones se utilizaron
diagramas de caja, en los que los limites superiores e inferiores indican el cuartil superior y ¢l
cuantil inferior respectivamiente (75 y 25 porciento respectivamente), los extreinos de las lineas
verticales significan el valor minimo y méaxinio y la tiea de en medio representa a la mediana. De
csta forma se graficaron los valores del formaldehido con respecto a las horas de nniestreo en la
FIGURA 1V.

En la FIGURA V, se obtuvicron los diagramas de caja para acetaldehido también en funcién de
las lioras de muestreo.

Las FIGURAS VL. y V1L contienen los diagramns de caja pnfn eu funcion d9 los dins,ddmu'i:str‘co
para ambos carbouilos respectivamente,

Al analizar los intervalos de las 8:00-10:00 y de 10;00 a 12:00 homs !as‘gn'iﬁc‘ns sefialan las -
emisiones de aldehidos primarios™’,

Esto se puede argumentar en base a la gran cantidad de trafico vehicular que se presenta cn la’

Ciudad de México en el horario matutino que corresponde a las horas pico ya que existen -

% Kalabokas, P. 1988, op.cit.

* Grosjean, 1990, Urban air pollution in Brazil: Acetaldehpde and other carbonyls. Atmosphenc Envuonmental
248 No. 1. 101-106,



alrededor de 3 millones de vehiculos automotores en la Zona Metropolitana de la Ciudad de
México,

En el resto del dia la variacion de las concentraciones de los carbonilos encontrados es muy
evidemte ya que tienden o disminuir con el paso del tiempo, haciendose mis notorio este
decremento en las horas vespertinas en que ¢ trilico vehicular es menos intenso a pesar de Il
conttibucion fotoquimica de los carbonilos, poniendo de manifiesto la importante contribucion de
las emisiones de estos cotmpuestos por los vehiculos.

En el mes de marzo se preseitan intensas radiaciones solares y el aumento en la concentracion
de contaminantes ¢s nwy notorio.

No lie posible medir las variables. meteoroldgicas, salvo las temperaturas, por no contar con el
equipo adecuado, ademés el tiempo de muestreo fite corto y por todo ello no fué factible realizar
diferencias estacionales, tampoco se pudo hacer un modelo fotoqu(u}lico de los principales
procesos del smog  con los ¢levados niveles de los oxidantes como lo hicieron Grosjean (en
1982) y Tanner y Meng (en 1984). por la falta de datos principalmente de ozono y moqéxido de
carbono.

Los resultados de las mediciones de los carbonilos y sus tendencias en este estudio eran csp,emdésb
debido a que el combustible principal de los automotores es la gasolina, la cual esta formada por.
varios hidrocarburos, en 1986 se inici6 la disiinucion del tetractilo de plomo paulatinamente - .
hasta dejarlo en 0.64 m! / gal y cn 1992 se le adicioné éter,inctil-terb;itil (MTBF.) (Comision
Metropolitane, 1992) incrententado con-ello su contenido de olc‘ﬁxms, las cuales son precursores -
del formaldehido pero no det acetaldehido.

Los contenidos de los compuestos arométicos disminuyeron segin la misma C'om'iisi(m

gubemamema’l.



En otros paises altamente  comaminados se presentan resultados y tendencias similarcs a los

encontrados en este trabajo para los mismos aldehidos™*? con excepeion de Drasit donde el

principal combustible de los veliculos es et etunol, por lo qne el acetaldehido predamina sobre ef
formaldehido™,

Adicionalmente ¢l formaldehido es muy factible de formarse por rezcciones futoqpimicas,

Sin embargo ol nivel de las concentraciones de acetaldehido en muchos cisos no son mny

distantes 8 las del formaldehido, lo cual revela su trascendencia conmo contaminante en el smog

.

fotoguimico,

En cuanto a la calibracion del muestreo se tienen valores estadisticamente confiables y se pueden

apreciar en In TABLA 5. E| valor de la eficiencia de coleccion para cada aldehido  es cercano i

90% por lo que se tiene una favorable recuperacion en cada muestreo, asi como también se

puede confiar en ln repetitividad del método por ser inuy preciso luego de  obtener resultados

nnty bajos en el caleulo de la desviacion estiudar relativa.

Los errores- sistemiticos cometidos a Jo largo de la técnica del monitoreo son minimos para’
ambos carbonilos, por lo que se tiene una exactitud satisfactoria,

Los valores del Método del Limite de Deteccion se eitcuentran en la la TABLA 6 y son ny bajas

para el formaldehido y el acetaldelifdo en base a las concentraciones fialladas.

