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Introduccién

Introduccién

Cantidades pequeiias de peroxido de hidrégeno (H20,) gaseoso se encuentran presentes
en la atmosfera en forma natural, es inestable y se descompone facilmente, reaccionando
rapidamente con otros compuestos que se encuentran en el aire.

En la fase gaseosa, el H,O, se forma por interacciones del radical hidroperoxi (HO,®) y
del radical hidroperoxi hidratado (H,O * HO,"), el cual es producido por reacciones fotoquimicas
con gases traza presentes en la atmosfera, como son el ozono y los compuestos orgénicos
volatiles.

A los compuestos que se emiten directamente a la atmoésfera se les denomina
contaminantes primarios. Estos contaminantes primarios dan origen a otros compuestos, entre los
que cabe destacar a los oxidantes atmosféricos como son el ozono, radicales libres (OH®, HO,®,
H,0 » HO,®, etc.), H,0,. Estos contaminantes se les denomina secundarios.

El peréxido de hidrégeno participa también en el decaimiento del radical hidroperoxi
(HO") y como fuente del radical hidroxilo (OH®). A este tipo de reacciones se les denominan
fotoquimicas, siendo las responsables de la contaminacion fotoquimica, que son consecuencia de
las reacciones entre los compuestos de origen primario y secundario en presencia de la radiacién
solar. La literatura reporta un gran nimero de reacciones en las que intervienen el propio ozono,
los 6xidos de nitrogeno, los hidrocarburos, los 6xidos de azufre y otros compuestos, como un
ejemplo se puede mencionar que en presencia de la radiacion ultravioleta las reacciones de los
nitratos con otros radicales producen el compuesto conocido como nitrato de peroxiacilo (PAN).
Entre otros ejemplos estan la formacion del H,O, y una serie de radicales libres.

El mecanismo de los oxidantes fotoquimicos es complejo, realizandose en etapas a través

de una serie de reacciones quimicas, la mezcla resultante de todas estas sustancias da lugar al

denominado “smog fotoquimico”.



Introduccién

El peréxido de hidrogeno se reconoce como el principal agente oxidante en la conversion
de biéxido de azufre (SO,) en 4cido sulfurico (H,SOy) el cual contribuye a la acidificacion del
rocio, neblina, nubes y lluvia, esta oxidacion es particularmente importante ya que disminuye el
pH rapidamente. El SO, en presencia de oxidantes como O3 y O necesita un metal de transicion
(Fe, Cu y Mn), por medio de este mecanismo, la reaccion es mas lenta y por consiguiente se
retarda el proceso de acidificacion del agua presente en la atmdsfera.

La cuantificacién de peréxido de hidrogeno ya sea en fase gaseosa o en fase liquida es de
gran interés ya que proporciona informacion acerca de los procesos de oxidacion que tienen lugar
en el ambiente, y sera el objetivo principal de este trabajo.

Hipotesis
En presencia de radiacion solar intensa se incrementan los niveles de peroxido de hidrégeno. La
humedad absoluta y la temperatura afectan la concentracién de peréxido de hidrégeno en el
ambiente.
Objetivo

e Determinar la cantidad de perdxidos en el aire de la ciudad de México.

e Determinar si tiene alguna variacion en la concentracion con respecto a las horas del dia.

e Determinar el comportamiento de la concentracion del H,O, con respecto a las

condiciones meteoroldgicas como son la humedad y la temperatura.

e Establecer las condiciones para utilizar el método de la trampa fria.
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CAPITULO I

La Tierra esta envuelta por una masa gaseosa en la cual se desarrollan muchas formas de
vida. Esta envoltura es la més externa de la esfera geoquimica y consiste en una mezcla de gases,
particulas y vapor de agua. Por muchos siglos el hombre la consideré6 como un receptor, sin
restriccion alguna, de los productos resultantes de sus multiples actividades. No fue hasta hace
algunas décadas, que el hombre comenzé a entender y a preocuparse por los efectos ecoldgicos
de la contaminacion en el ambiente.
Regiones atmosféricas
La atmésfera ha sido dividida de acuerdo a los estudios que se realizan en ella. La divisién més
comun es la que se basa en el gradiente de la temperatura.
Troposfera. La troposfera es la primera capa de la atmosfera a partir de la superficie, se extiende
de la superficie a la tropopausa, a una altura aproximada de 18 Km en los tropicos y 12 Km en las
latitudes medias. Esta capa contiene alrededor del 85-90% de la masa de la atmésfera, es a
menudo dindmicamente inestable con rapidos intercambios verticales de energia y masa
asociados con una actividad convectiva. La troposfera termina en la tropopausa.
En la tropopausa la temperatura no cambia con la altitud.
Estratosfera. Es la capa que se encuentra arriba de la tropopausa, se extiende aproximadamente
hasta 50 Km de altura, en esta region la temperatura se incrementa con la altitud y termina en la
estratopausa. En esta capa no hay cambio de la temperatura con la altura.
Mesosfera. La mesosfera principia en la estratopausa y se extiende de los 50 Km hasta la
mesopausa a 85 Km en altitud. En la mesosfera la temperatura decrece rapidamente con la altura,
esta capa es muy importante por los procesos fotoquimicos como, por ejemplo, las emisiones

luminosas observadas, conocidas como resplandor atmosférico.
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Termosfera. Es la capa que se encuentra por encima de la mesopausa y se extiende desde los 85
Km hasta el espacio exterior. En esta regiéon la temperatura se incrementa con la altitud
dependiendo fuertemente de los niveles de la actividad solar. Los gradientes de la temperatura
son el resultado de la absorcion de energia, debida principalmente a la radiacién ultravioleta con
una longitud de onda inferior a 1750 A que es gradualmente absorbida por los gases atmosféricos

y gran parte de esta absorcion es utilizada para calentar la termosfera.

Naturaleza fisico-quimica de la atmésfera

Considerando su composicion, la atmdsfera puede ser dividida en dos regiones:

a) La homosfera. Esta region se extiende desde la superficie de la tierra hasta la mesopausa.
Aqui la proporcién relativa de los principales constituyentes del aire no cambia.

b) La heterosfera. Esta region se extiende desde la mesopausa hasta el espacio exterior. Aqui la
composicion comienza a cambiar con la altura debido a la disociacion del oxigeno y procesos
de difusi6n, sobre todo del hidrégeno que se escapa hacia el espacio exterior.

En su totalidad la atmosfera puede ser descrita en términos de su constitucién fisica y su

composicién quimica.

El aire practicamente puede ser considerado como un gas compuesto por moléculas y
atomos con movimiento aleatorio. La atmésfera contiene numerosas particulas cargadas (iones y
electrones) bajo la influencia del campo magnético y eléctrico de la tierra.

En la tabla 1.1 se encuentran la composicion de los principales constituyentes permanentes y los

gases inertes y la tabla 1.2 describe algunos de los constituyentes variables menores de la

atmosfera.

Los constituyentes permanentes son el oxigeno (21%), el nitrégeno (78%), el argén

(0.94%) y los demas gases nobles.
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Tabla 1.1. Constituyentes permanentes e inertes del aire.

Molécula Masa molecular Porcentaje por

volumen

N, 28.014 78.084

! 31.999 20.946

Ar 39.948 0.934

CO, 44.009 0.033

Ne 20.183 0.0018

He 4.0026 0.00053

Kr 83.800 0.0001

Tabla 1.2. Constituyentes variables. Son algunos de los gases que forman la atmésfera.

Molécula Region atmosférica donde se encuentra.

Su concentracién se incrementa con la altura y es maxima en la
O3 (0zono)

estratosfera.

Su concentracion es variable en la troposfera y su disociacion
H,0 (vapor de agua)

ocurre en la mesosfera.

La concentracion de estos 6xidos es variable en la troposfera y es
NO,, NO (6xidos de afectada principalmente por emisiones industriales y procesos
nitrégeno) fotoquimicos; la disociacién del NO, ocurre en la mesosfera y

estratosfera.

CO (mondxido de carbono)

Su concentracion es variable principalmente en la troposfera.

Su concentracién es variable; se oxida en la estratosfera y su

CH4 (metano p s
H ) disociacién ocurre en la mesosfera.

Se incrementa en la atmdsfera por la actividad volcénica,
SO, (diéxido de azufre) descomposicion de las plantas y como resultado de la combustion

de combustibles fosiles.

Los constituyentes variables son compuestos cuya concentracion varia, el mas importante

es el vapor de agua, el cual puede estar presente en una concentracion que va desde 0.02 a 4.0%

en peso. La concentracion del vapor de agua en el aire depende de varios factores, entre los

cuales la temperatura es una de las variables mdas importantes. El vapor de agua juega un papel

importante en la regulacién de las condiciones climéticas.
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Otro de los constituyentes variables muy importante es el biéxido de carbono (CO), cuya
concentracion ha ido incrementandose debido a la combustion del carbon fosil y la deforestacion.
Actualmente se encuentra en una concentraciéon promedio que va de los 360 a 380 ppm (partes
por millén). Este gas tiene una gran importancia debido a que se le considera el mas abundante
gas de invernadero y al que se le atribuye en gran parte el calentamiento de la Tierra.

Los constituyentes inertes lo forman el grupo de los gases raros como son el argén que ya
se mencion6, helio, criptén y radén cuyas concentraciones son reportadas en la tabla 1.1.

