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RESUMEN

El valle Puebla-Tlaxcala es una regién con alta poblacion dispersa a lo largo de estos dos
estados, en donde las emisiones por combustion de gran variedad de materiales y
combustibles representan un problema importante en el deterioro de la calidad del aire.
Dentro de estas emisiones se encuentran los hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHS)
los cuales son una clase de compuestos organicos semivolatiles que son formados durante
la combustion.

Los PAHs estan presentes en grandes cantidades en la materia particulada que proviene de
la combustién y no combustion. Los enlaces de PAHs con las particulas son formados
mediante mecanismos de acumulacion y condensacion en la particula. En su forma
condensada estan asociados principalmente a las particulas ultrafinas (particulas < 0.10pum
de didmetro). Las particulas finas que se encuentran en el aire pueden ser inhaladas y
retenidas en los pulmones, convirtiéndose en transportadores_de la mayoria de compuestos
organicos mutagénicos y cancerigenos en humanos, tales como los hidrocarburos
policiclicos aromaticos (PAHSs). Los motores a diésel son la mayor fuente de PAHs de bajo
peso molecular, mientras que los motores a gasolina son la principal fuente de PAHSs de alto
peso molecular tales como el benzo(a) pireno y el dibenzo(a, h) antraceno. Una vez
emitidos dentro de la atmosfera, los PAHSs particulados pueden someterse a transformacion
por fotooxidacion.

Estudios de los niveles de PAHSs para la Ciudad de México reconocen su importancia en el
ambiente. Sin embargo, a pesar de que varias poblaciones aledafias a la Ciudad de Meéxico
conforman una poblacién importante, tambiéen, existe evidencia de transporte intercuenca
de contaminantes en el centro de México. A pesar de esto, poco se sabe de los niveles y la
distribucién de estos compuestos en la zona de Puebla. Este trabajo documenta, por primera
vez, la presencia, los niveles y el posible origen de PAHs en esta zona. Con estas
mediciones se determinan los patrones temporales en las concentraciones de PAHs vy las
correlaciones entre PAHSs y otros contaminantes.

Las mediciones de PAHSs se realizaron en un sitio receptor (Chipilo) de smog fotoquimico
del valle de Puebla-Tlaxcala esto como parte del proyecto: “Determinacion de tasas de
emision de gases de efecto invernadero de las fuentes de area naturales y antropogénicas e
identificacion de zonas forestales vulnerables del municipio de Puebla y su zona

metropolitana al impacto indirecto potencial del cambio climatico regional y global”
(CONACYT/FOMIX-Puebla 77293).

Las mediciones se realizaron con un sensor fotoeléctrico de aerosol (PAS 2000 CE) y con
un difusor de carga (DC 2000 CE), el primero determina la concentracion de PAHs vy el
segundo determina la superficie activa de las particulas. EI uso de estos dos sensores en
paralelo es una herramienta Util para identificar cuantitativamente la mayor fuente de
emision, describir las caracteristicas fisicas y quimicas de las particulas. La medicion
simultanea de las propiedades de superficie de las particulas con los sensores PAS y DC ha
sido sefialada como una técnica para identificar huellas de diferentes tipos de particulas por
combustion.



Las correlaciones entre los PAHs con la superficie activa (DC), NOy y CO, en conjunto
con un analisis de las condiciones meteoroldgicas durante el muestreo permiten aproximar
el posible origen de estas particulas. El coeficiente PAHs/DC asociado al anélisis de
trayectorias de retroceso representa una herramienta para identificar zonas potenciales de
emision. La correlacion entre PAHs y NOXx refleja asociacion con emisiones de combustion
a diésel, en tanto que la correlacion entre PAHs y CO, la combustion de gasolina.
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ABSTRACT

The Puebla-Tlaxcala Valley is a region with high population scattered over two states,
where emissions from combustion of a variety of materials and fuels represent a major
problem in the deterioration of air quality. Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) are a
class of semi-volatile organic compounds that are formed during combustion.

PAHSs are present in large amounts in the particulate matter comes from the combustion and
no combustion. The particle-bound PAHs are formed by accumulation and condensation
mechanisms in the particle. In its condensed form are mainly associated with fine particles
(particles < 0.10um in diameter). The fine particles in the air can be inhaled and retained in
the lungs, becoming carriers of the most mutagenic and carcinogenic organic compounds in
humans, such as PAHs.

The major emission sources of PAHs are open burning, industrial boilers and emission
from cars and trucks. Emission rates of PAHs vary significantly depending on vehicle use:
fuel type, engine type and catalytic converter. Diesel engines are a major source of low
molecular weight PAHs, while gasoline engines are the main source of high molecular
weight PAHSs such as benzo (a) pyrene and dibenzo (a, h) anthracene. Once emitted into the
atmosphere, particulate PAHs may undergo transformation by photo-oxidation.

There are several studies of PAHs for the City of Mexico, but little is known of these
compounds in the Puebla area so this study documents the presence and possible origin of
PAHSs in this area, these measurements determine temporal patterns in concentrations of
PAHSs and correlations between PAHs and other contaminants.

PAHs measurements were performed at a receptor site (Chipilo) of photochemical smog in
the valley of Puebla-Tlaxcala this as part of the project: "Determination of emission rates of
greenhouse gases from natural and anthropogenic sources and identification of vulnerable
forest areas of the city of Puebla and its metropolitan area to the potential indirect impact of
regional and global climate change "(CONACYT / FOMIX-Puebla 77293).

The measurements were made with a photoelectric aerosol sensor (PAS 2000 CE) and a
diffusion charger (DC 2000 CE), the first determines the concentration of PAHs, while the
second determines the active surface of particles. The use of these two sensors in parallel is
a useful tool to identify quantitatively the greatest source of emission, describe the physical
and chemical characteristics of the particles. Simultaneous measurement of the surface
properties of the particles with PAS and DC sensors has been identified as a fingerprint
technique to identify different types of particles by combustion.

Correlations between PAHs with the active surface (DC), NOy and CO, together with an
analysis of weather atmospheric transport to approximate the possible origin of these
particles. The coefficient PAHs / DC associated with the backward trajectory analysis is a
tool to identify potential areas of emission. The correlation between PAHs and reflects NOx
emissions associated with diesel combustion, while the correlation between PAHs and CO,
combustion of gasoline.
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CAPITULO |
1. INTRODUCCION

Los hidrocarburos policiclicos aromaticos, con sus siglas en inglés, PAHs (Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons), son una clase de compuestos semivolatiles formados como
subproductos de la combustion incompleta y son emitidos por fuentes como vehiculos,
plantas de energia, quema de biomasa, y cigarros de entre otras. Muchos PAHs son
potentes mutégenos y cancerigenos [1]. Por su naturaleza, los PAHs van adheridos
generalmente a las particulas atmosféricas finas y pueden ser respirados y retenidos en los
pulmones. Dado que las particulas pueden viajar grandes distancias, un problema local de
contaminacion del aire se puede extender a otras localidades. De esta forma, hay un interés
muy especial por estudiar la presencia de estos compuestos, sobre todo en paises en
desarrollo como México donde todavia se realizan practicas de mala combustion y donde
la emision de particulas es todavia un problema importante.

A pesar del riesgo inherente a la salud que los PAHs poseen, practicamente no se sabe nada
de esta problematica en poblaciones ubicadas en torno a la cuenca del Valle de México
como la Zona Metropolitana de Puebla (ZMP) que incluye a gran parte de Tlaxcala y
localidades cercanas a la propia ZMP. Si bien esta zona urbana no se clasifica dentro de las
10 poblaciones con mayores niveles de particulas en México de acuerdo al “Cuarto
almanaque de datos y tendencias de la calidad del aire en 20 ciudades mexicanas (2000-
2009)” [2], aun se reportan niveles de particulas PM10 (particulas con tamafio
aerodinamico igual o menor a 10 micras) por arriba de la norma respectiva, lo cual indica
que puede existir un problema potencial de PAHSs en la region que afecta a la calidad del
aire y a la salud de la poblacion.

Por otro lado, estudios previos sobre: la meteorologia a mediana escala en la region de
Puebla-Tlaxcala [3]; la dinAmica de los contaminantes en la zona de influencia de la ZMP
[4]; y el transporte intercuencas de contaminantes entre el Estado de Morelos y el de Puebla
[5], indican que el Valle Puebla-Tlaxcala y su entorno regional tiene las condiciones
apropiadas para generar circulaciones de masas de aire donde se pueden acumular
contaminantes o bien de ser el paso de flujos de viento conteniendo contaminantes
generados fuera de esta cuenca atmosférica.

Con estos antecedentes, el Grupo Fisicoguimica Atmosférica del Centro de Ciencias de la
Atmosfera de la UNAM llevd a cabo una campafia de monitoreo en abril y mayo de 2012
en varios puntos de este valle con objeto de contribuir al entendimiento del problema de la
contaminacién del aire en el Valle Puebla-Tlaxcala y documentar el potencial de
contaminacién de especies como los PAHSs en este valle.

En este trabajo se presentan los resultados del monitoreo de PAHs registrados en la
localidad de Chipilo ubicada al suroeste de la ZMP y su posible origen. El sitio de Chipilo
se localiza en la trayectoria tipica transporte de contaminantes hacia y desde la ZMP vy del
lado poniente del valle donde recirculan las masa de aire en esta cuenca.



CAPITULO Il

2. ANTECEDENTES

2.1  Descripcion de la zona de estudio

En los Gltimos afios el Estado de Puebla, y en particular la Zona Metropolitana de Puebla
(ZMP), ha desarrollado un problema comdn con el crecimiento de la mancha urbana y que
es la contaminacion del aire asociada. El Estado de Puebla se ubica en la parte central del
territorio nacional con una extension de 34,306 km? con una poblacién registrada en 2010
de 5 799829 habitantes. El estado incluye importantes zonas urbanas, entre las que destacan
la ZMP, Teziutlan, Atlixco, Tehuacan, San Martin Texmelucan e Azucar de Matamoros,
que cuentan con un considerable parque vehicular, actividad industrial, habitacional y de
servicios. La ZMP es la region urbana resultante de la conurbacion e interaccion de varias
localidades de los municipios centro del estado de Puebla y sur de Tlaxcala y que se ubican
dentro del llamado Valle de Puebla-Tlaxcala.

La ZMP conglomera un total de 38 municipios, 18 del centro de Puebla y 20 del sur de
Tlaxcala. Cuenta con una extension territorial de 2,223 km? y una poblacién aproximada de
2 470206 habitantes con una densidad media urbana de 82.5 h/ha [6]. De este estimado,
aproximadamente el 70% radica en los Municipios de Puebla, San Pedro Cholula y San
Martin Texmelucan, y el resto en los demas municipios. El Valle de Puebla-Tlaxcala limita
al norte con las laderas escarpadas del bloque de Tlaxcala. Hacia el poniente se eleva
suavemente hasta alcanzar las faldas de la Sierra Nevada; por el oriente termina donde
comienzan las faldas del volcan Malinche, y por el sur se pierde en el estado de Puebla
(Figura 1).

Como en todas las areas pobladas sean estas urbanas o rurales, el uso indiscriminado de
combustibles solidos y fosiles genera contaminantes producto de la combustion incompleta.
La actividad urbana, rural e industrial que se desarrolla en este valle genera importantes
emisiones de contaminantes principalmente. La Tabla 1 presenta un estimado de las
emisiones 2008 para la ZMP tomando como base el inventario de emisiones reportado en el
Proaire 2012-2020 para el Estado de Puebla [104] y otras estimaciones para municipios de
Tlaxcala suponiendo que existe una proporcionalidad con el nidmero de habitantes y
emisiones, ademas de otros calculos mencionados al pie de dicha tabla.



Figura 1. Localizacion del Valle Puebla-Tlaxcala y de la ZMP (Adaptado de DIAU-
BUAP. 2008) en el centro de México. En el cuadro del valle la linea azul marca los limites
aproximados de la mancha urbana perteneciente al Estado de Puebla y en rojo los
correspondientes al Estado de Tlaxcala.

Tabla 1. Estimado de inventario de emisiones del afio 2008 por sector para la ZMPY.,

Sector ToSn C/)azno
Fuentes fijas® 527 172 1,153 356 998
Fuentes moviles® 1,638 1,388 4,138 676,823 | 121,837
Fuentes area® 7,310 6,747 4,868 49,397 3,025
Totales 9,475 8,307 24,311 726,576 126,858

# El 62% de la industria del Estado de Puebla se ubica en la ZMP aunque se desconoce el niimero de empresas
en los municipios correspondientes al Estado de Tlaxcala. Los municipios mas importantes, Puebla y San
Martin Texmelucan contribuyen con menos del 20% del total de emisiones por fuentes fijas del Estado de
Puebla y pueden ser considerados como indicadores de las emisiones por fuentes industriales de la ZMP ya
gue en este caso no se considera que pueda ser proporcional a la poblacidn.

® LLa mayor parte de las emisiones estatales por fuentes méviles se dan en los municipios de Puebla en la
ZMP. Se toma como base el inventario de emisiones de las fuentes moviles de estos asumiendo que es el
patrén proporcional en toda la ZMP vy se extrapola al resto de todos los demas municipios suponiendo una
linealidad con el nimero de habitantes.

¢ En las fuentes area, los municipios de Puebla mas importantes son: Puebla, Cholula y San Martin
Texmelucan y contribuyen con un ~ 30% de las emisiones en general. Dado que la combustion doméstica es
la fuente mas dominante, seguida de labranza de tierras y otros procesos de combustion, se puede aproximar
que para toda la ZMP el nimero de habitantes podria ser un estimado razonable para extrapolar las emisiones.
¢ Fuente: Proaire 2012-2020 para el Estado de Puebla [104].



Las fuentes moviles son la principal fuente de emision de éxidos de nitrogeno (NOy) y
mondxido de carbono (CO). Se estima un aproximado de 700,000 vehiculos en la ZMP en
base al nimero de habitantes y de vehiculos en los municipios de Puebla dentro de esta
zona metropolitana [104]. Tomando como representativa la clasificacion de fuentes moviles
del Proaire 2012-2020 para la ZMP [104], las contribuciones de CO son dominadas por
vehiculos de carga mayores a 3 toneladas (43%), seguidas de taxis y autos particulares
(18% cada una de ellas), tractocamiones (4%) y autobuses (2%) con otras contribuciones de
otros tipos. Para los NOx, las emisiones mas importantes provienen también de vehiculos
de carga mayores a 3 toneladas (61%), tractocamiones (13%), taxis (12%), automoviles
particulares (5%) y autobuses (4%), con otras menores.

Por otro lado, las emisiones de materia particulada (PM) son dominadas por fuentes tipo
area. Estas en su mayoria son contribuciones de combustion doméstica (57%), seguidas de
labranza de tierra (33%) y otras menores como asados de carne, combustion agricola,
ladrilleras y quemas agricolas. Entre las menores se debe mencionar la quema de lefia, la
cual es una fuente muy importante de emisiones de PAHSs. En el Proaire 2012-2020 [104]
para el Estado de Puebla, se sefiala que la quema de lefia en el Estado es cerca del 12% del
total de energia generada por procesos de combustion. Factores de emision por consumo de
biomasa (madera) en casas rurales de China indican que se puede generar de 5 a 56 mg de
PAHSs por kg de madera quemada [115].

Las fuentes mdviles también son importantes emisores de PAHs en areas urbanas, aunque
el tipo de PAHs emitido depende del tipo motor [9]. Los motores a diésel son los
principales emisores de PAHs de bajo peso molecular, mientras que los motores a gasolina
son los mas importantes generadores de PAHSs de alto peso molecular. Un estudio realizado
en la Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM) en 2003 encontré una gran
correlacién entre CO y PAHs [10]. También se encontrd un aumento significativo en las
concentraciones de PAHs cuando se tenia influencia de vehiculos a gasolina con el
convertidor catalitico dafiado o cuando se presentaba una mala combustion principalmente
de diésel. Dado que en la ZMCM hay controles relativamente estrictos en las emisiones de
fuentes fijas y en vehiculares, en tanto que en las ciudades en torno a ella no, es de
esperarse que las emisiones de PAHs sean mayores en estas poblaciones vecinas.

De acuerdo al Proaire 2012-2020 de la ZMP [104], la contribucion a las emisiones de
PM10 en la ZMP son principalmente los vehiculos de carga mayores a 3 ton (77%), seguida
por tractocamiones (9%), automoviles particulares (4%), camionetas pick-up (3%),
autobuses (3%) y taxis (2%) y otras. Haciendo una aproximacion de las emisiones de PAHs
contenidas por fuentes mdviles con: (a) factores de emisién genéricos de PAHs para
vehiculos a diésel (3,084.5 + 1,058.2 ng PAHs veh™ km™) y no diésel (565.5 + 427.9 ug
PAHs veh™ km™) [7]; (b) un estimado de los kilémetros recorridos por vehiculo per capita
en la regién Puebla-Tlaxcala (2,361 vehiculos-cépita afio™) [8]; (c) el nimero de habitantes
y vehiculos en la ZMP reportado para 2010 (2,470, 206 h 700,000 vehiculos, 10% a diésel
y 90 % a gasolina) [104], se obtiene que se emite un rango estimado de 1.3 a 74.3 ton/afio
de PAHs totales (gas + particulas) por este sector en esta conurbacion urbana.



La situacion anterior tiene mayor relevancia cuando se considera el hecho de que la ZMP es
el paso de una gran cantidad de vehiculos de transporte de carga en el centro de México y
cuyas emisiones no son incluidas en este inventario. Las carreteras mas importantes del
Estado son la carretera federal de cuota 150, México-Puebla que continda al oriente para
entrar a Veracruz y la carretera federal libre 150, paralela a la anterior; la carretera federal
119 que comunica a la ciudad de Puebla con Tlaxcala; la carretera federal Puebla-Atlixco-
Azucar de Matamoros; la carretera federal San Martin Texmelucan-Tlaxcala; y la carretera
federal Atlixco-San Martin Texmelucan. La Tabla 2 muestra un estimado de las emisiones
en la carretera federal de cuota 150 en el tramo San Martin Texmelucan-Puebla en 2012 a
manera de ejemplo de esta importancia.

Tabla 2. Estimado de emisiones por fuentes méviles en el tramo de autopista San Martin
Texmelucan-Puebla para el afio 2012.

. . . 0 Ton/afio®

Tipo de vehiculo Vehiculo/afio 0, co
Automoviles 2,200,035 0.4 1.0 1180.9 183.1
Autobuses 254,212 1.9 0.6 162.6 41.3
Carga 2 ejes 160,060 0.1 0.3 2,097.9 26.5
Carga 3 ejes 131,814 2.5 0.7 288.0 44.4
Carga 4 ejes 229,105 5.0 1.5 339.9 91.1
Carga 5 ejes 28,246 0.5 0.2 17.0 18.4
Cargabejesy 97,291 17 0.9 18.4 8.6
mas

Totales 3,100,763 12.1 5.3 4,104.7 413.3

! Fuente: SCT [116]

2 Los factores de emisién fueron tomados de Mendoza et al., [117] de estudio de emisiones en
autopista Meéxico-Querétaro suponiendo que podrian ser equivalentes a las condiciones del tramo
San Martin Texmelucan-Puebla.

En general las emisiones de los diferentes contaminantes en la Tabla 2 son menos del 1%
de las emisiones totales de las fuentes mdviles estimadas para el Valle Puebla-Tlaxcala,
pero reflejan la importancia de los vehiculos de autobuses y carga en las emisiones de PM
donde se presentan los PAHs y dan una idea de la importancia de las carreteras sobre la
calidad del aire en torno a las mismas sobre todo en horas pico de transito.

2.2 Meteorologia del Valle Puebla-Tlaxcala

La regidn Puebla-Tlaxcala es una cuenca atmosférica del conjunto de cuencas elevadas que
conforman la Altiplanicie Mexicana. Segun la clasificacion climéatica de Koppen, la region
donde se ubica la ZMP presenta un clima subtropical que esta regulado por la altitud del
valle y se ubica en la franja conocida como cinturén de los alisios [3]. Por su posicién
experimenta una temporada de sequia entre noviembre hasta abril (fria) y una temporada de
lluvia de mayo a octubre (caliente). Durante la mitad caliente del afio, con el
desplazamiento hacia el norte de la zona subtropical de alta presion, la zona de los alisios
aumenta en intensidad, latitud y altura, por lo que practicamente todo el pais queda bajo la



influencia de los vientos que soplan con una direccién original de NE a SO en superficie o
de E a O en las alturas, recogiendo humedad del Golfo de México [3]. Durante el periodo
frio del afio, tanto la faja subtropical de alta presiobn como la zona de los alisios se
desplazan hacia el sur, dominando los vientos del O en el norte y en las partes altas de la
atmosfera de la porcion central del pais. En invierno, los vientos del O estan asociados a
frentes frios y depresiones ciclénicas, que afectan las condiciones climéticas del norte del
pais y en ocasiones a las de la Altiplanicie Mexicana. Estos vientos, especialmente en las
alturas, son considerablemente menos himedos que los alisios, e imprimen al aire la
sequedad caracteristica que predomina en la mayor parte de la Republica Mexicana durante
esta época.

La regién Puebla-Tlaxcala tiene una circulacién valle-montafia muy bien definida y es el
resultado tanto de los flujos superiores, como de la interaccion de estos flujos con la
orografia de la regidn (canalizaciones) y de las diferencias térmicas ocasionadas por el
calentamiento solar entre valles y laderas [11]. El factor topografico mas importante en las
corrientes locales es el Volcan de la Malinche ubicado al NE del valle. El sistema de
vientos de pendiente que se genera por el calentamiento o enfriamiento diferencial entre las
caras de esta montafia y el valle domina sobre la ZMP. Durante el dia el calentamiento mas
rapido de la parte alta, eleva la temperatura del aire en esta zona, induciendo un flujo
ascendente por las diferencias de temperatura y densidad con el aire de las partes bajas. El
segundo factor topogréfico es el valle, en el que se puede anticipar un sistema de vientos
simetrico y bien definido, a causa de su profundidad, alargamiento y orientacion en el
sentidlo N—S. Aunque la pendiente del valle es muy ligera, se forma una circulacion
térmica que recibe las contribuciones de regiones de menor altitud ubicadas al sur.

