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RESUMEN

El objetivo de este proyecto de investigacion consistio en determinar las concentraciones de
compuestos carbonilo: formaldehido, acetaldehido, y acetona en la atmésfera de cinco zonas
boscosas de México y determinar si las concentraciones medidas pudiesen ser producto de fuentes
biogénicas locales 6 de contribuciones antropogénicas. Se hicieron dos muestreos simultaneos en
dos sitios localizados en el estado de México, el primero en Temascaltepec, un 4rea semirural, y el
otro en Rancho Viejo, un 4rea rural boscosa. Se tomaron muestras en un sitio semirural ubicado en
la Sierra de Puebla (Cuetzalan) y también se hizo otro muestreo simultaneo en el sur del estado de
Veracruz en un 4rea rural (Montepio) a la orilla del mar y en el interior de un bosque tropical en la
Estacion de Biologia de la Universidad Nacional Auténoma de México. Los muestreos se realizaron

entre el 12 de mayo del 2002 y el 8 de marzo del 2003.

Aunque también se realizaron mediciones de propionaldehido y butiraldehido, no se reportaron
dichas concentraciones por que sus valores siempre estuvieron abajo o cerca del limite de deteccion.
Las concentraciones maés altas de las especies se encontraron en los intervalos de muestreo de las
7:00-11:00 y de las 11:00-19:00 h en todos los sitios de muestreo. La media aritmética de las
concentraciones de acetona fue la mas alta en casi todos los sitios variando de 0.5 a 8.4 pg/m®. La
media aritmética de las concentraciones de formaldehido y acetaldehido vario de 0.4 a 6 y de 0.5 a
4.7 pg/m’, respectivamente. La correlaciéon de Spearman entre formaldehido y acetona, y entre
acetaldehido y acetona, fue estadisticamente significativa en casi todos los sitios (p < 0.05). Se
observé una correlacion significativa (p < 0.05) entre formaldehido y acetaldehido en Rancho Viejo

y Temascaltepec.

La razén HCHO/CH;CHO de las concentraciones promedio fue de 1.86 y 1.38 en Rancho Vigjo,
primer y segundo muestreo, respectivamente; 1.75 y 1.69 en Temascaltepec, primer y segundo

muestreo, respectivamente; en Cuetzalan fue de 1.68, en Monte Pio de 2.78, y en La Estacién de
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Biologia fue de 1.24, indicando que la contribucidén antropogénica fue mas importante que la

biogénica.

Durante el inicio de vientos fuertes del sur (conocidos localmente como “surada”) se observd un
incremento significativo en la concentracion de carbonilos, con respecto a los dias previos a la
“surada”, como resultado de un posible transporte de contaminantes emitidos por fuentes
antropogénicas distantes tales como la carretera cercana al poblado de Catemaco y los complejos
industriales cercanos a la Ciudad de Coatzacoalcos. Se calcularon las trayectorias 24 horas hacia
atras de las masas de aire para Rancho Viejo, Temascaltepec y Cuetzalan, y las concentraciones de
carbonilos en el aire se discutieron de acuerdo al origen de las masas de aire. Los resultados
obtenidos en todos los sitios muestreados sugieren el transporte de contaminantes antropogénicos a

las zonas boscosas.
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ABSTRACT

The main objective of this research was to study the levels of carbonyl compounds: formaldehyde,
acetaldehyde, acetone, propionaldehyde and butiraldehyde at five different forested regions in
Mexico. Two simultaneous samplings were performed at two sites located in the Mexico State, one
semi-rural area (Temascaltepec), and the other, a forested area (Rancho Viejo). A second
simultaneous sampling was made in southern Veracruz State, in one rural area (Monte Pio) and
inside a tropical woodland (at the Biology Station of the University of Mexico). Samplings were
made between May 12, 2002 and March 8, 2003.

Propionaldehyde and butyraldehyde concentrations were also measured, however, were not reported
because their concentrations were always below or near the detection limit. The highest
concentrations were found in the sampling intervals from 7:00-11:00 and from 11:00-19:00 h in all
the sampling sites. The arithmetic mean concentrations of acetone were the highest in almost all
sites, ranging from 0.5 to 8.4 ug/m’. The arithmetic mean concentrations of formaldehyde and
acetaldehyde ranged from 0.4 to 6 and 0.5 to 4.7 ug/m’, respectively. The Spearman’s correlations
between formaldehyde and acetone, and between acetaldehyde and acetone were statistically
significant at p <= 0.05 in almost all sites. A significant correlation (p<=0.05) between

formaldehyde and acetaldehyde was observed in Rancho Viejo and Temascaltepec.

The ratio HCHO/CH3CHO of mean concentrations was 1.86 and 1.38 in Rancho Viejo, first and
second sampling periods, respectively; 1.75 and 1.69 in Temascaltepec, first and second sampling
periods, respectively; 1.68 in Cuetzalan; 2.78 in Monte Pio; and 1.24 in the Biology Station,

indicating that anthropogenic contribution was more important than biogenic contribution.

During the onset of strong winds from the south (locally known as “surada™) a significant increase

in carbonyl concentration was observed, in relation to the days before the “surada”, as a result of a
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possible transport of pollutants emitted by distant anthropogenic sources as the highway near

Catemaco town and industrial complexes near Coatzacoalcos City.
The air mass back trajectories were calculated for Rancho Viejo, Temascaltepec and Cuetzalan, and

average carbonyl concentrations in air were discussed according to their mass origin. The results of

this study suggest a transport of anthropogenic pollutants from urban areas to forested areas.
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[.1. INTRODUCCION

La atmésfera de la Tierra ademas de sus componentes permanentes contiene un gran niimero de
componentes menores en proporciones que varian en funcién del tiempo y del espacio. Estos
componentes son el resultado de un conjunto complejo de fenémenos fisicos y quimicos que se
llevan a cabo en la atmdsfera entre los cuales se encuentran los siguientes (Carlier et al., 1986):

1. Emision de compuestos primarios, ya sea por procesos naturales (volcanes, aerosol
oceanico, erosién del viento, actividad biogénica, entre otros) o bien, por procesos
antropogénicos (industria, comercio, actividades agricolas, entre otros).

2. Transformaciones quimicas que conducen a la formacién de compuestos secundarios en la
atmosfera.

3. Transporte y dispersion de los compuestos presentes debido al movimiento de masas de
aire, fendmenos de turbulencia y conveccidn.

4. Trasferencia de fase, es decir, fendmenos involucrados en el intercambio entre la fase
gaseosa y las fases sélida o liquida en suspension (nucleacion, adsorcién, condensacion,
etc).

5. Eliminacién mediante deposicidn seca o humeda, impactacion, absorcién por vegetacién o
corrosion de materiales varios.

Entre los derivados quimicos mas importantes que intervienen y son afectados por estos fenémenos
se encuentran los compuestos carbonilo mejor conocidos como “los carbonilos”, los cuales
representan un papel importante desde el punto de vista de la quimica atmosférica por las siguientes
razones:

I. Constituyen los compuestos primarios mas comunes (principalmente como residuos de
combustiones incompletas).

2. Constituyen los compuestos secundarios mas frecuentes ya que son intermediarios
obligatorios en la foto-oxidacidén de compuestos organicos en la atmésfera.

3. Constituyen los compuestos fotolizados mas abundantes en la atmosfera (excepto para el
NO,), son una fuente esencial de radicales libres para la quimica troposférica, y constituyen
la fuente mas importante en atmosferas moderadas y fuertemente contaminadas. La fotolisis
del formaldehido produce radicales que en la presencia de cantidades suficientes de 6xidos
de nitrégeno resultan en la formacion de ozono troposférico. Un producto de la fotdlisis del
formaldehido es el mondxido de carbono (CO), el cual junto con el metano, constituyen los
principales agotadores de radicales OH- en la troposfera. De este modo, el formaldehido se
convierte en un componente clave para el entendimiento de la capacidad de oxidacion de la
atmoésfera y de la formacion de ozono troposférico (Warneck, 1988, Graedel y Crutzen,
1993).

4. Los radicales acilo resultantes de la fotolisis de los carbonilos o de la reaccion de aldehidos
con un radical libre (OH:, por ejemplo) son promotores muy eficientes de la nucleacién
Aitken.

5. Debido a su naturaleza polar, los compuestos carbonilo pueden actuar facilmente con
particulas de material condensado, adsorcion sobre tizne (hollin), solucién en lluvia y
niebla.

Una de las razones de estudio de los compuestos carbonilo son los efectos que €stos tienen sobre la
salud, sobre todo en habitantes de las grandes ciudades con atmdsferas contaminadas, en donde
contribuyen a la formacién del “smog” fotoquimico (Finlayson-Pitts, 1986). Los compuestos
carbonilo, particularmente los aldehidos y la acetona son téxicos (ATDSR, 1994; ATDSR, 1999;
Stupfel, 1976; Roussel, 1983; Speit y Merck, 2002). Entre las alteraciones mas frecuentes se
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encuentran: irritacion de ojos, nariz, garganta y vias respiratorias (Carlier et al, 1986; Luce et al,
1983; Zhang et al, 1994, Williams et al, 1996). El formaldehido y la acroleina son agentes
cancerigenos, sin embargo, algunos de los compuestos secundarios formados a partir de aldehidos,
principalmente los peroxi-acil nitratos son mucho mas dailinos (Carlier et al, 1986).

Existen dos razones basicas para la medicion de carbonilos en el aire: la determinacién de
emisiones, y el estudio de la composiciéon del aire ambiente (control de la calidad del aire o
investigacion fisico quimica). La medicion de compuestos carbonilos en el aire es fundamental para
entender las trayectorias de oxidacion de compuestos organicos volatiles (COVs) en la atmésfera,
asi como para evaluar su papel en la formacién de ozono troposférico (Carlier et al, 1986, Atkinson,
1990; Grosjean, 1996; Grosjean, 1997, Possanzini et al, 2000).

Compuestos carbonilo en dreas contaminadas.

En 4reas urbanas con atmoésferas contaminadas, los carbonilos deben su presencia
predominantemente a fuentes antropogénicas derivadas de las actividades del ser humano. Existen
muchas industrias que emiten una gran variedad de compuestos carbonilo: petroquimica y de
refinacién (Shigeta, 1974; Nagai et al, 1975; EPA, 1975), plasticos (Hoefig, 1969; Winkler y
Wetzel, 1972; Antonyuk, 1974), pinturas y recubrimientos (Merz, 1971; Guenther, 1971; Mathews
y Howell, 1981), y por supuesto las plantas en donde se sintetizan estos compuestos (Levaggi y
Feldstein, 1969). La quema de madera, asi como los incendios forestales, también es una fuente de
aldehidos (Hartstein y Forshey, 1974; Levaggi y Feldstein, 1969; Lipari et al, 1984). Sin embargo,
las fuentes principales son la incineracion de basura (Levaggi y Feldstein, 1970; Rubel, 1974) y la
utilizacién de combustibles fésiles (Fuji et al, 1976; Yanagisawa, 1971; Hafstad, 1969; Murayama,
1975; O’Donell y Dravnieks, 1970; Vogh, 1969; Aaronson y Matula, 1971; Seizinger y
Dimitriades, 1972; Barber y Lodge, 1963; Mathews y Howell, 1981; Conkle et al , 1976), para la
producciéon de energia, calentamiento industrial y doméstico; asi como para la operacion de
vehiculos automotores.

La gran mayoria de los datos disponibles en la literatura cientifica se refiere a regiones con serios
problemas de contaminacion fotoquimica (Ver Tabla 1.1). Las concentraciones medidas alcanzan
algunas veces niveles alarmantes. Por ejemplo, para la ciudad de Los Angeles no son poco comunes
concentraciones maximas diarias para formaldehido y acetaldehido de 30 a 50 ppbv, y de 20 a 35
ppbv, respectivamente. La maxima historica registrada para esta ciudad para el formaldehido es de
150 ppbv (Altshuller y Mc Person, 1963). En adicién a estos dos compuestos se han detectado otros
carbonilos tales como el propanal, butanal,, 2-butanona, benzaldehido, acroleina, entre otros. Existe
una clara correlacion entre la presencia de aldehidos y los eventos de contaminacion atmosférica.