Ademas de los gases mencionados anteriormente, se encuentra un gran nimero de
particulas sélidas y liquidas suspendidas, de diferentes tamafios, teniendo un intervalo de 5 *107
a 20 micras de radio. Estas particulas son llamadas aerosoles y juegan un papel importante en el
mecanismo de formacién de niicleos de condensacién y en la formacién de cristales de hielo.
Muchos aerosoles estan involucrados en los procesos quimicos que forman parte de la
contaminacion atmosférica.

Esquema general de reactividad en la troposfera

Cuando algunas sustancias, compuestos o formas de energia se encuentran en el aire en
concentraciones o niveles tales que pueden causar dafios o molestias a personas, animales,
vegetacion o materiales, se denominan contaminantes atmosféricos.

La contaminacién se origina por la emisién de compuestos denominados contaminantes
primarios, que son el monoxido de carbono (CO), 6xidos de azufre (SO, y SO3), éxidos de
nitrégeno (NOy), hidrocarburos (HC),, aerosoles (particulas solidas y liquidas), sulfuro de
hidrégeno (H,S), plomo, biéxido de carbono (CO,) y otros compuestos. Estos contaminantes
primarios dan lugar a otros compuestos, entre los que cabe destacar los oxidantes fotoquimicos.
A estos contaminantes se les denomina contaminantes secundarios porque no se emiten, sino que

se forman por reacciones fotoquimicas en la atmoésfera. Varios gases quimicamente reactivos

8



Capitulo I Antecedentes

(tabla 1.3), controlan en gran parte, la capacidad oxidativa de la troposfera, asi como la
abundancia del ozono. Las emisiones de NOy y CO estan dominadas por las actividades humanas.

Tabla 1.3 Gases emitidos a la atmdsfera a partir de fuentes naturales.

Gas Fuente principal

CHs | Descomposicion bioldgica anaerdbica

NH; | Descomposicion bioldgica anaerébica

H,S | Descomposicion bioldgica anaerdbica

DMS |Plancton marino

HCl Descomposicién bioldgica anaerdbica y
volcanes

CH5Cl | Océanos
CH3I | Océanos
CcO CH4 atmosférico, incendios
Co, Desc_:omgosicién biolégica anaerdbica,
respiracion
SO, Volcanes

Tabla 1.4 Principales gases emitidos a la atmosfera a partir de fuentes antropogénicas.

Gas Fuente principal

CO, Combustién (petrdleo, carbon)

60) Combustién incompleta (automoéviles)

Vocsa Evaporacion de combustibles y disolventes

SO, Combustion (petrdleo, carbén), fundiciones

NOy | Combustion a alta temperatura (automoéviles)

Los precursores de los contaminantes secundarios son los 6xidos de nitrogeno y los
hidrocarburos, emitidos en grandes cantidades a través de emisiones vehiculares y procesos

industriales. En consecuencia, se denomina contaminacién fotoquimica a la originada por gases y

a
Compuestos organicos volatiles.
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aerosoles formados en las reacciones producidas en la atmdsfera en presencia de la radiacién
solar.

En las reacciones fotoquimicas se forman una serie de sustancias complejas, cuyos
productos de reaccién son el ozono, aldehidos, peroxido de hidrogeno, radicales libres, nitrato de
peroxiacilo (PAN) y otras de creciente importancia en los nucleos urbanos.

En la estratosfera, el ozono (0s), el mas abundante de los oxidantes fotoquimicos, realiza
una funcion protectora de la vida animal y vegetal de la Tierra, filtrando la radiacién ultravioleta
de onda corta procedente del sol. En la baja atmésfera, paraddjicamente, el ozono encaja dentro
de la definicién de "contaminante atmosférico”. Una caracteristica importante del ozono es que es
un contaminante secundario, es decir, no es emitido directamente a la atmoésfera sino que se
produce en la troposfera baja mediante reacciones fotoquimicas.

El peroxido de hidrogeno y los perdxidos organicos en la troposfera son de gran
importancia{ en la composicién quimica y en los ciclos de la misma, ya que con respecto al
tiempo y debido a fendmenos naturales y emisiones antropogénicas sufren cambios constantes.

Para conocer mas acerca de estos fendmenos es necesario entender la distribucion y
abundancia de los gases traza incluyendo el carbono, nitrégeno, compuestos de azufre y
hal6genos. Estos gases traza reaccionan en una gran variedad de formas con los oxidantes
atmosféricos como son el O3, los NOs~, el OH® y los radicales HO,® y RO,° En la troposfera el
OH® es el oxidante méds importante y se produce principalmente por la fotélisis de O3, los
radicales OH® son regenerados por reacciones que involucran a HO,®, H,0,, CH300H y CH0.
Los radicales OH®, HO,® y RO,°®, se pueden acumular en la troposfera, por lo cual la medicion
directa de estos radicales, principalmente el OH® y el H,O, esta totalmente justificada. (Lee et al

2000).

10
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Origen y decaimiento del H,0,

Los hidroperéxidos son conocidos como productos secundarios de reacciones
fotoquimicas que forman radicales libres NOyx, CO, CHy los cuales a su vez son afectados por los
niveles de compuestos quimicos. En adicién a pardmetros meteoroldgicos como son humedad
atmosférica, temperatura y presién, también influyen en la fase gaseosa de los hidroperdéxidos. En

esta fase el hidroperdxido principal es el peréxido de hidrégeno (H;05).

hv

HO,NO,

NO,
HNO 5 A hv

RO, |« nNoo
\o, / = No,;oz2

H,O o('D) NO. 0,, O HO
i OH*| ——— [HO,* | ——=|H,0,

CH. HO, Y 0, OH
A%
h
[1] IO
hy k

Figura 1.1. Diagrama general de las reacciones de fotdlisis de los radicales OH®, HO,®, RO,".
(OH" hidroxilo, OH,* hidroperoxi, RO,* peréxido orgénico).

El origen primario propuesto del radical hidroxilo HO® se resume a continuacion: la
fotdlisis del O3 debido a la radiacion de onda corta de 320 nm permite a los 4tomos de oxigeno
excitados (1D) reaccionar con el vapor de agua, de acuerdo a:

O3 + v .<320nm) — O('D) + O, 1)

o(D) + HLO — 20H* )

11
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La mayoria de los O (‘D) reaccionan con los O, y N (oxigeno y nitrégeno moleculares) para
regenerar O3. (Ecuaciones 3 y 4)
o)+M® — 0+ M 3)
O+0,+M — 03+ M 4)
A 298 K, a una atmésfera de presién y al 50% de humedad relativa, se produce ~0.2 OH*
a partir de cada atomo de O('D) formado. La fotolisis de O3 en presencia de vapor de agua es la
mayor fuente de OH® en la troposfera, especialmente en la troposfera baja cuando la razén de
mezclado es alta. El radical OH® es la llave de las especies reactivas en la troposfera, ya que
reacciona con los compuestos organicos y con los clorofluorocarbonos (CFCs) (Atkinson 2000)
El conocimiento del papel del OH® aun a pesar de su baja concentraciéon fue el paso
principal para entender la quimica atmosférica. Los tiempos de vida media de la mayoria de los
gases atmosféricos, estan determinados por las concentraciones del OH® y por sus coeficientes de
reacciones correspondientes. Los gases que no rea’ccionan con el OH® tienen una larga residencia
en la atmoésfera, pero son destruidos en la estratosfera y tienen una influencia notable en la
quimica del ozono estratosférico. Entre estos ultimos se pueden mencionar los
clorofluorocarbonos (CFCL3, CF,Cly) y el N,O.

En ausencia de NO 0 en una concentracion suficientemente baja, reacciona el O3, con los

radicales OH® y HO,":
OH® + 03 — HOz’ + O, (5)
HO,* + O3 — OH® + 2 0, 6)

Esto es adicional a los procesos del O3 troposférico (Atkinson 2000).

M es un sustrato aceptor de energia, llamado tercer cuerpo. Puede ser O, 0 N,.

12
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El H,0, se produce en reacciones que involucran a los radicales hidroperoxi y el hidroperoxi
hidratado:

HOz. + HOZ. —  H,0, +0, (7)
H0 + HO,® — H,0+HO, @®)
H,O e HO,® + HO,* — H,0, +0, +H,0 ©

El radical hidratado se encuentra en un porcentaje muy bajo de la concentracién total de HO>® en
la troposfera cuando la humedad relativa es alta (Calvet, Stockwell 1983).

Se demostrd que las concentraciones de OH® en los trépicos son mas altas debido a la
intensidad de la radiacién ultravioleta, como consecuencia de que existe un minimo en la vertical
de la columna de ozono. Por consiguiente, la eficiencia de la oxidacion atmosférica estd
fuertemente determinada por los procesos tropicales. (Gerringa 2004)

En las reacciones de degradacion de los VOCs se produce la formacion de intermediarios
como los radicales RO,* y HO,"; estos radicales reaccionan con el NO para convertirlo a NO,.
En la ausencia de NO 6 en concentraciones muy bajas, los radicales OH® y HO?* reaccionan con
el ozono:

OH'+0; — HO,*+0, (10)

HO"+0; — OH'+0, (11
La reaccién del ozono con alcanos en la fase gas produce una serie compleja de productos
estables y de radicales. Varios estudios recientes han presentado evidencias de que estas
reacciones son la base para la produccién directa de radicales OH®.
Acidificacion atmosférica.