* Catlier. P. 1986. op.cit,

* Bagz, AP 1995. Measurents of formaldehyde and acetaldehyde in the atmosphere of Mexica City. Environniental
Pollution. 89, t63-167. ' e

* Grosjean, 1990, op. cit. (ver nota 40),



Vil. CONCLUSIONES.

- La téenica de muestreo, en general no presenta niayores dificultades, solo es necesatio mantener
constaute ¢} flnjo de aire duwrante los intervalos de muestreo. Para evitar alteraciones cn los
volimencs es indispensable mantener bajas temperaturas en los colectores para impedir
evaporaciones del disolveute, Es muy importante analizar las niuestras en utt lapso no mayor de

48 boras para evitar contaminaciones.

- Para ¢ andlisis de los derivados de la 2,4-dinitrofenillidracinn.  se requiere. tener especial
cuidado cn la pureza de los estindares, pues luego de un mes son suceptibles de presentar

coutaminaciones al igual que {a solrcion colectora.

- La eficiencin de coleccion obtenida fue 88% y-86% para.formaldehido y. acetaldehido -

respectivamente.

-Los valores obienidos de la calibracion que estiman In dispersion en 1o exactitud. pary’

formaldehido es del 9% y para acetaldehido 11%.

- La desviacion estandar relativa obtenida para formaldehido es 6.7% y 10.7% para ace;aldclxido. '



- Lut aplicacion de! Método de Limite de Deteceidn en este estudio resulti ser mis conveniente
que el Limite de Deteccion debido a {a inestabilidad de 1a linea base y por ello a la dificultad de

cuantificar blancos.

- En cuanta a los compuestos con carbonilos identifieados en Ciudad Universitaria se concluye o

siguiente:

1. El formaldehido y ol acetaldehido fueron los (nicos detectados, siendo el primero el mis
abundante en promedio, en los intervalos de horas y dias investigados,

2. El intervalo de tiewpo donde se presentd Ia mayor concentracion de aldehides es de 10:00-
12:00 h,

3, En los periodos de coleccion se presentd un ascenso en las concentraciones de los aldehidos de
las 8:00-10:00 b., luego sc tuvo un méaximo de 10:00-12:00 k. Esto proporciona indicios del
efecto que tiene la gran afluencia velicular entre las ocho y Ins_diez horas en la Zona
Metropolitana de la Ciudad de México, lo que origina una acumulacion de ios carbonilos que se
suman a los producidos fotoquimicamente debido-a la radiacion solar producida a temprana hora

en el mes de marzo.
- El propionaldelido y ¢l butiraldehido no fueron detectados.
« Respecto de 1a acetona, no es posible concluir sobre su concentracion en el sitio mucstreado,

ya que se encontraron coircentraciones por debajo de su limite de deteccién,

En la solucion colectora siempre se encontrd acetona como impureza,



Pese a Ias recristalizaciones por separado con etanol y acetonitrilo no fié posible elimivarla y su
presencia se observa en los cromatogramas inmediatamente después det acetaldehido, por lo que
no interfiere en las determinaciones de los aldehidos..

- El estudio precedente sienta las bases de muestreo y analisis, para una investigacion ambiental
mas completa que involucre las distintas variables nicteorologicas (dirececidn y velocidad de
vientos, radiscion solar, llavias, estaciones del afiv, ete.) asi como también diferentes sitios ¢

intervalos de muestreo.
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TABLA 1. Resnitndos de las concentraciones por intervales de horas del formaldehido,

INTERVALOS CONC. CONC, CUARTIL. CUARTH. MEDIANA MEDIA
DE MIN, MAX. INFERIOR SUPERIOR { ppby ) {pphv)
MUESTREQ (ppbv) (ppby) (ppv) (ppby)
(R )
8:00 - 10:00 10.2 232 138 15.7 203 16,5
10:00 - 12:00 18 .7 16.9 189 206 83
12:00 - 14:00 9.0 230 12.2 15.0 17.6 152
14:00 - 16:00 23 18.6 98 12,] 138 123
16:00 - 18:00 59 14.5 6.9 98 112 9.6
TABLA 2. Resuliados de Ins concentraciones por infervalos de horas del acetaldehido
INTERVALOS CONC. CONC, CUARTIL. CUARTIL. MEDIANA MEDIA
ne MIN, MAX, INFERIOR SUPERIOR (ppbv) (pphy)
MUESTREO (pphy) (ppbv) (ppby) (ppbv )
(IR ) e )
8:00 - 10:00 7.1 197 107 171 1.5 13.2
10:00 - 12:00 3.2 238 10.7 177 _ 132 134
12:00 - 14:00 42 188 11 15,1 102 112
14:00 - 16:00 2.3 144 5.3 118 8.4 36
16:00 - 18:00 0.6 12.9 33 3.8 5.2 6.5
TABLA 3, Resultados de las concentraclones por din de muestreo de formallehido,
DA DE CONC. * CONC, CUARTIL. CUARTIL. MEDIANA MEDIA®
MUESTREO MIN, MAX. | INFERIOR| SUPERIOR (ppbv) (ppbv)
MAR 1994 | (ppby) | (ppbv) (ppby) {ppbv}
1 107 210 187 186 17.3 171
k) 59 206 10 182 12.2 12.8
7 6.9 23.2 113 146 12.3 13.7
10 89 247 133 219 148 16.7
H 13.6 2.7 150 17.9 16.9 17.1
15 6.5 10.2 13 9.0 18 82 -
17 [TK] 19.9 121 14.5 132 14.3
23 €9 203 9.5 0.1 14.6 4.3
24 108 21.9 138 20.3 15.0 164
28 9.9 18.0 112 1.6 16,5 146
29 9.8 18.9 98 14.7 12.2 13.1