Los vientos catabaticos (montafia a valle) se presentan desde las 0:00 horas en invierno y
las 2:00 horas mientras que en primavera hasta las 9:00 u 11:00 a.m. y estan constituidos
por los escurrimientos de aire frio del N y NE, encausados por las pendientes del valle en el
sentido N—S y de la Malinche en el sentido NE—SO, ubicada al noreste de la ZMP. Estos
escurrimientos fluyen por arriba de la capa de inversion que se forma durante la noche en el
valle y que en los meses secos puede alcanzar entre 50 y 100 m. La presencia de esta capa
se distingue por la presencia de calmas o vientos ligeros del NE en superficie. Al disolverse
esta capa de inversidn se establecen los vientos anabaticos (valle a montafia) que debido a
la orientacion que tiene el valle son del S. Los cambios en la direccidn del viento a media
mafiana, quedan separados por un tiempo de transicion relativamente corto en el que se
forman pequefas circulaciones ciclonicas, principalmente en la parte central del valle.

Toda la tarde hasta una hora después de la puesta del sol dominan los vientos del S
generados por el calentamiento del aire en el fondo del valle. Al anochecer se presenta un
nuevo periodo de transicion que puede ser mas prolongado que el de media mafana, y en el
que una vez que pierden fuerza los vientos del S y no al no haberse consolidado los vientos
catabaticos, se impone un sistema de circulacién nocturno mas amplio. En la primera parte
de la noche predomina una corriente del E que tiene su origen en los valles de Tepeaca y
Oriental cuyo flujo es canalizado hacia el SE por el estrangulamiento que se forma entre las
faldas de la Malinche, en su parte sur, y la sierra de Amozoc. La Figura 2 muestra rosas de
vientos registradas entre abril y mayo en Huejotzingo, Puebla, localizado en la parte central
del Valle Puebla-Tlaxcala donde se pueden observar estas variaciones [4].
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Figura 2. Rosas de vientos en periodos de 3 horas cada uno con datos registrados en
Huejotzingo, Puebla entre el 3 de abril al 14 de mayo de 2009.



La complejidad de la interaccion entre los vientos de valle y de montafia en el valle Puebla-
Tlaxcala combinados con la influencia de vientos a escala sindptica se ilustra en la Figura 3
donde se presenta un modelo en 3-D de la circulaciébn montafia-valle en la region bajo
estudio. Este modelo fue realizado por Lauer y Klaus [3]. Segin este modelo, vientos de
superficie que se dirigen al sur son atrapados por un sistema sinptico con un flujo en la
altura en la direccién opuesta entre 1500-2000 m sobre la altura media del valle. Las
ramificaciones del flujo que viene del sur convergen con un flujo que proviene de la cuenca
de Apan en una amplia zona. Esto favorece la elevacion de corrientes dentro de la zona de
convergencia que es mas notable en la parte norte de la Sierra Nevada. Los vientos
catabaticos estan bien desarrollados sobre las laderas del este de la Sierra Nevada
especialmente por la mafiana. En la tarde cuando el calentamiento solar se intensifica hacia
el oeste los vientos de ladera son también mas intensos sobre las laderas del oeste de la
Malinche. En consecuencia se produce una asimetria en flujo de ladera por el calentamiento
térmico en las superficies de las laderas del este de la Sierra Nevada que les da el sol y los
efectos de la sombra sobre las laderas todavia sin sol del oeste de la Malinche. La
circulacion vertical generalmente responde positivamente al grado de actividad térmica.
Asi, cerca de la superficie, predomina una corriente de E—O que fluye sobre la capa de
inversion superficial de la mafiana, mientras que a niveles elevados, se desarrolla un flujo
con direccidn opuesta que cruza el valle.

Asi, la combinacion de todos estos efectos hacen que las emisiones de contaminantes que
se generan en el Valle Puebla-Tlaxcala pueden transportarse dentro del mismo valle e
incluso estar recirculando, inicialmente como contaminantes primarios, y posteriormente
como contaminantes secundarios formados por mecanismos de quimica atmosférica de los
primarios.

Por otro lado, dos factores meteoroldgicos importantes que también se deben considerar en
el estudio de la contaminacion del aire son la temperatura y la insolacion, basicamente por
su asociacion en la formacioén fotoquimica de contaminantes secundarios. Mientras que
altas temperaturas favorecen tanto la emision (por evaporacion) de COVs que son
precursores de ozono, como la velocidad de muchas reacciones de quimica atmosférica. En
tanto que una alta insolacion traducida en niveles de radiacion solar intensa favorece los
mecanismos fotoquimicos asociados. La region entre Puebla y Tlaxcala tiene una
temperatura media anual de 16°C. Las temperaturas mas bajas corresponden a las laderas
montafiosas mas elevadas. La temperatura anual aumenta hacia el sur del estado de Puebla,
que es menos elevado, donde alcanza valores de 24°C (zona de Piaxtla-Acatlan). EI mes de
enero es generalmente el mas frio del afio donde las temperaturas medias van entre 12 a
14°C.
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Figura 3. Modelo idealizado de la circulacion en el Valle Puebla-Tlaxcala en dos planos,
(a) vertical orientado al noroeste, y (b) en vista 3-D (adaptado de Lauer y Klaus, 1975).
Las elevaciones al fondo representan la Sierra Nevada y al frente la Malinche. La capa
limite se supone se ubica a ~ 1500-2000 m sobre el nivel medio del valle.

Por otro lado, los meses mas calurosos en la region son abril y mayo. Aungue una vez
iniciadas las lluvias la temperatura comienza a decrecer debido al aumento de nubosidad.
La temperatura maxima extrema en la region puede alcanzar entre 28 y 30°C entre abril y
mayo, mientras que la temperatura maxima promedio esta entre 23 y 24°C también entre
abril y mayo. Al sur del Estado de Puebla se pueden alcanzar entre 38 y 40°C. La
temperatura minima promedio baja hasta 2°C en las laderas de la Sierra Nevada.

Con respecto a la nubosidad también hay una estacionalidad. La Tabla 3 presenta una
estadistica obtenida por Lauer y Klaus [3] sobre el porcentaje de dias nublados por mes en
el Valle Puebla-Tlaxcala. Combinando la informacion de temperatura y nubosidad, se
puede decir que de abril y mayo hay un mayor potencial para la formacion de ozono.

Tabla 3. Porcentaje de nubosidad por mes en el Valle Puebla-Tlaxcala.




2.3 Justificacion del estudio

Los PAHs son una clase de compuestos semivolatiles que son formados principalmente
durante la combustion de combustibles fésiles y biomasa a través de mecanismos de
condensacion y acumulacion gas-a-particula. Los PAHs estan asociadas principalmente a
las particulas ultrafinas (< 0.1 um de didmetro) ya que se adhieren estas particulas mediante
enlaces de hidrogeno en el proceso de condensacién. Las emisiones de los escapes de
vehiculos se reconocen en conjunto como el mayor contribuidor de PAHs en areas urbanas
[9]. Los perfiles de emision de PAHs varian de acuerdo al tipo de motor, siendo los motores
a diésel la mayor fuente de PAHs de bajo peso molecular, mientras que los motores a
gasolina son la principal fuente de PAHs de alto peso molecular, tal como el benzo(a)-
pireno y el dibenzo(a,h) antraceno [12]. Miguel [12] sugiere que los PAHs generados por
fuentes vehiculares siguen dos mecanismos de formacién: un proceso de combustion que
lleva a la formacién de PAHSs derivados de la combustion de gasolina y diésel en el modo
ultrafino de las particulas (particulas < 0.1 um de didmetro) y un proceso de no combustion
asociado con los PAHS derivados del diésel que se encuentran principalmente en el modo
acumulacion (modo aitken entre 0.02 y 0.01 um, también particulas con diametro entre
0.10 y 1 um). La mayor parte de la masa de los PAHs se encuentra en éste Gltimo modo.
Ziemann y colaboradores [110] sugieren que el modo de nucleacion de los PAHs
(particulas con didmetro entre 0.005 y 0.02 um) de motores a diésel son formados por
condensacion después de la combustion.

Muchos de los PAHs son conocidos o sospechosos de ser cancerigenos y pueden ser
transformados en sub productos mas téxicos en la atmosfera [10]. Las particulas finas
pueden depositarse en los pulmones y ejercer su toxicidad sobre periodos largos de tiempo.
La exposicion a PAHSs ha sido asociada con nacimientos de nifios con un peso bajo [13] y
con sintomas respiratorios en infantes [14]. Si bien en la Ciudad de México, donde las
medidas de control de la contaminacién han sido mas estrictas, se han encontrado
concentraciones muy elevadas de PAHSs [15], se espera que en poblaciones en torno a ella
donde los controles son muy laxos o practicamente inexistentes, estos compuestos puedan
presentar un riesgo potencial muy serio a la salud por lo que se requiere una informacién
mas completa sobre su distribucidn espacial y temporal, sus fuentes, y transformaciones en
la atmdsfera.

Después del proceso de combustidn, los PAHs pueden encontrarse en alguna de las tres
matrices ambientales (agua, aire o suelo), ya que las matrices estan relacionadas entre si.
Los PAHSs adheridos a las particulas emitidas a la atmosfera viajan grandes distancias y
pueden depositarse en las otras matrices mediante la deposicion hiumeda — seca. Su
permanencia en cada matriz depende de la volatizacion y solubilidad de los PAHs. Los
PAHSs son casi insolubles en agua lo que hace que se volatilicen o transformen y regresen a
la atmosfera. También pueden sedimentarse, pasar a aguas subterraneas y asi reiniciar el
ciclo. Sin embargo, a pesar de que los PAHs se pueden encontrar en las tres matrices, la via
de exposicion mas probable es la respiracion de PAHs que estan unidos a particulas de
polvo o a otras particulas en el aire. La mayor fuente de exposicién extramuros es al aire
contaminado. El aire urbano contaminado proviene de diversas fuentes, como emisiones
vehiculares y productos de combustién, mientras que en ambientes rurales la quema de
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biomasa es la principal fuente. Por otro lado, la mayor fuente de PAHSs intramuros a la que
las personas estan expuestas es al humo del cigarro. Se ha estimado que fumar un paquete
de cigarrillos al dia resulta en la exposicidn de hasta 5 pg/dia de PAHs cancerigenos[130].

El sistema respiratorio constituye la principal via de entrada del material particulado en el
organismo. La deposicion de las particulas en diferentes partes del cuerpo humano depende
del tamafio, forma y densidad de las particulas, asi como de la respiracion del individuo
(nasal u oral). Posteriormente, los efectos que puede inducir el material particulado en el
organismo dependen de la granulometria, la morfologia y la composicién quimica de las
particulas, el tiempo de exposicién y la susceptibilidad de cada persona. Todas las
particulas de didmetro <10 um (PM10, particulas toracicas) tienen un tamafio suficiente
para penetrar en la region traqueobronquial, pero sélo aquellas de diametro < 2.5 um
(PM_5, particulas alveolares) pueden alcanzar la cavidad alveolar y, por tanto, provocar
mayores afecciones [17]. En la Tabla 4 se resumen la capacidad de penetracion de las
distintas fracciones del material particulado atmosférico en el organismo [18].

Tabla 4. Material particulado atmosférico en el organismo

Tamarfio Ubicacion

>PM10 Laringe, faringe, cavidades nasales (> 10 um)
PM10 _2.5 (10um — 2.5 um) Tréquea (10 — 6 pm), bronquios (6 — 3 pum)
PM2.5 (< 2.5 um) Bronquiolos ( 3 — 1 pum)
PM1 (< 1pum) Alvéolos (< 1 um)

Al margen del didmetro de particula, los efectos en la salud del material particulado
atmosférico dependen de su composicion quimica. A pesar de que en la actualidad existen
todavia incertidumbres acerca de los efectos provocados por las diferentes especies
quimicas, la mayoria de estudios apunta a que el mayor impacto en la salud viene causado
por las particulas de carbono elemental (EC), compuestos organicos (OM, concretamente
PAHSs), sulfatos y nitratos, particulas ultrafinas (<0.1 pm) y determinados metales (As, Cd,
Fe, Zn y Ni) [17] [19]. El hecho de que la mayoria de estas particulas se acumulen en la
fraccion PM, s contribuye a incrementar sus efectos adversos sobre la salud.

Entonces, las particulas finas que se encuentran en el aire pueden ser inhaladas y retenidas
en los pulmones, convirtiéndose en acarreadores de la mayoria de compuestos organicos
mutagénicos y cancerigenos en humanos, asi, los PAHs estan relacionados a las
enfermedades cardiopulmonares y muerte por su exposicion continua.

La Agencia Federal para la Proteccion del Medio Ambiente (EPA) de los Estados Unidos
considera como prioritarios a 16 PAHs y junto con la Agencia Internacional en la
Investigacion del Céancer (IARC) los clasifican como cancerigenos o0 no cancerigenos
(Tabla 5).
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Tabla 5. Lista de los principales PAHs considerados por la EPA como prioritarios.

Potencial Peso molecular  Presion de vapor
Cancerigeno [21] [131]
g/mol (torr a 20°C)
Naftaleno 2B 128.2 4.92x10
Acenaftileno - 152.2 2.9 x10™
Acenafteno 3 154.2 2.0 x10™
Fluoreno 3 166.2 1.3 x10™
Fenantreno 3 178.2 6.8 x10™
Antraceno 3 178.2 1.96 x10™
Fluoranteno 3 202.3 6.0 x10°
Pireno 3 202.3 6.85 x10”
Benzo(a)antraceno 2A 228.3 5.0 x10”
Criseno 3 228.3 6.3 x10”
Benzo (b)fluoranteno 2B 252.3 5.0 x10”"
Benzo (k) fluoranteno 2B 252.3 5.0 x10”'
Benzo (a) pireno 2A 252.3 5.0 x10”"
Dibenzo (h,a) antraceno 2A 278.4 1.0 x10™°
Benzo (ghi) perileno 3 276.3 1.0 x10™°
Indenol (1,2,3-c,d)pireno 2B 276.3 1.0 x10™°

2A: probablemente cancerigeno en humanos.

2B: posiblemente cancerigeno en humanos.
3: no calificable como cancerigeno en humanos.
-2 no experimentado en humanos.

Velasco y colaboradores [9] sugieren que para realizar una evaluacion del riesgo asociado a
la presencia de PAHSs es necesario no solo medir la concentracion de los PAHS, sino que se
debe también se debe incluir el total del area de superficie activa, ya que ésta es una
caracteristica critica en muchos procesos en los cuales las particulas estan involucradas, y
porque los PAHs son formados principalmente por moléculas localizadas en las capas
externas de las particulas, haciendo mas importante a la superficie activa para la interaccion
con las células y los efectos en la salud que el ntcleo de las particulas.

Considerando gue la emision de PAHSs podria ser importante en el Valle Puebla-Tlaxcala, y
donde una poblacion de mas de 2.5 millones de habitantes esta potencialmente expuesta a
estos contaminantes, se justifica plenamente la realizacion de un estudio de diagnostico de
la situacion actual. De esta forma, el objetivo de este trabajo es basicamente documentar
por primera vez, tanto los niveles de PAHs como su posible origen en una zona aledafia
tipica a la Ciudad de México como el valle de Puebla-Tlaxcala.
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3.1

3.2

CAPITULO 11

OBJETIVOS

Objetivo general

Establecer un diagnostico de las concentraciones y el patron de comportamiento de
Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos (PAHs) en un sitio receptor de
contaminantes del aire cercano a la Zona Metropolitana de la Ciudad de Puebla.

Objetivo especifico
Medir la concentracion de Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos (PAHS).

Medir el area de superficie activa (DC) de las particulas.

Identificar el posible origen de los PAHs mediante la interpretacion de cocientes
entre los PAHs y la DC en periodos temporales.

Interpretar las correlaciones entre PAHs, DC y otros contaminantes trazadores de
procesos de combustion para identificar posibles fuentes de emision y mecanismos
de fisicoquimica atmosférica asociados al origen de este tipo de compuestos en una
zona semi-rural durante la temporada de mayor potencial de actividad fotoquimica
en el centro de México.

Establecer un comparativo entre los niveles de PAHs y DC en el valle de Puebla con
otros reportados en el mundo.

Examinar las posibilidades y los limites de los instrumentos PAS2000CE y
DC2000CE
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CAPITULO IV

4 FUNDAMENTO TEORICO

4.1 Particulas

4.1.1 Origen y subdivisiones

El material particulado atmosférico se define como un conjunto de particulas solidas y/o
liquidas (a excepcion del agua pura) presentes en suspension en la atmosfera [23]. Las
particulas (primarias) pueden ser emitidas a la atmdsfera por una gran variedad de fuentes
de origen natural o antropogeénico, como se presenta en la Tabla 6 [24].

Tabla 6. Fuentes de origen de particulas (natural o antropogenico)
Fuentes de origen de particulas

Naturales Antropogénicas
Erosion del suelo Quema de combustibles fosiles
Transporte de sal marina Quemas en campos agricolas
Erupciones volcanicas Procesos industriales

No obstante, las particulas secundarias también pueden ser generadas por procesos fisicos
en conjunto con reacciones quimicas ya sea a partir de las particulas primarias existentes o
por formacion a partir de gases precursores (Figura 4). Dichas reacciones quimicas pueden
consistir en la interaccion entre gases precursores en la atmdsfera para formar una nueva
particula por condensacién, o entre un gas y una particula atmosférica para dar lugar a un
nuevo aerosol por adsorcién o coagulacion [25].

FUENTES DE
MATERIAL
PARTICULADO

n |
FLENTES FUENTES
PRIMARIAS SECUNDARIAS
1 —_—
]

Organicas COVs,

Fuente agrea
| etc
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I_ Combustién,

arenay graba

Geoldgicas

Gasesde emisian| Ganada
de vehiculosa Fertilizantes

gasolinay diesel carbén
Quema Desgaste de TR e
llantasy frenos Suelos Biolagica

Figura 4. Fuentes primarias y secundarias del material particulado (Modificado de [26]).

Combustion
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El material particulado atmosférico consiste en una mezcla compleja de compuestos de
naturaleza organica e inorganica como se presenta en la Tabla 7, con diferentes
distribuciones granulométricas y composicion quimica, ambas condicionadas por la
composicion de los gases que las rodean.

Tabla 7. Tipo de material particulado atmosférico por origen.
Emisiones a nivel

Material terrestre y escala global Fuente
Particulado de material particulado
en la atmosfera (%)
Material mineral 44 Natural Primario
Aerosol Marino 38 Natural Primario
Compuestos de 710 Natura}l _ Secundario
Azufre Antropogénico

Com'pu,estos de 5 5 Natura}l _ Secundario

Nitrogeno Antropogeénico
Compuestos de 9.5 Natural Primario

Carbono Antropogénico Secundario

[118]

En base a la granulometria las particulas suspendidas en la atmosfera tienen diversos
didmetros siendo el predominante las particulas con un diametro de 0.1 a 1.0 um. Las
particulas con un diametro menor a 0.1 pum muestran un comportamiento similar al de las
moléculas y estan caracterizadas por grandes movimientos aleatorios causados por
colisiones con las moléculas de gas. Las particulas con un didmetro mayor a 1 um, pero
menor de 20 um, tienden a seguir el movimiento del gas por el que son llevadas [24].

La combustién puede producir particulas de carbono elemental, con un didmetro entre 0.1y
1 um como el hollin; por lo que, dentro de las ciudades es necesario destacar las emisiones
del trafico, y en especial las de los vehiculos a diésel que tienen una contribucion de niveles
de materia carbonosa cinco veces mayor a la de los vehiculos con motores de gasolina [27].

4.1.2 Tamanfos de particulas

Generalmente se identifican diferentes rangos de tamafios de particula denominados
“modos”, que dependen del diametro (um) de las particulas y estan relacionados en su
mayoria con el mecanismo de formacion de las particulas, las cuales son: nucleacion,
Aitken, acumulacion y modo gruesa [25], [20], [28]. La Tabla 8 presenta una clasificacion
por tamafio de particula. En general, la granulometria y la composicién quimica del
material particulado suelen ser caracteristicas del foco emisor.
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Tabla 8. Rangos de tamafo de particulas

Rango de
mayor
Diametro (num) concentracion
de particulas
(nm)
Nucleacién 0-0.02 0.005 -0.015 Primario
Ultrafinas ) Primari
Aitken | 0.02-0.1 Finas 0.03-0.1 rimario
Secundario
Acumulacion 01-1 0.15-1.0 Secundario
Primari
Gruesa Mayores a 1 Gruesas 2-20 ima 'O.
Secundario

Tedricamente las particulas finas son aquellas con un didmetro menor a 1um (Nucleacién,
Aitken y Acumulacion) y las particulas gruesas las que tienen un didmetro mayor a 1 um.
En términos de calidad del aire se definen también cuatro parametros fundamentales:
Particulas Suspendidas Totales (PST), Material Particulado de 10 um de diametro (PMjy),
Material Particulado de 2.5 um de didmetro (PM35) y Material Particulado de 1 um de
diametro (PM,) (Figura 5).

Particulas ultrafinas
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Figura 5. Distribucién de particulas en funcién del diametro (modificado EPA 1996) [18]
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El modo de nucleacion depende de la concentracién del gas precursor, la humedad relativa
y la temperatura, aunque también la nucleacion se ve favorecida por descensos en la
temperatura y/o incrementos en la humedad relativa [29]. Las particulas en el modo Aitken
pueden tener un origen primario (natural o antropogénico) o secundario (a partir de
particulas del modo de nucleacién). Las de origen secundario se forman por procesos de
coagulacion a partir del modo de nucleacion, por condensacion y/o por reacciones en fase
liquida (con compuestos inorganicos y organicos), asi, mediante estos procesos fisicos en la
atmosfera (Figura 6). Las particulas del modo Aitken crecen hasta formar parte del modo
de acumulacién por medio de reacciones en fase liquida que tienen lugar en gotas de agua
en las nubes.