En aire urbano los carbonilos dominantes son el formaldehido y el acetaldehido, los cuales se
originan tanto de fuentes secundarias como primarias (Satsumabayashi et al, 1995; Possanzini et al,
1996; Granby et al, 1997; Muller, 1997; Viskari et al, 2000). Su emisién directa a partir de motores
de combustién se incrementa de manera directa con el uso de combustibles reformulados mezclados
con Metil-terbutil-€ter (MTBE) (Stump et al, 1992; Stump et al, 1994; Anderson et al, 1996). Aun
cuando las emisiones totales de compuestos organicos volatiles (COVs) se reducen mediante el uso
de combustibles reformulados, el uso de MTBE incrementa la emisién de formaldehido y
acetaldehido (Hoeckman, 1992).

Por otro lado, la produccion fotoquimica de formaldehido y acetaldehido aumenta mediante la

degradacion oxidativa de la mayoria de los COVs reactivos (alquenos y dienos, entre otros)
promovida por el ataque del radical OH- o el ozono (Carter, 1990; Carter, 1994; Altshuller, 1991;
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Atkinson, 1997). Se ha calculado que la formacién secundaria de aldehidos puede ser mayor que la
emision primaria (Altshuller, 1993). Debido a las principales trayectorias de remocion fisicas y
quimicas, los tiempos de vida del formaldehido y del acetaldehido en la troposfera se estiman en un
orden de magnitud de pocas horas durante el verano (De More et al, 1992), por lo tanto, ambos
contaminantes pueden ser transportados a distancias de algunas decenas de kilometros conduciendo
a implicaciones importantes sobre los efectos de la contaminacion fotoquimica en areas
metropolitanas.

Analizando la variacion de las razones entre las concentraciones de aldehidos y CO (Grosjean,
1982; Grosjean, 1983 b), se observa que la proporcion de aldehidos secundarios en la atmésfera es
muy grande (45-95 % del total de los aldehidos). Lo anterior muestra que el problema de aldehidos
en la atmoésfera esta fundamentalmente ligado a la quimica de sus precursores, y no puede
restringirse a un estudio de las fuentes primarias de los aldehidos.

Tabla I.1. Contenido de compuestos carbonilo en aire ambiente de sitios contaminados (A:
Acetaldehido, P: Propionaldehido, B: benzaldehido, A’: Acroleina.

Autores Fecha de | Sitio de muestreo | Tipo de | Formaldehido | Aldehidos Otros
muestreo medicién (ppbv) totales carbonilos
(ppbv) (ppbv)
Renzetti y 1960 Los Angeles, CA 1 130 360 A1l
Bryan (1961)
Altshuller y 1961 Los Angeles, CA 1 150 150 A’: 14
Mc Person
(1963)
Stahl (1969) 1968 Huntington Park, 1 136 173 A8
CA | 90 148 A8
El Monte, CA
Cleveland et al 1972 New York, NY 2 Max. 2.3
(1977) 1974 | Bayonne, NY 3 Mix. 20
Fushimi y 1974 | Tokio, Japon 4 1-24 3-58
Miyake (1980)
Hoshika 1971 Nagoya, Japén 1 A: 10
(1977)
Tuazon et al| Verano, |Riverside, CA 1 38
(1980) 1977
Tuazon et al 1978 Houston, TX 1 13 51
(1981) Claremont, CA 1 71
Kuwata et al 1978 Osaka, Japon 1 34 A:8,P.04
(1979)
Yokouchi et al 1979 | Tskuba, Japén | 10.2
(1979) -
Platt et al 1978 Julich, Alemania 4 0.1-6.5
(1979
Funk et al 1980 | Cal. St. U. (Los 4 2-40 A:0-24
(1981) Angeles)
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Tabla L.1. Continuacién.-Contenido de compuestos carbonilo en aire ambiente de sitios
contaminados (A: Acetaldehido, P: Propionaldehido, B: benzaldehido, A’: Acroleina.

Autores Fecha de | Sitio de muestreo | Tipode | Formaldehido | Aldehidos Otros
muestreo valor (ppbv) totales carbonilos
(ppbv) (ppbv)
Grosjean 1980 Claremont, CA 4 3-48 A:3-35P:0-
(1982) ' 14,B:0-1
Grosjean et al Los Angeles, CA 1 70 A:37,P: 14,B:
(1983) 2
Hanst (1982) 1980 Cal. St. U. (Los 1 71
Angeles)
Kuwata et al 1982 Osaka, Japén 4 1.6 -85 A:1.7-9,P:05
(1983) -9
Grosjean et al 1980 Azusay Lennox, 4 0.7-39.6 A:0.1-99,P:
(1983) CA 0.6 -13.18,B: 0
-0.5
Tuazon et al 1980 Claremont, CA 2 16 —49
(1981)
Lipari et al 1983 Warren, Ml 4 1.3-6.5
(1984)
Favart et al 1980 Paris, Francia 2 5-116
(1982)
Favart et al 1982 Paris, Francia 2 10 -295
(1983)
Schubert et al 1983 Julich, Alemania 4 09-5 A:0.2-3.1
(1984)
Kem et al Grandes ciudades 1 10 - 100
(1996)
Cleveland et al
(1977)
Tuazon et al
(1978)
‘| Grosjean
(1982, 1991)
Possanzini et 1998 | Montelibretti, 2 53-7.1 yg/m’ A:6.8-9.5
al (2000) Italia pg/m’
Possanzini et 1994- | Roma, ltalia 2 8 — 28 Verano A:3 - 18 Verano
al (2002) 1997 7 — 17 Invierno A:2 -7 Invierno

I = Maximo; 2 = Valor medio diario; 3 = Valor maximo diario; 4 = Valor puntual < 2 hrs.
Compuestos Carbonilos en el medio natural.

En el presente trabajo, el interés se encuentra dirigido hacia la determinacion de carbonilos en aire
de bosques (medio natural). Existen pocos estudios sobre el contenido de carbonilos en areas rurales
y remotas poco contaminadas, tal como se muestra en la Tabla 1.2, y sélo se han detectado
concentraciones muy bajas de formaldehido y acetaldehido, asi como de acetona.

Se han detectado trazas en gases volcénicos (Stoiber et al, 1971). Son mucho mas importantes las
emisiones debidas a excreciones de animales (Betea y Narayan, 1972; Burnett, 1960; Coedseels,
1973) y a incendios forestales (Hartstein y Forshey, 1974; O’Mara, 1974; Bellar y Sigsby, 1970;
Levaggi y Feldstein, 1969). Sin embargo, cabe sefialar la influencia marcada del hombre sobre el
impacto de estas fuentes (deforestacién, agricultura, entre otros). Se ha estudiado la variacion diaria
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y estacional a nivel de fondo natural de estos compuestos (Gschwend et al, 1982; Mantoura et al,

1982).

Tabla 1.2. Contenido de compuestos carbonilos en aire ambiente en dreas no contaminadas. A:
Acetaldehido, A’: Acetona, F: Formaldehido, P: Propionaldehido.

Autores

Sitio de muestreo

Fecha de muestreo

Concentracién (ppbv)

Platt y Perner (1980) Loop Head (Irlanda) Abril 1979 F: <0.3
Dagebull (Alemania) Octubre 1979 F: <0.2-0.5
Deurelbach (Alemania) Abril 1979 F: <0.1-0.9
Fushimi y Miyake (1980) | Océano Pacifico Mayo 1975 F:0.2-0.8
Océano Pacifico e Indico | Febrero-Abril 1975 F: <0.8-11
Zafiriou et al (1980) Enewetall Atoll Junio 1979 F:0.3-0.6
Lowe et al (1981 b) Costa oeste de Irlanda Abril-Mayo 1980 F:0.4-20
Schmidt y Lowe (1981 a) | Eifel (Alemania) 1979-1981 F:<0.3-5
Neitzer y Séller (1981) Mayance-Finthen Julio-Octubre 1970 F:0.7-5.1
(Alemania) Noviembre 1979 F:04-3.8
Deurelbach (Alemania) Diciembre 1979 F:0.2-1.0
Cape Point (Sudafrica) F:2.3-39
Schubert et al (1984) Deurelbach (Alemania) Octubre 1983 F:03-14
Lower y Schmidt (1993) | Aire marino F:0.2-04
Zhou y Mopper (1993) Aire marino F:0.19-0.3
Deserves (1994) Alre artico F: 0.1-0.7
Shepson et al (1991) Areas rurales (E-Canada) F:1.6-1.8
Dawson y Farmer (1988) | Suroeste de  Estados F: 14
Unidos
Trapp y Deserves (1995) | Sabana Tropical F:<2
Sanhueza et al (1996 b) | (Venezuela)
Schuber et al (1988) Bosque negro (Alemania) F: <4.5
Shepson et al (1991) Areas rurales (E-Canada) A: 0.5-0.6
Schuber et al (1988) A: 0-2.5
Trapp (1995) Bosque mediterrineo A: 0-7
Slemr et al (1996) Bosque negro (Alemania) A:0.1-1.8
Riemer et al (1998) Un sitio rural en|Verano 1995 A:43
Nashville Tennessee
Kesselmeier et al (2000) | Amazonia Central F:0.5-3
Goldstein et al (2000) Montafias de  Sierra | Julio 1997-Octubre 1998 |A’: 1-8
Nevada California
Shepson et al (2001) Dos sitios rurales en |Julio-Agosto 1988 F:0.71-4.25
Ontario A:0.16-1.92
A’ 0.39-3.69
P: 0.004-0.067
Villanueva-Fierro et al.|Socorro, NM un sitio | Junio-Agosto de 1997 Socorro:
(2004) rural y Langmuir, ubicado F:34-438
en las montafias A:14-23
Magdalena (sitio A’:24-48
boscoso) P:2.8-5
Langmuir:
F:234.7
A: 1.0-1.7
At 12-24
P:1.2-26
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Nondeck et al (1992) reportaron la emisién de formaldehido y acetaldehido a partir de vegetacion
de bosques, sin embargo, concluyeron que dicha emision pudo ser causada por interferencias debido
a los procesos de adsorcion y desorcion dentro del confinamiento. Martin et al (1991) reportaron
fluctuaciones diurnas de concentraciones de formaldehido en la cipula (cima) de un bosque de
hojas caducifolias con valores méaximos de alrededor de 10 ppb al medio dia, y concluyeron que el
agotamiento fotoquimico del isopreno fue el principal responsable de estos valores tan elevados.
Schafer et al (1995) y Kesselmeier et al (1997 a) mostraron evidencia de una emision directa
importante de formaldehido y acetaldehido a partir de dos especies mediterraneas de drboles,
Quercus llex y Pinus Pinea.

La acetona por su parte, tiene fuentes secundarias biogénicas y antropogénicas, y un tiempo de vida
del orden de semanas, mientras que otros compuestos como los terpenos, tienen Gnicamente fuentes
biogénicas, y un tiempo de vida del orden de horas 0 menores. En un estudio en un sitio con bosque
de coniferas en las montafias de Sierra Nevada (USA), Goldstein y Schade (2000) atribuyeron el
45% de las razones de mezcla de la acetona a fuentes biogénicas, de las cuales, 35% fueron
atribuidas a emisiones directas de bosques, y el 65% restante, a la produccién secundaria a partir de
precursores biogénicos.

Por otro lado, los trabajos de investigacion que se han realizado sobre los niveles de carbonilos
mayores tales como propionaldehido y butiraldehido en el medio natural, son muy escasas.

Con base a estos antecedentes es evidente que no se cuenta con un conocimiento certero en la
identificacion de las fuentes de carbonilos en atmésferas naturales rurales y remotas. Esto debido a
que el formaldehido, acetaldehido y acetona, los compuestos carbonilo mas ampliamente medidos
en aire (tanto de sitios remotos como urbanos), tienen una gran diversidad de fuentes tanto
biogénicas como antropogénicas, sin embargo, existe evidencia de que la mayor contribucién en
atmoésferas naturales es debido a la produccion secundaria a partir de precursores biogénicos, y
principalmente, debido a los procesos de transporte de contaminantes desde areas urbanas hacia
sitios rurales y remotos.