La existencia de bioxido de azufre (SO,) al igual que los 6xidos de nitrogeno (NOy) en la
troposfera, debido a las erupciones volcanicas y a las actividades antropogénicas, intervienen en

la variacién del pH de la lluvia, el rocio, nubes y la neblina.

13
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La acidificacion es un ejemplo claro de las interrelaciones entre los distintos factores
ambientales: la atmésfera, el suelo, el agua y los organismos vivos (biota) Por consiguiente la
contaminacién atmosférica producida por los SOx y NOx afecta directamente o indirectamente al
agua, al suelo y a la biota.

Entendemos por acidificacién del medio la pérdida de la capacidad neutralizante del
suelo y del agua, como consecuencia del retorno a la superficie de la tierra en forma de 4cidos de
los 6xidos de nitrégeno y de azufre descargados a la atmésfera.

La amplitud e importancia de la acidificacion del medio son debidas, principalmente, a las
grandes cantidades de NOx y SOx lanzados a la atmoésfera, siendo de d;stacar que del total de las
emisiones de SO, en el globo terrestre, aproximadamente la mitad son producidas por las
actividades antropogénicas y que la mayor parte de éstas se producen en las regiones
industrializadas del hemisferio norte que ocupa menos del 5% de la superficie terrestre.

El proceso de acidificacion se compone de la siguiente forma:
® El azufre se encuentra en un principio en estado elemental, fijado en los combustibles fosiles.
e El nitrégeno en forma elemental se encuentra en el aire.

® Durante el proceso de combustion empleando combustibles fosiles se liberan azufre y
nitrégeno, como biéxido de azufre (SO,) y 6xidos de nitrégeno (NOx) respectivamente.

® Los 6xidos de azufre y nitrégeno sufren una serie de fenémenos tales como transporte a gran
distancia, reacciones quimicas, fenémenos de depositacién. Con el tiempo estos 6xidos y los
distintos compuestos a que dan lugar retornan a la superficie de la tierra donde son absorbidos

por los suelos, el agua o la vegetacion.

14
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NO3 - NIOS
VV .

Figura 1.2. Esquema general de reaccion de los NOy. (Atkinson Atmospheric Environment 34

03

(2000) 2063-2101).
La figura 1.2 muestra la secuencia de oxidacién del NOx por el radical OH® que como paso final
forma el 4cido nitrico.
Las reacciones 12 y 13 muestran los mecanismos de oxidacién de los 6xidos de nitrégeno, para
formar el correspondiente 4cido nitrico

HO,* + NO — OH® + NO; (12)

NO, + OH®* + M — HONO, (13)
Adicionalmente NO y NO; pueden reaccionar con Os:

NO + O3 —+ NO,* + 0, (14

NO; + O3 —+ NOs* + O, (15)

NO; y NOjs reaccionan entre si para formar N,Os en un proceso reversible:
NOy* + NO3* + M & Ny,Os (16)

Mentel ef al 1996 demostraron que en fase gas N,Os reacciona con vapor de agua:
N2Os + HbLO — 2 HONO, a7
Morris y Niki mostraron que NOs reacciona con acetaldehido y por analogia con otros aldehidos;

y sustraer un atomo de H del acetaldehido:
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NOs;* + CH;CHO — HONO, + CH;CO°® (18)
Se han mostrado las reacciones mas comunes de la formacion del acido nitrico, uno de los

procesos mas importante de acidificacion es la oxidacion del bidxido de azufre mediante

radicales peréxidos:
SO, + OH* + M — HOSO, + M (19)
HOSO, + O, — HO, + SO3 (20)
SO; + HHO — H,SO04 @D

En condiciones de cielo limpio, estas son las reacciones predominantes para la oxidacion del SO,.

Meétodos de coleccién.

Existen diferentes métodos para la coleccién de muestras de peroxidos en fase gaseosa,
entre la cuales podemos mencionar a :

a) Coleccion por burbujeo. A una muestra de agua se le hace pasar un flujo de aire determinado.

b) Coleccién criogénica. El vapor de agua contenido en el aire se condensa en una trampa de
vacio inmersa en un bafio de hielo seco y acetona.

c) Coleccién con un tubo denuder. Es un cilindro recubierto interiormente por una capa
quimicamente reactiva la cual selecciona componentes gaseosos especificos, principalmente
gases oxidantes.

La determinacién de el H,O; en fase gaseosa se lleva a cabo por uno o mas de los siguientes

métodos:

a) quimioluminiscencia,

b) b)fluorescencia,

c) c)colorimetria.
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La variacion en los diferentes métodos de coleccion, el tiempo de muestreo y el flujo de aire
influye directamente en el valor de la concentracion de H,0.
Patrén de la concentracion de H,0, en la atmosfera.
Con base en los valores de concentracion reportados por diferentes autores (Tabla 1
Sakugawa 1990), el H,O, sobresale el siguiente comportamiento:
e Laconcentracion de H,O, es més alta en la tarde y menor por la noche.
e La concentracion de H>O; es mas alta en verano y menor en invierno.
e De acuerdo a la latitud, la concentraciéon de H,O, se incrementa de norte a sur.
e La radiacion solar, especificamente la radiacién ultravioleta, incrementa la formacién de
Hy0,.
e La temperatura afecta las reacciones entre las especies quimicas en la atmosfera
incrementando significativamente la concentracién de H,O, y Os.

e El vapor de agua contenido en el aire influye en la formacion de H;0.
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CAPITILO II

Método Experimental

En la mayorfa de los métodos de andlisis de peréxidos, las muestras tienen que analizarse
inmediatamente después de la coleccién, sin embargo la deteccién fluorescente ademas de
permitir el andlisis de peréxidos tanto en fase gaseosa como en agua de lluvia, tiene la ventaja de
que las muestras estabilizadas con el 4cido parahidroxifenilacético, el cual forma un dimero,
puede conservarse durante una semana bajo condiciones ambientales (Keuken et al, 1988;
Olszyna et al, 1988; Kelly et al, 1985).

Muestreo

Para colectar el peroxido de hidrégeno en fase gaseosa se utilizaré el método de la trampa fria
(Sakugawa y Kaplan 1986), el cual consiste en utilizar un bafio de hielo seco (-70°C a -60°C)
como refrigerante ya que a esta temperatura el H,O, en fase vapor se atrapa por completo junto
con el vapor de agua condensado. La trampa de vacio que se utilizé en este muestreo es de vidrio
de 50 mL con un didmetro interno de 3.0 cm y una altura de 15 cm. Las muestras se colectaron en
la azotea del Centro de Ciencias de la Atmésfera (CCA) de forma aleatoria dos dias por semana,
en periodos de dos horas cada una, entre las 9:30 y 17:00 horas aplicando un flujo promedio de
1.7L min™.

Una vez colectada la muestra se tomaron 1.8 ml de ésta y se colocaron en un vial de 10 ml color
dmbar, se agrega 0.3 ml de biftalato de potasio monobésico 0.1 M (para tener un pH aproximado
de 5.5, para evitar posibles reacciones con SO,), 0.3 ml de EDTA 1 * 10 - M (para complejar
metales tales como Fe, Cu y Mn) y 0.3 ml del reactivo fluorescente 1 * 102 M (4cido p-
hidroxifenil acético) y peroxidasa (Sigma 269 unidades purpurogallin mg” tipo VI) para formar
el dimero del 4cido para detectarlo por fluorescencia. Después de un minuto de reaccién se

agregaron 0.3 ml de NaOH 0.2 M (para estabilizar la fluorescencia). Inmediatamente después se
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determind el perdxido total en la muestra (H,0, y perdxidos organicos); el anélisis se realizé por

HPLC con deteccion de fluorescencia a A=320 y 410 nm (de excitacién y de emision

respectivamente); utilizando agua como fase mévil a un flujo de 0.2 mL/min.

Figura 2.2. Cromatégrafo de liquido§ e alta presion con detector de fluorescencia.
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Equipo utilizado

Se utiliz6 un detector fluorescente Spectra-System FL3000 (Thermoseparation products),
acoplado a una bomba Spectra-System P2000 (Thermoseparation products) y una interfase
Spectra-System SN4000.

Anadlisis.

Reactivos

¢ Ftalato 4cido de potasio 0.1M

e NaOH 10N

e NaOH 0.2 M

e EDTA0.001 M

e Acido p-hidroxifenilacético

e Peroxidasa 269 unidades purpurogallin mg™ tipo VI, RZ 2.7.

Preparacién de los reactivos

Reactivo acondicionador.

o Pesar 1.02115 g de ftalato 4cido de potasio y aforar con agua desionizada a 50 ml

o Pasar la solucion anterior a un vaso de precipitado de 100 mL y ajustar el pH a 5.5 utilizando
hidréxido de sodio (NaOH) 10 N (20g en 50 mL)

e Agregar a la solucion anterior 0.01861 g de EDTA.

e Transferir a un frasco para su almacenamiento en el refrigerador.