*Modo
Nucleacion

Nucleacion
de vapor

Coagulacion y eModo Aitken
Condensacion

)

L, *Modo
cumulacion

Acumulacion

Figura 6. Procesos fisicos para la formacion de particulas finas [30].

Otra caracteristica de las particulas es que estas tienen cavidades, asi como una superficie
externa e interna. La superficie activa determina la tasa de crecimiento de las particulas por
condensacion en la superficie, la maxima velocidad de reacciones quimicas que implican el
gas portador, y la actividad catalitica. La superficie activa también determina la deposicion
de particulas por impacto y por difusion en los filtros de particulas. Por ejemplo,
conociendo la superficie activa se puede anticipar la deposicion de particulas en el tracto
respiratorio humano interno y externo. Por lo tanto, la superficie activa es una de las mas
importantes propiedades fisicas de las nanoparticulas en un gas portador y deberia ser
determinada rutinariamente para caracterizar la contaminacion de este tipo de particulas en
el aire [31].

4.1.3 Vida media de las particulas en la atmdsfera

Tras su emision o formacion en la atmosfera, la remocion de la atmdsfera del material
particulado en suspension se produce por diversos mecanismos, bien por deposicion seca o
por deposicion himeda, cuya eficacia depende esencialmente de la turbulencia local, del
didmetro, composicion quimica y propiedades termodinamicas de las particulas.
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La vida media de las particulas en el modo de nucleacion (menores a 0.02 um) es muy
reducida (horas) debido a su rapida transformacion al modo Aitken. El tiempo de residencia
en suspension de las particulas en el modo grueso incrementa al disminuir el didmetro:
varias horas para las particulas de didmetro mayor a 20 um, y de 2-4 dias para particulas de
2-3 um. Finalmente, las particulas en el modo acumulacion y en el limite superior del modo
Aitken (0.1-1 um) presentan el mayor tiempo de residencia en la atmosfera [23].

El transporte de particulas se produce principalmente en la troposfera libre, aunque en areas
cercanas al foco emisor, la capa limite también se ve afectada en determinadas épocas del
afio. En la troposfera libre el transporte se ve favorecido por dos factores: a) el aumento de
la velocidad del viento con la altura, y b) la menor incidencia en la altura de los procesos de
lavado de las masas de aire [32].

En cuanto a su composicion quimica, la vida media de las particulas tiene mucho que ver
con el carécter higroscopico de las mismas. Las particulas de didmetro mayor a 0.1 pm
(modos de acumulacién y grueso) actian como eficientes nicleos de condensacion debido a
que suelen contener una importante fraccion soluble en agua, y es por ello que uno de sus
principales mecanismos de remocion de la atmodsfera es la deposicion humeda. De esta
manera, la vida media de las particulas entre 0.1-1 um se considera similar a la del agua
(alrededor de 10 dias) [33]. Por el contrario, las particulas carbonosas son de naturaleza
maés hidrofobica, y por tanto es necesario el transcurso de cierto tiempo hasta que la
oxidacion de la superficie de estas particulas permita su remocion por deposicion himeda.
Como resultado, la vida media de las particulas carbonosas es superior a la de la fraccion
soluble [34].

Por ultimo, la vida media puede depender también de las propiedades termodinamicas de
las particulas. La distribucion entre las fases sélida y gaseosa de numerosas especies
quimicas depende de las condiciones ambientales, tales como la temperatura y la humedad
relativa. Este hecho es especialmente importante para especies como el nitrato de amonio y
los compuestos organicos volatiles [35]. Las mayores variaciones de humedad y
temperatura se producen con el cambio de estaciones en el afio, por lo que las
concentraciones de estas especies presentan una determinada evolucion estacional. Por
ejemplo, el nitrato de amonio (NH4;NO3) no es en términos generales estable en fase
particulada en verano [36], [37], [38], [16], y es por ello que la evolucion estacional de este
compuesto en PM;o Y PM2 5 suele presentar maximos en invierno y minimos en verano. Sin
embargo, otro compuesto relacionado es el sulfato de amonio [(NH4).SO4] que presenta
una elevada estabilidad y consecuentemente un tiempo de residencia mayor, de tal modo
que es utilizado con frecuencia como trazador de transporte a larga distancia [25], [28] [23].

Las particulas presentes en el aire representan un problema en la calidad del aire ya que
incrementan las reacciones quimicas en la atmosfera, reducen la visibilidad, alteran los
ciclos de precipitacidon y son acarreadores de contaminantes que pueden ser inhalados por el
hombre donde las particulas se alojan en los pulmones generando diversas enfermedades
pulmonares, la magnitud del problema depende de la composicion fisica y quimica de las
particulas, tamafio de particula y concentracion de particulas [24].
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4.2 Hidrocarburos Policiclicos Aroméaticos

4.2.1 Estructura molecular

Los hidrocarburos policiclicos arométicos (PAHs) son moléculas organicas compuestas de
atomos de carbono e hidrdgeno teniendo al menos dos anillos arométicos fusionados (dos
anillos aromaticos que comparten un borde en comun). Estos compuestos son solidos y
generalmente tienen altos puntos de fusién y ebullicion. Estos son no polares y son
extremadamente insolubles en agua. Las presion de vapor para los PAHs puros varian y
este factor puede afectar a la cantidad que puede ser absorbida dentro de la materia
particulada.

Los PAHSs estan asociados con la combustion incompleta de la quema de combustibles
fosiles, madera, basura, tabaco u otros materiales organicos. Estos usualmente se
encuentran en mezclas complejas tales como el hollin o el alquitrdn. Hay mas de 100
diferentes moléculas de PAHSs, pero, las principales organizaciones mundiales tienden a
considerar solo aquellos que tienen una presencia mas significativa en cuanto a peligrosidad
y frecuencia. La Figura 7 muestra la estructura e informacion de algunos PAHs
representativos.

4.2.2 Mecanismos de formacién de Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos

Los PAHSs presentes en el ambiente son resultado de la combustion incompleta, de hecho,
solamente tres PAHs (acenafteno, acenaftileno y antraceno) son producidos en cantidades
significativas en la industria quimica. La cantidad de PAHs formados debido a la quema
incompleta dependera del material usado y de la eficiencia de la fuente de combustién. El
mecanismo de formacidn ocurre en la fase gaseosa con una transicion subsecuente hacia la
forma particulada generalmente encontrada en la atmosfera. En teoria los PAHs son
formados tanto por la degradacion de moléculas grandes de combustible y por la
polimerizacidn de pequefias moléculas organicas dentro de la flama de hidrocarburos.

El mecanismo mas importante de formacion tiene lugar por medio de la produccién de
radicales libres, producto de una pirolisis a temperaturas de entre 500°C y 800°C de los
hidrocarburos en la zona reductora de la llama (cominmente en el centro de la misma), en
la que existe una demanda de O,. En esta zona las reacciones de propagacion en cadena por
parte de los radicales se ven favorecidas. Las primeras especies formadas son de una alta
reactividad y se estabilizan por medio de la formacion de anillos, de reacciones de
condensacion, de deshidrogenacion, reacciones Diels-Alder, expansiones de anillo y otras.
Como resultado se forman moléculas aromaticas que condensan en las zonas mas frias de la
Ilama, ayudadas por particulas que coexisten cercanas al medio donde ocurre la combustion
(pirolisis). Como ejemplo, en la Figura 8 se indica el mecanismo de formacién del benzo(a)
pireno bajo las condiciones citadas [39]:
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0 &

Naftaleno . Fluoreno
Acenaftileno Acenafteno

Peso molecular: 128.2g/mol

Punto de fusion:80.2°C Peso molecular: 152.2g/mol

Punto de ebullicién: 217.9°C Punto de fusion: 92-93°C
Punto de ebullicion:265-

. Peso molecular: 166.2g/mol
Peso molecular: 154.2g/mol S
Punto de fusion:95°C Punto de fusion:116.5°C

Punto de ebullicion:279°C Punto de ebullicion:295°C

275°C
Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno
Peso molecular: 178.2g/mol Peso molecu_lzjlr:. 1780'29/""'0' Peso molecular: 202.3g/mol Peso molecular: 202.3g/mol
Punto de fusién:100°C Punto de fusion:218°C Punto de fusién: 110.8°C Punto de fusion: 156°C
Punto de ebullicion:340°C Punto de ebullicion:342°C Punto de ebullicion:393°C Punto de ebullicion: 393°C

Benzo(a)antraceno = Benzo(K)fluoranteno = Benzo(b)Fluoranteno

Criseno
_ Peso molecular: 228.3g/mol | Peso molecular: 252.3g/mol Peso molecular: 252.3g/mol
Peso molecu_le’lr.. 228.03>g/mol Punto de fusion:160°C Punto de fusién: 215.7°C Punto de fusion:168.3°C
PUUID EE LS80S 2ok Punto de ebullicién:435°C Punto de ebullicién: 480°C Punto de ebullicion: -----

Punto de ebullicién: 448°C

oy

Benzo(a)pireno Indenol(1,2,3-¢,d)pireno Dibenzo(a,hantraceno  Benzo(g.h.i)perileno

Peso molecular: 276.3g/mol

Peso molecular: 252.3g/mol Punto de fusién:163.6°C ;

Punto de fusion:178.5°C Punto de ebullicion:530°C Peso molecular: 278.4g/mol Peso molecular: 276.3g/mol
Punto de ebullicion:311°C(a Punto de fusi6n:262°C Punto de fusion:273°C
10Torr) Punto de ebullicién:------ Punto de ebullicion:550°C

Figura 7. Hidrocarburos policiclicos aromaticos clasicos y propiedades fisicas (Modificada)
[16].
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Figura 8. Formacion del benzo (a) pireno

Los PAHSs que se encuentran en la atmosfera estan asociados principalmente con la materia
particulada. Los que estan en fase de vapor se adsorben en la particula como gas enfriado a
través de enlaces de hidrogeno. La condensacion también puede ser un mecanismo para la
formacion de particulas pero al parecer las presiones de vapor de los PAHs no son lo
suficientemente altas en la mayoria de las fuentes de combustion para que esto ocurra.

Una gran fraccion de masa de PAHs puede ser asociada con particulas finas, el 90-95% del
PAHs particulado esta asociado a particulas con un didmetro menor de 3.3um y las
distribuciones de los picos estan localizados entre 0.4 y 1.1um [34]. En presencia de altas
concentraciones de particulas casi se puede esperar una adsorcién completa de PAHs en las
particulas. La temperatura es otro factor que afecta el enlace PAHs-particula en
comparacion con los estados de vapor. Los experimentos han demostrado que se encuentra
mayor cantidad de PAHs adsorbidos en materia particulada a temperaturas mas bajas (5°C)
que a temperaturas altas (290°C).

Miguel [12] sugiere que los PAHs que provienen de las fuentes de trafico siguen dos
mecanismos de reaccion:

. Un proceso de combustion que lleva a la formacion de PAHSs derivados de gasolina
y diésel, basicamente en modo ultrafino (particulas <0.10 um de diametro).

. Un proceso de no combustion asociado con PAHs derivados de diésel que se
encuentran principalmente en el modo de acumulacion (particulas con un diametro
entre 0.10y 1 um).

4.2.3 Fuentes de Hidrocarburos Policiclicos Aroméaticos

Los PAHs son liberados a la atmosfera mediante procesos naturales y antropogénicos.
Fuentes naturales de emisién incluyen desde volcanes hasta incendios forestales. Las
fuentes de emisién antropogénicas producen la mayor cantidad de PAHs. Una fuente de
emision importante hacia el aire de PAHs es la quema de lefia en hogares debido a la
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combustion ineficiente y a la falta de controles de emisién [34]. Los automoviles y
camiones son también importantes contribuyentes principalmente en zonas urbanas. Para el
aire en ambientes intramuros el humo del tabaco, los gases de la combustién de gas de
cocina y calefaccion pueden aumentar los niveles de PAHs [25].

Muchos de los actuales procesos de combustion y ciertos procesos industriales como la
produccion de coque o el refinamiento del petréleo han llevado a que los PAHs se
encuentren en atmosferas rurales, urbanas e industriales. La emision de PAHs por la
combustion de combustibles fosiles puede variar sobre varios 6rdenes de magnitud y
dependen del combustible y de las condiciones de combustion. Las que vienen de la quema
de carbdn o de madera en lugares residenciales como calefaccién tienen varios 6rdenes de
magnitud mayores que los que se originan de la quema de gas o aceite. Los ambientes
urbanizados y altamente industrializados tienen altos niveles de PAHs mas que en el area
rural. La Tabla 9 presenta las principales fuentes de emisién de PAHS.

Tabla 9. Principales fuentes de emision de PAHSs.

‘ Fuentes comunes de PAHSs

Combustién externa Calefaccion residencial, calefaccion comercial e industrial
estacionaria y generacion de vapor

Combustién interna

. . Motores y turbinas de gas
estacionaria

Municipal, Industrial, Comercial, Medico, gas de relleno
sanitario, desechos peligrosos, llantas de desecho, lodos de
depuracion

Incineracion de desechos

Industria metalica

Aluminio, Hierro y acero, fundicion de plomo

Refinamiento de petrdleo

Craqueo catalitico, otros

Productos de Asfalto

Produccién de mezcla caliente de asfalto

Produccion de coque

Horno de coque

Elaboracién de cemento

Industria de papel

Hornos de papel

Quema abierta

Incendios, quema de llantas de desecho, quema de laminas
de plastico agricola, quema de residuos de carbdn, otros.

Fuentes Moéviles

Vehiculos, aviones, buques y locomotoras

Fuente mdviles de no-
carretera

Tractores y vehiculos de construccion

Miscelanea

Elaboracion de carbdn negro, tratamiento de madera,
regeneracion de carbon, humo de cigarrillo, crematorios,
distribucién de gasolina, elaboracion de fibra de rayon.

Adaptada de [16].
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4.2.4 Quimica Atmosférica de Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos

Los PAHs son emitidos a la atmosfera por procesos de combustion por lo que los efectos en
la salud no solo estan relacionados con estos compuestos, sino también con sus productos
que son resultado de sus reacciones atmosféricas. La quimica atmosférica de los PAHs
tiene un impacto significante en la actividad mutagénica de atmosferas ambientales, donde
las fases de vapor y particula estan involucrados, ya que una vez que las particulas son
emitidas permanecen en la atmosfera mas o menos una semana y existen dos posibles
procesos para su eliminacion de la atmdsfera: la deposicion seca y la deposicién himeda,
sin embargo, antes de que las particulas alcancen la superficie terrestre por procesos
naturales, su tamafio, concentracion y composicién quimica puede cambiar a través de
diversos mecanismos.

Los PAHSs presentes en la atmosfera estan distribuidos entre la fase de vapor y la fase
particulada, esta distribucion depende principalmente de la presion de vapor de la fase
liquida de los PAHSs a la temperatura de la parcela de aire que los contiene, ademas de estar
expuestos a las condiciones atmosfericas donde reaccionan con radicales hidroxilo (OH"),
radicales nitrato (NOs’), ozono (O3) y ser sometidos a fotdlisis. Como producto de estas
reacciones se obtienen Compuestos Policiclicos Aromaticos (PAC) e Hidrocarburos
Policiclicos Aromaticos Nitrogenados (nitro- PAHS) que también son compuestos
cancerigenos y mutagénicos [40].

El destino de los PAHs en el ambiente depende de cuan facilmente estos se disuelven en
agua o cuan facilmente estos se evaporan en el aire. Los procesos de deposicion humeda y
seca son procesos poco relevantes para los PAHs en fase de vapor, pero para los PAHs
particulados son procesos de eliminacion en la atmdsfera. La deposicion seca de PAHs
particulados se debe principalmente a la sedimentacion gravitacional de las particulas [27],
mientras que en la deposicion himeda son arrastrados por el agua de lluvia. En general, los
PAHs no son facilmente solubles en agua. Los PAHs emitidos a la atmosfera pueden ser
transportados grandes distancias. Para los PAHSs particulados en la atmosfera el tiempo de
residencia y la distancia de transporte dependera del tamafio de la particula en la cual los
PAHSs son adsorbidos. Estos son removidos por la deposicién himeda y seca sobre el suelo,
agua y vegetacion. En agua los PAHs pueden volatilizarse, fotolizarse, oxidarse,
biodegradarse, unirse a particulas suspendidas o sedimentadas o acumularse en organismos
acuaticos. En suelo pueden volatilizarse, degradarse o acumularse en plantas. Ellos también
pueden migrar a aguas subterraneas y ser transportados dentro de un acuifero.

Los compuestos organicos en fase liquida con presiones de vapor mayores a 0.013 atm a la
temperatura ambiente del aire al menos existen parcialmente en fase de vapor en la
atmosfera [41] y se conoce que las presiones de vapor de los PAHs de 2-4 anillos son
mayores o igual a 0.013 atm a 298K, por lo que los PAHs de 2 a 4 anillos, asi como, los
nitro-PAHSs de 2 anillos son en gran medida especies en fase de vapor [42].

De anteriores investigaciones se ha mostrado que los PAHs de 4 anillos, como por ejemplo

el fluoranteno y el pireno, estan principalmente en fase de vapor a temperatura ambiente
[43], pero los PAHs de 4 anillos también se encuentran en fase particulada. Asi que, las
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reacciones a las que los PAHs estdn sometidos en la atmosfera también dependen de su
estado fisico en este medio. Los PAHs en fase de vapor pueden reaccionar con los radicales
atmosféricos, aunque los PAHs en fase particulada reaccionan poco con estos radicales.
Esto se debe a que los PAHSs particulados estan en los poros de la particula adsorbidos y por
ende se protegen dentro de esta, aumentando esta proteccion mientras son transportados en
la atmosfera a lo largo del dia debido a que los aerosoles secundarios recubren la particula,
evitando asi su reaccion con los radicales atmosféricos.

La reaccion dominante de los PAHSs en la troposfera es con el radical OH" (durante horas de
luz) dejando atrés las reacciones con el radical NO, debido a que sus niveles son muy
bajos (~5 x 10 moléculasicm®, 6 20 ppt) [44], y a las reacciones con O3 por ser muy

lentas. La fotolisis del ozono en la troposfera produce un atomo de oxigeno ((__)) que

conlleva en presencia de agua eventualmente a la formacion del radical OH* (8 x 10°
moléculas/cm® promedio global troposférico) [45]:

O,+hy 22" ,0,+0

0+H,0->2HO"

Segun Atkinson [44], las reacciones del radical OH" con los PAHs y derivados de PAHSs se
realizan por dos vias:

a. La adicién del radical OH" al anillo aromatico para formar un radical
hidroxiciclohexadienil.

b. La interaccion del radical OH" con los grupos sustituyentes.

Las reacciones se concretan ya sea través de la extraccion de un atomo de hidrogeno del
enlace C-H o la adicion del radical en el enlace C=C. Por ejemplo:

H
@ o4 Mas otros isémeros

Acenafteno
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Para los PAHSs alquil sustituidos tales como el acenaftileno, la via de reaccion involucra la
adicion del radical OH" al anillo aroméatico dominante bajo condiciones atmosféricas [46].
Los productos de las reacciones iniciadas por los radicales (en presencia de NOXx) son
hidroxi-PAHSs y nitro-PAHSs. Los isomeros de los nitro PAHs formados de las reacciones de
los de algunos PAHSs en fase de vapor con el radical OH’, sus rendimientos y las constantes
de las velocidades de reaccion se presentan en la siguiente Tabla 10.

4.2.5 Tiempos de vida media quimico de Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos

Para el calculo del tiempo de vida media quimico de los PAHs se toma en cuenta sus
reacciones con el radical OH’, ya que con esto se tiene una buena aproximacion debido a
que es el proceso dominante para la eliminacion de los PAHs en la troposfera. La reaccion
con el radical OH" se lleva a cabo durante el dia y los PAHs en general tienen un tiempo de
vida media de 8 horas 0 menos [44]. La Tabla 10 muestra algunas constantes de velocidad
de la reaccion del radical OH" con algunos PAHs y la Tabla 11 el tiempo estimado de vida
media para varios de estos compuestos con respecto al radical OH’, NO3" y Os.

4.2.6 Relacion de PAHSs con el area de superficie de las particulas, NOx, y CO

Las concentraciones de PAHs pueden variar considerablemente entre ciudades debido a
diferencias en las fuentes de emision y de las condiciones meteoroldgicas por lo que es
dificil comparar valores de concentraciones [47]. El area de superficie activa (DC)
representa la porcion del area de superficie total de aerosol que participa activamente en el
proceso de adsorcion de compuestos condensados. La relacion de la concentracion de
PAHSs con el area de superficie de la particula medida a través de la difusion de carga (DC)
ha sido descrita como equivalente a una huella digital para diferentes tipos de particulas de
combustién [48]. La pendiente de la relacion PAHs/DC ha sido mencionada como una
propiedad caracteristica para diferentes tipos de aerosoles por combustion [49]. Por
ejemplo, Siegmann et al., [49] midieron la pendiente PAHs/DC de diversas emisiones
directas resultando 0.36 ng/mm* para humo de cigarro; 0.6 ng/mm? para papel quemado; 4
ng/mm? para hollin de vela; y entre 1.28 y 1.83 ng/mm? para particulas de origen vehicular
en un camino de Suiza, mientras que Velasco et al., [9] reportan una pendiente de 1.18
ng/mm? para las emisiones de un camién recolector de basura con motor a diésel en la
Ciudad de México.
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Tabla 10. Constantes de velocidad de reaccién de Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos
con el radical OH' [46].

Reaccion con OH’

Constante de velocidad

de reaccion, k.