TABLA 4. Resuliados de Ins concentraciones por dia de mucestreo de acctaldehido,

DIAS DE CONC. CONC. | CUARTIL.| CUARTIL. |  MEDIANA MEDIA
MUESTREO MIN. MAX, INFERIOR | SUPERIOR (ppbv) (pby)
MAR. 1994, o) | (ppbvy (ppby) (pphv)
1 51 146 80 133 I8 106
3 126 038 144 188 184 17.6
7 19 1.8 53 9.6 85 76
10 38 17.6 1.2 151 12.0 111
1] 18 9.7 10.2 143 kX0 132
15 06 77 23 41 32 36
17 7. 13.5 8.4 33 12.9 1.0
2 33 i0.7 33 0.7 6.5 69
2 2 17.7 [X) 25 114 110
28 8 133 9.6 114 10.2 103
29 74 194 89 17.1 170 13.0

TABLAS. Resultados del Método de Limite de Deteccién en ppbv de los aldehidos Cy - Cy -

y acelona,
gg;wussw HCIIO CH,CHO CH,CIL,CHO Cl;(CI)CHO: | CH,
Formaldehid Acetaldcehfd Propi hid Buflrald y
CARBONILO L4 [ roplonaidehldo ullraldehido (A:(;ﬁ},[:
(unidades ) ppby ppby ppby ppby . ppby
- MDL, 1.34 3,55 185 232 319




TABLA 6. Valores relacionados con Ia precisidn, exactitud y cficiencia de coleceidn,

COMPUESTOS HCHO CH,CHO
CoON Formaldehido Acetaldehido
CARBONILOS
( wnidades ) % %
Precisién

RS.D 6.7 10.7
(Desv. std.rel)
Exactitud

Bias 90
( Error rel. )
Efic. Colecc, 88.0 86.0




Muestra | Tiempo Mes Dia Fiujo Tiempo = Temp, Volumen | Volumen
Ident, Horas | Imin, min. oC Medido | Corr. L
1o Mg 3 0.74 120 12.0 68.52 71.25
1\02 8o | 3 1 0.74 120 120 88.62 71.25
201 10M2 3 1 0.74 118 23.0 87.06 87.48
202 10M12 3 1 0.74 118 230 87.05 67.46

301 1214 ] 3 1 0.74 120 21.6 88.52 68.95
302 12114 3 1 0.74 120 21.5 88.52 68.95
401 14\16 3 1 0.74 118 27.0 87.05 68,56
002 14118 3 1 0.74 118 27.0 87.05 88.56
5\01 16\18 3 1 0.74 120 28.0 88,52 67.48
6\02 18118 3 3 0.74 120 28.0 88.52 87.46
6\01 8\10 3 3 0.74 120 12.0 88.52 71.25
8102 8\0 3 3 0.74 120 12.0 88.52 71.25
o1 10M2 3 3 0.74 119 19.0 _ _ 87.78 66.96
702 7 q0M2 3 3 0.74 118 19.0 87.78 68.98
8\01 12\14 3 3 0.74 118 280 87.79 87.35
8\02 12114 3 3 0.74 116 26.0 87.79 67.35
9\01 14116 3 3 0.74 118 28.0 87.79 66.9
0\02 1416 3 3 0.74 118 26.0 87.79 66.9
10\01 18\18 3 3 0.74 120 270 88 52 67.69
10\02 16118 3 3 0.74 120 27.0 88.52 67.69
11\01 8\10 3 7 0.74 97 13.0 71.58 57.39
1102 a\1o K] 7 0.74 87 13.0 71.56 57.39
12101 M2 3 7 0.74 120 235 88.52 68.48
12102 10M2 3 7 0.74 120 235 88.52 68.48
13401 12114 3 7 0.74 119 270 87.79 6712
13\02 12\14 3 7 0.74 119 21.0 87.79 87,12
1401 14\18 3 7 0.74 118 31.0 87.78 66.24
14102 4018 3 7 0.74 118 31.0 ‘87.79 66,24
15\01 6118 3 i 0.74 120 28.0 88.52 67.48
15\02 18118 3 7 0.74 120 28.0 88.52 67 46
1801 8\10 3 10 0.74 05 11.0 70,08 56.6
18\02 8\10 3 10 0.74 95 11.0 70.08 56.8
17\ 10\12 3 10 0.74 120 18,0 88,52 89.78
17\02 1012 3 10 0.74 120 18.0 88.52 89.78
16101 12114 3 10 0.74 120 20,0 88.52 60.2
18\02 12\14 3 10 0.74 120 20.0 88.52 66.2