Por esta razén, es necesario contar con mas datos de concentraciones de estos compuestos en sitios
rurales con poca influencia antropogénica, y en donde las fuentes biogénicas predominen por la
existencia de vegetacion abundante, como es el caso de los bosques. El presente proyecto pretende
determinar concentraciones de compuestos carbonilos C;-C,; en aire de bosques mexicanos, asi
como la influencia de la contaminacién atmosférica sobre la composicion de carbonilos en aire de
bosques.

1.2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

En atmoésferas limpias, las fuentes naturales de carbonilos (principalmente el formaldehido) son los
hidrocarburos, los cuales reaccionan con los radicales OH- y el ozono para formar formaldehido y/o
otros carbonilos como intermediarios en una serie de reacciones que daran lugar finalmente a CO,
H,, y H;O (Zimmermann et al 1978; Calvert, 1980; Logan et al, 1981; Hanst et al, 1980).

En la atmosfera bajo la radiacion solar, el formaldehido por ejemplo, tiene un tiempo de vida
relativamente corto, del orden de 4 horas, y su concentracién es determinada por la intensidad de la
luz, y la concentracién de NO,. De este modo, el realizar mediciones de la distribucién del
formaldehido y otros carbonilos (acetaldehido, acetona, propionaldehido y butiraldehido) en aire
limpio, proporcionara informacién importante referente a los procesos de remociéon de
hidrocarburos ligeros, asi como también, informacion referente a la reactividad quimica general de
la atmésfera.
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En los Gltimos 40 afios se ha reportado una gran cantidad de mediciones de concentraciones de
carbonilos (principalmente formaldehido) en aire contaminado. Estas mediciones han reportado
concentraciones de formaldehido de hasta 150 ppbv en la Ciudad de Los Angeles (Altshuller y Mc
Person, 1963).

Sin embargo, se han publicado relativamente pocas mediciones de formaldehido y otros carbonilos
en aire limpio. En la Tabla 1.2 mostrada anteriormente, se resumen mediciones reportadas de estos
compuestos en aire limpio (atmésferas no contaminadas o rurales). Los resultados mostrados en
dicha tabla reflejan una gran incertidumbre en cuanto a la naturaleza de las fuentes de dichos
compuestos, y ademas, es dificil interpretarlos en términos de los modelos fotoquimicos actuales.
Los carbonilos son generados también por procesos antropogénicos que causan grandes variaciones
locales y enmascaran muchas veces las variaciones causadas por los procesos naturales de
produccién y destruccion. Por lo anterior, es necesario contar con un mayor nimero de mediciones
simultaneas de estos compuestos en diferentes regiones naturales con diversos tipos de vegetacidn.

L.3. HIPOTESIS DEL PROBLEMA.

“La composicion de carbonilos en zonas boscosas se encuentra influenciada por la contaminacién
atmosférica en zonas urbanas y las condiciones meteoroldgicas”.

1.4. OBJETIVOS.
Objetivo General.

El objetivo principal de este estudio es obtener los niveles de carbonilos C;-C4 (fase gas) en la
atmésfera de bosques mexicanos.

Objetivos Especificos.

Determinar concentraciones de carbonilos C,-C,4 (fase gas) en aire de sitios rurales de México con
vegetacion diversa de bosque a diferentes altitudes sobre el nivel del mar.

Determinar la influencia que la contaminacion atmosférica y las condiciones meteoroldgicas tienen
sobre la composicion de carbonilos C,-C4 (fase gas) en los sitios de muestreo seleccionados.

1.5. ESTRUCTURA DEL PRESENTE TRABAJO DE TESIS.

El presente trabajo incluye en el capitulo I, a modo de antecedentes, una breve introduccién sobre la
importancia de monitorear a los compuestos carbonilos en el aire, asi como un breve estado del arte
de las mediciones de compuestos carbonilo tanto en areas contaminadas como en el medio natural.
El capitulo I, presenta las generalidades, las cuales consisten en una revision bibliografica de
estudios precedentes de mediciones de compuestos carbonilos en sitios rurales, asi como de las
principales fuentes, sumideros y mecanismos de reaccién de estos compuestos en la atmésfera. En
el capitulo I, se incluye la descripcién de los sitios de muestreo seleccionados y las metodologias
de muestreo y analisis de carbonilos utilizadas en este trabajo. En el capitulo 1V, se muestran los
resultados obtenidos en cada uno de los sitios de muestreo y su respectiva discusion. Por dltimo, se
presentan las conclusiones de la investigacién en el capitulo V. De manera adicional, en el
Apéndice A se muestran las tablas de resultados de las concentraciones de carbonilos en cada sitio
de muestreo, el Apéndice B muestra las principales ecuaciones manejadas por el modelo
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meteoroldgico utilizado y el Apéndice C muestra los mapas de trayectoria de las masas de aire para
cada uno de los sitios bajo estudio.
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1I.1 ANTECEDENTES.
I1.1.1. Fuentes naturales de compuestos carbonilos.

Los compuestos carbonilo juegan un papel importante en la quimica atmosférica por su
contribucién a la formacién de ozono troposférico. Participan en las reacciones
fotoquimicas en donde la descomposicion de aldehidos representa una fuente importante de
radicales libres en la atmésfera. El formaldehido, por ejemplo, se considera como el
principal contribuyente en la produccién de radicales HO,+ y OH- (Calvert y Stockwell,
1983). En la Tabla IL.1 se muestran las fuentes naturales de aldehidos y cetonas
atmosféricos, y sus concentraciones atmosféricas en sitios remotos.

Tabla IL.1. Concentraciones atmosféricas de carbonilos en dreas remotas y sus fuentes
naturales.

Compuesto Concentraciones

Metil-etil-cetona
Fuentes: |:Vegetacion (directa o indirectamente), 2: incendios en bosques, 3: procesos
microbianos, 4: insectos, 5: volcanes.

Las contribuciones biogénicas a las concentraciones atmosféricas de aldehidos pueden
derivarse del conocimiento de la emision directa o indirecta de la vegetacion. La principal
contribucion al balance atmosférico deriva de las reacciones secundarias de hidrocarburos
biogénicos (o antropogénicos) con los radicales (OH: y NOjs-), el ozono y la fotélisis.
Recientemente se reconocid a la ozondlisis en la superficie de la vegetacion como una
fuente de acetona, 4-oxo-pentanal, 6-metil-5-hepten-2-ona y geranil acetona (Fruekilde et
al, 1998). Los precursores biogénicos mds importantes son por tanto, algunos terpenos
reactivos y el isopreno, los cudles pueden producir concentraciones altas de aldehidos en
zonas de vegetacion (Lloyd et al, 1983., Hov et al, 1983., Altshuller, 1993., Grosjean et al,
1993). En adicion, el (Z)-3-hexeno-1-ol y (Z)-3-hexenilacetato, emitidos por un gran
nimero de plantas pueden ser transformados a aldehidos, tales como propanal, en presencia
de radicales OH y NO,, también para formar acetaldehido y formaldehido (Atkinson,
1990). Las emisiones de metanol a partir de plantas (McDonald y Fall, 1993., Nemececk-
Marshall et al, 1995) también contribuyen a la formacion de formaldehido. La ozondlisis de
alquenos, en adicion a la reaccion con OH desempefia un papel importante en la produccion
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de aldehidos, produciendo algunas moléculas de aldehido por molécula de hidrocarburo en
el caso de hidrocarburos no metanicos (Carlier et al, 1986., Atkinson et al, 1995., Atkinson,
1990., Neeb et al, 1997). Sin embargo, es dificil dar una estimacién exacta debido a las
numerosas trayectorias de reaccion disponibles.

Existen fuentes biogénicas directas principales tales como los insectos (Morgan y Tyler,
1977) y las heces fecales de animales (Bethea y Narayan, 1972). Las hormigas por ejemplo,
emiten carbonilos mayores producidos por transferencia de sefiales (Holldobler y Wilson,
1960). Hasta hace unos afios se creia que la vegetacion desempefiaba un papel menor en las
emisiones directas (Nicholas, 1973). Sin embargo, existe evidencia creciente de que las
plantas emiten directamente aldehidos. Arey et al (1991) identificaron mediante el uso de
técnicas de confinamiento de plantas (enclosure techniques) aldehidos mayores a Cs. Las
plantas producen un gran niimero de aldehidos, especialmente compuestos de cadena larga
(C24-Csp) presentes en la capa cuticular de la hoja y en las frutas. Su contribucién a los
lipidos superficiales depende de la especie, por ejemplo, 5% en el caso de la planta de
guisantes (Pistum Sativum, Schauenstein et al, 1977). Con respecto a los compuestos de
bajo peso molecular, aldehidos Cg, tales como hexanal, cis-3-hexanal y trans-2-hexenal,
frecuentemente representan los principales componentes derivados de la descomposicion
del lipido oxidativo lipoxigenasa-inducido que contribuye a las caracteristicas de fragancia
en hojas secas (Hatanak y Harada, 1973., Hatanak et al, 1987., Hatanaka, 1996). Stotzky y
Schenk (1976) reportaron la emision de formaldehido y acetaldehido de plantulas
(seddlings) durante los primeros dias de germinacioén. Una emision inducida por stress de
acetaldehido en arboles es reportada por Kimmerer y Kozlowski (1982) y por Kimmerer y
McDonald (1987). Las trayectorias potenciales que contribuyen a la emision de
formaldehido y acetaldehido se resumen en las Figuras IL.1 y I1.2.

Bifosfato de PcTtina

1,5-ribulosa
I Metanol

Acido Glicolico Formaldehido

| /
Acido (flioxj lico g

Acido Férmico

Glicina
Acidos grasos \ /Actdo Pirtivico
Acetil Co A
Acido Acetoacético 1
l Acido Acético
Acetona

Figura IL1. Esquema simplificado de las trayectorias de produccién para acido
formico y dcido acético, considerando también la produccién de metanol y acetona.
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Nondeck et al (1992) reportaron la emision de formaldehido y acetaldehido a partir de
vegetacion de bosques, sin embargo, concluyeron que dicha emisién pudo ser causada por
interferencias debido a los procesos de absorcion y desorcion dentro del confinamiento.
Martin et al (1991) reportaron fluctuaciones diurnas de concentraciones de formaldehido en
la ctipula (cima) de un bosque de hojas caducifolias, con valores maximos alrededor de 10
ppb al mediodia, y concluyeron que el agotamiento fotoquimico del isopreno fue el
principal responsable de estos valores tan elevados. Schafer et al (1995) y Kesselmeier et al
(1997) mostraron evidencia de una emision directa importante de formaldehido y
acetaldehido a partir de dos especies mediterraneas de arboles, Quercus Ilex y Pinus Pinea.
Existe muy poca informacién sobre emisiones a partir de cultivos agricolas. Arey Et al
(1991) reportaron emisiones de n-hexanal y (E)-2-hexanal a partir de algodon y alfalfa. Jork
(1996) demostré un intercambio bidireccional para formaldehido y acetaldehido para
algunas especies de cultivos. La Tabla I1.2 muestra un panorama general de las

concentraciones atmosféricas de las especies mas frecuentemente medidas (formaldehido y
acetaldehido).

Amicares
Fotosintesis

3-Fosfato de Gliceraldehido

Pin‘;vatﬂ

Aerdbico Anaeré6bico
Anaerébico

Acetil Co-A  Lactato
Acetaldehido

Ciclo citrato
Etanol

Figura IL2. Esquema simplificado de la biosintesis de los compuestos orginicos
volatiles, acetaldehido y etanol.

Existen sumideros biogénicos en adicién a las fuentes biogénicas. Wolverton (1984)
report6 a determinado tipo de plantas como un sumidero general para formaldehido. Giese
et al (1994) reportaron el consumo de formaldehido etiquetado como "*C por la planta
Chlorophytum comosum L. Sin embargo, este resultado se obtuvo debido a la fumigacién
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con concentraciones en fase gas extremadamente altas, de 7 ppm y demostraron también
una capacidad existente para un consumo enzimatico de formaldehido. De manera similar,
Kondo et al (1995) fumigaron plantas Nerium indicum, con altas concentraciones en fase
gas no naturales, de 35 y 45 ppb de formaldehido, y encontraron un incremento en la
deposicion con concentraciones atmosféricas incrementadas. Bode et al (1996) y
Kesselmeier et al (1997) encontraron fluctuaciones de concentraciones ambientales de
formaldehido y acetaldehido y concluyeron que existia un intercambio bidireccional.