Productos Rendimiento

Naftaleno 216 x 10 1 1- Nitronaftaleno 0.3%
2- Nitronaftaleno 0.3%
3-Nitroacenafteno

Acenafteno 1.0x10 %0 4-Nitroacenafteno ~0.2%
5-Nitroacenafteno
Acenaftileno 1.1x10%° 4- Nitroacenaftileno 2%
1-Nitrofluoreno 0.6%
Fluoreno 13x101 2-Nitrofluoreno 0.1%
3-Nitrofluoreno 1.4%
4-Nitrofluoreno 0.3%
Fenantreno 3.1x10* 2 isdmeros Trazas

Antraceno 13x10™ - throantraceno Bajo rendimiento

2- Nitroantraceno

Tabla 11. Tiempo de vida media de PAHs gaseosos relacionados con su reaccion con OH',
con NO; y O3 [44]

‘ Tiempo de vida media
PAHs N B B ——
| OH' NO; o}

Naftaleno 8h 1.5 afios >80 dias

Acenafteno 1.7h 1.2h > 30 dias

Acenaftileno 1.6h 6 min ~ 43 min
Fluoreno 1.1 dias - -
Fenantreno 5.6 h - -
Antraceno 1.3h - -
Fluoranteno ~3.5h ~ 85 dias -
Pireno ~35h ~ 30 dias -
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Cuando estéan presentes particulas del modo nucleacion las sefiales de PAS (sefial generada
por el equipo PAS2000CE) y DC muestran comportamientos opuestos. Sin embargo, tan
pronto como el modo nucleacién desaparece, hay un aumento continuo de la sefial de la
PAS (aumento fuerte) y de la DC (aumento ligero) [48]. En la grafica de correlacion de
PAS vs DC de las particulas dentro del modo nucleacion se obtiene una pendiente negativa
mientras que para las particulas que ya no son modo nucleacion se obtiene una pendiente
positiva, ya que las particulas en el modo de nucleacién (0.005- 0.01 um) consisten de
material que inhiben la respuesta del equipo PAS, mientras que las particulas en el modo de
acumulacion causan sefiales altas de PAS [49].

Steiner y Burtscher [53] demostraron que la desorpcion de material volatil de particulas de
combustiéon de diésel conduce a una sefial mas alta de equipo de PAS. La respuesta del
equipo de PAS es fuertemente influenciada por especies semivolatiles las cuales condensan
parcialmente en particulas de modo acumulacion. La visible distribucion dinamica de los
datos que se observa en plumas muestreadas refleja el cambio natural de las particulas [48].

El aire urbano contiene particulas con un diametro de particula de ~ 0.1 pum con un umbral
fotoeléctrico por debajo de 5 eV. Estas particulas no desaparecen en la niebla o la lluvia lo
que significa que el agua no se condensa sobre ellas [31].

Los oxidos de nitrogeno (NO y NOy), estan entre las moléculas mas importantes de la
quimica atmosférica. Provienen de la combustion de la gasolina, el carbon y otros
combustibles, aunque una fraccion importante del NO, se forma fotoquimicamente en el
aire a partir de la oxidacion del NO. EI NO; es uno de los principales causantes del smog y
la lluvia &cida. En altas concentraciones, el smog puede producir dificultades respiratorias
en las personas asmaticas, accesos de tos en los nifios y trastornos en general del sistema
respiratorio.

El monoxido de carbono (CO) se produce como consecuencia de la combustion incompleta
de combustibles a base de carbono, tales como la gasolina, el petréleo y la lefia, y de la de
productos naturales y sintéticos, como por ejemplo el humo de cigarrillos. Se lo halla en
altas concentraciones en lugares cerrados, como por ejemplo garajes y tluneles mal
ventilados, e incluso en caminos de transito congestionado. Es un trazador caracteristico de
emisiones vehiculares primarias. EI CO es un gas inodoro e incoloro. Cuando se lo inhala,
sus moléculas ingresan al torrente sanguineo, donde inhiben la distribucion del oxigeno. En
bajas concentraciones produce mareos, jaqueca y fatiga, mientras que en concentraciones
mayores puede ser fatal.

Dado que los PAHSs provienen de procesos de combustion, asi como el CO y los NOx, es
posible observar correlacién entre ellos. Cuando se correlaciona PAHs en funcion de CO y
NOX, se obtiene una mejor correlacion con NOX, se considera que los motores a diésel son
los principales emisores de los PAHs ([58], [59]). EI CO es emitido principalmente por
motores a gasolina, los cuales emiten mucho menos PAHSs que los motores a diésel [59].
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4.2.7 Niveles tipicos de Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos en el ambiente

Mientras los niveles de PAHs han sido monitoreados en muchos lugares, es muy
importante entender las complejidades del muestreo y el método utilizado antes de realizar
alguna comparacion entre algin estudio. Como antes se menciono, los PAHs compuestos
de tres anillos generalmente existen en fase de vapor en la atmosfera; los PAHs compuestos
de cinco a seis anillos se encuentran predominantemente en fase de particula; y los PAHs
compuestos de cuatro anillos existen en ambas fases. Asi, para medir el nivel total de PAHs
se deben tomar las muestras de PAHs en ambas fases (particulado y gaseoso) [16]. Dado
que en el presente estudio se utiliz6 un sensor fotoeléctrico aerosol (PAS2000CE), en la
Tabla 12 se muestran los promedios de concentraciones de PAHs medidos en diferentes
puntos de la Ciudad de México y en sus alrededores con este tipo de sensor donde se
observa que el tipo de entorno influye notoriamente en la concentracion observada.

Tabla 12. Concentraciones promedio de PAHs medidos en varios puntos dentro y fuera de

la Ciudad de México.

Periodo de PAHSs
muestra ng/m?

Tipo de entorno

Pedregal® Residencial

Rural (800 m sobre nivel medio de 12 dias,

- a
Pico Tres Padres la Ciudad de México) Marzo 2006

3 dias,

2 a
Tecamac Rural Marzo 2006

3 dias,

a
Santa Ana Rural Marzo 2006

2 dias,

Marzo 2006 13

Tula-Tepeji® Rural-Industrial

Instituto Mexicano del g 4 dias,
Urbano con trafico

Petroleo® Marzo 2006 114

1 dia,
Central Camionera® Terminal de autobuses Diciembre 95
2001

1 dia,
Indios Verdes® Terminal de camiones sub-urbanos Diciembre 390
2001

1 dia,
Toreo” Parada de transporte pablico Diciembre 580
2001

1 dia,
Z6calo Ciudad de México® Urbano (espacio abierto) Diciembre 120
2001

1 dia,
Centro® Urbano con trafico Diciembre 20
2001

1 dia,
Central de abastos” Terminal transporte de carga Diciembre 425

2001
2 [471.° [9].
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CAPITULO V

5. Metodologia

51 Sitio de muestreo

A fin de cumplir con los objetivos de esta investigacion, se plante6 la necesidad de medir:
PAHSs, area de superficie activa (DC), CO, NOx y otros gases contaminantes y parametros
meteoroldgicos en un sitio estratégico del valle Puebla-Tlaxcala, en donde se podria
detectar tanto el transporte de masas de aire hacia la Ciudad de Puebla como la influencia
de masas de aire provenientes de cualquier punto de la ZMP. Se seleccioné la localidad de
Chipilo de Francisco Javier Mina considerando tanto su ubicacién como la disponibilidad
de infraestructura para el monitoreo. Chipilo se localiza en el Municipio San Gregorio
Atzompa del Estado de Puebla al suroeste de la ciudad de Puebla. El laboratorio mévil de
monitoreo del Centro de Ciencias de Atmosfera (UMCCA) se ubico a los 18° 59°40.98” N;
98°20°43.52” O a una altitud 2185 msnm (Figura 9).

z Sitio de muestreo

Figura 9. Sitio de ubicacion del laboratorio movil del Centro de Ciencias de la Atmosfera
en Chipilo, estado de Puebla. Imagenes tomadas de Google Earth.
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Chipilo tiene una poblacion de 3497 habitantes, a 12 kilémetros al oeste-suroeste de la
ciudad de Puebla. ElI municipio donde pertenece, se localiza en el sector principal de la
altiplanicie poblana y limita con la depresion de Valsequillo, el Valle de Tepeaca y la Sierra
Nevada. Chipilo se ubica en la porcion sur de la cuenca alta del rio Atoyac. Presenta una
topografia relativamente plana con lomerios y no se aprecian accidentes de importancia.
Ocupa una porcidn del fértil valle de Puebla, con un clima templado subhimedo (semiseco)
con lluvias en verano, apto para la siembra de cereales, frutas, hortalizas y forraje para la
cria de aves y de ganado vacuno y porcino. La ocupacién preponderante es la agroindustria
de la leche.

5.2 Mediciones

La Figura 10 muestra un esquema general del arreglo de la toda la instrumentacion
automatica en la unidad movil de monitoreo montada en Chipilo y la Tabla 13 presenta los
equipos de medicion utilizados en esta investigacion durante la campafia.
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Figura 10. Esquema general de la instrumentacion utilizada durante la campafia de
monitoreo: FOMIX-CONACYT 2012 en Chipilo, Puebla. Los instrumentos marcados en
azul corresponden a las mediciones utilizadas en esta investigacién. Los marcados en
amarillo son equipos de apoyo a las mediciones.
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Tabla 13. Relacién de pardmetros de medicién, métodos y e instrumentacién para medicion
de gases y particulas en laboratorio movil en Chipilo.

Parametro

Principio

Contaminantes

Frecuencia
de
mediciones

Equipo

Fotoionizacion de enlaces de particulas PAHs

Total de por exposicion a UV (207 nm) especifica para
PAHs la fase condensada de los PAHs. Registra un Cada ECOCHEM-
adsorbidos estimado semi-cuantitativo del total de PAHs minuto PAS 2000CE
en particulas | adsorbidos sobre las superficies de las particulas
(limite de deteccion de 1 ng/m®).
Deteccidn del area de superficie activa de las
Total de articulas por difusion de una carga eléctrica
superficie P P o ga eteetrica y Cada ECOCHEM-DC
. su respectiva medicion con su conversion a area .
activa de - . S minuto 2000CE
articulas de supfa,rflue por mzetogjo de Fuch (limite de
P deteccién de 1 mm</m>).
Contabilizacion de particulas en forma
NUmero de condensada por un sensor Optico de deteccion Cada 5 TSI Modelo
particulas de entre 0.01 um de didmetro y mayores por minutos 3010 CPC
unidad de volumen de aire muestreado.
NO. NO, Quimioluminiscencia (limite de deteccion 0.5 — C_ada TEI Model 42C
3 ppb) minuto
co Absorcion en infrarrojo (limite de deteccion: C_ada TEI Model 48C
0.02 ppb) minuto
Meteorologia
Medicion del cambio de voltaje generado por un
Direccién de potenciometro al cambio de torque de una Climatronics
viento veleta orientada al norte magnético (exactitud Cada Model F460
de £ 2° con limite minimo de cambio a una minuto (P/N 100076)
intensidad de 0.22 m/s).
Medicion del paso de luz a través de un disco
rotatorio ranurado conectado a tres copas Climatronics
Intensidad de | balanceadas y traduccion de la sefial en forma Cad Model F460
viento proporcional a la intensidad de viento (exactitud mizu?o (PN 100075)
de + 0.07 m/s con limite minimo de cambio a
una intensidad de 0.22 m/s).
Medicion de la radiacion solar directa no
o dispersada y no reflectada mediante un detector .
Radiacion fotovoltaico de silicon (sensibilidad: 90 pa por Qada Li-Cor
solar total minuto Pyranometer

1000 Wm'%; tiempo de respuesta 10 ps; error
tipico £ 5%).
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La instalacion y disposicion de las tomas de muestra y calibracion de gases criterio fueron
establecidas siguiendo criterios recomendados por la US EPA. Para el caso de los equipos
de medicion de PAHs y &rea de superficie activa, se siguieron recomendaciones de la
experiencia y del fabricante.

En la validacion de los datos recabados se aplicaron procedimientos y recomendaciones de:
la US EPA, la Environmental Canada, la Secretaria del Medio Ambiente de la Ciudad de
México y de la Organizacion Mundial de la Salud (WHO). La Tabla 14 muestra algunos de
los procedimientos utilizados en el andlisis estadistico de la informacion, asi como de su
alcance.

Para el manejo de los datos se utilizaron varias técnicas de anélisis exploratorio de datos
(AED). EI AED es el proceso de utilizar herramientas estadisticas (como graficas, medidas
de tendencia central y medidas de variacion, entre otras) con la finalidad de investigar
conjuntos de datos para comprender sus caracteristicas importantes. Dicho anélisis se basa
en graficos y estadisticos que permiten explorar la distribucion de los datos identificando
caracteristicas tales como: valores atipicos u “outliers”, saltos o discontinuidades,
concentraciones de valores, forma de la distribucion, etc. EI AED se puede realizar sobre
todos los casos conjuntamente o de forma separada por grupos. En este ultimo caso los
gréficos y estadisticos permiten identificar si los datos proceden de una o varias
poblaciones, considerando la variable que determina los grupos como factor diferenciador
de las poblaciones. También permite comprobar, mediante técnicas graficas y contrastes no
paramétricos, si los datos han sido extraidos de una poblacién con distribucion
aproximadamente normal. La Tabla 14 presenta un conjunto de pruebas de AED. Por
ejemplo, las series de tiempo de datos se pueden considerar como métodos graficos de
andlisis exploratorio. Ademas de ayudar en la identificacion de valores “atipicos”, permite
observar las variaciones calendarizadas de las concentraciones en las diferentes temporadas
del afio y permite distinguir la ocurrencia de valores por arriba de las normas aplicables, e
incluso eventos de alta contaminacion. También facilita la comparacion entre los diferentes
sitios de muestreo. La comparacion entre series de tiempo y los diferentes sitios permite
ademas visualizar ciclos y tendencias. Cuando se comparan concentraciones con otros
parametros, por ejemplo variables meteoroldgicas, o un elemento o gas traza, es factible
identificar posibles asociaciones del tipo fuente-receptor, como por ejemplo, si una fuente
en particular esta influenciando en los valores medidos.

El analisis de correlacion de Pearson es una forma de comprobacion del analisis
exploratorio y permite determinar si existe alguna correlacion funcional entre conjuntos de
datos, y si existe, entrega el grado de esta correlacion. El coeficiente de correlacion entre un
par de variables es:

SRl
bS5

Si el coeficiente de correlacidn, tiende a 1, significa una correlacion lineal fuerte, lo que
significa que si una de las variables aumenta, la otra va a aumentar de forma proporcional,
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si en cambio el coeficiente tiende a -1, esto es indicativo de una fuerte correlacion
inversamente proporcional, mientras que un valor que tiende al 0 sefiala que no existe una
correlacion lineal entre las variables. El coeficiente de determinacion, denominado R?, es
simplemente el cuadrado del coeficiente de correlacién de Pearson. El coeficiente R?
determina la calidad del modelo (la ecuacién resultante) para replicar los resultados, y la
proporcién de variacion de los resultados que puede explicarse por el modelo.

Tabla 14. Pruebas de evaluacion preliminar y de estadisticos importantes aplicados a los
datos y alcance de aplicacion.

Parametro

Aplicacién

Tipo de dato

Comportamiento
tipico diario (serie

Muestra el comportamiento de un contaminante
en el transcurso del dia. Permite asociar con la
intensidad de las actividades antropogénicas y/o

Aplicable a registros

puntuales y/o promedios de

de tiempo S o interés
po) actividad fotoquimica
Maximo de 5 minutos
Maxim fiala los even xtremos. Es sensibl - - .
aximo Se ala los eventos extremos. Es se sible a Maximo promedio horario
maximorum cualquier suceso
Méximo promedio diario

Percentil 90 Concentracion que acumula 90% de los

registros. Caracteriza el comportamiento de los

registros maximos de un contaminante, evita la

influencia de eventos extraordinarios
Percentil 75 Concentracion que acumula el 75% de los Aplicable a registros

registros. Caracteriza el comportamiento de puntuales y/o promedios

registros tipicos de un contaminante, al evitar los | de interés y/o promedios

valores altos de interés
Percentil 50 Concentracion que divide en dos al total de
(mediana) registros. Caracteriza el comportamiento de

registros cotidianos, evidencia aumentos

generales
Promedio Permite evaluar el comportamiento secuencial Promedio horario
aritmético de las especies; el cumplimiento de normas de

proteccion a la salud; y su comparacion con
recomendaciones internacionales de cuidado y
proteccion al medio ambiente. Es sensible a
valores extremos

Promedio diario

Aplicable a registros
puntuales y/o promedios
de interés

Rosas de vientos
de contaminantes

Diagrama circular que representa las direcciones
mas frecuentes de los vientos, y las correlaciona
ya sea la intensidad del viento u otro parametro
como concentracion de un contaminante

Registros puntuales
directos de estaciones
meteoroldgicas/concentra
ciones de contaminantes
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5.2.1 Principios de medicion

5.2.1.1 PAHs

Para medir los PAHSs se utiliz6 un sensor en tiempo real (EcoChem PAS 2000CE). En este
sensor, se hace pasar un flujo de aire ambiental a través de un tubo donde las particulas son
ionizadas con luz ultravioleta con una longitud de onda de 207 nm la cual es especifica para
los PAHs en fase condensada. Esta luz fotoioniza el enlace PAHs — particula. La corriente
generada por el flujo de particulas cargadas es entonces medida. El sensor produce un
estimado semicuantitativo de la concentracion de PAHSs totales adsorbidos en la superficie
de las particulas en ng/m* con didmetro menor a 1 pm a intervalos de 10 s y con un limite
de deteccién de 1 ng/m®. La Figura 11 muestra un esquema general del principio de
medicion.

SENSOR DE AEROSOL FOTOELECTRICO
PAS2000CE

Lampara Ultravioleta

ipc ~ Sactiva X F

Figura 11. Esquema general del principio de medicion del sensor fotoeléctrico de aerosol
EcoChem PAS 2000CE [16]. En el esquema: Saciva = area superficial activa de la particula;
F = factor asociado con la composicién quimica de la superficie de la particula (0.5); ipe =
corriente medida debido a la difusion de carga; iz = Corriente medida debido a la carga de
fotoionizacion.

Como se menciono, el sensor fotoeléctrico de aerosol esta basado en la ionizacion
fotoeléctrica de particulas. Si se irradian particulas ultrafinas con luz ultravioleta (UV) y si
esta energia es mayor que la funcién trabajo (frecuencia minima necesaria de radiacion
incidente para sacar un electron de un material), la particula emite un fotoelectrén, y
después de la fotoemision la particula donante original se convierte en una particula
cargada positivamente (Figura 12). La fotoemision es especialmente efectiva para
particulas pequefias en la region ultrafina (0.1 pum de didmetro). Por si mismas, las
particulas no son capaces de tener fotoemision, sin embargo las particulas pueden tener una
capa de PAHSs, condensados o adsorbidos en su superficie, de tal forma que las moléculas
de PAHSs enlazadas a esta superficie pueden ser facilmente ionizadas.
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PAHs adsorbido en
aerosol de carbon

Particula cargada
, Electron emitido

Figura 12. Principio del Sensor fotoeléctrico de aerosol. Modificada de [16]

Posterior a la fotoemision, otra molécula de gas libre u otra particula cargada que ingrese al
equipo pueden capturar el fotoelectron emitido de la particula donante original y la
probabilidad de recaptura es muy alta (probabilidad de que el fotoelectron encuentre una
particula cargada o encuentre una molécula de gas neutral) [16]. La carga creada por
fotoemision puede ser presentada como:

dNT /}
dt = f{®UV, n(rp)?, Y(hy),F, N}

donde: N* = namero de particulas cargadas positivamente
t = tiempo
@UV = intensidad de la luz
7(rp)® = seccion transversal de iluminacion de particulas

Y(hy) = campo fotoeléctrico (dependiente de la energia de la luz)
F Fraccion de superficie de particula capaz de fotoemision
N namero de particulas

Con ®UV, n(rp)?, Y(hy) y N siendo constantes, la velocidad de carga es una medida directa
de la concentracion de PAHs. Esta carga es medida por el sensor de PAHs. Para una
medicion reproducible esto es mas importante que la energia de la lampara de UV, en tanto
que la composicién quimica y geométrica de las particulas permanece esencialmente
constante. La mayoria de las fuentes de combustion tienen una Unica “firma de PAHs”
dentro de un rango de operacion especifica [16], por ejemplo, una fuente de combustion
producira consistentemente PAHSs similares con una distribucion de tamafio especifico de
particula mientras se mantenga el rango de operacion.

La dependencia de la produccion de carga con la intensidad de la ldmpara no es lineal y
varia entre diferentes aplicaciones. Por lo tanto, todos los instrumentos los entregan los
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fabricantes con una intensidad de lAmpara estandarizada. La intensidad de la lampara se
controla automéaticamente en el interior del instrumento para evitar una desviacion de la
sensibilidad durante la vida de la lampara. Ademas, el flujo de muestra al instrumento
también se controla a un valor constante de 1 L/min.

La fuente de UV es una lampara de excimero, un dimero de corta vida formada por dos
especies, donde al menos una de ellas estd en un estado electronico excitado, que
basicamente es un tubo hueco con pared doble de cuarzo de 2 mm de espesor colocado
entre las paredes concéntricas (Figura 13). El tubo esta lleno de cripton (Kr) y trazas de
bromo (Br) a aproximadamente a una presién de 300 mbar. La lampara también tiene
electrodos que se ubican en la parte externa de la lampara. El electrodo exterior es un tubo
metalico reflectante, mientras que el electrodo interno es transparente a la luz. La radiacién
de la lampara se produce a 207 nm con un ancho de banda media aproximada del 2 %. Un
detector de silicio mide la intensidad de la radiacion fluorescente en un tubo de cuarzo y
esta sefal se utiliza para monitorear la intensidad de la lampara [16].
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Figura 13. Proceso esquematico para el sensor fotoeléctrico de aerosol [16] (Modificada).