\01 14118 3 10 0.74 118 28.0 87.05 68.78
8102 14118 3 10 0.74 118 28.0 87.05 66.78
20101 1 18\18 3 10 0.74 120 24.0 88,52 68.37
2002 16\18 3 10 0.74 120 240 88,52 88,37
21\01 8110 3 11 0.74 108 11.0 79.87 84.35
21302 8\0 k] 11 0.74 108 11.0 79.87 84,38
22101 10\12 3 11 074 120 205 88.52 69.18
2202 1012 3 11 0.74 120 20.5 88.52 89.18
23101 12\14 k] 1 0.74 118 285 8705 66.87
23\02 1214 3 11 074 118 265 8705 66.67
24\01 14118 3 11 0.74 120 28,0 68.52 67.48.
24\02 14\16 3 1 0.74 120 28.0 88.52 87.46
25\01 18118 3 1 0.74 120 3t o 88,52 66.8
25\02 18118 3 1 0.74 120 31.0 88.52 66,8




26\01 810 3 15 0.74 120 14.0 88.52 70.75
28102 810 3 15 0.4 120 14.0 88.62 70,75
2701 1042 3 16 0.74 120 24.0 88.52 88.37
27W2 1012 3 15 0.74 120 240 88,52 68.37
28\01 1214 3 15 0.74 120 20.0 8852 67.24
28\02 12\4 3 15 0.74 120 29.0 88.52 87,24
20\01 14\18 3 15 0.74 120 28.0 8852 8746
26\02 14\18 3 15 0.74 120 28.0 88.52 87.46
30101 18\18 3 15 0.74 | 120 28.0 88,62 67.91
3002 16\8 3 15 0.74 120 20.0 88.52 67.81
KRAU] 8\io 3 17 0.74 120 12.0 88.52 71.25
3102 810 3 17 0.74 120 12.0 88.52 71.25
3201 10112 3 7 0.74 120 20.0 88,52 89.30
32102 10112 3 7 0.74 120 20.0 88.52 89.30
33\01 12\14 3 7 0.74 120 25.0 88.52 66.14
33\02 12\14 3 7 0.74 120 25.0 88. 68.14
34\01 14\16 3 17 0.74 120 28.0 88.. 67.48
04\02 14\10 3 7 0.74 120 28.0 88, 67.46
35\01 1618 3 7 0.74 130 30.0 95.80 72.60
35\02 18\18 3 7 0.74 130 30.0 85.90 12.80
36\01 ] 3 23 0.74 110 21.0 81.15 83.31
38\02 8\0 3 23 0.74 110 21.0 81.15 63.31
INno1 10M2 3 23 0.74 119 20.0 67.79 87.35
37102 10M2 3 23 0.74 119 26.0 67.79 67.35
8\01 12\14 3 23 0.74 120 30.0 8852 87.02
8102 12\14 3 23 074 120 30.0 88,62 87,02
$\01 14\18 3 23 0.74 120 34.0 88.52 66.14
30\02 14\18 3 23 0.74 120 4.0 86,52 86.14
40001 16\8 3 23 0.74 120 29.0 88.52 61.2.
40\02 16\8 3 23 0.74 120 20.0 88.52 67.24
41\01 6\io 3 24 0.74 115 198.0 84,84 86,84
41\02 8\0 3 24 0.74 115 10.0 84.84 86.64
4201 10M2 3 24 0.74 120 28.0 88.52 87.99
42\02 10\M2 3 24 0.74 120 26.0 88.62 67.01
43101 1214 3 24 0.74 120 0.0 86,5 67.02
43102 12114 3 24 0.74 120 0.0 86,62 | -67.02
44\01 14118 3 24 0.74 120 5.0 88,52 6503
44\02 14\16 k] 24 0.74 120 35.0 68.52 85.83
45\01 18\18 K] 24 0.74 120 30.0 88.5 67.02
45\02 16M8 3 4 0.74 120 30.0 88. 87.02
46\01 a0 3 € 0.74 10 20.5 61, 83.42
48102 8\0 3 € 0.74 10 20.5 81, 83,42
AT\01 10M2 3 28 0.74 120 26.0 88,62 87.24 -
47102 10812 3 28 0.74 120 29.0 88.62 67.24.
48\01 12114 3 28 074 120 34.0 88,52 66.14..
46\02 12444 3 28 0.74 120 34.0 88.52 | 6814
49\01 14\16 3 28 0.74 120 3.5 86.6 66.25"
4802 1418 3 28 0,74 120 335 | 8852 | 88.25
§0'01 18118 ] 28 0.74 120 31.0 8852 -] 68.80:
50102 16\18 k] 28 0.74 120 30 88.52.: 1 '66.80 -
51101 6\10 ] 20 0.74 120 17.0 17,00 88,52
5102 810 3 20 0.74 120 17.0 17.00 88,52