Kesselmeier et al (2000) midieron otros COVs en un sitio remoto de un bosque tropical en
la Amazonia Central. Los COVs mas prominentes fueron metacroleina y metil vinil cetona,
ambos productos de oxidacion del isopreno. Ellos reportaron benzaldehido (0.1 — 0.4 ppb)
fuera del bosque. El incremento relativo de las razones de mezcla del benzaldehido dentro
del bosque comparado con las mediciones fuera del bosque, indica una emision a partir de
fuentes biologicas. La emisién de benzaldehido a partir de plantas ha sido reportada para
arbustos (Kristine et al, 1998), pero también puede ocurrir una emisién mediante los
procesos de descomposicion debido a la actividad bacteriana y de hongos equipados con
enzimas tales como la enzima de descomposicion de lignina, la lignostilben-c, p-
dioxigenasa (Harwood and Parales, 1996; Watillon et al, 1998). Por tanto, una emisién de
benzaldehido a partir de desperdicios de madera o de otros productos de descomposicion de
plantas es plausible y explicaria el incremento de benzaldehido dentro de la cipula del
bosque. Sin embargo, tales emisiones no han sido confirmadas. Se encontr6 que junto con
el isopreno, el formaldehido constituye uno de los compuestos dominantes, ya que el
isopreno es reconocido como la principal fuente de formaldehido.

Tabla II.2. Concentraciones atmosféricas de aldehidos C1-C2 (ppbv).

FORMALDEHIDO
Aire marino 0.2-04 Lower and Schmidt (1993)
0.3-0.19 Zhou and Mopper (1993)

‘Suroeste de Estados Unidos

Sabana Tropical (Venezuela) <2 Trapp and Deserves (1995)
Sanhueza et al 1996

Grandes ciudades ern et al (1996)
Cleveland et al (1977)
Tuazon et al (1978)
Grosjean (1982,1991)
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ACETALDEHIDO

Aire marino 02-14 Zhou and Mopper (1990,
1993

Sabana Tropical ; Trapp (1995)
Sanhueza et al (1996

I1.1.2. Reacciones de formacién de carbonilos.

Cualquier radical organico (Re) con el electron no apareado sobre el dtomo de carbono,
reacciona en la atmosfera de la siguiente manera (Carlier et al., 1986):

R°+0; * ROy (IL1)
RO, +NO—— 3 RO*+NO, (11.2)
RO*+0; ——— » Compuesto carbonilo + HO," (11.3)

Al mismo tiempo, se pueden formar los radicales alquil nitrato y peroxi alquil nitrato
mediante las reacciones:

RO*+NO; +M — > RONO,+M (IL4)
RO," +NO; + M ———» ROONO, +M (IL5)

Estas moléculas térmicamente inestables y que pueden ser fotolizadas, produciran
subsecuentemente radicales libres, y por lo tanto, carbonilos.

Durante la noche, las concentraciones de NO son muy bajas, y la reaccion (I1.2) no es
importante. El radical RO,", reacciona entonces principalmente via la reaccion (IL5), o
bien, mediante:

RO;'+0; ————  R0O*+20, (11.6)

RO ROF — R{O"+R0"+0s (IL.73)
7 R-0-0-R; + O, (IL.7b)
——* Alcohol + aldehido + O, (IL.7¢)

En donde R; y Ry, son hidrogenos o grupos organicos. El rendimiento de estas tres posibles
trayectorias de reaccion depende de la naturaleza de R y R;. Para R;=R,=H solo es posible
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via (I1.7b). y para R;=H e R;=H, solo existe evidencia directa para la via (IL.7b). La via
(I1.7¢) produciendo H>O + aldehido + O, es termodindmicamente favorable y puede ocurrir
si el grupo organico tiene un o-H, pero la via (I.7a) produciendo el radical OH es
endotérmico de manera significativa.

Los peroxidos formados son inestables, y los radicales alcoxi producidos de la
descomposicion térmica del peréxido darin también compuestos carbonilos, pero estos
mecanismos son mucho menos favorables que los mecanismos que ocurren durante el dia.
La produccion de aldehidos y cetonas secundarios sera mayor por tanto durante el dia, con
luz solar fuerte, esto explica las marcadas diferencias entre el dia y la noche.

Debido a que las reacciones (II.1, I1.2 y I1.3) son muy rapidas durante el dia, la produccion
de compuestos carbonilos es virtualmente controlada mediante la formacién de radicales
libres a partir de compuestos orgdnicos en la atmésfera. Esto depende tanto de las
concentraciones de las especies reactivas (OH:, O3, NOj-, etc) y de las constantes de
velocidad entre estas especies y los compuestos organicos en la troposfera (Carlier et al.,
1986).

I1.1.3. Reactividad de los compuestos carbonilo en la atmésfera.

Fotdlisis de compuestos carbonilos.

Los compuestos carbonilo son facilmente fotolizados. Se han identificado 4 mecanismos
(Carlier et al., 1986):

NORRISHI. R;-CO-R,+hv —»R;++R,CO *
—»R,CO+R, * ars)

NORRISH II.

R,-CO-CH,-CH, -CH, -R, + hv —— R,-CO *+ CH,++ CH,= CH -R,
a1.9)

NORRISH III.

R;-CO-CH,-CH,-R, *+ hv. — R,-CHO + CH,=CH-R, (11.10)

Pérdida de CO (solo aldehido):
R-CHO + hv RH + CO (1)

El proceso NORRISH I es particularmente importante ya que produce radicales libres que
son rapidamente convertidos a HO,' y OH- (Demerjian et al., 1974; Logan et al., 1981;
Weinstock et al., 1980; Graedel et al., 1976; Graedel y Schiavone., 1981; Niki, 1982;
Carlier et al., 1986).
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A continuacion, en la tabla I.3 se muestran las constantes de velocidad de fotdlisis para
algunos carbonilos.

Tabla IL3. Constantes de velocidad de fotélisis para algunos carbonilos en la
atmésfera.

Compuestos Autores J(s)x10°
Formaldehido Graedel, 1978. 8.0
Acetaldehido Weaver et al., 1976-1977. 23
Propionaldehido Demerjian et al., 1974. 3.2
Butiraldehido Demerjian et al., 1974, 2.7
Acetona Demerjian et al., 1974. 1.4
Butanona Demerjian et al., 1974, 1.4

De Carlier et al., 1986.

Reactividad de los compuestos carbonilo con OH, O3, NO3 y HO,.

En el caso de los aldehidos, el hidrogeno aldehido es claramente el mas reactivo, y la
reaccion principal con los radicales OH es:

RCHO + OH* * RCO"+H,0 (11.12)
RCHO +0° *+ RCO'+OH" (11.13)

La reaccion de HO; con compuestos carbonilos es probablemente una adicion (Carlier et
al., 1986). Esta reaccion sélo ha sido estudiada en detalle para el formaldehido, en donde se
propone el siguiente mecanismo:

HO," + HCHO * HOOCH,O"— HOCH,00" (11.14)

El reordenamiento del radical HO,CH,O- ha sido demostrado en una cdmara de simulacion
mediante la formacién de HOCH,NO;- resultante de la adicion de NO,. Cabe mencionar,
que esta reaccion puede conducir directamente a acido féormico.

HOCH,00" + HO; —— HOCH,00H + 0,
HOCH,00H sssswmmsemss> HCOOH + H,0
0] 2HOCH,00" — 5 2HOCH,0" + 0,

HOCH,0" + O;—— HO," + HCOOH (IL.15)

Un punto importante es que los compuestos carbonilos son suficientemente reactivos con
HO,- como para que la reaccion juegue un papel importante en la desaparicion de los
compuestos carbonilos en atmésferas contaminadas en donde la relacion HO,-/OH- tiene
una tendencia a ser mayor. En la tabla I1.4 se muestran datos sobre la reactividad de los
carbonilos.
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Tabla I1.4. Reactividad de compuestos carbonilos.

Reaccion Constante de Autores Fecha |Temperatura

velocidad (cm® (K)
molécula™ s")

Con radicales OH:

OH + formaldehido Lix1o™ Baulch et al. 1984 298

OH + Benzaldehido 1.2x10™" Atkinsony Lloyd | 1984 298

OH + acetaldehido 1.6x10-"! Baulch et al. 1984 298

OH + propanal 1.8x10™" Atkinsony Lloyd | 1984 298

OH + butiraldehido 2.5x10™"! Atkinsony Lloyd | 1984 298

Con radicales HO;:

HO, + formaldehido 4.5x10™ Baulch et al. 1984 298

HO, + acetaldehido 0.001x10™ Barnes et al. 1982 293

Con radicales NO;:

NO; + formaldehido 3.2x107'6 Atkinson y Lloyd | 1984 298

NO; + acetaldehido 1.4x10°"° Atkinson y Lloyd | 1984 298

De Carlier et al., 1986.

Productos secundarios de compuestos carbonilos.
La fotolisis o ataque mediante un radical antagénico de los compuestos carbonilos en la

atmosfera produce radicales H; R; HCO; y RCO. Ademas de los radicales HO, y OH, los
principales productos son CO y compuestos carbonilos mas simples.

Asi, el radical RCO" da un radical peroxiacilo:

0 0
|| ||
R—C + Oz—'R—C| (I1.16)
0O—O-

El cual, generalmente reacciona con NO, para formar nitratos de peroxiacilo (Demerjian et
al., 1974; Graedel et al., 1976; Gay et al., 1976; Stephens, 1962; Neiboer y Van Ham, 1976;
Schurah et al., 1984):
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R-CO-02 + NO2—* R-COO02NO2 (11.17)

0
R‘"”_jj + NO2 —» Rgél

0-—0 O ——ONO2

El nitrato de peroxiacilo ha sido ampliamente investigado (Nieboer y Van Ham, 1976;
Temple y Taylor, 1983; Nelson et al., 1981; Stephens y Price, 1973; Lonneman et al, 1976;
Tuazon et al., 1981; Hanst et al., 1982; Peake y Sandhu, 1983; Grosjean, 1983). Estos
compuestos son térmicamente inestables y la ecuacion (I1.17) es equilibrada.

I1.2 FORMALDEHIDO.

El formaldehido es emitido a la atmodsfera a partir de una gran variedad de fuentes tanto
antropogénicas como naturales. Las principales fuentes antropogénicas son los gases
provenientes de los escapes de automéviles, diversas fuentes estacionarias de combustion
asi como emisiones industriales (Lowe y Schmidt, 1983). El formaldehido también es
emitido en grandes cantidades tanto directa como indirectamente de la quema de biomasa,
especialmente durante combustiones lentas (Kitchens et al, 1976., Morikawa, 1976., U.S.
EPA, 1977).

En atmésferas limpias las principales fuentes naturales de formaldehido son los
hidrocarburos, los cuales reaccionan con los radicales OH y el ozono para producir
formaldehido y otros aldehidos como intermediarios en una serie de reacciones, las cuales
finalmente produciran CO, H; y H;O (Zimmerman et al, 1978., Calvert, 1980., Logan et al,
1981., Hanst et al, 1980).

A pesar de la importancia del formaldehido en la quimica del aire troposférico, el
conocimiento de la concentracion y distribucién del formaldehido en la atmdsfera es
inadecuado. La mayoria de los datos reportados se refieren a aire continental contaminado
(Cleveland et al, 1977., Kuwata et al, 1979). Los datos existentes para formaldehido en aire
limpio son muy dispersos (Platt et al, 1979), o bien, las concentraciones medidas se
encuentran solo ligeramente por encima del limite de deteccion de la técnica usada
(Zafiriou et al, 1980). Lowe y Schmidt (1983) reportaron concentraciones en un rango de
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0.1a3 ppbv para el Atlantico medio. Estos resultados reflejan el rango de concentraciones
de fondo para el formaldehido resultante de la oxidacién de metano e hidrocarburos ligeros
en aire limpio.