Asi, las particulas cargadas fluyen a través de un tubo corto antes de pasar a través de un
filtro. Dentro de este tubo se aplica un pequefio voltaje para eliminar de forma segura todas
las particulas cargadas negativamente. Posteriormente, las particulas cargadas se recogen en
un el filtro, el cual a su vez esta colocado en un electrometro de Faraday. La corriente
eléctrica asociada con la corriente de iones que se desvia hacia el electrémetro es medida.

Esta sefial medida es obtenida mediante integracion de la corriente de pulso producida
durante el tiempo de exposicion. La ventaja del uso de las lamparas de excimero es que se
pueden encender y apagar sin ninguna demora. Incluso, la lampara de excimero se opera en
un modo pulsado, ya que bajo este modo se evitan interferencias de fondo de la sefial por
particulas precargadas, ademas de que cualquier desviacion de la linea base es suprimida
[16].
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En principio, la fotoemision de aerosoles es posible con sélidos de diversos materiales tales
como metales, carbdn, sal u otros. La eficiencia con la que se pueden cargar depende de la
funcién trabajo de cada uno de estos diferentes materiales, es decir, sobre la energia de
ionizacion requerida. Sin embargo, lo mas importante es la composicidn de la superficie de
la particula expuesta. Las cantidades traza de adsorbentes en la superficie pueden alterar la
funcién trabajo y por lo tanto reducir o aumentar la probabilidad de la emision de un
electron [54]. Si el adsorbente es electropositivo en comparacion con el nucleo de la
particula la energia de ionizacién requerida para la fotoemision es méas baja, mientras que lo
contrario ocurre para adsorbentes electronegativos.

En el caso de las particulas de combustion el nlcleo carbonoso estad cubierto por una
mezcla de diferentes productos quimicos organicos. Sin embargo, la evidencia experimental
indica que entre las diferentes clases presentes en la fraccion orgénica, solamente los
hidrocarburos policiclicos aromaticos reducen la funcién trabajo fotoeléctrico y por lo tanto
la energia de ionizacion necesaria para inducir la fotoemision.

La energia de la radiacion y la longitud de onda de la luz de la lampara UV de excimero en
el PAS2000CE se ajustan de modo que solamente las particulas con PAHs adsorbidos
emitiran fotoelectrones, mientras que las particulas que no tienen PAHs adsorbidos no
contribuiran con una carga que se pueda medir incluso si son del mismo tamafo (polvo,
desgaste de neumaticos, particulas de sal, bioaerosoles, etc.). Esto define la especificidad
del equipo para particulas de combustion. La contribucion de los derivados de PAHSs tales
como, nitro u oxi PAHSs para la sefial de fotoemision es minima.

El PAS2000CE cuenta con una técnica llamada “lock-in” que es la principal responsable
para el desempefio confiable respecto al ruido de fondo. Después de que la ldmpara de
excimero emite luz ultravioleta durante 0.3 segundos, la nube de carga generada aparece en
el filtro de particulas, esto causa que la sefial del amplificador se eleve (en proporcion al
namero de cargas) y cae rapidamente de nuevo al nivel cero, esto tarda aproximadamente 1
segundo. EI procesador operativo escanea esta sefial 60 veces y crea la suma de estas. La
diferencia entre ambas sumas es la correccion de fondo de lectura del instrumento la cual es
convertida en un valor que corresponde aproximadamente a la concentracion de PAHs en
ng/m>. El valor que aparece en la pantalla es el valor promedio de las ultimas 6 mediciones.
La concentracién de PAHSs se obtiene multiplicando las mediciones reales del PAS2000CE
con un factor derivado de la comparacion de este equipo con un equipo de fotoemision
similar pero calibrada.

La experiencia con este disefio técnico muestra que el monitor puede ser operado a
concentraciones ambiente de particulas sin la necesidad de limpiar el filtro u otras piezas
durante largos periodos de tiempo. Sin embargo, después de accionar el instrumento
durante mas de una afio se recomienda hacer mantenimiento para el equipo.
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5.2.1.2 Area de superficie activa

La superficie del area activa medida por el equipo DC representa la porcion del area de
superficie total de aerosol que participa activamente en el proceso de difusion de carga, o
dicho de otra manera, la parte de la superficie la cual es accesible a la difusion directa [48].
Segun la teoria, la superficie activa corresponde a la superficie geométrica de las particulas
mas pequefias que el recorrido libre medio de particula [52].

El &rea de superficie activa fue medida con un difusor de carga (EcoChem DC 2000CE). El
analizador DC genera una descarga tipo corona la cual produce una cascada de iones y
electrones que se pueden pegar a las particulas. Al igual que en el sensor de PAHSs, se
genera una corriente por el flujo de particulas cargadas. El analizador reporta el area de
superficie activa de particulas menores de 1 um a 10s de resolucién, con un limite de
deteccion de 1 mm?#m®. La Figura 14 muestra un esquema general del sensor.

DIFUSOR DE CARGA
DC2000CE
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o P '

o
d S s 2
gorona e XS N
escarga Sy i
_49‘ 0\0
o

i[)c ~ Sactiva

Figura 14. Esquema general del principio de medicion del sensor de superficie activa por
difusion de carga EcoChem DC2000CE [16]. En el esquema: Sactiva = area superficial activa
de la particula iy, = corriente medida debido a la difusion de carga; iz = Corriente medida
debido a la carga de fotoionizacion.

El instrumento DC2000CE tiene un disefio muy similar al PAS2000CE descrito
anteriormente, el principio de medicion se muestra en la Figura 15, pero, en lugar de
utilizar una lampara UV para fotoionizacibn como se utiliza en el PAS2000CE, el
DC2000CE utiliza una descarga por efecto corona para hacer la difusién de carga de todas
las particulas.
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Figura 15. Proceso esquematico del difusor de carga [16] (Modificado).

La descarga por efecto corona produce iones negativos de oxigeno mediante la aplicacion
de un voltaje a un alambre metéalico fino. Los iones negativos de oxigeno se difunden en el
gas que acarrea las particulas. Cuando los iones entran en contacto con las particulas
transfieren la carga eléctrica. Esto efecto es llamado “difusion de carga” y depende
Unicamente del area de la superficie activa de las particulas (lo opuesto a la carga
fotoeléctrica la cual depende de la quimica de la superficie). Los iones remanentes de
oxigeno son removidos y la corriente es medida por un electrémetro de Faraday (similar al
PAS2000CE).

La calibracion del DC2000CE se lleva a cabo por comparacién con un instrumento
estandar, el cual ha sido previamente calibrado.

5.2.1.3 Contador de Particulas (CPC)

Con el fin de buscar una posible correlacion entre la concentracion de los PAHs y las
particulas en el sitio de muestreo se utilizd un contador de particulas TSI Modelo 3010
CPC. Este instrumento mide particulas individuales de entre 0.01 y 3 um de didmetro. Para
facilitar esto, las crece artificialmente condensando vapor de un alcohol sobre ellas. En esta
forma de gotitas son facilmente contadas por medio de un detector éptico de particulas. La
Figura 16 muestra un esquema del principio de medicion.
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Figura 16. Proceso esquematico del contador de particulas

El CPC se conecta a una bomba de vacio que trabaja con un flujo de 1 L/min, la cual
succiona la muestra de aire al interior del instrumento. El instrumento esta conformado por
cuatro subsistemas principales: deposito, saturador, condensador y detector dptico. El
depdsito almacena suficiente liquido para permitir que el detector trabaje continuamente
durante siete dias usando butanol. La muestra de aire ingresa al instrumento y es
transportada a la seccion de saturacion donde pasa por un bloque de plastico poroso
humedecido y precalentado, donde, este absorbe continuamente alcohol al deposito. Dicho
blogue esta elaborado con un material eléctricamente conductor con el fin de evitar la
acumulacion estatica y minimizar la pérdida de particulas por efectos de pared. Esta seccion
se encuentra saturada con butanol que se evapora y crea un ambiente de saturacion.

Posterior a la saturacion, la muestra de aire pasa al condensador donde es enfriada por un
termoeléctrico que se encuentra fuera del ducto. El vapor al ser enfriado, condesa sobre las
particulas formando gotas que crecen rapidamente. Estas gotas son transportadas del ducto
de condensacion a través de una boquilla al detector optico. El sensor dptico consiste en un
diodo laser, lentes colimados y lentes cilindricos. Esta combinacion forma una especie de
cinta de luz laser sobre la boquilla de salida de la muestra. Los colectores Opticos estan
formados por un par de lentes esféricos que se encargan de colectar la luz que es dispersada
hacia delante. Esta luz es dirigida a un fotodetector que cuantifica su intensidad y emite una
sefial en forma de pulsos eléctricos hacia el microprocesador que a su vez transforma esta
sefial en un valor de concentracion. El haz de luz principal es bloqueado en el centro de la
primera lente esférica. El flujo de la muestra es mantenido por la bomba de vacio y el
tamafio del orificio de control de flujo [97].
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5.2.1.4 Analizador de 6xidos de nitrégeno (NO, NO, y NOy)

Para le medicion de las concentraciones de las diferentes especies de nitrégeno se empleo el
analizador Thermo Environmental Instruments modelo 42C cuyo diagrama general se
muestra en la Figura 17.

Muestra
de manifold
—
(Modo NO) Vil
Filtro de particulas Sensor dlvula
de teflon de flujo solenoide
—_— (T Vilvula =} 1 M~}

: )
Convertidor

NO2-NO Transductor

Electrénica

(Modo NOx) de presion Camara
de reaccion

Aire seco N | | _— ‘_‘—P’ ,
‘ L — Capilar ! T
Sensor Ozonador Prereactor ™~
=

de flujo Filtro
Bomba

Analizador

Figura 17. Esquema del analizador de Oxidos de nitrégeno Thermo Environmental
Instruments, Inc. Model 42C.

El principio del método es la deteccion por quimioluminiscencia, que ocurre cuando el
oxido de nitrogeno reacciona con el ozono. Esta reaccion es un proceso de dos pasos. En el
primero, una molécula de NO y una molécula de O3 chocan y reaccionan quimicamente
para producir una molécula de oxigeno y una molécula de diéxido de nitrégeno:

NO+0O; — NOY*+ 0,

Algunas moléculas de diéxido de nitrogeno retienen una cierta cantidad de exceso de
energia resultado de la colisién, la emision de luz se da cuando las moléculas excitadas
decaen a estados de menor energia. En este segundo paso, las moléculas de NO,* excitadas,
liberan el exceso de energia en forma de fotones (hv) (quimiluminiscencia) con una
longitud de onda entre 600 y 3000 nm, con una intensidad maxima alrededor de 1200 nm:

NO,* —» NO, +hv
Dado que existe una relacién lineal entre la cantidad de NO presente en la celda de reaccion
y la cantidad de luz emitida, la intensidad de la luminosidad es equivalente a la

concentracién de NO. Para medir la concentracién de diéxido de nitrogeno, el analizador
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utiliza la propiedad de que el NO, no reacciona con el O3 en combinacion con la antes
mencionada de que el NO si reacciona con el 0zono.

Se considera que los NOXx en el aire del exterior consisten basicamente de NO y NO,. Si
esta mezcla se enviara directamente a la cAmara de reaccion del analizador para combinarse
con el ozono generado internamente por el equipo para generar la reaccion de
quimiluminiscencia, Unicamente detectaria el NO presente en la muestra. Para poder
detectar el NO; de la muestra, es necesario convertir este NO, a NO para entonces hacerlo
reaccionar con el Os. EI NO,* resultante de esta Gltima reaccion consistiria del NO que ya
contenia la muestra mas el NO de la conversién del NO, original de la muestra, lo que
equivaldria al total de los NOx. La diferencia entre este valor equivalente de NOx menos el
NO original seria la concentracion de NO».

Para poder hacer esto, el analizador cuenta con un arreglo que permite hacer en forma
alterna las dos reacciones antes mencionadas. En primera instancia, una valvula solenoide
programada, dirige el flujo de muestra hacia un convertidor catalitico de Oxido de
molibdeno (M0O,) el cual se encuentra a una temperatura de a 320°C donde en teoria s6lo

el NO; presente es reducido a NO:

NO, —M9.320:350°C , NG 4 MoO,

ElI NO original en la muestra no reacciona con el molibdeno. La mezcla de NO que sale del
convertidor fluye a la camara de reaccion donde se combina con el ozono para generar un
NO,* equivalente al total de NOx en la muestra. Al término de unos 10 segundos, la
valvula solenoide se activa y redirige el flujo de aire directamente a la camara de reaccion
sin pasar el aire a través del convertidor en donde ahora sélo el NO de la muestra reacciona
con el Os. La valvula solenoide nuevamente se activa para redirigir el flujo al convertidor
catalitico, y asi sucesivamente se continda con los ciclos de medicion tanto del NOx
equivalente como del NO original. Un circuito electronico del analizador integra estas
sefales y obtiene la diferencia: NOx — NO para obtener NO,.

Este método cumple con la NOM-CCAM-004-ECOL/1993, que establece los métodos de
medicion para determinar la concentracion de NO, en el aire ambiente y los procedimientos
para la calibracion de los equipos de medicion. Cabe mencionar que este tipo de equipos
puede medir otros compuestos como PAN y HNO3 en forma de NO, como interferencias ya
que no es del todo especifico para medir didéxido de nitrégeno.
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5.2.1.5 Analizador de monéxido de carbono (CO)

En la medicion del CO se utilizd el equipo Thermo Environmental Instruments modelo
48C. La deteccion y medicién del mondxido de carbono se basa en la propiedad de
absorcion de radiacion infrarroja (IR) por las moléculas de CO a una longitud de onda de
4.7 micrémetros. El arreglo del analizador emplea un elemento incandescente de alta
energia para generar luz IR que se hace pasar a traves de la muestra de aire conteniendo
CO. El paso de mondxido de carbono a través de un haz de IR absorbe parte de esta energia
de tal forma que hay una disminucion en la intensidad final de la energia IR original. La
comparacion alterna entre la energia IR absorbida por el CO con respecto a la energia
absorbida por un gas de referencia (N2) permite obtener una sefial equivalente a la
concentracion de CO en la muestra. La Figura 18 presenta un esquema de este proceso.

Sefal de Medicién, respuesta del haz que pasa por la celda de N2 +

|
_SiE
% ) :j | Filtro de IR
—— = Fotodetector
- t-=%
Fuente de Celda de
luz IR absorcién

N\

Figura 18. Esquema del principio de medicion de CO por absorcion en IR.

En la Figura 18 se observa como este haz de luz IR pasa a través de un disco circular
rotatorio que contiene dos celdas semicirculares, una de ellas llena de nitrégeno y la otra
con mondxido de carbono. La rotacion de la celda provoca que el haz de luz pase
alternativamente a través de la celda con nitrogeno y la celda con monéxido de carbono a
una velocidad de 30 ciclos por segundo, generando una respuesta modulada con pulsos de
medicion y de referencia. Durante el pulso de referencia el CO del filtro elimina toda la
radiacion IR en las longitudes de onda que absorbe el CO, generando un haz que no sufre
ninguna afectacion por el CO de la muestra. Durante el pulso de medicién, el nitrogeno del
disco no afecta el haz y pasara a través del CO presente en la muestra. Después de cruzar
las celdas del disco rotatorio, el haz pasa a través de la celda que contiene la muestrea,
dentro de ella un sistema dptico produce un paso Optico de 16 metros a través de
reflexiones del haz de luz en su interior, esto con el propésito de alcanzar la sensibilidad
méaxima. Al salir de la celda de la muestra, el haz atraviesa un filtro de paso de banda que
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deja pasar un determinado rango de frecuencias de una sefial y atenta el paso del resto,
permitiendo el paso de la radiacién con una longitud de onda aproximada de 4.7 pm.

Posteriormente el haz choca contra un fotoconductor de estado sélido también Ilamado
detector termoeléctricamente enfriado. Este, junto con un pre-amplificador apropiado,
convierte la sefial en un voltaje modulado. La sefial es demodulada electronicamente para
generar un voltaje de corriente directa (CD). Estos voltajes son proporcionales a la
intensidad de la luz durante los pulsos de medicién y referencia. Finalmente, la
concentracion de CO es determinada mediante la ecuacién de absorcion de Lambert-Beer,
de manera similar al ozono. Este principio de operacion cumple con los requisitos de la
NOM-CCAM-001-ECOL/1993, que establece los métodos de medicion para determinar la
concentracion de monéxido de carbono en el aire ambiente y los procedimientos para la
calibracion de los equipos de medicidn.

5.3  Programa de muestreo

La campafia de medicion de PAHs y DC se acopld a la campafia de monitoreo: FOMIX-
CONACYT 2012 en Chipilo, Puebla que se llevd a cabo entre abril y mayo de ese mismo
afio. Los equipos PAS2000CE y DC2000CE se mantuvieron en operacion continua desde el
dia 28 de Marzo del 2012 hasta el dia 27 de Abril del mismo afio, haciendo una medicion
cada minuto durante las 24 horas del dia (Calendario de muestreo Anexo 1). Los equipos
PAS2000CE y DC2000CE tienen una capacidad de almacenaje de 8000 datos, por lo tanto,
los datos almacenados se descargaron cada 5 dias y posteriormente los equipos se
resetearon para las nuevas mediciones. El equipo CPC muestreo 13 dias (30/03/2012 —
11/04/2012) almacenando datos cada 5 minutos que se almacenaban en su propio
datalogger, este equipo aportd con 3731 datos a la campafia. En tanto que los datos de los
analizadores de NOx y CO fueron automaticamente almacenados en un datalogger.
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CAPITULO VI
6. RESULTADOS

6.1 Consideraciones

De los 31 dias de muestreo de los equipos PAS2000CE y DC2000CE se obtuvieron 89280
datos crudos, 44,640 datos de cada equipo. Para poder analizar estos datos se realiz6 una
integracion de datos promediando los datos cada 5 min, con el fin de poder acoplar estos
datos a los datos de mondxido de carbono (CO) y Oxidos de nitrégeno (NOXx) que se
obtienen de los equipos de la unidad mévil. Los datos obtenidos del equipo PAS2000CE no
representan la concentracion de Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos, por lo que para
poder obtener esta concentracion y de acuerdo al fabricante, se deben multiplicar los
valores obtenidos por este equipo por un factor de 0.5 y asi obtener la concentracion de
PAHSs en ng/m®:

PAHs = PAS X F

Donde: PAHSs = concentracion de Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos (ng/m?)
PAS = sefial generada por el equipo PAS2000CE (ng/m°)
F = factor estandar (0.5)

El factor de 0.5 factor puede variar de 0.3 a 1 y depende de la ubicacion geogréafica y las
condiciones meteorologicas del sitio de muestreo, pero varios estudios han llegado a la
conclusion que el factor de 0.5 se puede utilizar como un valor estandar para obtener la
concentracion de PAHs [16] [57].

6.2 Estadistica descriptiva

Después de validar los datos, se realizaron graficas de serie de tiempo de PAHs, DC, CO y
NOXx de todos los dias de la campafia en promedios de 5 minutos para poder observar el
comportamiento de estos contaminantes (Figura 19). Esta figura permite ver que estos
contaminantes tuvieron una asociacion entre ellos, aunque se aprecia que el CO parece ser
mas independiente. Se observa la ocurrencia de picos en la mafiana para todas las especies
y una discontinuidad con respecto a la hora del dia, sugiriendo importantes variaciones en
las fuentes y en la meteorologia. El analisis exploratorio basico de las observaciones se
muestra en la Tabla 15 y la Figura 20 muestra las graficas de caja y bigote para todos los
datos. La Tabla 15 muestra que hubo una complecion de datos buena a lo largo del periodo
de monitoreo. Para el caso de los PAHs, gran parte de los datos invalidados se debieron a
que las concentraciones llegaron a ser tan bajas que no fue posible distinguir el limite de
deteccién del equipo, los equipos estuvieron programados para almacenar datos cada
minuto, y para poder trabajar los datos con los demas equipos se realiz6 un promedio cada
5 minutos, en algunos momentos del muestreo el equipo de PAHs presentd errores
sistematicos en donde cada minuto se presentaban valores bajo el limite de deteccion, en
cero, o blanco, los cuales se presentaban por lo menos 10 minutos, por lo tanto en lugar de
asignar 0.5LD a los valores que presentaba el equipo se decidié eliminarlos.

45



|

prasatps

jh gl -‘fh.’.’i‘ I

J'i.!"l *.é-' u_*_"vh

-

Ll

|

I
i

-

l

gL

o

nl!i!

s

4

|
|
4]

a0 ZLee

0F0ZLETR

00 ZLFEe

Q0 LT

0F0ZLEEe

AR P

0F0 ZLOEe

QF0ZLGLR

arozLeLe

QFOZLLLR

oF0ZLELe

0F0ZLELR

aroZLrLe

0¥ ZLCLR

W0 LR

QFOTLHT

QF0ZLaLe

0F0ZLEr

oF0ZLer

0F0ZHLT

aroZLee

(LI EAR=

QF0ZLwe

QF0ZLCr

rozLEe

WFOZHLR

00 LT

OZF0 ZHAO0T

00 ZLEST

resreersr e re s T erewsrerweees b OO0 TLEEE

=]
&

=
o

=]
-

e 2 2 2
- T

GwjBu) sHyd

=]
o

=]

10

Fecha

CO (ppb)

QFOZLEr

QFOTLEDR

L EAR

L EAR

L EAR A

L EAR A

e | DO
.

L EAR S

oxazlele

L EAT

QFOZLaLT

L EAT=

L EAT

QFOZHTHY

L EAR A

QX0 ZL LT

L EAR T

[LEAR 2

[LTEAR =

(LT FARE

L EAR s

St mooziee

L EAT

g QLI EAE P

= e o
& @ D
-

(qdd) xoN

QFOZLTT

L AR

LA

L EAR T

[LCTFAR A B

[LCTFAR =2 B

Fecha

Figura 19. Series de tiempo de las mediciones de PAHs, DC, NOx y CO entre marzo y abril de 2012 en Chipilo, Puebla.
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Tabla 15. Andlisis estadistico exploratorio de datos de promedios de 5 minutos de PAHS,
DC, NOx y CO obtenidos durante la campafia de monitoreo FOMIX-CONACYT 2012 en
el sitio Chipilo, Estado de Puebla.