5201 10112 3 29 0.74 120 255 88.52 68.03
5102 1012 3 29 074 120 1265 88,52 66.03
53101 12\4 3 29 074 120 30.5 808.62 66.91
53102 12\i4 3 28 0.74 120 30.5 88.52 66.91
54\0 14118 3 29 0.74 120 6 88,62 06.69
54102 1418 3 20 0.74 120 3.5 88.52 66.69
55101 16\18 3 29 0.74 120 3.0 88.62 66.60
56\02 o\usg 3 29 0.74 120 310 88,52 66.80




Muestra | Tiempo |Bco.Form. |Muest.Form. |Bco.Acet.|Muest.Acet] Elucién |HcHo(P) |cHacHO(P)
Ident. Horas ppm ppm ppm ppm_ {Vol.(ml) | ppbv ppbv
\01 8110 0 0.48 0.15 04 20 16.72 7.68
\02 8\0 0 0 0.15 0.18 20 0 0.31
\01 10M2 0 8.00 0.15 0. 20 17.29 12.32
\02 0\ 2 0 0 0.15 0. 0 0.00 0.97
\Q 2114 0 0.68 0.15 0.8 0 23.01 14.59
02 214 0 0 0.15 01 0 0 0
A0 14\ 0 0,63 0.15 0. 20 18,58 11.83
4\02 14\ 0 0 0.15 0.15 20 0 0
5\01 18V 0 0.31 0.15 0. 20 10.72 5,19
5\02 16U8 0 0 0.15 0.15 20 0.00 0
6101 8o 0.1 .41 0 0.29 20 10.15 11,07
6\02 8\10 0.1 .10 0 0.21 20 0,00 6.45
101 10\2 0.1 .69 0.59 20 19.98 18,72
7\02 0M2 1 12 0.18 20 0.88 6.08
8\0 2\14 X .54 047 _20 15.24 15.27
6102 214 , 10 0.11 20 0 3.57
9\01 4\ 0. 4 0.44 20 12.21 14,39
| 902 4\ 0. 0. 0 20 0.00_ 0
0\01 B\ 0. . 0.28 20 6.86 0.08
0\02 6\ 0. .10 0.1 20 0.00 3.58
1\0 B0 0 57 0, 0.44 20 2317 11.82
| 11\02 [[ 0 0 0. c.13 20 0 0
1201 10\2 0.43 0. 0.43 20 14.85 9.58
12102 1012 0.00 0, 0.13 20 0.00 [1
3\01 214 0.36 0, 0.35 20 12.51 1147
’——:W 2 12114 [+ 0 0. 0.17 2 0 1.3
40 4\16 [+ 0.2 0, 0.27 20 7.05 4.62
4102 4\E 0 0.12 0. .16 20 4.23 0.66.
5\01 66 0 0.20 [ 22 20 6.92 2.92
15\02 18118 0 0 0. .13 20 -0.00 0
16\01 6\0 0 0.38 0 0.44 20 14.84 11.21
18\02 8\10 0 0 0, 0.17. 20 0.00 0.77
7\01 o2 | 0 0.74 0.71 20 24,74 17.56
| _A7\02 0M2 0 0 i 0.15 20 :0.00 0
16\01 12\14 0 0.85 0. 0.61 20 21.88 14.52
18\02 214 0 0.00 § Kl 20 0 0.83 -
18\01 416 0 0.38 1 K 20 13.28 T.21
10\02 418 0 _0. .1 5 20 0.00 0
20\01 1] 0 0.26 X .2 20 8.87. 2,58
20002 16118 0 0 0. 0.19 20 .0.00: 1:28
2101 8o 0 0.60 0. .82 20 21.78, 17.88 ¢
21\02 au 0 0, .18 20 0 2,04
22\0 10\ 0 0.50° 0. .45 20 “16.88 11,07
22\0 10\ 0 0 0; .18 20 0.00. 1.8
230 12\14 0 0,43 0. .39 20 16.05.-| 98.52
3\0; 14 0 0. 12 _20 ‘0,00 0.66 -
40 14V 0.52 0. 51 20| 17991 1320 |
4\02 - 418 0 0. 43 20 0 D.07.:
25\01 16\8 0.39 5 ,33 p 13.82: 7.5
25\02 16\18 0 -0.10 .14 2 0 1,