Reactivo fluorescente.

e Pesar 0.01521 g de acido p-hidroxifenilacético y 0.0016 g de peroxidasa, aforar con agua

desionizada a 10 mL, almacenar en un frasco color ambar en el refrigerador.
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Reactivo estabilizador.
e Pesar 0.4 g de NaOH y aforar con agua desionizada a 50 mL, transferir a un frasco para su
almacenamiento en el refrigerador.
Preparacion de la curva estindar.
1. Estandar de 10,000 p M
Tomar 1.02 mL de H,0; al 30% en volumen y aforar con agua desionizada a 1000 ml.
2. Estandar de 100 p M
De 1 tomar 2 mL y aforar con agua desionizada a 200 mL.
3. Estandarde2 p M
De 2 tomar 2 mL y aforar con agua desionizada a 100 mL.
4. Estandarde3 pM
De 2 tomar 3 mL y aforar con agua desionizada a 100 mLI.
5. Estandarde S pM
De 2 tomar 5 mL y aforar con agua desionizada a 100 mL.
6. Estandarde 7pM
De 2 tomar 7 mL y aforar con agua desionizada a 100 mL.
7. Estandarde 12 p M
De 2 tomar 12 mL y aforar con agua desionizada a 100 mL.
8. Estandarde 15 pM
De 2 tomar 15 mL y aforar con agua desionizada a 100 mL.
En caso de que las concentraciones sean mayores, el tubo fotomultiplicador se satura, por lo

tanto, se recomienda realizar diluciones.
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Procedimiento para anilisis de muestras, estindares y blancos.
e Tomar una alicuota de 1.8 mL del estandar de H,0,.
e Aifiadir 0.3 mL de reactivo acondicionador.
e Afiadir 0.3 mL de reactivo fluorescente y esperar un minuto.
e Transcurrido el tiempo afiadir 0.3 mL de reactivo estabilizador.
Forma de inyeccion
Se trabaja a un flujo de 0.2 mL/min y se usa agua como eluyente, se espera a que se estabilice la
linea base y se inyecta la muestra. Se lee la respuesta del detector en unidades de fluorescencia
(UF). Para realizar la siguiente inyeccion es necesario que la linea base se estabilice nuevamente.
Se juntan las muestras de quince dias aproximadamente (tiempo en el que se conservan las
muestras en buen estado), contando a partir de la fecha de la primera muestras colectada, para
realizar el andlisis.
Procesamiento de datos:
Con los valores obtenidos en la curva esténdar, la cual tiene un comportamiento cuadrético, se
transforman los valores de UF en valores de concentracion. Para ello se requiere resolver la
ecuacién de la curva.

V= ax® + bx +c

Donde c es igual al resultado de la resta entre el término independiente y las UF.
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Resultados

Resultados obtenidos del muestreo en la azotea del Centro de Ciencias de la Atmosfera en Ciudad

Universitaria.

CU aire 12-sep-1
Flujo
9:55 1.59
11:00 1.58
12:00 1.60

1.59

Vol. Muestra 1.9 mL

Vapor de agua
Presion de vapor total
Presion de vapor real
Humedad absoluta

% de recuperacion

CU aire 12-sep-2
Flujo
12:30 1.59
13:30 1.59
14:00 1.58

1.59

Vol. Muestra 1.3 mL

CU aire 17-sep-1
Flujo
11:05 1.57
12:05 1.61
13:10 1.61

1.60

Vol. Muestra 1.8 mL

Soleado
Temp. K Humedad %
293.55 58
294.55 i
296.85 L
294.98 51.0
vap agua
Pvapt
Pvapr
Ha
% recup.
Soleado
Temp. K Humedad %
297.65 42
300.55 35
301.55 33
299.92 36.67
Soleado
Temp. K Humedad %
293.75 59
296.65 48
300.55 41
296.98 49.33

vapagua 10.26 mL
Pvapt= 26.05mb
Pvapr= 13.29mb
Ha= 9.76 g/m
% recup. 105.10 %

vapagua 931 mL
Pvapt= 35.11 mb
Pvapr= 12.87 mb
Ha= 930g/m
% recup. 100.13 %

vapagua 9.24 mL
Pvapt= 29.43 mb
Pvapr= 14.52mb
Ha= 10.60 g/m
% recup. 87.20 %
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CU aire 17-sep-2 Soleado
Flujo Temp.K  Humedad % vapagua 5.6l mL
13:15 1.61 300.55 40 Pvapt= 37.40mb
14:15 1.60 300.45 36 Pvapr= 13.71mb
15:15 1.60 301.95 34 Ha= 9.87 g/m
1.60 300.98 36.67 %recup. 56.85 %
Vol. Muestra 1.08 mL
CU aire 18-sep-1 Nubes bajas
Flujo Temp.K  Humedad % vapagua 11.63 mL
10:05 1.58 292.45 70 Pvapt= 25.16 mb
11215 1.57 294.05 66 Pvapr= 15.76 mb
12:05 1.58 296.75 52.00 Ha= 11.60 g/m
1.58 294.42 62.67

Vol. Muestra 2.2 mL

CU aire 18-sep-2

Flujo

12:40 1.56

13:35 1.59

14:33 1.59
1.58

Vol. Muestra 1.3 mL

CU aire 22-sep-1
Flujo
11:00 1.59
12:00 1.58
13:00 1.59
1.59

Vol. Muestra 1.75 mL

Nublado con viento del Sureste

Temp. K Humedad %
298.25 45
301.25 37
300.25 39

299.92 40.33
Soleado

Temp. K Humedad %
295.95 50
296.65 46
299.35 38

297.32 44.67

% recup. 100.20 %

vapagua  7.28 mL
Pvapt= 35.11mb
Pvapr= 14.16 mb
Ha= 10.23 g/m
% recup. 71.16%
vapagua 9.2l mL
Pvapt= 30.03mb
Pvapr= 13.42mb
Ha= 9.78 g/m
% recup. 94.14%
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CU aire 23-sep-1 Soleado
Flujo Temp. K Humedad % vapagua  9.90 mL
10:00 1.57 293.05 62 Pvapt= 2594 mb
11:00 1.60 294.45 53 Pvapr= 13.58 mb
12:00 1.60 297.25 42 Ha= 9.98 g/m
1.59 294.92 5233 Y% recup. 99.25%
Vol. Muestra 1.88 mL
CU aire 23-sep-2 Soleado
Flujo Temp. K  Humedad % vapagua  8.03 mL
12:50 1.59 298.25 40 Pvapt= 3442 mb
13:50 1.60 299.55 35 Pvapr= 1228 mb
15:05 1.59 300.95 32 Ha= 8.88 g/m
1.59 299.58 35.67 Y% recup. 90.48 %
Vol. Muestra 1.70 mL
CU aire 24-sep-1 Soleado )
Flujo Temp. K Humedad % vapagua 9.16 mL
10:30 1.58 292.95 59 Pvapt= 26.70 mb
11:45 1.60 295.55 48 Pvapr= 13.35mb
12:30 1.60 297.65 43 Ha= 9.79 g/m
1.59 295.38 50.0 % recup. 93.54 %
Vol. Muestra 1.75 mL
CU aire 24-sep-2 Soleado
Flujo Temp. K Humedad % vapagua  8.35mL
13:00 1.58 298.95 36 Pvapt= 37.62 mb
14:25 1.61 301.45 31 Pvapr= 12.16 mb
15:00 1.60 302.85 30 Ha= 8.76 g/m
1.60 301.08 3233 %recup. 95.39 %

Vol. Muestra 1.60 mL
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CU aire 26-sep-1

Flujo
10:15 1.61
11:15 1.59
12:15 1.56

1.59

Vol. Muestra 2.08 mL1

CU aire 29-sept-1

Flujo
11:15 1.58
12:15 1.57
13:15 1.59

1.58

Vol. Muestra 1.85 mL

CU aire 30-sept-1
Flujo
10:40 1.58
11:40 1.59
12:40 1.58

1.58

Vol. Muestra 1.47 mL

CU aire 30-sep-2

Flujo
13:20 1.59
14:20 1.57
15:20 1.57

1.57

Vol. Muestra 1.37 mL

Soleado
Temp.K  Humedad %
293.85 60
293.85 59
296.85 44
294.85 54.33
Nublado
Temp. K Humedad %
292.45 64
293.85 64
294.85 53
293.72 60.33
Nublado
Temp. K Humedad %
290.65 51
290.55 57
291.25 52
290.82 53.33
Nublado
Temp. K Humedad %
292.95 48
293.25 46
294.25 44
293.48 46.0

vapagua 10.98 mL
Pvapt= 25.84 mb
Pvapr= 14.04 mb
Ha= 1032 g/m
% recup. 106.38 %

vapagua 9.77mL
Pvapt= 24.09 mb
Pvapr= 14.53 mb
Ha= 10.72 g/m
% recup. 91.08 %

vapagua 7.78 mL
Pvapt= 20.09 mb
Pvapr= 10.71 mb
Ha= 7.98 g/m
Y% recup. 97.39%

vapagua  7.29mL
Pvapt= 23.74 mb
Pvapr= 10.92mb
Ha= 8.07g/m
% recup. 90.40 %
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CU aire 30-sep-3 Nublado
Flujo Temp. K Humedad % vapagua  7.57mL
15:40 1.56 293.15 49 Pvapt= 22.68 mb
16:40 1.57 292.85 49 Pvapr= 11.34mb
17:25 1.57 292.25 52 Ha= 8.40 g/m
1.57 292.75 50.0 % recup. 90.12%
Vol. Muestra 1.42 mL
CU aire 1-oct-1 Nublado
Flujo Temp. K Humedad % vapagua 7.16 mL
10:20 1.58 291.25 55 Pvapt= 22.08 mb
11:20 1.58 291.55 51 Pvapr= 11.04 mb
12:20 1.58 294.15 44 Ha= 8.18 g/m
1.58 292.32 50.0 Y% recup. 87.48 %
Vol. Muestra 1.35 mL
CU aire 1-oct-2 Soleado
Flujo Temp. K Humedad % vapagua 6.92mL
12:40 1.5 294.75 42 Pvapt= 25.52mb
13:40 1.52 294.45 40 Pvapr= 10.55mb
14:40 1.56 294.75 42 Ha= 7.76 g/m
1.57 294.65 41.33 % recup. 89.16 %
Vol. Muestra 1.30 mL
CU aire 3-oct-1 Soleado
Flujo Temp.K  Humedad % vapagua  8.92 mL
10:45 1.57 292.45 63 Pvapt= 24.19mb
11:43 1.58 294.05 54 Pvapr= 13.38mb
12:48 1.58 294.85 49 Ha= 9.87 g/m
1.58 293.78 55.33 Y% recup.  90.30 %