I1.2.1. Produccion y remocion de formaldehido en la troposfera limpia.

De todos los hidrocarburos presentes en la troposfera limpia, el metano tiene la
concentracién més alta (1.65 ppmv) en el hemisferio norte. Por tanto, éste constituye la
fuente mas importante de formaldehido a través de las siguientes reacciones en cadena de
oxidacion (Levy, 1971).

CH, + OH—» CH, + H,0 (11.18)
CH, + 0, + M—»CH,0, + M  (IL19)
CH,0, + NO—NO, + CH,0 (I1.20)
CH,0 + O,—*HCHO + HO, (1121)

Para estas reacciones, la produccion de formaldehido por dtomo de carbono seria la unidad.
Sin embargo, ademas de la reaccidn (I1.20), existen otras reacciones que remueven el
CH;O;I

CH,0, + HO——»CH,00H + O, (I1.22)

La constante de velocidad para la reaccion (I1.23) es mucho mas pequefia que la constante
de velocidad para las reacciones (I11.20) y (I1.22); por tanto, las dltimas dos reacciones son
competitivas dependiendo de la concentracion de NOx en la troposfera. La reaccion (I1.20)
deberia dominar sobre areas de cultivo, en donde las razones de mezcla para NO se
encuentran en el rango de 20 pptv a 1 ppbv (Ehhalt y Drummond, 1982). Sin embargo,
sobre los océanos, las razones de mezcla para NO son mucho mas bajas; se han reportado
razones de mezcla menores a 10 pptv para el Atlantico Norte (Helas y Warneck, 1981) y
para el Pacifico Tropical (McFarland et al, 1979), por lo cual, el CH;00H podria ser
importante como intermediario.

Debido a un tiempo de vida relativamente largo del CH30O0H con respecto a la fotdlisis
(Molina y Arguello, 1979), procesos heterogéneos sobre superficies de aerosoles pueden
remover al CH;OOH de la troposfera marina, interrumpiendo asi la reaccién en cadena y
produciendo HCHO. Logan et al (1981) estimaron que la produccion de HCHO a partir de
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metano puede ser reducida a un 50% si se asume una pérdida eficiente de CH;OOH en
aerosoles. Sin embargo, existen grandes incertidumbres en las mediciones de NO,
particularmente en aire marino y por tanto, resulta dificil evaluar la importancia relativa de
las diferentes trayectorias de oxidacion de hidrocarburos.

Existe un gran nimero de hidrocarburos no metanicos presentes en la atmosfera, los cuales
son mucho menos abundantes que el metano, con concentraciones de unas pocas partes por
billén o menos (Rudolph y Ehhalt, 1981., Eichmann et al, 1980). Los hidrocarburos no
metdnicos reaccionan mucho mas rdpido que el metano con los radicales hidroxilo y por
tanto, la produccién combinada de HCHO a partir de estos compuestos es tan importante
como la producciéon de HCHO a partir de metano (Hanst et al, 1980). Sin embargo, debido
a incertidumbres en la produccién del HCHO y en su distribucion troposférica, no pueden
hacerse estimados precisos de la produccion de HCHO a partir de hidrocarburos no
metanicos en la troposfera. Entre estos compuestos se encuentran los terpenos y el
isopreno, los cuales son emitidos a partir de plantas y la reaccion con el radical OH deberia
producir HCHO como un producto intermediario (Zimmermann et al, 1978). Sin embargo,
debido a que el tiempo de vida del isopreno y de los terpenos con respecto al ataque por el
OH es solo del orden de una hora, y el tiempo de vida del HCHO también es relativamente
corto, esta fuente de HCHO probablemente solo afecta la concentracion de HCHO en la
vecindad inmediata de la vegetacion.

Célculos de modelos que consideran a la oxidacion fotoquimica del metano como la tinica
fuente de HCHO predicen razones de mezcla de entre 0.1 y 0.3 ppbv en la troposfera de
fondo. Por otra parte, mediciones de hidrocarburos no metanicos C,-Cs en el Atlantico
Norte (Rudolph y Ehhalt, 1981) sugieren que otras 0.3 ppbv de HCHO pueden producirse a
partir de la fotooxidacion de estos compuestos en regiones de fondo. Por tanto, existen
probablemente cerca de 0.6 ppbv de HCHO en la atmdsfera no contaminada del hemisferio
norte.

Altshuller (1991 a, b) mostré que tanto el formaldehido como el acetaldehido se producen
en cantidades substanciales a partir de la fotooxidacion atmosférica de alquenos y alcanos.
Niki et al (1978 a) usando FTIR observaron que la reaccion de OH en 700 Torr de aire con
eteno, producia dos moléculas de formaldehido, el 80% de las veces.
02
OH + C;H,—* CH,CH, — CH,CH,

|
l)H OH 0—O
H O

| i
CH,C—H + NO —NO2 + —H
|| H H
OH O0—O0

OH O
] Descomposicion

|
*CH,0H + HCHO
4G :
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OH O

~———-—f02 H‘Tl_ C—H + HO,

Glicolaldehido

CH,0H + O,—"HCHO + HO,

En atmosferas naturales, el producto inicial de la reaccién isopreno-ozono lo constituye un
complejo de adicion rico en energia, un molozonido, en donde se forma un anillo de 5
miembros con el O3 y con cualquiera de los dobles enlaces del isopreno:

/’CH, o Jcn
g \ 3
2% 0T e
CH, CH, /C \\
OCH, CH,
H3 o "

4 HC—T‘:/ o |
L ad

Constituye un complejo de adicion rico en energia, un molozonido

A partir de datos de monoalquenos (1-buteno, trans-2-buteno, propeno) se infiere que el

complejo de adicion se descompone, mediante el rompimiento de los enlaces C-C o de los

enlaces O-O, por lo que cada trayectoria forma un aldehido o una cetona estable, ademas de

un biradical de Criegee rico en energia. En el caso del complejo de adicion 3.4 del
isopreno, los productos estables son la metacroleina y el formaldehido:

0
Ol Y [l T

H—C CHTC, + .

Vala\ —< 1\: AN

) , H H

OCH, CH,

v

vietacroleina Biradical de Criegéc

s

o LH-C + c
NN >

CH, H H

:r + Biradical de Criegee  Formaldehido

| >

| 4+ | Constituye un complejo de adicidn rico en energia (molozonido)

L

CAPITULO II: GENERALIDADES PAGINA IL12




CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

Por otro lado, la remocién de HCHO del aire troposférico es debido a la fotolisis via dos
canales:

HCHO + hv —H, + CO (11.24)
HCHO + hv——H + HCO (11.25)

Y la reaccion con el radical OH:
HCHO + OH HCO + H,0 (11.26)
HCHO + O, HO2 + CO (11.27)

Esta serie de reacciones también resulta en una produccion neta de radicales HOZ2,
resultando en un incremento global en la reactividad quimica de la atmésfera.

A partir de las reacciones (I1.25), (I1.26) y (I1.27), la destruccion quimica del HCHO, “D”
esta dada por:

D=HCHO (kOH + J, + J,)=HCHO/ (11.28)

Sustituyendo k=1.05 x 10™"! (Stief et al., 1980) y “los mejores estimados™ para J; + J, dado
por Calvert (1980), J;+J= 4.5 x10™ s, junto con una concentracién promedio de OH de
aproximadamente 5x10° moléculas cm™ (Logan et al., 1981), se obtiene finalmente un
tiempo de vida quimico promedio de aproximadamente 3 horas para la troposfera iluminada
por el sol a 30 °N. Sin embargo, el tiempo de vida real depende de las condiciones del
clima, resultando mucho mayor si la intensidad de la luz en la superficie es reducida por la
presencia de nubes.

El formaldehido es también removido de la troposfera por procesos de rain-out (remocién
en nubes, lluvia), wash-out (remocién por debajo de las nubes o lavado) y deposicién seca
en la superficie. Estos procesos, sin embargo, se consideran de menor importancia en la
troposfera libre. Asi, mediciones de formaldehido en agua de lluvia colectada en un sitio
ecuatorial en el Pacifico (Zafiriou et al., 1980) muestran que el proceso de lluvia (rain-out)
es responsable tinicamente de la remocion del 1% del HCHO producido en la atmésfera por
la oxidacion del metano. Warneck et al (1978) proponen que el proceso de lavado (wash-
out) como un proceso de remociéon para el HCHO gaseoso en la troposfera sélo es
importante en regiones contaminadas y es despreciable para regiones con aire limpio.

La deposicion de formaldehido depende de la naturaleza de la superficie. A partir de
mediciones realizadas en un atolén del Pacifico Ecuatorial, Zafiriou et al (1980) dedujeron
una velocidad de deposicién de 0.4 cm s™ en la superficie del océano, correspondiente a un
sumidero equivalente al 5% del HCHO producido a partir de la oxidacion de metano,
considerando una razén de mezcla del CH,O en la troposfera baja de 0.3 ppbv.
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Los dos procesos principales: la produccién fotoquimica y la destruccion del formaldehido
(HCHO) dependen de la concentracion del radical OH y del flujo de fotones. Estos
parametros varian diariamente, estacionalmente, y con respecto a la latitud y altitud. Por
tanto, es de esperarse que debido a su tiempo de vida quimico relativamente corto, la razon
de mezcla del HCHO muestre variaciones en cuanto a espacio y tiempo.

El obtener mediciones de estas variaciones en la troposfera limpia reducird incertidumbres
en los modelos de oxidacion de hidrocarburos. Sin embargo, el HCHO también es generado
por procesos antropogénicos conduciendo a grandes variaciones locales, lo cual muchas
veces enmascara las variaciones del HCHO causadas por la produccion natural y los
procesos de destruccion. Por tanto, es necesario realizar mediciones en regiones de fondo
en donde los hidrocarburos precursores de formaldehido se encuentren homogéneamente
distribuidos y en donde los efectos del transporte del HCHO a partir de 4reas contaminadas
sea despreciable.

I1.2.2. Mediciones de formaldehido en aire limpio.

Neitzert y Seiler (1981) midieron formaldehido en aire limpio en Finthen, Alemania (50°N)
en un érea rural de las montafias Hunsrueck de julio a diciembre de 1979, encontrando
razones de mezcla para el HCHO con un valor minimo de 0.7 ppbv y un valor maximo de 5
ppbv. Los valores mas altos encontrados corresponden al inicio de la tarde (12-16 hrs). En
aire continental, las razones de mezcla del HCHO correlacionaron positivamente con CO y
S0,, indicando fuentes antropogénicas de HCHO.

Lowe et al (1981) determinaron concentraciones de formaldehido en sitios remotos de la
costa oeste de Irlanda (Abril a Mayo de 1980), y en Julich, Alemania (agosto-junio de
1980) en el rango de 0.1 a 2.5 ppbv.

Lowe y Schmidt (1983) determinaron la distribucion del HCHO en un sitio continental
moderadamente contaminado en Julich, Alemania, y en sitios costeros de Irlanda y Nueva
Zelanda, durante el periodo de julio de 1979 a agosto de 1980. Encontraron que durante
periodos de luz con viento moderado del este, la razon de mezcla para el HCHO puede ser
relativamente alta (de 1 a 10 ppbv), y durante periodos con vientos moderados del oeste,
estas razones son generalmente mas bajas (de 0.2 a 0.9 ppbv). Hallaron también que la
razon de mezcla para formaldehido en aire tropical limpio es del orden de 0.2 ppbv,
aproximadamente 50% mas bajo que la razén de mezcla para HCHO pronosticada por los
modelos fotoquimicos, los cuales consideraban al metano como la tnica fuente de
formaldehido. En el Atlantico medio, la variacién diaria de la razén de mezcla del HCHO
mostré un valor méximo a inicios de la tarde.