Muestra | Tiempo |Bco.Form. [Muest.Form. |Bco,Acet,|Muest.Acet Elucion [HCHO (P)  |CHICHO(P)
ident, Horas ppm ppm ppm ppm___{Vol. {(ml.) | ppbv pphv
26\01 8\0 0 0.31 0.1 0.368 20 10.22 68.49
206\02 8\10 0 0 0.15 0.19 20 0 1.24
27\01 10M2 0 023 0.15 0.19 20 7.85 1.28
27102 10112 0 0 015 0.21 20 0 1.92
28\01 12\14 0 0.26 015 0.26 20 9.02 3.58
28\02 1214 0 0 0.15 0.17 20 0 065
20\01 14\16 0 0.21 015 0.22 20 7.26 227
20002 14\18 0 0 0.15 0,15 20 0 0
30\01 16\18 0 0.18 0.15 0.17 20 8.53 084
30:02 1618 | 0 0 0.15 015 20 0 0
31\01 8\10 0 0.42 0.12 0.42 20 13.75 8,21
31\02 avo 0 0 0.12 0,26 20 0 4.3
201 10M2 0 0.59 0.12 0.51 20 19.88 12,31
32\02 10M2 0 0 0.12 015 20 0 0.95
3ot 12114 0 0.33 012 0.31 20 11.3 8.1
33102 12\14 0 0 0.12 0.15 20 0 0.96
34\01 14\16 0 0.35 0.12 0.31 20 12.11 8.18
34\02 14\18 0 0 0.12 0.19 20 1] 2.27
3501 16118 0 0.38 0,12 0.38 20 11.57 7.23
3502 | 16v8 0 0.09 0.12 0.3 20 2.89 572
“agwor 1 evo 0 0.55 0.16 0.48 20 20.27 10.37
36102 80 0 0 018 0.17 20 0 0.35
37101 10\2 0 0,58 0.18 0.47 20 20.1 10,07
. 3no2 10M2 [{] 0 0.18 0.18 20 0 0.85
38\01 12\14 0 0.42 0.18 0.38 20 14.62 8.53
_.3802 12\14 0 0 0,18 018 20 0 0
3901 14\18 0 0.27 0.18 0.28 20 9.52 3.31
30\02 48 0 0 0.18 0.18 20 0 0
40\M01 6\18 0 0.2 0.18 0.23 20 6.94 228 _|
40\02 6\i8 0 0 0.18 0.18 20 0 0.98
41\01 8\10 0 0.58 0.11 045 20 2031 11,16
41\02 8\0 0 0 0.1 0.15 20 0 1.31
4210 M2 | 0 0.84 0.1 0.58 20 21,98 14.49
42\02 10\M2 0 0 0.1 0.21 20 0 322
4001 12\14 0 0.43 o 0.37 20 14.97 8.49
43\02 12114 0 0 0.11 0.2 20 0 2.04
44\01 14\ 0 0.30 0.1 0.33 20 13.8 1.3
44\02 14\18 0 0 0.11 0.14 20 0 1
45\01 16\18 0 0.31 0.11 0.27 20 10,79 522
4502 | 16M8 | O 0 61 | 018 4 20 0 | 228
48\01 a0 01 045 BCEE) 0.42 20 165 | 10
48\02 B0 0 0 ] o013t o017 20 0 1.38
| _arof [ foM2 | o | 08 | 043 | o044 T 20 18.05 | 10.08
471\02 10M2 0 0 0.13 0.13 20 0 0
48\01 12414 ) 05 013 041 20 1784 | 028
48\02 | 12v4 0 0 0.13 0.23 20 0 N
40\01 14\16 0 0.28 0.13 0.22 20 0.86 2.97
49\02 14\16 0 0 0.13 0.17 20 0 1,32
60101 16118 0 0.18 013 0.22 20 8.29 295
50102 1818 0 0.14 0.13 014 ] 20. | 488 0.33