Vol. Muestra 1.72 mL
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CU aire 7-oct-1
Flujo
10:30 1.56
11:30 1.56
12:20 1.56

1.56

Vol. Muestra 1.76 mL

CU aire 7-oct-2

Flujo
12:40 1.54
13:40 1.53
14:40 1.58

1.53

Vol. Muestra 1.72 mLl

CU aire 7-oct-3

Flujo
14:45 1.51
15:45 1.53
16:45 1.52

1.52

Vol. Muestra 1.76 mL

CU aire 8-oct-1

Flujo
10:40 1.54
11:40 1.53
12:40 1.53

1.53

Vol. Muestra 1.87 mL

Nublado
Temp. K Humedad %
294.85 62
294.85 62
296.05 52
295.25 58.67

Nublado con Iluvia

Temp. K Humedad %
296.75 51
296.45 52
295.95 65

296.38 56.0
Soleado

Temp. K Humedad %
296.55 64
297.85 50
298.05 48

297.48 54.0
Nublado

Temp. K Humedad %
293.25 65
295.15 57
297.15 48

295.18 56.67

vap agua
Pvapt=
Pvapr=

Ha=
% recup.

vap agua
Pvapt=
Pvapr=

Ha=
% recup.

vap agua
Pvapt=
Pvapr=

Ha=
% recup.

vap agua
Pvapt=
Pvapr=

Ha=
% recup.

9.42 mL
26.48 mb
15.53 mb
11.40 g/m
82.59 %

9.40 mL
28.38 mb
15.89 mb
11.62 g/m
80.89 %

9.68 mL
30.34 mb
16.38 mb
11.94 g/m
81.09 %

10.17 mL
26.37 mb
14.94 mb
10.97 ¢/m
92.67%
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CU aire 13-oct-1 Soleado
Flujo Temp. K Humedad % vapagua= 9.21 mL
10:55 1.54 294.25 63 Pvapt= 29.79 mb
11:55 1.55 298.35 43 Pvapr= 14.80 mb
12:55 1.54 298.95 43 Ha= 10.79 g/m
1.54 297.18 49.67 % recup. = 85.32%
Vol. Muestra 1.70 mL
CU aire 15-oct-1 Soleado
Flujo Temp. K Humedad % vap agua= 8.50 mL
10:40 1.53 294.35 48 Pvapt= 25.52mb
11:40 1.55 294.05 52 Pvapr= 12.08 mb
12:40 1.54 295.55 42 Ha= 8.88g/m
1.54 294.65 47.33 % recup. = 95.66 %
Vol. Muestra 1.57 mL
CU aire 21-oct-1 Soleado
Flujo Temp. K  Humedad % vapagua= 7.77 mL
11:25 1.55 292.35 49 Pvapt= 23.84 mb
12:25 1.53 293.15 45 Pvapr= 10.65 mb
13125 1.51 295.15 40 Ha= 7.86g/m
1.53 293.55 44.67 % recup. = 98.78 %
Vol. Muestra 1.42 mL
CU aire 21-oct-2 Soleado
Flujo Temp. K Humedad % vapagua= 936 mL
14:05 1.38 296.25 36 Pvapt= 29.79 mb
15:05 1.35 297.85 32 Pvapr= 10.03 mb
15:35 1.32 297.45 33 Ha= 731g/m
1.35 297.18 33.67 % recup. = 127.9%
7

Vol. Muestra 1.13 mL
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1.49

Capitulo III
CU aire 6-Nov-1
Flujo
10:25 1.52
11:25 1.52
12:25 1.50
Vol. Muestra 0.8 mL
CU aire 6-Nov-2
Flujo
12¢55 1.50
13:55 1.50
14:55 1.47
Vol. Muestra 0.5 mL
CU aire 14-Nov-1
Flujo
112ES 1.52
12:15 1.51
13:15 1.51
Vol. Muestra 1.05 mL
CU aire 14-Nov-2
Flujo
13:30 1.50
14:30 1.52
15:30 1.50

1.51

Vol. Muestra 0.90 mL

1.51

1.51

Soleado
Temp. K  Humedad %
292.25 35
292.35 34
294.65 26
293.08 31.67
Soleado
Temp. K Humedad %
295.75 24
297.35 21
297.75 22
296.95 22.33
Soleado
Temp. K Humedad %
293.15 38
293.45 39
294.85 35
293.82 37:33
Soleado
Temp. K Humedad %
29535 31
295.95 32
296.15 30
295.82 31.0

vap agua= 4.36mL
Pvapt= 23.16 mb
Pvapr= 7.33mb
Ha= 5.42g/m

% recup. = 80.46 %

vap agua= 3.08 mL
Pvapt= 29.37mb
Pvapr= 6.56 mb

Ha= 4.79 g/m

% recup. = 64.28 %

vap agua= 5.79 mL
Pvapt= 2424 mb
Pvapr= 9.05mb

Ha= 6.67 g/m

% recup. = 86.78 %

vap agua= 5.09 mL
Pvapt= 27.42mb
Pvapr= 8.50 mb

Ha= 6.23g/m

% recup. = 81.69 %
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CU aire 19-Nov-1

Flujo
10:15 1.51
11:15 1.51
12:15 1.50

1.51

Vol. Muestra 0.80 mL

CU aire 19-Nov-2

Flujo
12:35 1.50
13:35 1.51
14:40 1.49

1.50

Vol. Muestra 0.60 mL

CU aire 27-Nov-1

Flujo
11:00 1.50
12:00 1.50
13:00 1.48

1.49

Vol. Muestra 1.17 mL

CU aire 27-Nov-2

Flujo
13:20 1.48
14:20 1.49
15:20 1.47

1.48

Vol. Muestra 1.15 mL

Soleado
Temp. K  Humedad %
290.85 35
291.55 34
293.25 33
291.88 34.0
Soleado
Temp. K Humedad %
294.25 32
294.65 31
295.05 30
294.65 31.0
Soleado
Temp. K  Humedad %
293.05 43
294.65 37
296.85 34
294.85 38.0
Soleado
Temp. K  Humedad %
296.35 34
296.55 33
295.35 36
296.08 34.33

vapagua= 4.58 mL
P vap t= 21.48 mb
Pvapr= 7.30mb

Ha= 5.42g/m

% recup. = 84.44 %

vapagua= 3.72mL
Pvapt= 25.52mb
Pvapr= 7.91 mb
Ha= 5.82g/m

% recup. = 63.84 %

vap agua= 6.57 mL
Pvapt= 25.84 mb
Pvapr= 9.82mb

Ha= 7.22g/m

% recup. = 91.05 %

vapagua= 6.48 mL
Pvapt= 27.87 mb
Pvapr= 9.57mb

Ha= 7.0g/m

% recup. = 92.50 %
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CU aire 1-Dic-1 Soleado
Flujo Temp. K Humedad %
10:50 1.48 290.95 35
12:00 1.48 293.15 27
12:50 1.45 294.25 25
1.47 292.78 29.0

Vol. Muestra 0.60 mL

CU aire 1-Dic-2 Soleado
Flujo Temp. K  Humedad %
12:25 1.49 292.25 24
13:25 1.49 292.35 25
14:25 1.47 293.65 24
1.48 292.75 24.33

Vol. Muestra 0.6 mL

C!J aire 6-Dic-1 Soleado
Flujo Temp. K Humedad %
10:00 1.52 290.25 32
11:00 1.52 292.35 30
12:00 1.50 293.65 24
1.51 292.08 28.67

Vol. Muestra 0.7 mL

CU aire 6-Dic-2 Soleado
Flujo Temp. K Humedad %
12:15 1.50 295.75 24
13:15 1.50 296.35 21
14:15 1.47 297.75 22
1.49 296.62 2233