Del 25 de julio al 30 de Agosto de 1988, Shepson et al (1991) determinaron
concentraciones y variaciones temporales de compuestos carbonilo C;-C; en dos sitios
rurales en Ontario Central. La concentracion promedio determinada para el HCHO fue de
1.6 ppbv. Se mostré una concentracién maxima para los carbonilos medidos entre el medio
dia y las 3:00 P.M. Este perfil diario se debe posiblemente a que estos compuestos
carbonilo son producto de la foto-oxidacion de hidrocarburos atmosféricos.
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Trapp y Serves (1995) colectaron formaldehido en una atmésfera tropical en una sabana de
Venezuela durante la estacion himeda de septiembre de 1993. Los datos reportados
muestran una variacion diaria pronunciada con concentraciones mdximas de 2 ppbv
alrededor del medio dia en dias soleados, y concentraciones cercanas al limite de deteccion
durante la noche.

Durante marzo-abril de 1998, Kesselmeier et al (2000) realizaron mediciones de
compuestos organicos voldtiles (COVs) en un sitio remoto de bosque tropical en el centro
de la Selva del Amazonas. Para el formaldehido durante esta campaiia se mostré un ciclo
diario con concentraciones en el rango de 0.5 a 3 ppbv. Este comportamiento diario de
formaldehido correlacioné ligeramente con la luz, pero mostré una correlacién mas fuerte
con respecto a la temperatura, lo cual es probablemente causado por los procesos
fotoquimicos (oxidacién de terpenos e isopreno) y/o por procesos de intercambio con la
vegetacion. Sin embargo, es necesario la deteccién simultdnea de las emisiones biogénicas
directas de orgédnicos y sus productos secundarios. Larsen et al (2001) muestrearon
compuestos carbonilo en tres sitios europeos semi-remotos a semi-urbanos y realizaron el
andlisis mediante la cuantificacién de radio-carbono (**C). En todos los sitios se encontrd
que los carbonilo tienen un origen mezclado biogénico-antropogénico. El factor
determinante para la proporcién del carbon fosil (antropogénico) en las muestras, fue la
proximidad a las fuentes urbanas para carbonilos y sus precursores fotoquimicos.

IL.3 ACETALDEHIDO.

El acetaldehido al igual que el formaldehido son componentes clave en la contaminacién
del aire generada fotoquimicamente (Carlier et al, 1986., Dodge, 1990). El formaldehido y
acetaldehido han sido asociados con efectos biologicos adversos, en particular con efectos
asociados a la salud. De las alteraciones que mas se han detectado por la exposicién a
formaldehido y acetaldehido son: irritacién de ojos, nariz, garganta y vias respiratorias
(Carlier et al, 1986., Luce et al, 1993., Zhang et al, 1994., Williams et al, 1996).

Las fuentes de estos compuestos son tanto primarias (emitidos directamente), como
secundarias (formados en la atmosfera). Las fuentes primarias de emision de estos
carbonilos incluyen a los vehiculos a motor, otras fuentes de combustion, asi como la
produccion fotoquimica atmosférica (Anderson et al, 1996). Se ha encontrado que las
emisiones a partir de vehiculos a motor se incrementan con el uso de combustibles
oxigenados y de combustibles mezclados con metanol, etanol y metilterbutiléter (MTBE)
(Gabele, 1990., Gabele et al, 1985., Gabele y Knap, 1993., Hoeckman, 1992., Snow et al,
1989., Sump et al, 1990., Sump et al, 1994., Williams et al, 1990).

Altshuller (1993) mostré que tanto el formaldehido como el acetaldehido se producen en
cantidades substanciales a partir de la foto-oxidacion atmosférica de alquenos y alcanos. La
produccion de formaldehido y acetaldehido a partir de la foto-oxidacién de una mezcla
urbana de alquenos es de 0.23 y 0.15, respectivamente durante el invierno., 0.32 y 0.17
durante la primavera., 0.39 y 0.18 durante el verano. Estas cantidades se basan en una
oxidacion completa de los alquenos atmosféricos.
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Altshuller (1993) encontrd que las emisiones de acetaldehido y otros aldehidos de mayor peso
molecular a partir de escapes vehiculares son mucho menores que las emisiones de formaldehido a
partir de esta fuente. Ademas, demostré que la produccion atmosférica secundaria de acetaldehido y
aldehidos de mayor peso molecular exceden de manera substancial las emisiones primarias de estos
aldehidos, principalmente durante los periodos de 21 a 6 horas, y de 6 a 9 horas. Considerando las
fuentes tanto primarias como secundarias, la razon formaldehido/acetaldehido a inicio de la mafiana
es de aproximadamente 1.5 (Anderson et al, 1996). Las fuentes secundarias tanto de formaldehido
como acetaldehido deberian ser menores durante el invierno, puesto que la produccion durante la
mafiana a partir de la reaccion con radicales OH deberia ser mas lenta debido a concentraciones
menores de los radicales OH.

IL.3.1. Produccidn y remocion de acetaldehido en la troposfera limpia.

En las horas precedentes a la formacién de la capa de inversién nocturna, ocurren emisiones
sustanciales de compuestos orgénicos volatiles (COVs) tanto antropogénicos como biogénicos, con
la subsecuente produccion secundaria de aldehidos.

Sigsby et al (1987) midieron emisiones directas tanto de hidrocarburos como de aldehidos para 46
vehiculos (modelos de los afios de 1975-1982). Las emisiones de hidrocarburos incluyendo a los
alquenos son: (1) evaporacion a partir de vehiculos estacionados, (2) pérdidas durante la marcha del
vehiculo y (3) pérdidas durante el reabastecimiento de combustible; sin embargo, los aldehidos
Uinicamente son emitidos a la salida del escape como resultado de procesos de combustion. La
produccion de aldehidos en los escapes vehiculares con respecto a la emisién de alquenos, decrece
rapidamente conforme se incrementa el peso molecular de los aldehidos.

La produccion de acetaldehido y aldehidos saturados de mayor peso molecular con respecto a la de
sus precursores alquenos, es sustancialmente mayor que para el formaldehido. Las reacciones de los
alquenos 2-trans y 2-cis con ozono y NO; contribuyen a la mayoria de la produccion de
acetaldehido, propionaldehido y 2-metil-propanal. La produccién de estos carbonilos decrece
lentamente conforme se incrementan las concentraciones de NO;.

Altshuller (1991 a, b) mostré que tanto el formaldehido como el acetaldehido se producen en
cantidades sustanciales a partir de la foto-oxidacién atmosférica de alquenos y alcanos. A
continuacion se muestra el mecanismo de foto-oxidacion para OH-trans-2-buteno-NOy
recomendado por Atkinson y Lloyd (1984).

OH + CH;CH=CHCH; _ O, S CH;CHOH CHCH; _ NO 5 CH;CHOH C HCH;  (8%)

I |
0o° ONO;

+ (CH;CHOH C HCH; + NO, FCH;CHO (92%) + CH;CHOH __O, -CH;CHO (92%)
I
o

+HO,

(11.29)
PRODUCTOS FINALES:

CH;CHO (184%)
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CH;CHOH f) HCH; (8%)

ONO,

Otra fuente para la produccién de aldehidos es la reaccion de alcanos. Durante la noche, las
velocidades de reaccion de alcanos tanto con ozono (Atkinson, 1990) como con NO; (Wayne et al,
1991) son despreciables comparadas con las velocidades de reaccion de ozono y NO; con los
alquenos. La produccién de formaldehido a partir de alcanos es despreciable (Altshuller, 1991 a),
sin embargo, la produccion de acetaldehido y de aldehidos saturados de mayor peso molecular a
partir de alcanos es significativa. No obstante, la produccion de estos aldehidos a partir de alcanos
es relativamente pequefia comparada con la produccion a partir de alquenos.

Los sumideros en el tiempo de dia méds importantes para el acetaldehido son la fotdlisis y la
reaccion con el radical hidroxilo. La velocidad de fotdlisis para el acetaldehido usando los datos de
flujo actinico presentados por Finlayson-Pitts y Pitts (1986). asumiendo condiciones libres de nubes
son 0.0064 h™' para la estacion de inviemno, 0.017 h” para la estacion de primavera, y 0.018 h™' para
la estacion de verano (Anderson et al, 1996). La velocidad de fotélisis promedio para el medio dia
para el formaldehido es mas de un orden de magnitud mas rapida que la fotélisis de acetaldehido.

El acetaldehido tiene 4 productos tedricos de fotodescomposicion:

CH3CHO+hv __a - CH;+HCO (11.30, 31, 32, 33)
b CH,; + HCO
c 2 H+ CH;CO
d H; + CH,CO

En un estudio acerca de la fotoquimica del acetaldehido llevado a cabo en 1 atm de aire (Meyrhad et
al, 1981) no encontraron cantidades importantes de H; (reaccion d). Las principales trayectorias son
las reaccionesa y b.

La constante de velocidad para la reaccion del radical hidroxilo con el acetaldehido es de 1.4 x 10™
cm’ molécula™ s (De Moore et al, 1992). Puesto que la fotolisis de acetaldehido es mucho mas
lenta que la del formaldehido, y la reaccién del acetaldehido con los radicales hidroxilo es
ligeramente mas rapida, la reaccién del acetaldehido con los radicales hidroxilo, constituye el
sumidero mas importante para este compuesto. Por tanto, considerando ambas reacciones (fotdlisis
y reaccién con el radical hidroxilo) es de esperarse que el formaldehido sea destruido mas
rapidamente que el acetaldehido durante todas las estaciones del afio.

Para aldehidos, la abstraccion del hidrégeno aldehidico débil (C-H, cuya fuerza de enlace es de
aproximadamente 87 kcal/mol) ocurre de la siguiente manera (Kerr y Sheppard, 1981):

OH + CH;CHO —> CH;CO + H,;0 (11.34)
CH;CO +0, —= CH; Cl(l)O

0
CH;(H)0+NO — CH,(‘]? +NO,

0] (0]

|
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—_ CH; + CO,

CH; C 00+NO, <—> CH; C OONO; (PAN)

|1 I
0 0

El tGnico sumidero durante la noche que puede ser de importancia es la reaccion con los radicales
nitrato, sin embargo, no han sido reportados productos a partir de esta reaccion (Finlayson-Pitts y
Pitts , 1986). Esta reaccion probablemente involucre la abstraccion del hidrégeno del enlace
aldehidico C-H de manera analoga a la reaccion aldehido-OH.

NO; + CH;CHO — = CH;CO + HNO; (I1.35)

Existen pocos datos para evaluar el papel de la deposicién seca y de la deposicion hiimeda como un
sumidero para este compuesto.

I1.3.2. Mediciones de acetaldehido en aire limpio.

Existe un nimero mas limitado de mediciones de acetaldehido en aire limpio en comparacién con
las mediciones reportadas para formaldehido y acetona. Cavanagh et al (1969) midieron
acetaldehido usando una técnica de cromatografia de gases en Point Barrow, Alaska, reportaron
niveles para este compuesto de 0.2 a 03 ppbv.

Sculam et al (1985) midieron acetaldehido en agosto de 1985 en Whiteface Mountain, New York,
encontrando concentraciones en el rango de 0.3 a 0.7 ppbv.

Shepson et al (1991) obtuvieron muestras ambientales del 25 al 30 de julio de 1998, en dos sitios
rurales de Notario, Canada (Egbert, un sitio rodeado por un bosque de hojas caducas, y Dorset, un
sitio localizado en un area forestal rural de Ontario Central). Las concentraciones encontradas para
el acetaldehido en este estudio se encuentran en el rango de 0.16 a 1.92 ppbv en Egbert, y de 0.13 a

1.66 en Dorset. En estos sitios se encontré un maximo local en las primeras horas de la maiiana (3-6
AM).

Slemr y Junkermann (1996) realizaron mediciones de formaldehido, acetaldehido, y acetona en un
sitio rural ubicado en Schauinsland, Alemania, del 7 al 21 de septiembre de 1992. El sitio
muestreado se encuentra parcialmente cubierto por un bosque mezclado de coniferas y arboles de
hojas caducas. El periodo de muestreo se caracterizd por cielos despejados, y temperaturas
templadas (13 a 22 °C) y sin registrarse ningin evento de precipitacién. Las concentraciones
determinadas para el acetaldehido en este sitio se encuentran en el rango de 0.1 a 1.8 ppbv.