_ Muestra Tiempo |Bco.Form. [Muest.Forn. [Beo.Acet. [Muest.Acot| Etuclon [ncHow) [CHICHOP)
_ Ident. Horas ppm ppm ppm ppm__ [Vol, (ml) | ppbv pphv
';51\01 810 0 0.44 0 0.38 20 14.686 11.25
__5na 8\10 0 0 [i 0.23 20 0 7.19
5201 10M2 0 0.55 0 042 20 18.87 13.51
5202 10012 0 0 0 0.16 20 0 515
53101 12414 0 0.35 [i 0.35 20 12.21 11.44
53102 12\14 0 0 9 0.18 20 90 5.89
54\01 14\16 0 0.28 0 0.27 20 9.8 8.88
54102 14\18 0 0 1 018 20 1 59
55\01 18\18 0 0.28 0. 02 20| 978 7.88
55\02 18\18 g 0 0 047 | 20 1 557




__‘rﬁuestra Tiempo Mes Dia HCHO (T} |CHICHO(T)
Ident. Horas pphv. pphv
1\01 8\10 3 1
102 8\10 3 1 15.72 7.98
2101 10\2 3 1
2102 10\12 3 1 17.29 13.3
3101 12\14 3 1
A02 12114 3 1 23.01 14.59
4\01 14\16 3 1
4\02 14\18 3 1 18.58 11.83

51 16\18 3 1
5\02 16\18 3 1 10.72 5.19
6\01 8\10 3 3
6102 8\10 3 3 10.15 18.42
7\01 10\12 3 3
7\02 10\12 3 3 20.684 23.79
8101 12114 3 3
8\02 1214 3 3 15.24 18.84
0\01 14\18 3 3
9102 14\16 3 3 12.21 14,39
10\01 16\18 3 3
10102 16118 3 3 5.86 12.6
11101 8o 3 7
11\02 8\10 3 7 23.17 11.82
1204 10012 3 7
12102 1012 3 1 14.85 9.58
1301 12114 3 7
3102 1214 3 7 12.51 8.47
401 1418 3 7
4102 4\18 3 7 11.27 5.28
1601 6\8 3 7 ]

15\02 ] 3 7 8.92 2.92
16\01 8110 3 10

16102 8\10 3 10 14.84 11.88
1701 1012 3 10

1702 10M2 3 10 24,74 | 1788
18\01 12114 3 10

18\02 2\14 3 10 21.88 15,16
19101 4\18 3 10

16102 418 3 0 13.28" 1.21
20101 16\8 3 0

20002 16\18 3 [i 8.87 3.84
21\01 8\10 3 1

21\02 8\10 3 1 21.78 19.72
2\01 10M2 3 i1

22102 10112 3 11 16.88 12,98
23\ 1214 3 1

23\02 12114 3 1 15.05 1017

2401 14\18 3 11

24\02 14\18 3 i1 17.99 14.27
25\01 16\18 3 11

25\02 16\18 3 11 13.82 8.84




~Nuestra_| Tiempo Mes Dia HCHO(T)  |CHACHO(T)
Ident. Horas ppbv pphy
28101 B\10 3 15 e
26102 8\10 3 15 10.22 7.3
2101 | 102 3 15 [ -
2702 10\2 3 15 7.85 3.20
28\01 1214 3 15
28\02 12\14 3 15 9.02 4.23
20\01 14\16 3 15
20\02 14\18 3 15 1.26 221
30101 16\18 3 15

__30\2 16\18 3 15 6.53 0.64
I\ 8\10 3 17
02 8\10 3 17 13,75 13,51
3201 10M2 3 17
3202 10M2 3 17 19.88 13.26
Rk Q14 3 17
33102 2114 3 17 11.3 1.08
01 4\18 3 17
34102 14\16 3 17 12.11 8.43
35\01 16118 k] 17
35\02 16\18 3 17 1446 12.96
36101 8\10 3 2
38102 8\10 3 23 20.27 10.71
3anm 10012 3 2
3102 10V12 3 23 20.1 10,72
3801 12114 3 23
3802 12\14 3 23 14.82 6.53
39\01 14\18 3 23
38\02 14\18 3 23 9,52 3.31
40\01 16\18 3 23
40102 16\18 k] 23 8.94 3.25
41101 8\10 3 24
41\02 6\10 3 24 20.31 12.47
42\01 10M2 3 24
42\02 10\12 3 24 21.90 17.72
43101 12\14 3 24
43102 Q14 3 24 14.97 1142
4401 4\18 3 24
44102 418 3 24 13.8 8.30
4501 18\18 3 24
45102 16\18 3 24 10.79 §.22
46\01 8\10 3 28
46\02 8\10 3 28 16.58 13.31
47\01 10112 3 26
47\02 10M2 3 28 18.08 11.41
48\01 12\14 3 28
48\02 2\14 3 28 17.84 9.59
40\01 418 3 28
4902 418 3 28 8.86 10.18
§0\1 16\18 3 28
50\02 16118 3 28 11.18 8.09