Vol. Muestra 0.5 mL

vap agua= 3.62mL
Pvapt= 22.73 mb
Pvapr= 6.59 mb
Ha= 4.88 g/m

% recup. = 74.16 %

vap agua= 3.26 mL
Pvapt= 22.68 mb
Pvapr= 5.52mb

Ha= 4.09g/m

% recup. = 79.74 %

vap agua= 3.58 mL
Pvapt= 21.76 mb
Pvapr= 6.24mb

Ha= 4.63 g/m

% recup. = 77.35%

vapagua= 3.36 mL
Pvapt= 28.79 mb
Pvapr= 6.43 mb

Ha= 4.70 g/m

% recup. = 71.44 %
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Capitulo III Resultados
CU aire 14-Dic-1 Soleado
Flujo Temp. K  Humedad % vap agua= 4.14 mL
10:15 1.52 292.15 30 Pvapt= 23.74 mb
11:15 151 293.45 29 Pvapr= 6.65mb
12:15 1.51 294.85 25 Ha= 491 g/m
1.51 293.48 28.00 % recup. = 84.34 %
Vol. Muestra 0.75 mL
CU aire 14-Dic-2 Soleado
Flujo Temp. K Humedad % vapagua= 3.43 mL
12:30 1.50 295.35 23 Pvapt= 28.41 mb
13:30 1.52 296.35 21 Pvapr= 6.06 mb
14:30 1.50 297.5 20 Ha= 4.43 g/m
1.51 296.40 213 % recup. = 77.38 %
Vol. Muestra 0.62 mL
CU aire 19-Dic-1 Soleado
Flujo Temp. K  Humedad % vapagua= 4.42mL
10:15 1.51 289.85 33 Pvapt= 21.04 mb
11:15 1.51 291.55 32 Pvapr= 6.66 mb
12:15 1.50 293.25 30 Ha= 4.95g/m
1.51 291.55 31.7 % recup. = 89.35 %
Vol. Muestra 0.80 mL
CU aire 19-Dic-2 Soleado
Flujo Temp. K Humedad % vap agua= 3.60 mL
12:35 1.50 294.25 31 Pvapt= 2542 mb
13:35 1.51 294.65 29 Pvapr= 7.37 mb
14:40 1.49 294.85 27 Ha= 5.42g/m
1.50 294.58 29.0 % recup. = 66.46 %

Vol. Muestra 0.65 mL
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Capitulo III Resultados
CU aire 1-Mar-1 Cirrostratos
Flujo Temp. K  Humedad % vapagua= 5.35mL
10:35 1.97 292.95 30 Pvapt= 26.64 mb
11:25 1.96 294.95 28 Pvapr= 7.37mb
12:35 1.94 298.15 25 Ha= 5.41g/m
1.96 295.35 27.67 % recup. = 98.99 %
Vol. Muestra 1.25 mL
CU aire 1-Mar-2 Cirrostratos
Flujo Temp. K Humedad % vap agua= 4.40 mL
13:00 1.95 298.75 23 Pvapt= 35.25mb
14:05 1.96 300.15 22 Pvapr= 7.75mb
15:00 1.96 301.05 21 Ha= 5.60 g/m
1.96 299.98 22.00 % recup. = 78.60 %
Vol. Muestra 1.03 mL
CU aire 1-Mar-3 Cirrostratos
Flujo Temp. K Humedad % vap agua= 3.69 mL
15:30 1.95 300.45 21 Pvapt= 33.94 mb
16:30 1.94 299.55 21 Pvapr= 7.01 mb
17:30 1.95 298.05 20 Ha= 5.08 g/m
1.95 299.35 20.67 % recup. = 72.71 %
Vol. Muestra 0.86 mL
CU aire 2-Mar-1 Despejado
Flujo Temp. K  Humedad % vapagua= 5.52mL
9:40 1.95 291.35 28 Pvapt= 23.94 mb
10:50 1.96 292.95 33 Pvapr= 7.34mb
11:40 1.93 296.55 31 Ha= 5.42g/m
1.95 293.62 30.67 % recup. = 101.9 %
2

Vol. Muestra 1.29 mL
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Capitulo III Resultados

CU aire 2-Mar-2 Despejado
Flujo Temp. K Humedad % vapagua= 4.11 mL
12:10 1.92 299.25 25 Pvapt= 35.18 mb
13:10 1.95 299.95 21.0 Pvapr= 7.74 mb
14:10 1.94 300.65 20.0 Ha= 5.59g/m
1.94 299.95 22.0 % recup. = 73.46 %

Vol. Muestra 0.95 mL

CU aire 2-Mar-3 Despejado
Flujo Temp. K Humedad % vapagua= 4.30mL
14:30 1.93 300.85 20 P vapt= 35.81 mb
15:30 1.93 300.65 21 Pvapr= 7.40mb
16:30 1.94 299.25 21 Ha= 5.34g/m
1.93 300.25 20.67 % recup. = 80.58 %
Vol. Muestra 0.99 mL
CU aire 3-Mar-1 Despejado .
Flujo Temp. K  Humedad % vapagua= 6.18 mL
9:35 1.92 292.25 34 Pvapt= 24.19 mb
10:45 1.95 293.45 36 Pvapr= 8.30mb
11:38 1.93 295.65 33 Ha= 6.13g/m
1.93 293.78 34.33 % recup. = 100.8 %
9
Vol. Muestra 1.4 mL
CU aire 3-Mar-2 Despejado
Flujo Temp. K Humedad % vap agua= 4.40 mL
12:00 1.92 297.05 30 Pvapt= 34.01 mb
13:00 1.95 299.75 22 Pvapr= 8.39mb
14:00 1.95 301.35 22 Ha= 6.07 g/m
1.94 299.38 24.67 % recup. = 72.51 %

Vol. Muestra 1.02 mL
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Capitulo I1I

Resultados

CU aire 9-Mar-1 Despejado
Flujo Temp. K  Humedad %
10:40 1.92 291.45 43
11:55 1.92 293.85 33
12:40 1.94 294.95 28
1.93 293.42 34.67

Vol. Muestra 1.2 mL

CU aire 9-Mar-2 Despejado
Flujo Temp. K Humedad %
13:15 1.95 295.65 29
14:15 1.95 298.15 25
15:15 1.95 298.25 22
1.95 297.35 25.33

Vol. Muestra 1.04 mL

CU aire 9-Mar-3 Despejado
Flujo Temp. K Humedad %
15:45 1.92 298.65 21
16:45 1.92 298.85 22
17:15 1.91 298.25 22
1.92 298.58 21.67

Vol. Muestra 0.70 mL

CU aire 10-Mar-1 Despejado
Flujo Temp. K Humedad %
10:05 1.93 291.35 42
11:05 1.91 291.15 34
11:50 1.91 292.95 37
1.92 291.82 37.7

Vol. Muestra 1.2 mL

vap agua= 5.26 mL
Pvapt= 23.64 mb
Pvapr= 8.20mb

Ha= 6.05g/m

% recup. = 86.91 %

vap agua= 4.45mL
P vap t= 30.10 mb
Pvapr= 7.62mb
Ha= 5.56 g/m

% recup. = 80.06 %

vap agua= 4.04 mL
Pvapt= 32.42mb
Pvapr= 7.02mb

Ha= 5.10 g/m

% recup. = 79.32%

vapagua= 6.01 mL
Pvapt= 21.39mb
Pvapr= 8.06 mb

Ha= 5.98 g/m
% recup. = 100.4 %
8
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’ Capitulo III

Resultados
CU aire 10-Mar-2 Despejado
Flujo Temp. K  Humedad % vapagua= 5.74mL
12:15 1.90 293.85 36 Pvapt= 26.92 mb
13:15 1.91 295.75 32 Pvapr= 8.88mb
14:00 1.91 296.95 31 Ha= 6.51g/m
1.91 295.52 33.00 % recup. = 88.14 %
Vol. Muestra 1.14 mL
CU aire 11-Mar-1 Despejado
Flujo Temp. K Humedad % vapagua= 6.21 mL
10:00 1.90 291.75 42 Pvapt= 23.45mb
11:00 1.88 292.85 41 Pvapr= 9.07mb
12:00 1.88 295.25 33 Ha= 6.70 g/m
1.89 293.28 38.67 % recup. = 92.66 %
Vol. Muestra 1.40 mL
CU aire 11-Mar-2 Despejado
Flujo Temp. K  Humedad % vapagua= 5.05mL
12:15 1.88 296.15 31 Pvapt= 30.34 mb
13:15 1.88 297.65 29 Pvapr= 8.60 mb
14:15 1.86 298.65 25 Ha= 6.26 g/m
1.87 297.48 28.33 % recup. = 80.61 %
Vol. Muestra 1.13 mL
CU aire 15-Mar-1 Cirrostratos
Flujo Temp. K Humedad % vapagua= 7.27mL
10:20 1.88 293.65 42 Pvapt= 28.26 mb
11:20 1.89 296.25 36 Pvapr= 10.27 mb
12:20 1.89 299.05 31 Ha= 7.51g/m
1.89 296.32 36.33 % recup. = 96.80 %

Vol. Muestra 1.65 mL
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Capitulo III

Resultados

CU aire 15-Mar-2 Cirrostratos
Flujo Temp. K
12:50 1.88 300.05
13:50 1.88 300.35
14:50 1.88 299.25
1.88 299.88
Vol. Muestra 1.4 mL
CU aire 16-Mar-1 Cirrostratos
Flujo Temp. K
10:00 1.90 293.45
11:00 1.92 297.15
12:00 1.91 298.35
1.91 296.32
Vol. Muestra 1.4 mL
CU aire 16-Mar-2 Cirrostratos
Flujo Temp. K
12:30 1.90 298.85
13:30 1.91 300.85
14:30 1.90 299.85
1.90 299.85
Vol. Muestra 1.2 mL
CU aire 16-Mar-3 Cirrostratos
Flujo Temp. K
14:50 1.90 299.15
15:50 1.89 300.15
16:50 1.89 299.65
1.89 299.65