Parametro

Especie

PAHSs DC NOXx CcoO

ng/m’ mm?/m® ppb ppb
Promedio* 2.7 20.7 6.4 593.6
Mediana 2.3 20.6 6.5 701.0
Desviacion estandar* 2.6 2.0 3.2 1.7
Maéaximo 81.9 176.8 145.2 2320.0
% de complecion de datos 91.9 93.6 96.3 98.7

* Distribucién log normal

La concentracion promedio de PAHs fue en general baja y se aproximo al promedio
reportado para la localidad rural de Santa Ana al sureste de la Ciudad de México aunque
fue un poco mas baja que el promedio registrado en Pedregal (Tabla 12). En tanto que el
méximo en Chipilo fue cercano al registrado en la zona Tula-Tepeji (80 ng/m®) de acuerdo
a Thornhill [47]. De acuerdo a estos mismos autores, los niveles medidos en la ZMCM son
substancialmente mayores que las registradas en otras ciudades. Para ejemplificar esta
situacion mencionan que de acuerdo a Eiguren-Fernandez [101] en Los Angeles las
concentraciones de PAHSs oscilaron entre 0.5 ng/m* y 2 ng/m® en &reas rurales y urbanas,
respectivamente. En Hong Kong, las concentraciones de PAHs estuvieron entre 0.41 ng/m®
y 48 ng/m® [102]. En tanto que en Grecia las concentraciones oscilaron en el rango entre 2
ng/m® y 52 ng/m? entre &reas rurales y hacia las urbanas [103]. Esto implica que, si bien las
concentraciones de PAHs en Chipilo fueron del mismo orden que las registradas en zonas
residenciales y rurales de la ZMCM, no dejan de ser altas comparadas con otras
poblaciones densamente pobladas del mundo como se muestra mas adelante.

Respecto al rea de superficie activa (DC) se obtuvo un promedio de ~ 26 mm*m?® con un
méximo de 176 mm?m?. Por comparacién, en el Instituto Mexicano del Petréleo (IMP) al
norte de la Ciudad de México, Thornhill et al., [47] midieron un promedio de 80 mm?/m?
con méaximos de entre 300 y 400 mm?/m® que encuentran comparables al medido en dos
sitios de Los Angeles de entre 69-53 mm?/m® [113]. En principio se puede decir que el area
de superficie activa en Chipilo no representa valores importantes.

En lo que respecta a los NOX, el promedio registrado y el maximo fueron substancialmente
menores a los registrados tipicamente en la ZMCM en donde valores de promedios de 5
minutos del orden de 45 ppb y de hasta 350 ppb pueden ser registrados facilmente en
Ciudad Universitaria al suroeste de la ciudad. Las concentraciones de NOx observadas en
Chipilo son representativas de sitios rurales y son relativamente similares a las
concentraciones promedio horario observadas durante la campafia MILAGRO en Tenango
del Aire [15].
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Una situacion similar a la de los NOx se observo en Chipilo con las concentraciones de CO.
El promedio y el maximo registrado de 670 ppb y 2320 ppb son también tipicos de zonas
rurales. En la misma campafia MILAGRO se registraron un promedio y maximo de datos
horarios de 889 ppb y 2394 ppb respectivamente en Tenango del Aire.

Asi mismo, la Figura 20 muestra a través de las graficas de caja y bigote que la distribucion
de las concentraciones se alejé de una distribucion normal, lo que es tipico de situaciones
en que hay periodos cortos de picos. En general los valores se acumulan principalmente
hacia los valores bajos con numerosos valores individuales mayores al percentil 75. Estos
valores representan en general los maximos registrados principalmente por las mafianas
para todas las especies.
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Figura 20. Graficas de caja y bigote para las concentraciones promedio 5 minutos de PAHS,
DC, NOx y CO registradas entre marzo y abril de 2012 en Chipilo, Puebla.
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6.3 Comportamiento horario

Con objeto de distinguir el patron horario de las concentraciones de las diferentes especies,
se integraron promedios por cada hora del dia. La Figura 21 presenta el resultado de esta
integracion.

1200 4 20 - 35 50
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Figura 21. Patron horario de concentraciones de PAHs, DC, CO y NOx registradas entre
marzo y abril de 2012 en Chipilo, Puebla.

En la Figura 21 se observa un maximo de las concentraciones en general entre las 6 y las 7
de la mafana, para caer los valores entre las 8 y las 11 am. Este periodo es cuando la
actividad vehicular alcanza un maximo y cuando el uso de combustibles para calentamiento
en hogares es intenso. Ademas, en este periodo es cuando la capa de inversion esta
completamente establecida favoreciendo la acumulacién de los contaminantes recién
emitidos y de los remanentes de la noche. Cabe recordar también, que dentro de la capa de
mezcla la intensidad de viento es muy baja por lo que dominan las calmas. EI rompimiento
de la capa se da precisamente entre las 8 y las 9 de la mafiana dando por resultado una
disminucion rapida de las concentraciones de todos los contaminantes al favorecerse el
mezclado vertical de los mismos con masas de aire mas limpio previamente ubicadas por
arriba de la capa de inversion. Una vez, rota la inversion, crece la nueva capa y ya hay
mezclado con masas de aire que van siendo transportadas de otros sitios lo que establece las
concentraciones dominantes ya en el dia. Para las 7 de la noche hay un incremento en el
trafico vehicular y aunque domina la ventilacion por vientos regionales, se observa un
ligero incremento en las concentraciones de CO, NOx y DC. Mas tarde se restablece la
capa de inversion en donde se acumulan las emisiones nocturnas locales.

Las concentraciones promedio de PAHs presentan un incremento paulatino durante la
noche hasta alcanzar el maximo de PAHs a las 7 de la mafiana llegando a su mayor
concentracién aproximadamente de 18 ng/m®. Después de esta hora hay una disminucion
para llegar al minimo a las 11 de la mafiana y préacticamente no vuelve a presentar un
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incremento significativo hasta la medianoche. Este mismo patron horario fue observado por
Marr [10] en la Ciudad de México, con la diferencia de que la concentraciéon maxima
promedio de PAHs en Chipilo es del orden de unas 6 veces menor que en la ZMCM. Se
considera que los PAHs estan correlacionados con el CO, sin embargo, esta correlacion
parece no ser evidente, especialmente después de las 7 de la mafiana debido al desfase que
hay entre los PAHs con el CO e incluso con las otras especies. Marr y colaboradores [10]
reportan correlacion moderada entre PAHs y CO en la Ciudad de México, aunque también
encuentran una divergencia entre ambas especies después de las 9 de la mafiana. Asimismo,
no se observa una asociacion clara entre los PAHs y los NOx y la DC.

El maximo promedio de las concentraciones horarias de la superficie activa (DC) se
presenta a las 8 de la mafiana desfasado a 1 hora més tarde de los PAHs con un promedio
de ~ 47 mm?/m?. Esta situacién parece no seguir el comportamiento observado en areas
urbanas en las que hay una asociacién entre los PAHs y DC, lo que puede implicar que
podria haber una concentracion de fondo de DC previa a la emision de las particulas nuevas
con PAHSs. Hay coincidencia entre el maximo de DC con los maximos de CO y NOx que
también podrian ser remanentes del dia anterior atrapados dentro de la capa de inversion.
Contrario al caso de los PAHS, las concentraciones del area de superficie activa presentan
un incremento paulatino despues de la disminucion matutina entre las 8 y las 11 horas, que
no se suspende ni en la noche sino hasta alcanzar el maximo matutino al dia siguiente, por
lo tanto no hay una aparente asociacion. Los valores PAHs y DC tedricamente deben tener
tendencias similares debido a que los valores de DC indican la magnitud de superficie
activa en donde los PAHSs seran adsorbidos.

Las concentraciones de monoxido de carbono y Oxidos de nitr6geno siguen un
comportamiento muy parecido debido a que se les relaciona con las emisiones de la
combustién de la gasolina y diésel. Asi, en esta grafica se muestra que las concentraciones
de CO y NOx también empiezan a aumentar aproximadamente a las 5 am y llegan a su
mayor concentracion generalmente a las 8 am y su concentracion decae durante el dia por
los mecanismos previamente mencionados. Por comparacion, Marr y colaboradores [10]
reportan un promedio maximo de concentraciones de CO a las 7 am en la Ciudad de
México dos veces mayor al medido en Chipilo.
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6.4  Dias con mayores concentraciones

6.4.1 PAHSs

El dia sdbado, 31 de Marzo del 2012, se presentd la mayor concentracion de Hidrocarburos
Policiclicos Arométicos a las 2:30 am, registrandose una concentracion en 81.9 ng/m°. La
Figura 22 muestra la grafica de concentraciones respecto a la hora. Es posible que la
acumulacién se haya dado como resultado de la presencia cercana de alguna quema de
biomasa y no debido al transporte de emisiones de trafico vehicular. En el anexo 2 se
presentan trayectorias de retroceso HYSPLIT y rosas de vientos para los dias que
presentaron mayor concentracion de contaminantes, con esto se puede ver que un transporte
de contaminantes desde la ZMP.

6.4.2 Superficie Total Activa

La mayor magnitud de superficie total activa de toda la campafia se registro el dia
miércoles, 04 de Abril del 2012 con una magnitud de 176.8 mm?m? a las 4:10 am. La
Figura 23 muestra este comportamiento e incluye la correspondiente concentracion de
PAHSs. En principio se puede observar que este dia hubo alguna correspondencia con los
PAHSs particularmente entre las 2 y las 11 am. Dada la hora en la que se registré el maximo
de DC, es posible que también se deba a un evento nocturno de quema de biomasa.
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Figura 22. Perfil de concentraciones de PAHs, DC, CO, NOx y direccion del viento el
sébado 31 de marzo de 2012.
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Figura 23. Perfil de concentraciones de PAHs, DC, CO, NOx vy direccion del viento el
Miércoles, 04 de abril de 2012

6.4.3 NOx

A las 7: 15 am del dia miércoles 04 de Abril 2012 se registré la mayor concentracion de
oxidos de nitrégeno (NOx) con un maximo de 145.2 ppb. La Figura 23 muestra las
concentraciones de NOx de este dia incluyendo las de PAHs medidas a esa misma hora. Se
puede decir que hubo una correspondencia entre NOx y PAHSs entre las 6 am y las 12 pm de
ese dia.

6.4.4 CO
El dia jueves, 19 de Abril del 2012, se registrd la mayor concentracion de monodxido de

carbono a la 6:55 am con una concentracion de 2320 ppb. La Figura 24 presenta la
respectiva grafica de concentraciones de CO con las de PAHSs asociadas a ese mismo dia.
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Figura 24. Perfil de concentraciones de PAHs, DC, CO, NOx vy direccion del viento el
jueves 19 de abril de 2012

6.5 Correlaciones de PAHs, DC, CO y NOx
6.5.1 Correlacion PAHs vs DC

Las mediciones ambientales pueden exhibir una relacion de PAHs (f) DC caracteristica,
asociada a la principal fuente de emision con una variabilidad asociada debido a la
contribucién de otras fuentes [5]. La Figura 25, muestra la correlacién de PAHs vs DC de
todos los datos obtenidos en la campafia.
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Figura 25. Correlacion PAHSs versus DC de datos de totales de toda la campafia. La escala
de color indica la hora del dia en la que fue realizada la medicién.
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En esta figura se presentan los datos con una escala de color en funcion de la hora iniciando
con los colores frios en las horas tempranas de la mafiana y terminando con los colores
calidos al final del dia. La correlacion obtenida en esta gréfica es baja R*= 0.51 lo que
sugiere que hay una mezcla de emisiones frescas de particulas con parcelas de aire con
particulas envejecidas y cuya concentracién depende en gran parte de las condiciones
meteoroldgicas a lo largo de las 24 horas. Cuando se realiza el andlisis de correlacion del
promedio horario del par PAHs y DC con los datos de la Figura 25 se obtiene la ecuacion:
PAHs = 0.46 DC — 6.08; R* = 0.87. No obstante, esta linealidad es aparente, ya que las
particulas sufren un recubrimiento rapido conforme avanza el dia que reduce la capacidad
de medicién de los PAHSs con los equipos ECOCHEM, por lo que una correlacion confiable
entre PAHs y DC s6lo podria obtenerse ya sea, midiendo en un ambiente o escenario donde
las emisiones fueran recién emitidas o bien cuando todavia no inicia un recubrimiento en
desarrollo ni transformaciones en los PAHSs.

Thornhill y colaboradores [47] realizaron una evaluacion de la correlacion PAHs vs. DC en
la Ciudad de México para varios periodos del dia y encuentran que el periodo de 5 am — 7
am se observa un mejor correlacion. Siguiendo esta aproximacion, se hizo el anélisis de
correlacion utilizando los datos para el periodo 5 a 7 de la mafiana registrados en Chipilo.
La Figura 26 presenta el grafico resultante.
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Figura 26. Correlacion PAHs versus DC de datos de promedios de cada 5 minutos de toda
la campafia para el periodo 5 a 7 am. La escala de color indica la hora del dia en la que fue
realizada la medicion.

La ecuacion de correlacion obtenida con todos los promedios de 5 minutos del periodo 5-7
am resulta en: PAHs = 0.3854 DC — 2.758 (R* = 0.45) en tanto que Thornhill y
colaboradores [47] obtienen la ecuacién: PAHs = 1.17 DC — 3.20 (R? =0.58). Esto indica
que o bien, ese periodo no es representativo de la medicion de emisiones frescas o hay una
mezcla de condiciones meteoroldgicas diferentes en Chipilo que crean la dispersién
observada. La diferencia del entorno en los dos sitios podria ser el factor determinante en
los resultados obtenidos. El sitio de medicidn Chipilo es un sitio semirural abierto, rodeado
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en un radio aproximado de 150 m de terrenos agricolas sin arboles con pocas
construcciones de importancia; con influencia de emisiones vehiculares de una carretera
federal a aproximadamente 300 m en direccion oeste con respecto al sitio de medicion; a
unos 500 m de la poblacién Chipilo ubicada al noreste; a una distancia media de 12 km de
la ciudad de Puebla que se extiende en el sector noreste-este-sureste, y con campos
agricolas que se extienden por varios kilometros hacia el sur. En tanto que el sitio de
referencia de la Ciudad de México fue el IMP (Instituto Mexicano del Petr6leo) en una
zona de alta densidad habitacional y trafico vehicular pesado al norte de la zona urbana.
Asi, mientras que el IMP recibe una mezcla constante de emisiones frescas en la mafiana, el
sitio Chipilo recibe una mezcla diferente dependiendo de las condiciones meteoroldgicas.

Con el fin de identificar si las condiciones del sitio fueron diferentes durante el periodo de 5
a 7 de la mafiana y que esto llevo a la dispersion observada en la Figura 26, se hizo un
filtrado de los datos utilizados en esta figura bajo la suposicidn de que cada dia es diferente
y que una buena correlacion entre PAHs y DC indicaria una medicion sostenida de
emisiones de particulas primarias de un mismo grupo de fuentes. Para esto, se obtuvo la
ecuacion de regresion respectiva para cada uno de los dias de la campafia con mediciones
validadas quitando los sabados y domingos en los que la actividad local cambia
radicalmente. Este analisis muestra que cuando el maximo de PAHSs fue igual o mayor a 30
ng/m® el coeficiente de correlacién R? fue mayor a ~ 0.70 resultando una ecuacion con los
promedios de la pendiente, ordenada al origen y coeficiente: PAHs = 1.116 DC — 36.21; R
= 0.78. Aproximadamente el 40% de los dias habiles tuvieron valores de PAHSs iguales o
mayores a 30 ng/m°. Al comparar la pendiente promedio resultante para Chipilo de 1.11
con la del IMP de 1.17 pareceria que hay similitud de emisiones de mezclas de fuentes
vehiculares en Chipilo en ese periodo.

Una comparacion adicional de la pendiente resultante y su ordenada al origen con otras
mediciones realizadas en México de estos dos parametros puede dar una indicacion
preliminar de las posibles fuente de los PAHs y DC medidos en Chipilo. La Tabla 16
muestra ecuaciones de regresion lineal y las pendientes PAHs/DC de las ecuaciones de
regresion de correlaciones de DC vs. PAHSs de una serie de mediciones que se han realizado
en la Ciudad de México y en otros sitios del centro de México con instrumentos similares a
los utilizados en Chipilo y con una actividad especifica en su entorno. Al comparar las
pendientes de las ecuaciones de esta tabla con la pendiente para los datos filtrados del
periodo 5 a 7 am de Chipilo, se observa que los valores respectivos reportadas para los
humos de camidn recolector de basura (PAHs = 1.18 DC -104; R? =0.86) y dentro de una
cabina de un camién a diésel (PAHs = 1.18 DC -104; R? =0.86) son muy similares a la
pendiente en Chipilo.

Esto sugiere que en general, la presencia de PAHs en Chipilo pueda deberse a una
combinacion de mezclas de emisiones de transito vehicular donde dominan los vehiculos
con motor a diésel. Una manera de comprobar la propuesta anterior de que las emisiones de
motores a diésel son los dominantes en las mediciones de Chipilo es analizando
correlaciones entre PAHs y NOx y CO por separado. La pendiente de estas correlaciones
también puede utilizarse para identificar la posible asociacion de los PAHs con
combustibles de uso comdn como son el diésel y la gasolina de entre otros [47].
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6.5.2 Correlacion PAHs vs NOx y CO

Al realizar la correlacion entre los promedios horarios de PAHs con los NOx para todas los
datos a lo largo del dia, se obtiene un coeficiente de correlacién aceptable (R = 0.895) con
la ecuacion (Figura 27). Sin embargo, y al igual que en la correlacion de PAHSs vs. DC, esta
linealidad es aparente por la misma razon previamente mencionada de la pérdida de
deteccion de PAHs del equipo utilizado conforme el dia avanza. De hecho, en la Figura 27
se observa que los pares de puntos con mayor valor se presentan temprano por la mafana.

Con el fin de encontrar el mejor periodo para determinar la correlacion entre PAHs y NOx
bajo una situacion de emisiones frescas, se realizd una evaluacion del comportamiento
promedio a lo largo de las 24 horas del cociente NO,/NO con respecto a los PAHs, DC y el
cociente PAHs/DC resultando la grafica de la Figura 28. El cociente NO,/NO es un
indicador aproximado de la edad fotoquimica del aire medido. Cuando la magnitud de este
cociente es pequeiia implica que en general se tienen mediciones de aire conteniendo
emisiones relativamente recientes. Conforme el cociente es mayor, se puede interpretar que
el aire medido ya esta envejecido. Esta suposicion se basa en que las emisiones frescas de
NO que en general representan ~ 80-90% de los NOx y el resto NO,. Conforme el NO es
oxidado a NO; el cociente NO,/NO se invierte, lo que sucede generalmente después de la
media mafiana.
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Figura 27. Promedios horarios de Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos en funcion de los
oxidos de nitrogeno para todas las horas durante la campafia.
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Tabla 16. Ecuaciones regresion y pendientes de correlaciones PAHs vs. DC a partir de
mediciones realizadas en diversos puntos del centro de México y en Chipilo, Estado de

Puebla.

Descripcion general del sitio

Ecuacion de correlacion

Interior de terminal de carga, zona industrial Vallejo, PAHs = 0.42 DC - 39 R?=0.24
Cd. México"

Zona industrial Vallejo, Cd. de México" PAHs = 0.39 DC - 23 R?=0.43
Muelle de carga de centro de distribucion en zona de  PAHs =0.63 DC + 132 R?=0.37
alto tréafico pesado, Cuautitlan-lzcalli, norte de Cd. de

Meéxico"

Zona de alto trafico de carga, Cuautitlan-lzcalli, norte PAHs = 0.46 DC + 97 R?=0.88
de Cd. de México"

Interior cabina de camion a diésel en ruta Cuatitlan- PAHs = 1.09 DC + 357 R?=0.89
Ecatepec’

Interior de automovil en ruta urbana Pino-Suarez- PAHs =2.15DC - 270 R?=0.63
Xochimilco®

Avenida Tlalpan Sur ruta urbana congenstionado® PAHs = 0.07 + 32.6 R?=0.25
Avenida Tlalpan Sur ruta urbana trafico ligero? PAHs =0.94 - 76.8 R?=0.72
Humos de escape de camion recolector de basura a PAHs =1.18 DC -104 R?=0.86
diesel®

Instituto Mexicano del Petréleo alta densidad PAHs = 0.80 DC- 13.27 R?=0.45
habitacional y trafico vehicular (datos de todas las

horas)®

Instituto Mexicano del Petroleo alta densidad PAHs = 1.17-3.20 R?=0.58
habitacional y trafico vehicular (datos de 5 a 7 am) ®

Chipilo, zona rural (todos los datos de la campafia en PAHs =0.27 DC —2.16 R?=0.51
promedios de 5 min)

Chipilo. Zona rural (todos los datos en promedios de 5 PAHs =0.385 DC - 2.75 R?=0.45
min de 5 a 7 am)

Chipilo. Zona rural (datos de la campafia entre las 5 PAHs =1.116 DC — 36.2 R*=0.78
am y las 7 am en promedios de 5 min con (ver texto para explicacion)
condicionante de tener valores iguales o mayores a 30

ng/m? y no ser dia inhabil)

San Pedro Gto., horno de carb6n* m = 0.003 + 0.014 R?=0.0007
Tolcayuca Edo. de México, quema de basura® m=0.16 + 0.06 R°=0.08
Barrio, México 86 Edo. de México, horno de ladrillo* m=25+0.28 R?=0.35
Salamanca Gto., quema agricola’ m=0.39 + 0.03 R°=0.83
San Juan Tumbio Mich., quema de madera’ m=0.4+0.02 R?=0.29

L [76].% [9].° [47].% [100].
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Figura 28. Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos, superficie activa de particula y cociente
NO,/NO en funcion del tiempo.