Riemer y colaboradores (1998) realizaron observaciones tanto de hidrocarburos como de
compuestos organicos volatiles oxigenados en un sitio rural ubicado al sureste de los Estados
Unidos (Youth, Inc). Las concentraciones reportadas para acetaldehido en este sitio se encuentran
en el rango de 0.66 a 3.6 ppbv. Se encontr6 también que el acetaldehido correlacionaba débilmente
con hidrocarburos no metanicos antropogénicos medidos en ese mismo sitio. Los datos de Lee et al
(1995) muestran un caracter débil diurno similar para la razén de mezcla de acetaldehido. Goldan et
al (1995) observaron una diferencia importante en las razones de mezcla de acetaldehido en la tarde
y durante la aurora, con niveles elevados ocurriendo por la tarde, y niveles reducidos durante la
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aurora. Lo anterior es consistente con las fuentes y sumideros esperados para acetaldehido. Los
niveles observados de acetaldehido en Youth, Inc implican una fuerte influencia sobre la
reactividad del OH. La razén de mezcla media para el tiempo de dia de 1.56 ppbv es responsable
del 7.3% de la reactividad medida para el OH en el sitio.

Se han reportado mediciones realizadas en un sitio de bosque tropical en Amazonia Central
(Kesselmeier et al, 2000). Las concentraciones encontradas para acetaldehido en este sitio se
encuentran en el rango de 0.1 a 1.2 ppbv, sin mostrar un ciclo diurno importante.

Larsen et al (2001), cuantificaron el carbén carbonilo procedente de biomasa y de combustibles
fosiles mediante una técnica combinada de radiocarbono y HPLC-MS. Los compuestos carbonilo
fueron muestreados en tres sitios rurales de Europa (Dos sitios semi-remotos marinos:
Castelporziano, Italia y Giesta, Portugal; y un sitio rural con vegetacion mezclada de pastos y
bosque: Julich, Alemania) durante el verano-otoiio de 1997, cuando la vegetacion estd todavia
activa, y las emisiones biogénicas de VOC’s son notables. Para el sitio de Castelporziano, la
contribucion biogénica a los carbonilos medidos cae en un rango de 30 a 84%, dependiendo de la
direccion del viento. En los sitios de Giesta y Julich, la proporcién de carbon fésil calculada a partir
de la cantidad total de carbono menos la cantidad de carbono derivada de carbonilos biogénicos
muestra que un 60-68% y un 59-89% de los carbonilos, son de origen biogénico, respectivamente.

IL. 4 ACETONA.

La acetona, es la acetona més simple, y por tanto tiene una longevidad considerable lo cuél le da
una naturaleza omnipresente en la troposfera. Las fuentes de acetona pueden ser tanto primarias
como secundarias, naturales y antropogénicas (Singh eta al, 1994). Los estimados de la produccion
secundaria por medio de la oxidacion antropogénica, principalmente por propano, aunque también
por hidrocarburos naturales, constituyen una fuente mayor sobre una base global. Emisiones
directas a partir de la vegetacion, notablemente “4rboles siempre verdes” contribuyen 9Tg a la
fuente global de 40 Tg/aiio.

Existen grandes incertidumbres para la mayoria de las fuentes, en particular para fuentes
biogénicas, para las cuales, los estimados van desde 4 a 18 Tg/afio (Singh et al, 1994). Se han
realizado muy pocas mediciones directas de emisiones foliares (Simpson et al, 1999; Kesselmeier
and Staud, 1999; Fall, 1999). Isidorov et al (1985) identificaron acetona en las emisiones de arboles
de diferentes especies, mientras que McDonald y Fall (1993) reportaron emisiones pequeiias a partir
de retofios de coniferas. Martin et al (1999) investigaron emisiones de tres arboles de hojas caducas
y cinco arboles de coniferas en Nuevo México, y reportan una emisién global de acetona (todas las
especies) de 8% en masa. Ellos no reportaron tasas de emision especificas para la acetona. Helmig
et al (1999) reportaron tasas de emision de acetona para 14 especies. Jansons et al (2001) reportaron
a la acetona como el compuesto dominante en emisiones de carbonilos ligeros a partir de un pino
escocés (Scots Pine), el acetaldehido y el formaldehido se encontraron por debajo del limite de
deteccion. También reportaron la presencia de 2-butanona, pero también por debajo del limite de
deteccion. Las razones de mezcla relativamente altas para la acetona, reflejan su tiempo de vida
largo, asi como también su gran diversidad de fuentes. La acetona tiene fuentes secundarias
biogénicas y antropogénicas, y un tiempo de vida del orden de semanas, mientras que otros
compuestos como los terpenos, tienen tnicamente fuentes biogénicas, y un tiempo de vida del orden
de horas o menores, En un estudio en un sitio de un bosque de coniferas en las montafias de la
Sierra Nevada, Goldstein y Schade (2000) atribuyeron un 45% de las razones de mezcla de la
acetona a fuentes biogénicas, de las cuales, 35% fueron atribuidas a emisiones directas de bosques,
y el 65% restante, a la produccion secundaria a partir de precursores biogénicos.
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Con base a estos antecedentes, es evidente que no se cuenta con un conocimiento certero en la
identificacion de las fuentes de acetona en aire limpio. Esto debido a que la acetona, uno de los
compuestos carbonilos mas ampliamente medido en el aire (tanto en sitios urbanos como remotos),
tiene una gran diversidad de fuentes tanto biogénicas como antropogénicas, sin embargo, existe
evidencia de que la mayor contribucion es debido a la produccion secundaria a partir de precursores
biogénicos y principalmente debido a los procesos de transporte de areas urbanas hacia zonas
rurales limpias. Por esta razon, es necesario contar con més datos de concentraciones de este
compuesto en zonas rurales poco contaminadas.

IL.4.1. Produccion y remocion de acetona en la Troposfera limpia.

Mientras que las etapas basicas que determinan la quimica atmosférica de la acetona y sus
precursores se encuentran bien definidas, por otro lado, no se tiene un entendimiento completo de
sus fuentes. Existen dificultades para esto, pues existen muy pocos datos atmosféricos disponibles
para construir su balance, sus razones de remocién varian tanto estacionalmente como
latitudinalmente. La acetona es removida mediante su reaccion con radicales libres, fotolisis, asi
como por deposicién seca y himeda.

Emisiones primarias antropogénicas.

La acetona es cominmente usada como solvente, por lo cual su manufactura alcanza escalas
industriales. En los Estados Unidos, las emisiones debido a su uso como solvente e intermediario
quimico son de 0.2 a 0.25 Tg/afio (Middleton et al, 1990). La acetona también ha sido identificada
como una emision directa de los tubos de escape de los automoéviles (Sigsby et al, 1987). En un
estudio, se tomaron los escapes de 46 autos y se encontré que las emisiones de acetona fueron
altamente variables y constituian del 10 al 70% de la fraccion aldehidica total, la cual fue de 2 a 3%
de la emision total de hidrocarburos (Sigsby, 1991).

A partir de estos estudios, se puede estimar que aproximadamente el 1% de las emsiones de escapes
de autos es acetona. Aproximadamente de 0.6 a 0.8 Tg/afio y de 0.2 a 0.3 Tg/afio de acetona son
emitidos a partir de fuentes estacionarias y méviles respectivamente (Singh et al, 1994).

Fuentes secundarias de acetona.

Singh y Hanst (1981) sugirieron que aproximadamente el 80% del propano sobre una base de
carbono es oxidado por los radicales OH para producir acetona, el 20% restante, produce
propionaldehido. El siguiente mecanismo muestra la formacion de acetona a partir de propano:

(CH3),CH, +OH+(0;)  — > CH;CHO,CH; + H,0 (80%) (11.36)
— 5 CH;CH,CH,0, + H;0 (20%)

CH;CHO,CH; + NO +(0,) —> CH;COCH; + NO, + HOy
CH;CH;CH;0; + NO + (0, CH;CH,CHO + NO; + HO*
CH;CHO,CH; + HO;———> CH;CHOOHCH; + 0,
CH;CHOOHCH; + hv——> CH;CHOCH; + OH-
CH;CHOCH;+ 0, — 5 CH;COCH; + HO,-

Por lo anterior, la acetona es un producto de la oxidacién del propano en ambientes con altas, asi
como con bajas concentraciones de NO,. El mecanismo anterior realmente aplica para cualquier
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alcano con una estructura similar (CH;CHRCH;) en donde R es un grupo alquilo. En el mundo real,
los candidatos mas importantes en esa categoria son el propano, isobutano e isopentano (Singh y
Zimmermann, 1992). La fuente global de propano se ha estimado de 15 a 20 Tg/afio con base a
mediciones atmosféricas directas y su tasa de remocion calculada. Esta fuente de propano tiene el
potencial para producir de 16 a 21 Tg/afio de acetona. Las emisones de isobutano e isopentano, son
menos estudiadas, pero puede esperarse un rango de | a 2 Tg/aiio. Por tanto, estos hidrocarburos
alifaticos en su conjunto producen de 17 a 23 Tg/afio de acetona.

Los alcanos no son los tinicos hidrocarburos que pueden conducir a una importante formacién de
acetona. Muchos alquenos, tanto antropogénicos como biogénicos pueden producir acetona. Las
siguientes reacciones muestran el mecanismo de oxidacion de isobuteno con OH y Os, lo cual
conduce a la formacién de acetona:

(CH;),C=CH, + OH: + (0;) ———> (CH;),C(0;)C(OH)H, (11.37)
(CH;),C(0,)C(OH)H; + NO > CH;COCH, + HOCH, + NO,
(CH;),C=CH; + O3 — > OZONIDOS DE CRIEGE—> CH;COCH; + 0,CH,

En muchos estudios que implican ozondlisis, se ha identificado a la acetona como un producto de
oxidacion de alquenos C4-Cs (NAS, 1976). Ademas, cualquier molécula con una estructura similar a
(CH,),=CR; es una fuente potencial de acetona. Por supuesto que al volverse méas y mas complejas
estas moléculas, estas reacciones se vuelven competitivas, lo cual causa que el rendimiento en la
produccion de acetona a partir de estas reacciones disminuya. Aproximadamente de 2 a 3 Tg/aiio de
acetona pueden producirse a partir del isobuteno y otros alquenos similares. Lo anterior también
aplica para moléculas naturales con estructura similar. La mas importante de éstas es probablemente
el Mirceno. El Mirceno se ha identificado como una emision de una gran variedad de plantas y
vegetacion, y se encuentra presente frecuentemente en concentraciones atmosféricas medibles
(Isidorov et al, 1985; Singh y Zimmermann, 1992).

Basados en estudios de emisiones de arboles de hojas caducas, “drboles siempre verdes” y bosques
mezclados, Greenberg y Zimmermann (1992) encontraron que las emisiones de mirceno se
encuentran en el rango de 0 a 5 % de las emisiones de a-pineno. Las emisiones mas bajas de
mirceno provienen de “arboles siempre verdes”. Los pinos escoceses producen mayores emisiones
de mirceno. Asumiendo una fuente global de a-pineno de 200 Tg/afio, las emisiones de mirceno se
estiman en aproximadamente 5 Tg/afio. Estudios de cimaras de simulacion realizados por Amts y
Gay (1979) sugieren que el 4% del mirceno puede ser convertido a acetona, lo cuél equivale a
emisiones en el rango de 0.2 a 0.3 Tg/aiio de acetona.

Una fuente mayor, pero aiin mas incierta de acetona proviene de la oxidacién con OH de a-pineno
(Gu et al, 1984). En el laboratorio, encontraron que 15 + 10% de a-pineno por mol es convertido a
acetona. Considerando que cerca de la mitad de c-pineno es removido por su reaccion con OH, se
puede calcular una fuente considerable de acetona (6 + 4 Tg/afio). Sin embargo, no existe
corroboracion de este trabajo hasta la fecha, y un trabajo realizado por Atkinson (comunicacion

personal, 1992) para identificar acetona como producto de oxidaciéon de o-pineno, fue poco
fructifero.
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Emisiones biogénicas directas.