_'Muestra Tiempo Mes Dla HCHO (1) |CH3CHO(T)
dent, Horas ppbv ppbv
51\01 8\10 3 28
51\02 8\10 3 29 14.86 17.13
5201 1012 3 20
52\02 10M2 3 20 18.87 19.41
53\01 12\14 3 20
53102 12\14 3 29 12,21 17.01
54\01 14\18 k] 29
54\02 14\18 3 20 9.80 8.88
55\01 16\i8 3 29
55\02 18\18 3 20 9.78 7.88
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FIGURA I. TENDENCIA DE LA VARIACION DE LAS CONCENTRACIONES DE LOS
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ALDEHIDOS EN LAS DIFERENTES HORAS DE MUESTREO.
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FIGURAI. COMPARACION DE LAS CONCENTRACIONES DE LOS ALDEHIDOS EN LOS
DIFERENTES INTERVALOS DE HORAS MUESTREADOS.
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FIGURAIIl. COMPARACION DE LAS CONCENTRACIONES DE ALDEHIDOS CON RESPECTO A
LOS DIAS MUESTREADOS.
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' 3 R PR PR it RET '
1 Condtitianst 7 ml/zmin x
+ Detector o CONDUCTIME Potector te 1S t
t Misc. Information: Centro do Crencras de la Atmostera Lprls [ [}
BOBCERAGER BB RURRR R R DR D DA SRR RS ED LN F A RO R AR RN P IR RN R0 R ARG REEINES
Starting Delays €, 00 Ending retention times 4,00
Area rejects 12408 Une sample per JIOU gec,
Amount injected: 1.00 Dilution factor: 1.00
Sample Weight: 1. Q0000
PEAX  REl PEAK CONCENIRATION in  NORMALIIED RER/ REF 1 0ELIA
NUN TINE  NAME [ CoNC AREA  HEIGHT WEIGNT BL PEAX RET TINE  CONC/ARER
12308 CH2O 0.8024 9,555 nery 0 6L 1 9 1, 7468604
2 2,947 CH3CHD 0.8188 $O.66301 902 089 B! ? ¢ LUIE-04

0TAL ANOUNT ¢ 1,20

Areas, times, and heights stored in: CiALRIZI.ATE

Data File = C3ALDI3T.FTS Frinted on 03-14-1994 at 1310153

Start time: 0,00 min, Stop time: 4,00 min. Offset: 2 mv.
Full Ranges 730 millivolts

Qutput redirec e P
M=1" 110394 B8-10 Frocessed: 03-14-~19%4 12107130, segmunt 1, cycle 124
RAW DATA SAVED IN FILE CtALD134,FTE

A K A K K EXTERMAL STANDARD TABLE - XXXXKXK
EXSFEBANEBEERNNNRREN 03-14-1994 12:08:38 Version 5.1vtt*)t!ttlttttlt!ttttltu
% Sample Name; M-1‘ 110394 8-10 Data Filet CyALDIZA x
¥ Dater 03-14-1994 133107140 Methodt AIRCAREQ 03-14-1994 12:31¢45 # 261 ¢
¥ Interface: 16 Cycle#: 1324 Dperator REH Chanriel#s © Vialli NA.

¢ Starting Feal Width: 2§ Threshald: .5 Area Threshaldi 125
tlttlt!ﬁ!ltﬁtttllt!ltttt!!tttﬁltittttlttttlltttttt!lllllttltlttt‘tltllt

¥ Instrument Type: ESPECTROFOT, UV/VIS Column Type: -REVERSE PHASF

¥ Solvent Descriptiant ACETONXTRKLO/AGUA

¥ Conditionst 2 ml/min . -

X Detector Ot CDNDUCTKML Detectar 1t FCI 0.1v ¥
¥ Misc, Information: Centro de Ciencias de la Atmosfera Lptl: | S ¢
lktti#t!tltlklttt#'tl‘tt‘tt!tltlt\ttkiltltttﬁ'l‘1‘tttttttt\4t'littttitttttk
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