De acuerdo a la Figura 28, entre las 6 y las 8 de la mafiana se observan los valores mas
bajos del cociente NO,/NO que coinciden con los picos de PAHs y DC. Utilizando esta
aproximacion, se hizo una evaluacion de la correlacion PAHs y DC con los NOx para cada
dia de la campafa con datos entre las 6 y las 8 am obteniéndose la ecuacion de correlacion
correspondiente. Para el caso PAHs con NOx el coeficiente correlacién R? fue en general
menor a 0.65 y de todos los dias de la camparia sélo tres dias resultaron con valores por
arriba de éste ultimo. Las pendientes en estos tres casos variaron entre 0.3 y 1.11 lo que
sugiere gque estos pudieron ser eventos ocasionales.

Sin embargo, y al igual que en la correlacién de PAHSs vs. DC, esta linealidad es aparente
por la misma razén previamente mencionada de la pérdida de deteccion de PAHs del
equipo utilizado conforme el dia avanza, 4 dias de la campafia tuvieron un coeficiente de
correlaciébn mayor a 0.65 oscilando entre 0.65 y 0.9, en tanto que las pendientes se
mantuvieron entre 0.04 y 0.06. En este caso, las pendientes estuvieron dentro de un rango
mas estrecho lo que indicaria una posible fuente de emision comdn. En la Tabla 17 se
muestran los promedios de las pendientes y los coeficientes de correlacion para los
cocientes PAHs/NOX para los datos totales y los datos con R? por arriba y por debajo de
0.65, asi como las pendientes de estas mismas relaciones obtenidos por Thornhill y
colaboradores [47] durante Milagro.
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Tabla 17. Promedios de las pendientes de ecuaciones de regresion y del coeficiente de
regresion R? de las relaciones de PAHs con NOx en Chipilo, y valores de estas mismas
pendientes y de los respectivos coeficientes de regresion reportados.

Descripcion general del sitio PAHS_’QNOX R
ng m~/ppb
Chipilo, zona rural (todos los datos de la camparia) 0.420 0.57
Chipilo, zona rural (todos los datos de la campafa de
promedios de 5 min en el periodo 6-8 am, excluyendo 0.36° 0.34°

sabados y domingos)

Chipilo. Zona rural (todos los datos en promedios de 5 min

en el periodo 6-8 am excluyendo sabados y domingos sélo 0.69° 0.78°
datos con R? mayor a 0.65)

Chipilo. Zona rural (todos los datos en promedios de 5 min

en el periodo 6-8 am excluyendo sabados y domingos sélo 0.29° 0.26°
datos con R? menor a 0.65)

Pedregal, al suroeste de la Cd. de México, densidad de

poblacién mediana con tréfico vehicular ligero 0.12 0.69
Instituto Mexicano del Petréleo, al norte de la Cd. De 119 0.77
México, alta densidad habitacional y trafico vehicular® ' '

Pico Tres Padres, cerro elevado aislado al norte de la Cd. de 0.060 0.26

México a 800 m sobre el nivel medio del valle®

Tecamac, Edo. de México, sitio suburbano a 30 km al
noroeste del IMP con mezcla de campos agricolas con 1.10 0.87
establecimientos comerciales y zonas habitacionales®

Santa Ana, poblacion suburbana al sureste de la Cd. de

Mexico a 400 m sobre el nivel medio del valle® 0.22 0.34

Tepeji del Rio, parque industrial en zona rural con influencia
de tréfico vehicular pesado 60 km al noroeste de la ZMCM"

% Promedios de los valores individuales de cada dia.
b Correlacion para todos los datos de los periodos de monitoreo. Thornhill et al. [47].

0.62 0.86

La comparacion entre los valores reportados por Thornhill et al. [47] con los de Chipilo
indica que la pendiente de la correlacion PAHs/NOX para todos los datos de éste Gltimo sito
podria ubicarse entre las reportadas para Santa Ana y Tepeji del Rio. Ambos sitios se
encuentran relativamente alejados de la Ciudad de México y reciben mezclas de emisiones
primarias principalmente de trafico pesado, como aire envejecido de diferente origen.

Por otro lado, en el caso PAHs con CO, al realizar la correlacion entre sus respectivos

promedios horarios para todos los datos resulta una tendencia exponencial que claramente
sugiere la presencia de dos grupos (Figura 29).
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Figura 29. Promedios horarios de los Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos en funcion
del monoxido de carbono.

Los dos grupos mostrados parecen corresponder uno, al periodo diurno y el otro al nocturno
y amanecer. Al reconstruir la grafica de la Figura 29 en dos correlaciones que cubrieran un
grupo entre las 3 y las 7 de la mafiana y el otro con el resto de las horas, la mejor
correlacién (R® = 0.97) es para el periodo nocturno tal y como se muestra en Figura 30. La
limitacion del equipo PAS2000CE para medir la concentracion de PAHS una vez que éstas
ya han sido cubiertas por aerosoles secundarios se refleja en la Figura 30 en donde se
aprecia gque en la madrugada y el amanecer hay una tendencia lineal que se pierde después
de esta hora, cuando la actividad fotoquimica esta en proceso. EI CO, ademas de tener una
vida media de varios dias en comparacion con los NOx que es de horas, es principalmente
emitido por los vehiculos con motor a gasolina los cuales emiten menor cantidad de PAHs
particulado que los vehiculos con motor a diésel [58]. Una posible fuente adicional seria la
guema de biomasa en torno a la sitio de medicién durante la noche. La comparacion de la
pendiente de la correlacion PAHs/CO en Chipilo similar a la previamente discutida para
PAHs y NOx podria ayudar a entender en un mejor detalle el origen de los PAHs medidos
en esta campafa. Para este analisis se considerd el periodo de 3 a 7 am que fue el que
resultd en una buena correlacion en la evaluacién de los promedios horarios.
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Figura 30. Promedios horarios de los Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos en funcion del
mondxido de carbono.

La Tabla 18 presenta los resultados de este andlisis asi como los respectivos valores
reportados por Thornhill et al. [47]. La pendiente para todos los datos en Chipilo (m =
0.013) presenta un parecido al sitio urbano de Santa Ana (m = 0.0122), en tanto que el
promedio de las pendientes de las correlaciones con coeficiente de correlacion mayor a 0.58
en Chipilo (m = 0.062) se parece a la del IMP (m = 0.066) reflejando influencia de trafico
vehicular. Sin embargo, los dias con esta correlacion fueron sdlo el 24% del total de la
campafa. El restante 76% tuvo un promedio en sus pendientes de ~ 0.045 con un promedio
en los coeficientes de correlacion de ~ 0.32. Este promedio de pendientes y de coeficientes
de correlacion presenta parecido a la pendiente y coeficiente de correlacidn reportadas para
Tepeji del Rio (m = 0.047; R? = 0.34).

Los resultados de la correlacién de PAHs con CO llevan a tener la misma interpretacion

antes mencionada de que Chipilo es un sito receptor de parcelas de aire con mezcla de
particulas primarias principalmente de emisiones vehiculares y de particulas envejecidas.
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Tabla 18. Promedios de las pendientes de ecuaciones de regresion y del coeficiente de
regresion R? de las relaciones de PAHs con CO en Chipilo, y valores de estas mismas
pendientes y de los respectivos coeficientes de regresion reportados.

s .. PAH
Descripcion general del sitio _§’CO R
ng m~/ppb

Chipilo, zona rural (todos los datos de la campaiia) 0.013 0.30
Chipilo, zona rural (todos los datos de la campafa de a 2

. . . 0.048 0.40
promedios de 5 min en el periodo 3-7 am)
Chipilo. Zona rural (todos los datos en promedios de 5 min 0.062° 0.72°
en el periodo 3-7 am con s6lo datos con R? mayor a 0.58) ' '
Chipilo. Zona rural (todos los datos en promedios de 5 min 0.045" 0.31°
en el periodo 3-7 am con s6lo datos con R? menor a 0.65) ' '
Pedregal, al suroeste de la Cd. de México, densidad de

- . e . - b 0.020 0.69
poblacion mediana con trafico vehicular ligero
Instituto Mexicano del Petroleo, al norte de la Cd. De 0.066 0.47
México, alta densidad habitacional y trafico vehicular® ' '
Pico Tres Padres, cerro elevado aislado al norte de la Cd. de 0.0027 017

México a 800 m sobre el nivel medio del valle®

Tecamac, Edo. de México, sitio suburbano a 30 km al
noroeste del IMP con mezcla de campos agricolas con 0.090 0.77
establecimientos comerciales y zonas habitacionales”

Santa Ana, poblacion suburbana al sureste de la Cd. de

México a 400 m sobre el nivel medio del valle® 0.0122 0.44

Tepeji del Rio, parque industrial en zona rural con influencia
de tréfico vehicular pesado 60 km al noroeste de la ZMCM"

% Promedios de los valores individuales de cada dia.
b Correlacion para todos los datos de los periodos de monitoreo. Thornhill et al. [47].

0.047 0.34

Los resultados de las correlaciones se pueden resumir de la siguiente manera.

e Es posible que los motores a gasolina en la zona de influencia cercana al sitio
Chipilo contribuyan con menor cantidad de PAHs particulado que los motores a
diésel a lo largo del dia. En la madrugada y amanecer, el atrapamiento de emisiones
antropogénicas dentro de la capa superficial conlleva a una relativa mejor
correlacién entre los PAHs y el CO, mientras que los PAHs asociados a NOx de
emisiones de motores diésel presentan una mejor asociacion a lo largo de las 24
horas.

e Se establece un recubrimiento y envejecimiento de particulas de PAHs secundarios
a partir de las 7 a.m. una vez que la actividad fotoquimica inicia y se mantiene
durante el periodo diurno, tal y como lo observaron en la Ciudad de México Marr
[10]. Esto ocasiona que el sensor de fotoionizacion se vuelva “ciego” para ver los
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PAHSs recubiertos, mientras que el sensor de area de superficie activa, todavia los
puede detectar. En consecuencia, se observa una limitacion del sensor PAS2000CE
para determinar los PAHs escondidos bajo esta capa de aerosoles. El “aparente”
mejor coeficiente de correlacion de los PAHs con los NOx en todo el dia que con el
CO refleja la importancia de los motores a diésel como fuentes de ambos, PAHs y
NOx en la zona de Chipilo. Esto ha sido observado en otras partes por Harley et al.,
[58]; Marr et al., [91] y Thornhill et al., [47].

6.6 Analisis cualitativo de resultados

Se trabajaron los datos que se obtuvieron del contador de particulas (CPC) del Grupo
Aerosoles Atmosféricos del Centro de Ciencias de la Atmosfera (CCA). Con este equipo se
obtuvieron datos en la campafia de muestreo desde el dia 30 de Marzo del 2012 hasta el dia
11 de Abril del 2012, para un total de 13 dias de datos.

Anteriormente se menciond la posibilidad de que el recubrimiento de particulas de PAHs
por productos de la fotooxidacion de aquellas particulas expuestas directamente a la
exposicion de la luz solar podria ser la causa de que el equipo PAS2000CE solamente
pueda leer concentracion de PAHSs en particulas en el periodo de 5 a.m. a 7 a. m. Dado que
las particulas de PAHSs recién emitidas pueden ubicarse dentro del tamafio de acumulacion
(modo Aitken < 0.1 um ), un analisis del tamafio dominante en diferentes periodos del dia
podria corroborar la propuesta del recubrimiento de las particulas. Para corroborar esta
propuesta, los registros del CPC se utilizaron para aproximar su diametro de acuerdo a lo
siguiente.

Asumiendo que las particulas son esféricas se puede decir que el area de una particula es:
A=4rr* 6 A=xD?

Donde: A, es el area de una particula
D, es el diametro de una particula
r, es el radio de una particula
n
Y de ddnde el diametro de una particula es D = = Sin embargo, en el aire ambiente,

existe una gran cantidad de particulas con diferentes tamafios, por lo tanto, el didmetro
promedio de las particulas en un volumen de aire conocido esta dado por:

M
— (A
D - |_
\ T
Dénde: D, es el diametro promedio de las particulas en un volumen de aire conocido

A, es el area promedio de las particulas en un volumen de aire conocido
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Si se supone que el area promedio de las particulas en un volumen de aire conocido esta
dado por:

!
A==
N

Donde: Ay, es el area total de las particulas que componen la muestra
N, es el nimero total de particulas que componen la muestra

Y en donde, A, estad dada por las sumatoria de las diferentes areas de las particulas que
componen la muestra de acuerdo a:

Ar= A +A, +A4; + -
Donde: 4,.4,, 45, son las diferentes areas de las particulas que componen la muestra.

Entonces, el diametro promedio de las particulas es:

— —
—_ |4 . ~_ |Ar
D= (= o D= -

NTI ,\ITIA

Por lo tanto, si se asume que area total es equivalente a la concentracion del area de
superficie S y el nimero total de particulas equivalente a la concentracion total de
particulas, se puede definir el diametro de la superficie promedio de las particulas

Dpes CcOmMo [95]:
[S
Dupes =+—
Ave,S N

Donde: D, s , es el diametro de la superficie promedio de las particulas.

S, es la concentracion del area de superficie.
N , es el nimero de la concentracion total de particulas de un volumen de muestra
especifico.

Asi, D,,s , representa el diametro de un aerosol monodisperso hipotético que tiene la

misma concentracion de area de superficie como el aerosol polidisperso medido. Entonces
el diametro de la superficie promedio de las particulas D, s se puede calcular con la sefial

DC (S) y con el numero de la concentracion total de particulas (N) obtenido de la sefal del
contador de particulas (CPC) [48]:

DC
D, .= |[—
Aes A\ zCPC
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Donde: D, . es el diametro de la superficie promedio de las particulas (um).

DC, es la superficie activa de las particulas (mm%md).
CPC, es el numero de la concentracion total de particulas de un volumen de
muestra especifico (particulas/cm?).

Por lo tanto, en este trabajo se realizd el célculo del diametro promedio de las particulas
para asi obtener una grafica de PAS/DC vs D, s y poder aproximar el tamafio de las

particulas involucradas en el muestreo.

Asimismo, para poder sincronizar los datos obtenidos del CPC con los datos de PAHs, DC,
NOXx y CO se realiz6 un promedio de cada cinco minutos de los datos obtenidos y asi poder
acoplar estos datos con los datos obtenidos de PAHs, DC, NOx y CO desde el 30 de Marzo
del 2012 hasta el dia 11 de Abril del 2012.

La Figura 31 presenta la serie de tiempo de los promedios horarios de PAHSs, del diametro
de particula resultante y del cociente PAHs/DC para observar su comportamiento.

I~ 0.40
—(*CPC)*® i
== Diametro = 35x10T
= PAHs/DC [

LT

] o 025
] | -l

|
IR

240 4

(mcre)’”’
(part.cm J“
GU/Zuou
0a/sHVd

T
o
o
S

— 0.15

25
140 — 20 ':- 0.10

L R R R R R R LI I

06:00 12:00 Hoia 18:00

Figura 31. Serie de tiempo (promedio de 5 minutos) de PAHSs, cociente PAHs/DC y
didmetro promedio.

De la Figura 31 se puede observar que todas las curvas tienen comportamiento similar, pero
a partir de las 8 a. m., el didmetro de particulas empieza a tomar otro comportamiento.
Entonces, si el cociente PAHs/DC estuviera relacionado con el didametro de las particulas,
estas curvas deberian tener un comportamiento similar. La variacion de comportamiento
observado a partir de las 8 a. m. se puede deber a que el equipo PAS2000CE empieza a
tener interferencias y por lo tanto el cociente PAHs/DC se ve afectado.
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En la Figura 32, se presenta una serie de tiempo de los promedios horarios de CPC, DC y
Didmetro de particulas para observar la relacion entre estos tres pardmetros.

40x10° 7 20x10° CPC, DC, Didmetro vs tiempo
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Figura 32. Serie de tiempo (promedio de 5 minutos) de superficie activa, diametro
promedio y concentracion de particulas. 30 de Marzo del 2012 - 11 de Abril del 2012.

En la Figura 32 se puede observar que el pardmetro CPC mantiene una aparente asociacion
con DC durante las primeras horas de la madrugada y amanecer para posteriormente
cambiar de comportamiento a partir de las 10 a. m. Estos dos parametros presentan una
tendencia similar en las primeras horas de la mafiana cuando dominan las particulas
“frescas”, por lo tanto es de esperarse que en la correlacion DC vs CPC se presente una
relacion lineal de estos dos parametros. Después de las 10 a. m., esta asociacion se pierde,
el nimero de particulas aumenta y la superficie activa disminuye, en tanto que el diametro
muestra un comportamiento intermedio entre la DC y CPC. El comportamiento de DC a
partir de esta hora podria estar relacionado con el recubrimiento de las particulas, ya que
debido a este recubrimiento el equipo DC2000CE detecta menor magnitud de superficie
activa en las particulas. El calculo del diametro de particula también se ve afectado por los
valores de DC ya que la formula utilizada para el célculo de este pardmetro involucra los
valores de DC y CPC, pero debido a que los valores que se obtienen de DC a partir de las
10 am empiezan a presentar interferencias los valores del didmetro de particulas también se
ven afectados. Para poder observar la correlacién de la superficie activa de las particulas
con el namero de la concentracion de las particulas, se presenta la Figura 33 donde se
muestra la grafica de correlacion entre DC vs CPC en funcion a la hora del dia.
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Figura 33. Superficie activa de particulas (DC) en funcion de la concentracion de particulas
(CPC) y la hora del dia.

En esta ultima figura se puede observar una gran dispersion de datos y que si puede haber
linealidad dependiendo del periodo del dia. La dispersion observada puede deberse a que
las particulas estuvieron sometidas a un proceso de transporte atmosférico, y sufrieron
reacciones fisicas y quimicas en la atmosfera. Las particulas que se encuentran en el
periodo de 5a. m. a7 a. m., son las que presentan una tendencia lineal mas clara, pero en
conjunto se aprecian dos tendencias, una entre las 00:00 hrsy 7 a. m., y la otra entre 11 a.
m. y 00:00 hrs. Esto corrobora de manera cualitativa que los equipos PAS2000CE y
DC2000CE estan limitados a muestrear en una medicion ambiental en un horario de 5 a. m.
a 7 a. m., debido posiblemente al envejecimiento de las particulas, su recubrimiento y las
posibles transformaciones que vayan ocurriendo sobre las mismas durante su transporte.

Bukowiecki [48] presenta una aproximacion para distinguir la influencia del tamafio de
particulas sobre la respuesta de los instrumentos de medicion de PAS y DC. Como es de
esperarse, en las graficas PAS/DC no hay posibilidad de obtener informacion sobre el
tamafio de particula, ya que una sefial grande de DC puede ser causada tanto por una
concentracion grande de particulas en el modo acumulacién, como por una concentracion
grande en el modo nucleacion. Asi como lo establece Matter [49], las particulas en el modo
de nucleacion (0.005- 0.01 um) consisten de material que inhiben la respuesta del equipo
PAS, mientras que las particulas en el modo de acumulacion causan sefales altas de PAS.
Si se grafica el cociente PAS/DC contra el didmetro de la superficie promedio se obtiene
una distribucién de todos los datos que se aproxima a un triangulo. Esta representacion de
los datos elimina efectos secundarios de dilucion (por ejemplo los causados por procesos
meteorol6gicos) ya que estd basada completamente en parametros intensivos.

La Figura 34 presenta el analisis de unos datos graficados de PAHsS/DC vs Diametro de

particula originalmente planteada por Bukowieck [48], donde, encuentra que estos datos
forman una curva en forma de triangulo y que los puntos ubicados en los extremos de la
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curva las puede agrupar dentro de los diferentes modos de particulas, siendo modo aitken o
modo acumulacion. Las particulas de modo acumulacién se asumen compuestas de material
no fotoemisor se ubican a la izquierda; las particulas con recubrimiento de aerosoles
secundarios a la derecha y los puntos ubicados en la parte superior de la curva pertenecen a
particulas de modo acumulacion, sin recubrimiento de aerosoles secundarios.

Carbon negro

PAS altos
DC altos
CPC bajo 6 alto

/ "

PAS bajo
DC bajo o alto
CPC alto

PAS bajos
DC bajo o alto
CPC bajo

Sefal del cociente PAS/IDC

Y

Diametro de la superficie promedio

Figura 34. llustracion esquematica para la interpretacion de PAHs/DC en funcién del
diametro de particula [48].

Se tratd de reproducir el mismo analisis cualitativo de Bukowiecki con los datos obtenidos
en la camparia de Chipilo resultando la grafica mostrada en la Figura 35. Esta figura fue
realizada también con una escala de color donde las tonalidades representan el periodo
horario.
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Figura 35. Cociente PAHs/DC en funcion del diametro de particula.

En la Figura 36 se hace una trazo aproximado de la curva formada por los datos de Chipilo,
y se realza donde se encuentran las particulas segun su tamafio. En la cima del tridngulo se
presentan los datos con valores altos de PAHs y valores altos de DC, esto debe a que en la
cima existen particulas de modo aitken, con un didmetro de 0.026 um a 0.036 pum
contenidas en plumas de emisiones frescas (horas de la mafiana). En el vértice derecho, se
presentan particulas con un diametro mayor a 0.040 um con registros bajos de PAHs y de
CPC. Esto se puede deber a la presencia de particulas de modo acumulacion envejecidas
que por lo general son méas grandes que los aerosoles de particulas de aerosol y recubiertas
con al menos una monocapa de material no fotoemisor. Este recubrimiento es debido a la
condensacion de material sobre el centro de la particula fresca y puede ocurrir en escalas de
tiempo de minutos a horas. También, puede resultar de una condicién de emisiones
relativamente altas de motores de particulas grandes del modo de acumulacién que actian
como sumidero de especies volatiles que suprimen la fotoemisién. En la grafica no se
observan puntos en el vértice derecho, debido probablemente a limitaciones en el sensor
PAS2000CE y a que las particulas recubiertas con aerosoles secundarios interfieren en la
sefial del PAS2000CE.