Vol. Muestra 1.26mL

Humedad %
30
28
30
29.33

Humedad %
41
33
30
34.67

Humedad %
30
25
25
26.67

Humedad %
26
25
27
26.0

vapagua= 6.15mL
Pvapt= 35.04 mb
Pvapr= 10.28 mb
Ha= 7.43g/m

% recup. = 82.81 %

vap agua= 6.36 mL
Pvapt= 28.26 mb
Pvapr= 9.80 mb

Ha= 7.17g/m

% recup. = 88.73 %

vap agua= 539mL
Pvapt= 3497 mb
Pvapr= 9.32mb
Ha= 6.74 g/m

% recup. = 79.97 %

vapagua= 5.58 mL
Pvapt= 34.55mb
Pvapr= 8.98 mb

Ha 6.50 g/m

% recup. = 85.94 %
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Capitulo III Resultados
CU aire 17-Mar-1 Cirrostratos
Flujo Temp. K Humedad % 891 mL
9:50 1.89 293.15 49 25.47 mb
10:50 1.88 294.25 47 11.63 mb
11:50 1.87 296.45 41 8.56 g/m
1.88 294.62 45.67 104.1 %
8
Vol. Muestra 2.0mL
CU aire 17-Mar-2 Cirrostratos
Flujo Temp. K Humedad % 7.38 mL
12:20 1.87 296.25 39 30.89 mb
13:20 1.87 298.25 34 10.71 mb
14:20 1.88 298.85 31 7.79 g/m
1.87 297.78 34.67 94.66 %
Vol. Muestra 1.6mL
CU aire 23-Mar-1, Despejado
Flujo Temp. K Humedad % 5.30mL
10:50 1.88 294.85 33 25.94 mb
11:50 1.87 293.85 35 8.30 mb
12:50 1.88 296.05 28 6.10 g/m
1.88 294 .92 32.0 86.87 %
Vol. Muestra 1.2mL
CU aire 23-Mar-2 Despejado
Flujo Temp. K Humedad % 3.06 mL
13:20 1.88 296.95 24 31.77 mb
14:20 1.87 298.35 23 7.20 mb
15:20 1.89 299.45 21 5.23 g/m
1.88 298.25 22.67 = 58.52%

Vol. Muestra 0.7mL
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Capitulo III Resultados
CU aire 24-Mar-1 Cirrostratos
Flujo Temp. K Humedad % vapagua= 6.30 mL
9:40 1.87 29125 45 Pvapt= 22.54 mb
10:40 1.87 292.15 46 Pvapr= 9.32mb
11:40 1.87 294.55 33 Ha= 6.90 g/m
1.87 292.65 4133 % recup. = 91.35%
Vol. Muestra 1.4 mL
CU aire 24-Mar-2 Cirrostratos
Flujo Temp. K  Humedad % vap agua= 3.31mL
12:00 1.87 295.75 31 Pvapt= 30.52 mb
13:00 1.87 297.65 24 Pvapr= 7.83 mb
14:00 1.87 299.35 22 Ha= 5.71 g/m
1.87 297.58 25.67 % recup. = 57.95%
Vol. Muestra 0.75 mL
CU aire 24-Mar-3 Cirrostratos
Flujo Temp. K Humedad % vap agua= 3.26 mL
14:30 1.87 299.95 22 Pvapt= 35.46 mb
15:30 1.87 300.55 21 Pvapr= 7.56 mb
16:30 1.87 299.75 21 Ha= 5.46g/m
1.87 300.08 21.33 % recup. = 59.71 %
Vol. Muestra 0.75 mL
CU aire 25-Mar-1 Cirrostraros
Flujo Temp. K  Humedad % vapagua= 4.81 mL
9:40 1.87 292.95 34 Pvapt= 25.52mb
10:40 1.86 294.15 34 Pvapr= 842mb
11:40 1.89 296.85 31 Ha= 6.19g/m
1.87 294.65 33.0 % recup. = 77.69 %

Vol. Muestra 1.08 mL
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Resultados

Capitulo III
CU aire 25-Mar-2 Cirrostratos
Flujo Temp. K Humedad %
12:00 1.87 297.45 29
13:00 1.87 299.05 24
14:00 1.87 300.85 22
1.87 299.12 25.0

Vol. Muestra 0.75 mL

vapagua= 3.35mL
Pvapt= 33.47 mb
Pvapr= 8.37mb
Ha= 6.06 g/m
% recup. = 55.24 %
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Capitulo III

Resultados

Curvas patrén.

%]
o

—
w

Grifica 3.1. Curva patrén obtenida para las muestras del 12 al 18 de septiembre de 2003.

Ecuacioén de la curva:

y=0.03773 x> + 0.82 x + 2.1438

Muestras UF pM ng/m’
12-sep-1 3.67 1.72 601.34
12-sep-2 2.51 0.44 138.31
17-sep-1 6.56 4.47 1403
17-sep-2 239 0.30 57
18-sep-1 1.28 0.07 28
18-sep-2 4.73 2.79 692
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Capitulo IIT

Resultados

Grifica 3.2. Curva patrén para las muestras de 22 de septiembre al 1 de octubre de 2003.

Ecuacion de la curva:
y =-0.02617 x* +2.0438 x — 0.4525

Muestra UF uM ng/m’
22-sep-1 1157 0.80 249
23-sep-1 2.294 1.37 462
23-sep-2 3.475 1.97 539
24-sep-1 2.623 1.53 477.12
24-sep-2 3.766 2.12 602.49
26-sep-1 11.05 6.11 2281
29-sep-1 3.435 1.95 648
30-sep-1 8.836 4.85 1281
30-sep-2 8.428 4.62 1145
30-sep-3 8.317 4.56 1172.21
1-oct-1 7.433 4.07 991
I-oct-2 4.455 2.48 585.49
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Capitulo I1I

Resultados

Grifica 3.3. Curva patrén obtenida para las muestras del 3 al 13 de octubre de 2003.

Ecuacién de la curva:
y =-0.0221 x> + 1.7919 x — 0.0237

Muestra UF uM ng/m’
3-oct-1 5.23 3.05 923.42
7-oct-1 2.79 1.60 1085

7-oct-2 1.81 1.04 331.27
7-oct-3 1.85 1.06 374

8-oct-1 1.59 0.85 296.31
13-oct-1 4.62 2.68 840.42
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Capitulo III Resultados

Grifica 3.4. Curva patrén obtenida para las muestras del 15 de octubre al 6 de noviembre de
2003

Ecuacién de la curva:
y=-5.17* 103 x* + 1.584 x + 0.8674

Muestras UF pM ng/m’
15-oct-1 3.77 1.85 532.71
21-oct-1 1.23 0.23 60.47
21-oct-2 4.05 2.03 642.60
6-nov-1 1.49 0.40 58.51
6-nov-2 1.42 0.35 36.54
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Capitulo III

Resultados

Grifica 3.5. Curva patrén obtenida para las muestras del 14 de noviembre al 1 de diciembre de

2003.

Ecuacién de la curva:
=-0.406 x2 +2.5801 x +1.4820

Muestras UF ;;M ng/m’
14-nov-1 3.60 0.83 162.73
14-nov-2 4.52 1.20 206.81
19-nov-1 3.13 0.64 99.72
19-nov-2 4.32 1.12 141.06
27-nov-1 2.47 0.38 84.51
27-nov-2 3.66 0.85 187.27
1-dic-1 3.08 0.62 76.01
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Capitulo III

Resultados

Grifica 3.6. Curva patrén obtenida para las curvas del 1 al 19 de diciembre de 2003.

Ecuacién de la curva:
y=-5.48 * 10 -3 x> + 1.70 x +0.5456

10

12

T

14

16

]

Muestra UF pM ng/m’
1-dic-2 1.75 0.70 77.72
6-dic-1 1.14 0.35 42.68
6-dic-2 L.23 0.40 45.33
14-dic-1 241 1.10 154.85
14-dic-2 2.16 0.95 110.51
19-dic-1 1.18 0.37 55.54
19-dic-2 1.87 0.78 95.57
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Capitulo III

Resultados

Grifica 3.7. Curva patrén obtenida para las muestras del 1 al

Ecuacién de la curva:
y =-0.1023 x* +2.9359 x — 1.0543

Muestra UF uM ng/m’
1-mar-1 5.95 2.626 479.43
1-mar-2 737 3.234 483.94
1-mar-3 11.24 5.091 638.06
2-mar-1 7.14 3.133 588.57
2-mar-2 10.07 4.492 627.61
2-mar-3 6.22 2.739 401.15
3-mar-1 7.79 3.420 719.25
3-mar-2 11.03 4.980 744.13
9-mar-1 1.97 1.070 192.10
9-mar-2 2.51 1.270 192.13
9-mar-3 2.62 1311 180.47
10-mar-1 4.79 2.152 439.80
| 10-mar-2 2.08 1.110 216.68
11-mar-1 3.96 1.824 385.12
11-mar-2 3.53 1.657 284.95
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Capitulo III Resultados
Grifica 3.8. Curva patron obtenida para las muestras del15 al 17 de marzo de 2004.
Ecuacioén de la curva:
y=6.33 %107 x>+ 1.829 x + 3.0866
Muestra UF uM ng/m’
15-mar-1 5.47 1.297 320.79
15-mar-2 9.63 3.534 738.30
16-mar-1 7.06 2.156 466.18
16-mar-2 8.65 3.010 551.39
16-mar-3 9.19 3.299 626.82
17-mar-1 3.32 0.127 38.6
17-mar-2 8.98 3.186 797.51
ESTA TESIS NO SALL
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Capitulo III

Resultados

Grifica 3.9. Curva patrén obtenida para las muestras del 23 al 25 de marzo de 2004.

Ecuacién de la curva:
y =-0.04347 x* +2.1551 x + 0.1690

Muestra UF pM ng/ m®
23-mar-1 1.10 0.436 78.56
23-mar-2 0.709 1.251 130.48
24-mar-1 3.07 1.385 296.75
24-mar-2 1.27 0.516 58.03
24-mar-3 1.61 0.678 75.16
25-mar-1 3.40 1.547 253.51
25-mar-2 4.19 1.941 221.10
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Capitulo IV Anélisis de Resultados

Analisis de Resultados.
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Figura 4.1 Variacion horaria de la concentraciéon promedio del H,O, en fase gaseosa obtenidas

durante los meses de septiembre, noviembre, diciembre y marzo.

En esta figura 4.1 se tienen las concentraciones que se encontraron entre las 10 y las 12 horas con
una disminucion entre las 12 y 14 horas y con un incremento hacia las 14-16 horas. Debido al
problema de muestreo después de las 17 horas no fue posible en este estudio conocer la va;'iacién
nocturna.

El valor observado en el intervalo de las 10-12 horas fue de 480 ng/m3, mientras que el
valor minimo de 372 ng/m3 ocurrié entre las 12-14 horas, de las 14-16 horas se encontr6 el valor
maximo y fue de 643 ng/m3; esta variacién horaria concuerda con la reportada por Kang et al
2002 en Seul Corea en las primeras horas, sin embargo en sus resultados se observa un
decremento hacia las 17 horas contrario a lo que encontramos en este trabajo, esto puede deberse
a que las condiciones climatoldgicas y de radiacién solar son muy distintas en ambos lugares,
este mismo patrén de comportamiento ha sido reportado en el centro de Portugal (Jackson and
Hewitt 1996) y en Los Angeles (Sakugawa y Kaplan 1989,1990). Estos autores indican que el

pico del peréxido durante el dia se presenta significativamente antes que el pico de ozono,
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Capitulo IV Anélisis de Resultados

contrario a lo que sucede en la Ciudad de México en donde se presenta alrededor de las 13 horas
(reportada por la Red de monitoreo ambiental de la Ciudad de México). En el trabajo de Kang et
al 2002 se ha reportado las variaciones diurnas del H,O,, del ozono y del NO, observandose un
maximo de ozono y un minimo de NO; a las 16 horas, comportamiento que es explicable debido
a que el NO; por conducto de la radiacion solar es el precursor del ozono por lo tanto existe una

correlacion negativa entre la cantidad de peroxido y el ozono.
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Figura 4.2. Variacién diurna de H;O,, O3 y NO,. (Fuente: C.M. Kang er al. Atmospheric
Environment 36 (2002) 5509-5516).

Los radicales HO,® y NO reaccionan entre si cuando el NO presenta concentraciones
altas; existen otros contaminantes como pueden ser los compuestos orgénicos volatiles (VOC’s),
este tipo de compuestos se puede ir acumulando a lo largo del dia debido a las actividades
antropogénicas, los VOC’s pueden oxidar al NO y de esta manera se reducira su concentracién.
Cuando la concentracién de NO es pequeiia, la reaccién entre el HO,® y NO pierde importancia,
y la reaccion entre los radicales HO,® comienza a ser significativa produciendo mas peréxidos.

Esta seria una forma de explicar el aumento de la concentracién del H,O, a las 14-16 horas.
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Figura 4.3 Variacion de la concentracion promedio mensual de septiembre de 2003 a marzo de
2004.

En la figura 4.3 se observa la concentracién maxima con un valor de 736 ng/m3 en el mes de
septiembre y una minima en el mes de diciembre con un valor de 82.3 ng/m3. Esta variacién
estacional probablemente se debe a que el angulo de elevacion del Sol es menor durante los
meses de invierno, por lo tanto, existe una disminucién de la intensidad de la radiacién solar
sobre el punto de observacién, sin embargo hay que considerar esta suposicién con cuidado
debido a que se encontré una muy baja correlacion negativa con la intensidad de radiacion solar y
la concentracion del peréxido de hidrogeno (-0.282). Relacion que sorprende debido a que nos
indica que a menor intensidad del flujo actinométrico mayor es la concentracién del H,0,, este
resultado se opone a lo encontrado por otros autores (Sakugawa et al 1990, Lee et al 2000, Kang
2002), quienes han encontrado una correlacién positiva entre la radiacion solar y la concentracion
del HyO,. Sin embargo existe una concentracién alta de un gran nimero de contaminantes
reactivos que se encuentra en la atmoésfera de la Ciudad de México y que juegan un papel muy
importante en reacciones de competencia que hacen que la intensidad de la radiacion solar no sea
la variable mas importante en este caso, que como se explico en el capitulo I, existen muchas

reacciones de formacion y sumidero del H,O,.
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Tabla 4.1. Correlaciones de Pearson entre los parametros atmosféricos y la concentracién del

H0,.

TK Conc ng/m’ RS MJ/m?
HR % -0.413%* 0.430** -0.403%*
TK 0 0.193
Conc ng/m’ ' -0.282*

**Correlacion significativa entre dos variables a p < 0.01

*Correlacion significativa entre dos variables a p < 0.05

En la tabla 4.1 se presenta la matriz de correlaciones entre la concentracién de peréxido
de hidrégeno y la temperatura, humedad absoluta y radiaciéon solar que se consideran los
pardmetros que tienen mayor influencia sobre la concentracion del H,O,. En esta tabla se
observa, como era de esperar, que existe una correlacién negativa entre la temperatura y la
humedad absoluta ya que en general a mayor temperatura se observa menor humedad absoluta. (
En esta tabla también se encuentra que la concentracién H,O, no se correlaciona con la
temperatura y que es contrario a lo publicado por otros autores. Es dificil comparar nuestros
resultados con los obtenidos en otras latitudes diferentes en donde la temperatura es muy baja en
invierno y muy altas en verano, lo que no ocurre en la Ciudad de México cuya temperatura
promedio es alrededor de 15°C y la variacién no es muy amplia sobre todo en las horas de
muestreo. Por otro lado no se colectaron muestras después de las 18:00 horas. Sin embargo existe
una correlacion positiva con la humedad. El vapor de agua contenido en el aire también influye
en la formacién del H,O,. El vapor de agua estd involucrado en el proceso de formacién del

radical hidroperoxi hidratado (HO, ¢ H,0) el cual reacciona con el HO,® para generar H,0,.
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Tabla 4.2. Valores maximos, minimos, desviacion estindar de la concentracion de H;O,,

temperatura, humedad relativa y radiacién solar.

Humedad % | TempK Ng/m’ RS MJ/m?
Desviacién
stolar 11.62 2.763 402.26 0.654
Méximo 65.00 300.91 2280.80 3.56
Minimo 20.56 290.41 27.65 0.910
Media 36.35 295.87 434.69 2.39

En la tabla 4.2 podemos observar los valores maximos y minimos, de los parametros que
mas interesan como son la humedad, temperatura, radiacion solar y por supuesto el promedio de
la concentracion.

El valor méximo de concentracion se registr6 el 26 de septiembre en el horario de 10 a 12
horas, con 55% de humedad absoluta, una temperatura de 295 K y una radiacién solar de 2.60
MJ/mz, y el minimo el 18 de septiembre también en el mismo horario con 65% de Ha, una
temperatura de 294 K y una radiacion solar de 2.13 MJ/m?, las condiciones no presentan gran
diferencia, sin embargo respecto a la concentracion observada es radicalmente opuesto; con esto
se puede ver que la concentracién de perdxidos depende de varios factores y no es tan sencillo de
explicar su comportamiento. En general la concentracion no sélo dependié de estos valores, sino
como se explicd anteriormente, los valores de contaminantes como el ozono, los 6xidos de
nitréogeno y los VOC’s, definitivamente tienen un peso muy importante en la formacion y

destruccion del perdxido de hidrogeno.
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Conclusiones

Conclusiones.

En este trabajo se midi6 la concentracion de H,O; en el aire de Ciudad Universitaria, el muestreo
que se realiz6 fue aleatorio y por intervalos de dos horas, los cuales se llevaron a cabo de las 10 a
las 16 horas y englob6 parte del verano, otofio y la parte final del invierno.

La tendencia que se encontr en el comportamiento de la concentracién del H,O; a lo largo del
dia en horarios de muestreo, es contraria a lo reportado por los diferentes autores que han
realizado estudios similares en distintas partes del mundo, esto puede deberse a que todos los
lugares tienen caracteristicas climaticas y condiciones de contaminacion distintas.

Baséndose en las correlaciones encontradas se muestra que la concentracién de H,O, no depende
de la temperatura, en cuanto a la HR y el vapor de agua contenido en el aire influye en la
formacion de H,0,, ya que esté involucrado en el proceso de formacion del radical hidroxiperoxil
hidratado (HO, e H,0), el cual reacciona répidamente con los radicales HO,® para generar H,0,.
Respecto a la radiacion solar no se encontré una correlacion significativa, esto puede deberse al
exceso de contaminantes que existen en la Ciudad de México, principalmente los VOC’s y a los
NOx que, en presencia de radiacién ultravioleta, generaran una gran cantidad de reacciones de
competencia. La radiacion solar es un factor importante que controla las reacciones fotoquimicas.

Por 1ltimo es importante considerar que se necesitan realizar mediciones tanto de dia como de
noche y no sélo en zonas urbanas contaminadas sino también en zonas rurales y con una alta
produccién petrolera para abarcar regiones con diferentes indices de contaminacién y condiciones

ambientales.
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