En el vértice izquierdo, se presentan particulas de modo aitken con un diametro de 0.020
pm a 0.025 um. Esto concuerda con los bajos valores de PAHs que se presentan en este
Vértice, aungue en este vértice también se encuentran las particulas con diametros que son
influenciados por los valores del area superficial que presentan interferencias, ya que estas
particulas pertenecen al rango horario de las 12:00 hrs. en adelante, periodo en el cual el
equipo DC2000CE presenta sus limitaciones debido a las interferencias.
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Figura 36. Cociente PAHS/DC en funcidn del didmetro de particula. Modelo de triangulo.

Con las gréficas del didmetro de particulas se puede observar que estas particulas se
encuentran practicamente dentro del modo Aitken y son basicamente particulas ultrafinas.
Una posible explicacion de la presencia de particulas ultrafinas en torno al mediodia podria
ser la volatilizacion de PAHSs en la capa de recubrimiento con presion de vapor baja a las
condiciones del Valle Puebla-Tlaxcala. Como se habia mencionado anteriormente, la
temperatura maxima en la region puede alcanzar entre 28 y 30° entre abril y mayo. Otra
explicacion podria estar asociada con la zona de proveniencia de los PAHSs a lo largo del
dia. En la Figura 37 se presenta la rosa de vientos de contaminantes para los PAHSs en el
Chipilo para todo el periodo de muestreo.

Con la Figura 37, se puede observar que lo vientos predominantes en el periodo de la
campafa de monitoreo de PAHSs fueron los vientos provenientes del Norte, Noreste y
Suroeste. Las mayores concentraciones de PAHSs estuvieron asociadas a vientos del Norte,
Noreste y Este. Estos vientos provienen de Cholula y la mancha urbana de la ciudad de
Puebla.

Un analisis mas detallado de las rosas de vientos de contaminantes por periodos horarios
provee de una mejor claridad para la interpretacion de la influencia de los vientos en el
transporte de PAHs a Chipilo. En la Figura 38, se presentan cuatro rosas de viento de la
campafia de muestreo para los periodos horarios: 00:00 h — 06:00 h, 06:00 h — 12:00 h,
12:00 h—18:00 hy 18:00 h — 24:00 h.
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Figura 37. Rosa de Vientos de Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos (Campafia Chipilo
28 de Marzo 2012 a 27 de Marzo 2012).
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Figura 38. Rosas de Viento de campafia Chipilo del 28 de Marzo 2012 a 27 de Marzo 2012
en periodos de tiempo de 6 horas (00h-06h, 06h-12h, 12h-18h, 18h-24h, cada rosa de viento
con su propia escala).

71



En el periodo de 00:00 h — 06:00 h, prevalecen los vientos del Norte, Noreste y Este
respectivamente dominando los provenientes de Cholula y de los poblados aledafios, que si
bien son ligeros, presentan altas concentraciones de PAHs posiblemente de quema de
biocombustibles. En el periodo de 06:00 h — 12:00 h los vientos son mas intensos con
relativa alta frecuencia del Noreste, Este y Norte respectivamente, dominando los
provenientes de Puebla. Hay un acarreo de emisiones tanto frescas como mezcladas de la
zona urbana hacia Chipilo, pero a la vez se desarrolla la capa de mezcla llevando a una
dilucién de estas emisiones y de los productos fotoquimicos que durante este periodo del
dia ya se han formado. En este periodo se observan las mayores concentraciones de PAHs
del dia. Mientras que a partir del mediodia (12:00 h — 18:00 h), los vientos cambian de
direccién y se observan vientos que provienen del Suroeste y Oeste del zona de Atlixco y
zonas rurales asociadas a bajas concentraciones de PAHs. En la tarde-noche (18:00 h —
24:00 h) se restablecen los vientos tipicos de este periodo con una mezcla del Norte,
Suroeste y Noreste respectivamente, y donde se vuelve a observar que las mayores
concentraciones de PAHSs son acarreadas por vientos que provienen del Norte y Noreste
con respecto a Chipilo.

De la observacion de las rosas de vientos se puede concluir que los PAHs generados en la
zona urbana de Puebla pueden transportarse dentro del mismo valle e incluso estar
recirculando, inicialmente como contaminantes primarios, Yy posteriormente como
contaminantes secundarios formados por mecanismos de quimica atmosférica de los
contaminantes primarios.

6.7 Comparacion de concentracion de PAHs con otros lugares

El equipo PAS2000CE ha sido utilizado en varios lugares del mundo para obtener una
concentracion total de hidrocarburos policiclicos aromaticos. El tipo de muestreo afecta
directamente a los valores de PAHs obtenidos. Si se compara el valor promedio de PAHSs
(4.9 ng/m®) con los valores promedio de los diferentes lugares presentados (Tabla 19) se
observa que el valor obtenido en Chipilo es el valor mas bajo de la tabla, aunque Chipilo es
un sitio rural, que es receptor de las emisiones de PAHs que provienen de las areas urbanas
que lo rodean. Por lo tanto, el valor de PAHs que se obtuvo en Chipilo proviene de
emisiones que sufrieron un proceso de transporte y dilucion atmosférica. Los valores altos
en concentracion de PAHSs en los diferentes lugares presentados se debe que las muestras
fueron tomadas dentro de las ciudades, en tuneles, avenidas, azoteas y aceras, por ende, sus
valores son altos ya que los PAHs muestreados se obtuvieron directamente de la fuente.
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Tabla 19. Comparacion de PAHSs en diferentes lugares del mundo

Hidrocarburos Policiclicos

Aromaticos
(ng/m’)

Lugar Maximo Promedio
Chipilo 81.9 4.9
Zarich [126] - 255
Paris [126] - 659
Tokio [126] - 926
New York [126] - 17
Beijing [126] = 208
Meéxico D.F. [10] - 910
Quito [74] - 340

Linz [121] 14.68 174.70
Boston [127] - 29
Carolina del Norte - 128
[128]

California [128] - 150

Tipo de muestreo
Laboratorio mévil*
Moévil en auto
Moévil en auto
Moévil en auto
Movil en auto
Moévil en auto
Azotea
Laboratorio mévil
Laboratorio moévil
Fijo en acera

Movil en auto

Movil en auto

*Laboratorio para analisis de aire que se transporta hacia el lugar de muestreo.
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CAPITULO VII

7. Conclusiones y Recomendaciones

7.1 Conclusiones

Los hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHSs) son una clase de compuestos semi-
volatiles que se forman por la combustion incompleta de materia organica como la madera,
la gasolina, el diésel, el petroleo y el carbon. Los PAHs son ubicuos en la atmosfera y
fueron de los primeros compuestos atmosféricos identificados como carcindgenos [55]. Los
PAHSs en forma condensada, estan asociados con particulas finas (particulas menores a 2.5
um) que tienen la capacidad de infiltrarse y depositarse al interior de los pulmones [105],
por lo tanto, la materia particulada funciona como un agente portador de estas especies. Si
bien la Zona Metropolitana de Puebla (ZMP) no es clasificada dentro de las 10 poblaciones
en México con mayores niveles de particulas aun se reportan niveles de particulas PM10
(particulas con tamafio aerodinamico igual o menor a 10 micras) por arriba de la norma
respectiva, y siendo las PM2.5 parte de las PM10, se espera que puede existir un problema
potencial de PAHSs en la region.

Célculos preliminares de las emisiones potenciales de PAHSs en el area de influencia de la
ZMP, indican que los vehiculos de autobuses y carga y la quema de biomasa son los
emisores potenciales de PAHs. Por otro lado, la dindmica de transporte de vientos en el
valle Puebla-Tlaxcala indica que existen las condiciones para una recirculacion de las
emisiones acarreadas por masas de aire tanto de recirculacion local como de otras regiones
donde la practica de quema de biomasa también es comun.

Con estos antecedentes, el Grupo Fisicoquimica Atmosférica del Centro de Ciencias de la
Atmosfera de la UNAM llevo a cabo la campafia de monitoreo FOMIX-CONACYT 2012
entre abril y mayo de 2012 en la que se incluy6 el monitoreo de PAHSs en Chipilo, Puebla.
Esta campafia tuvo como uno de sus objetivos el contribuir al entendimiento del problema
de la contaminacion del aire en el Valle Puebla-Tlaxcala y documentar el potencial de
contaminacién de especies como los PAHs que existe en este valle. Las mediciones de
PAHs se realizaron con dos sensores portatiles cuyo principio se basa en el cargado
fotoeléctrico (PC, photo-electric charging) y difusion de carga (DC, diffusion charging),
resultando en una medida de la concentracion del total de PAHs en ng/m® en la superficie
de particulas con diametro por abajo de 1 um y del area de superficie activa conjunta de
todas las particulas en mm?m®, respectivamente. Estos dos sensores, PAS2000CE y
DC2000CE, han sido evaluados a través de estudios de laboratorio y utilizados en
investigaciones para el monitoreo de particulas de escapes y estudios de efectos en salud y
ambientales [9]. El equipo PAS no realiza la especiacion de los mismos, sin embargo, se
sabe que a temperatura ambiente, los PAHs detectados por este equipo son aquellos con
cuatro o mas anillos, ya que los PAHs con menos anillos no se condensan en la superficie
de la particula y pueden incluir especies como: pireno, benzo (g,h,i)fluoranteno,
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benzo(a)antraceno, perileno, benzo(c)fenantreno, y benzo(a)pireno, de entre otros. Por otro
lado, el area de superficie activa representa un equivalente de la fraccion de la superficie
geométrica de las particulas que esta directamente accesible desde el exterior. El area activa
de superficie afecta sensiblemente a la condensacion sobre particulas, a los procesos de
quimica heterogénea (por ejemplo, la reaccion de especies gaseosas con particulas PAHS),
y la despositacion de particulas [76].

Mientras que la concentracion de los PAHs permite una comparacion del estado de la
calidad del aire con respecto a estos contaminantes cuando se compara con otras
poblaciones, la medicion de la superficie activa se utiliza en combinacién con las
concentraciones de PAHSs para identificar en forma preliminar la posible fuente de emision.
De hecho, el cociente PAHs/DC puede ser utilizado como “huella” de los combustibles que
pudieron dar origen a los PAHSs. La gréfica de la concentracion dada por el equipo PAS
versus los valores simultdneos medidos con el equipo DC dan por lo general una relacion
lineal para un tipo particular de combustion. Ya que la respuesta de ambos instrumentos es
funcion de la concentracion del area de superficie, la pendiente de la grafica PAHs/DC
puede ser considerada como la capacidad de la superficie de las particulas para
experimentar carga fotoeléctrica, que a la vez depende del material de la superficie, ademas
de que funcionar como una “huella” del combustible utilizado. No obstante, en muestreos
ambientales, la mezcla de emisiones en los que se utilizan diferentes combustibles complica
la identificacion de la fuente de emision.

Como parte del proyecto, se registraron los patrones de concentracion a lo largo de las 24
horas en ambos PAHs y DC. La concentracion promedio (5 minutos promedio) de PAHs
fue de 4.9 ng/m*® y el maximo de 81.9 ng/m°, mientras que el promedio del area de
superficie activa fue de 81.9 mm*m® y el maximo de 176.8 mm?*/m?>. Tipicamente, las
concentraciones maximas ocurrieron en la madrugada y en las primeras horas del amanecer
para entonces disminuir el resto de la mafiana y tarde. En particular fue notable la caida en
la concentracion de ambos, PAHs y DC entre las 8 y las 10 am.

Un estudio previo de estas PAHs en la ciudad de México reportd una concentracion media
de PAHs de 910 ng/m® [10]. Para Hong Kong se reporta una concentracién maxima de
PAHs de 269 ng/m° [87]. La ciudad de Brisbane en Australia reporté 80 ng/m® [83] y la
ciudad de Quito reporté 340 ng/m® en concentracion de PAHSs. En todas estas ciudades los
sitios de muestreo se encontraban ubicados dentro de la zona urbana, donde las emisiones
son continuas y en su mayoria “frescas”. Respecto a la concentracion de DC, durante la
campafia MILAGRO en la Ciudad de México se registré un maximo de 100 mm?%m? que
resulta menor al méximo registrado en Chipilo (176.8 mm?/m?). Esto es, las particulas de
PAHs en Chipilo tuvieron una mayor superficie activa que en la Ciudad de México
sugiriendo la presencia de una mezcla grande de fuentes y/o contribuciones de particulas
recubiertas.

La comparacion de los valores promedio de las pendientes PAHsS/NOx y PAHsS/CO en
Chipilo con respecto a los correspondientes valores para diversos sitios de la cuenca del
Valle de México permiten sugerir que el sitio de muestreo es un sitio receptor de particulas
secundarias y que las mediciones de PAHs representan en general el paso de masas de aire
de diversos sitios del Valle de Puebla. Sin embargo, se debe subrayar que las

75



concentraciones maximas se presentaron en el periodo madrugada-amanecer cuando la capa
superficial se encuentra en su altura més baja y las condiciones de viento son de muy
ligeros a calmas, aunque provenientes de la zona urbana de Puebla y suburbana de Cholula
y localidades aledafias. Durante el dia hay una reduccion importante en las concentraciones
de PAHSs, tanto por los cambios en las condiciones meteoroldgicas (crecimiento de la capa
de mezcla e incremento en las condiciones de turbulencia y en consecuencia dilucién por
mezclado), como por la dificultad del sensor fotoeléctrico de aerosol (PAS2000CE) para
medir PAHs en particulas envejecidas. Este envejecimiento se da cuando las particulas
frescas de PAHs son rapidamente cubiertas por capas de aerosoles secundarios que se
forman una vez que la luz del sol activa diversos procesos fotoquimicos en la superficie de
las particulas.

La pendiente PAHs/DC resultante de la correlacion de las mediciones simultaneas de los
equipos PAS2000CE y DC2000CE en Chipilo representa una mezcla de contribuciones de
particulas toda vez que este cociente presentd fuertes variaciones con respecto a la hora del
dia. La correlacion de todos los promedios de 5 minutos entre PAHs y DC resulté en una
grafica con una gran dispersion en los puntos aunque siguiendo cierta tendencia lineal (R =
0.519). La comparacion tanto de la pendiente como el valor de la interseccion resultantes de
esta regresion con ecuaciones de regresion lineal y valores reportados en la literatura de
mediciones realizadas en otras poblaciones sugieren que las emisiones de vehiculos a diésel
y la quema de biomasa podrian ser los principales contribuyentes a los PAHs medidos en
Chipilo.

Con el fin de dar mayor certidumbre a esta interpretacion se realizo la correlacion entre
PAHs y DC con respecto a las concentraciones simultaneas de NOx y CO medidos en
Chipilo. En general se observaron patrones de concentraciones similares entre los PAHs y
DC con CO y NOx a lo largo de las 24 horas, particularmente al amanecer, aunque
posterior al rompimiento de la capa de mezcla, esta correspondencia no fue tan evidente. La
concentracion promedio de NOx fue 11.6 ppb y el maximo 145.2 ppb, mientras que la
concentracion promedio de CO fue de 670 ppb con un maximo de 2320 ppb. Ambos casos
con valores tipicos de zonas rurales.

Los o6xidos de nitrégeno (NOXx) son principalmente emitidos por los vehiculos con motor a
diésel [58] y los PAHSs estan directamente ligados a este proceso de combustion. Al realizar
la correlacion de PAHs vs NOx se observa cierta tendencia que indica que los PAHs
podrian estar asociados a emisiones de NOXx y que las masas de aire que pasaron por el sitio
receptor en Chipilo pudieron estar enriquecidas de emisiones de la combustion de diésel de
la region. La pendiente resultante de la regresion (PAHs/NOx = 0.42) se ubica entre las
pendientes reportadas para los sitios rurales Tepeji del Rio con influencia de transporte
carretero e industrial y Santa Ana con influencia de pluma urbana y rural, al norte y sur de
la ZMCM, respectivamente.

Por otro lado, la correlacién entre el mondxido de carbono (CO) y los PAHs no fue muy
clara. De acuerdo a la literatura la obtencion de una correlacion de tendencia lineal
aceptable de PAHs vs CO indica que la principal fuente de emision podria ser originada por
emisiones vehiculares por motores a gasolina. EI CO es principalmente emitido por los
vehiculos con motor a gasolina aunque también emiten menor cantidad de PAHSs
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particulado que los vehiculos con motor a diésel [58]. En Chipilo la correlacion de todos los
datos los promedios horarios resulta en una R” = 0.30 La regresion lineal PAHs vs. CO
entre las 3 a. m. y las 7 a. m. resulta en un promedio de coeficientes de correlacion de 0.40.
La pendiente PAHS/CO reportada para Tepeji del Rio (0.047) al norte de la ZMCM es
parecida a la encontrada para Chipilo.

La fuerte caida observada en las concentraciones de PAHs después de las 8 a. m. en Chipilo
en la serie de tiempo entre los PAHs y el CO fue investigada cualitativamente con respecto
a la evolucidn del tamafio de particula. Se utilizaron registros de un equipo de medicién de
la concentracion del nimero de particulas TSI Modelo 3010 CPC ubicado en el mismo sitio
de monitoreo de Chipilo para obtener correlaciones entre el cociente PAHS/DC vs el
didmetro de particula siguiendo la propuesta de Bukowiecki [48]. En esta investigacion se
observo que los valores que presentan mejores correlaciones y menor incertidumbre son los
valores que se encuentran en el periodo de 5 am a 7 a. m., confirmando la propuesta
original de la formacion de una monocapa de aerosoles secundarios sobre las particulas de
PAHs después del amanecer. Por otro lado, se reporta también en la literatura, que al
momento en que las particulas son recubiertas aumentan, éstas su tamafio en el transcurso
del dia. De esta forma el area de superficie activa aumenta. Se observa que hay una
dominancia en el modo de acumulacion de las particulas. Sin embargo, se concluye que los
equipos PAS2000CE y DC2000CE estan limitados a mediciones de particulas que se
presentan entre la madruga y el amanecer, tal y como otras investigaciones también lo
observan, ya que el recubrimiento posterior ocasiona interferencia en las mediciones.

Es importante recalcar que el sitio de muestreo es un sitio semirural ubicado en las
proximidades de la ZMP bajo la influencia de la pluma urbana principalmente en la
madrugada y amanecer, por lo que es posible que dentro de esta zona urbana las
concentraciones de PAHs sean mayores y en consecuencia, que los habitantes del Valle de
Puebla estén expuestos a una concentracion mayor de Hidrocarburos Policiclicos
Aromaticos que los niveles registrados en Chipilo.

7.2 Recomendaciones

Dada la importancia que presentan los PAHs sobre la calidad del aire del Valle de Puebla,
se recomienda la realizacion de estudios simultdneos de especiacion dentro y fuera de la
ZMP tanto con equipos como los utilizados en esta investigacion, como con la realizacion
de muestreos y analisis de particulas con técnicas mas avanzadas que permitan identificar
las especies dominantes. Asimismo, estos estudios deberan ser acompafiados de muestreos
de emisiones de fuentes pequefias cominmente no detalladas a profundidad en inventarios
de emision como la utilizacion de lefia para calentamiento y quemas agricolas en la
preparacion de terrenos de cultivo y corte de cafia.
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ANEXO 2

Mayor concentracion de Hidrocarburos Policiclicos Arométicos (PAHSs) 31 de Marzo
de 2012

If
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El dia 31 de Marzo de 2012 se registr0 la maxima concentracion de Hidrocarburos
Policiclicos Aroméaticos en el sitio de muestreo 81.9 ng/m® a las 2:30 am hora local, se
realiz6 una trayectoria de retroceso de 12 horas con HYSPLIT para poder observar el
recorrido y origen de estos contaminantes. Con las trayectorias se observa que los vientos
en un inicio provenian del NNO para posteriormente girar y tomar una direccion desde el
NE hacia el sitio de muestreo. En la trayectoria se observa que los vientos pasan sobre el
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lado NNO de la ciudad de Puebla y también atraviesan Cholula arrastrando los
contaminantes de estas dos zonas urbanas hacia el sitio de muestreo. Las trayectorias de
retroceso se trazaron a 50m (rojo), 100m (azul), y 500m (verde) sobre el nivel del suelo.
Por lo tanto basandonos en estas trayectorias se puede corroborar que los PAHs se
originaron en Puebla y Cholula y viajaron siguiendo la direccion del viento hasta llegar al

sitio de muestreo.
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Mayor magnitud de superficie activa (DC) 4 de Abril de 2012
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El 04 de Abril de 2012, a las 4:10 am hora local se registrd en el sitio de muestreo la mayor
magnitud de superficie activa de toda la campafia de muestreo. Analizando la trayectoria de
retroceso de este dia se observa que 12 horas antes los vientos provenian del NNO para
posteriormente dirigirse al sitio de muestreo desde Este, atravesando asi la ciudad de
Puebla y arrastrando sus contaminantes.
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Rosa de Viento. 04 de Abril del 2012. Periodo 0 - 6 am
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Mayor concentracion de Oxidos de nitrogeno (NOx) 04 de Abril de 2012
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El mismo 04 de Abril de 2012, se registrd la mayor concentracion de éxidos de nitrégeno
(NOx) a las 7:15 h, hora local, 3 horas mas tarde del registro de mayor magnitud de
superficie activa.
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Mayor concentracion de Mondéxido de carbono (CO) 19 de Abril de 2012
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El dia jueves, 19 de Abril del 2012, se registrd la mayor concentracion de monéxido de
carbono a la 6:55 am con una concentracion de 2320 ppb. La tendencia en la direccion del
viento en la mafana sigue siendo la misma para los anteriores dias que también presentan
mayores concentraciones y se observa un transporte de los contaminantes desde la ZMP.
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