La acetona ha sido identificada como una emisién biogénica directa de plantas. En un estudio, 22
especies de plantas caracteristicas de los bosques del hemisferio norte, estuvieron bajo estudio para
emisiones organicas, en las cuales, la acetona estuvo presente en la mayoria de ellas (Isidorov et al,
1985). Goldan (1995) estudi6 las emisiones en una variedad de sitios rurales del sureste de los
Estados Unidos y encontraron que “arboles siempre verdes” son la fuente mas productiva de
acetona, mientras que la fuente menos productiva de acetona es el mirceno. También realizaron
estudios de emisiones en el laboratorio, particularmente de emisiones en alamos, para los cuales, las
emisiones de acetona fueron de 2x10™ a 3x10” g acetona ( C )/g CO,(C ).

Quema de biomasa como fuente de acetona.

Shipman et al (1994) muestrearon un area impactada por incendios distantes y locales sobre la
Bahia de Hudson, asi como en Alaska. A pesar de que la acetona no ha sido identificada como una
emision directa de incendios, estos datos de campo, mostraron que la acetona estuvo claramente
elevada junto con otras especies como CO y C,H, con una A acetona / A CO (v/v) = 0.025 (0.02-
0.03) particularmente en donde se muestrearon plumas de fuego. Este aumento de acetona pudo ser
debido a la formacion de acetona a partir de la oxidacion de hidrocarburos ocurrida en las plumas
muestreadas. Claramente se requiere de mds investigacion para cuantificar mejor esta fuente, pero
resultados preliminares de este estudio, sugieren que la acetona es un producto importante de la
combustién de biomasa.

Sumideros y tiempo de vida atmosférico de la acetona.

La fotolisis de acetona y sus reacciones con el radical OH son probablemente sus trayectorias de
pérdida principales. La acectona es capaz de producir radicales libres y oxigenados intermedios.
Entre los muchos productos de oxidacion de la acetona se encuentran el PAN, 4cido acético, acido
peroxiacético, metil glioxal, y peroxidos complejos (Singh y Hanst, 1981; Henderson et al, 1989;
Kanakidou et al, 1991).

A continuacion se presentan algunas de las etapas en la descomposicion atmosférica de la acetona:

CH}CO’CH; +hv+ 01 CH]CO’O:' + CH3 (]1’38)
CH;COCH], + OH' £ X Oz'ﬂ CH;COCH:O} + H10
CH;COOy +NO, ————>  CH;COO,NO, (PAN)
CH;COO: 0 HO} _— CH;COO:H + 02 (6?%)
—> CH;COOH + O; (33%)
CH:COCH}O} + HOz‘ _._—,_> CH]COCH;OOH + 02
CH3;COCH,;0,NO + O, —> HCOCOCH;+ NO; + HO»'
CH]COCH;OOH + hv ECH3COCH;0‘ + OH-

Chatfield et al (1987) concluyeron que la fotolisis y el ataque del radical OH son procesos
competitivos para la remocién de acetona.

Aunque un estudio de laboratorio (Chiorboli et al, 1983) sugirié un valor de 6.6 x 10 ™ cm’

molecula ', el coeficiente de velocidad para la reaccién de la acetona con el radical OH ha sido
estimado para ser menor de 5 x 10 ™ cm® molécula ' a 20°C (Cox et al, 1980).
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Una remocién en menor cantidad puede ocurrir a través de la deposicion himeda y seca. Aunque la
acetona es altamente soluble en agua (tiene un momento dipolar muy fuerte), su coeficiente de
particion favorece la fase gas (H=32 M atm” a 25°C). Ademas, el contenido de agua liquida de las
nubes cominmente es de 1g/cm’, por lo que la particién de acetona entre agua de nube y aire resulta
en muy poca acetona disuelta (0.2%), por lo tanto, no sigue un mecanismo conocido para una
pérdida fotolitica importante en medio acuoso (Chatfield et al, 1987; Betterton, 1991). Por lo
anterior, los mecanismos de rain-out (remocién en nubes) y wash-out (remocion por debajo de las
nubes o lavado) son de menor importancia en la remocion de acetona troposférica.

El océano puede constituir una fuente de acetona (aguas superficiales oceanicas o ambiente marino
en general). Sin embargo, Zika et al (1981) listan una concentracién de 10 pg C L™ para todas las
acetonas en agua ocednica. Liss y Slater (1974) sugieren una emision de 7.6x10" moléculas cm 7 s°
!. Esta emisién es insuficiente para incrementar la concentracién de acetona en las subnubes
marinas, y por lo tanto, se concluye que el océano no es una fuente efectiva de acetona (Chatfield et
al, 1987).

Existen algunas especies microbianas que producen acetona, un ejemplo notable es el organismo
bacteriano Clostridium acetobutylicum, el cual ha sido utilizado de manera exitosa desde la primera
guerra mundial para la produccién de butanol y acetona, por lo cual, sus anilogos marinos pueden
ser también una fuente de acetona (Chatfield et al, 1987).

La posibilidad de pérdida de acetona por procesos microbianos después de la disolucién en agua de
mar no puede ser descartada. Las algas marinas pueden también ser una fuente menor de acetona
(Whelan et al, 1982).

El propano puede contribuir a la mitad de la acetona observada en atmosferas remotas El tiempo de
vida atmosférico de la acetona es de aproximadamente dos semanas en condiciones tropicales y en
tiempo de verano. Frecuentemente la reaccién con OH puede ser mas importante que la fotdlisis
como un mecanismo de pérdida. La deposicion seca es un sumidero menor, el cual sélo es
importante para mediciones realizadas cerca de la superficie de la tierra. De acuerdo al estudio
realizado por Chatfield (1987) tanto en el trépico como en latitudes medias, sugieren que la acetona
puede originarse de concentraciones anticipadas de hidrocarburos que son compuestos organicos
primarios.

I1.4.2. Mediciones de acetona en aire limpio.

Penkett (1982) midié concentraciones de acetona en el Atlantico (35 °N) de aproximadamente
500pptv. Por su parte, Hauck y Arnold (1984) encontraron concentraciones para acetona del orden
de algunos cientos de pptv cerca del nivel de la tropopausa en aire de latitud media en Alemania.

Schubert et al (1988) midieron en Schauinsland durante el mes de junio, acetona, reportando
concentraciones medias de 1.7 ppb. Por su parte, Shepson et al (1991) midieron acetona durante los
meses de julio y agosto de 1988, encontrando concentraciones medias de 1.6 ppb. Slemr et al
(1993) durante octubre de 1991, midieron concentraciones de acetona en Wank, reportando un valor
medio de 1.5 ppb.

Durante el verano (julio-agosto) de 1990, la Expedicion Capa Limite Artica (ABLE)3B/NASA
GTE realizaron mediciones de acetona entre 35°N y 65°N a una altitud de 6 km (Singh et al, 1994).
La acetona durante este experimento se encontr6 en el rango de 357 a 2310 ppt. Se observé una
gran variabilidad en la abundancia de la acetona en la atmésfera, y su estructura vertical vari6 de dia
a dia. Esta variabilidad estuvo asociada con patrones meteorolégicos responsables del transporte de
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la acetona y de otras especies traza a partir de una gran variedad de regiones fuente. Ellos concluyen
que debido a que la acetona tiene importantes fuentes secundarias y un tiempo de vida
relativamente corto, las diferencias en las velocidades de produccion quimica y de destruccion,
pueden ser la causa de los gradientes atmosféricos y de la gran variabilidad. En este experimento, el
tiempo de vida de la acetona fue de aproximadamente 10 dias, lo cual permite un transporte a gran
escala.

Slemr et al (1996) midieron concentraciones de acetona del 7 al 21 de septiembre de 1992 en el
observatorio Schauinsland (48°N, 6°E) localizado en el Bosque Negro, constituido principalmente
por una mezcla de coniferas y arboles de hojas caducas. En este estudio, el carbonilo mas abundante
fue la acetona (49%), seguido por formaldehido (37%) y acetaldehido (14%). Las concentraciones
reportadas para acetona derivadas de este trabajo se encontraron en el rango de 0.2 a 4.6 ppb, con
una concentracion media de 1.6 ppb, lo cual es consistente con las concentraciones de fondo para
acetona. Se encontrd una fuerte correlacién entre formaldehido y acetona (R=0.99) en un sitio
alpino localizado a 1200 m de altura (Brand, Voralberg, Austria) durante diciembre de 1984 y enero
de 1985 (Séller, comunicacion personal).

Riemer et al (1998) midieron aldehidos y cetonas durante varias semanas en un sitio rural
experimental (Youth, Inc) situado a 32 km al sureste de Nashville, Tennessee, durante el verano de
1995. Los resultados obtenidos muestran concentraciones medias de 4.3 ppbv de acetona, y un
rango de concentraciones de 2 a 8 ppbv. Se encontré que la acetona correlaciond positivamente con
la temperatura (incremento exponencial en las razones de mezclado como una funcién de la
temperatura), lo cudl implicaria un posible proceso biogénico, ademas se obtuvieron correlaciones
pobres con hidrocarburos no metanicos antropogénicos (benceno y tolueno), lo cual sugiere que las
fuentes dominantes de acetona en este trabajo son el resultado de la actividad biogénica.

Goldstein y Schade (2000) encontraron que la acetona fue el compuesto organico volatil mas
abundante en las montafias de Sierra Nevada, California. Realizaron mediciones en una plantacion
de pinos Ponderosa en julio de 1997, de julio a octubre de 1998, y de julio a septiembre de 1999. Se
encontraron razones de mezcla para acetona en el orden de 1.4 a 7.8 ppb en julio de 1997, de 1.1 a
7.8 ppb en julio de 1998, y de 1 a 8 ppb en julio de 1999. Se correlaciond la acetona tanto con un
compuesto biogénico (metil-butenol) como con un compuesto antropogénico (acetileno). De estas
correlaciones, se obtuvo que la acetona tiene coeficientes de correlacion r*=0.48 con el compuesto
biogénico y r*=0.52 con el compuesto antropogénico. Obtuvieron una combinacién lineal de 1.3 x
metil-butenol + 9.64 x acetileno, lo cual correlacioné fuertemente con acetona (r’=0.80), usando
esta correlacion, determinaron que el 45% de la acetona observada podia ser atribuida a fuentes
biogénicas, 14% a fuentes antropogénicas, y el 41% al nivel de fondo regional.

Janson y Serves (2002) investigaron la fuente biogénica de acetona a partir de especies de pinos
escoceses (Pinus Sylvestris) y de una especie noruega (Picea abies) en la zona boreal escandinava.
Las emisiones de acetona a partir de estas especies, fueron tan dominantes como las emisiones de
monoterpenos e isopreno. Las tasas de emision para acetona estuvieron en el orden de 20 a 1000
ng/gdw*h, en donde gdw es gramos de hoja seca. Los valores maximos de acetona siguieron un
patron similar al de a-pineno, con valores maximos alrededor del mediodia. Las razones de mezcla
de la acetona durante el mediodia siempre fueron mayores que las de los terpenos. Las razones de
mezcla relativamente altas reflejan un tiempo de vida mayor para la acetona, asi como también una
gran diversidad de fuentes. La acetona tiene fuentes biogénicas, antropogénicas y secundarias, y un
tiempo de vida del orden de semanas, mientras que los terpenos tienen tnicamente fuentes
biogénicas y tiempos de vida del orden de horas.

I1.5. PROPIONALDEHIDO Y BUTIRALDEHIDO.
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Existen muy pocas mediciones de propionaldehido y butiraldehido en aire limpio, los pocos datos
con que se cuenta se encuentran muy cerca de los limites de deteccién y sélo son confiables cuando
los niveles de blancos son muy bajos.

Shepson et al (1991) realizaron mediciones de propionaldehido en dos sitios rurales en Ontario
Central (Egbert y Dorset) del 25 de julio al 30 de agosto de 1998. La concentracién promedio
encontrada para el propionaldehido fue de 0.03 ppbv, con un valor maximo de 0.067 ppbv y un
valor minimo de 0.004 ppbv. En estos sitios, la razén acetaldehido/propionaldehido fue de 0.21, lo
cual es un reflejo del hecho de que el propionaldehido se asocia con hidrocarburos precursores
antropogénicos, mientras que los otros carbonilos (formaldehido, acetaldehido y acetona) tienen
hidrocarburos precursores tanto biogénicos como antropogénicos. Altshuller (1993) determiné que
el porciento en masa de propionaldehido en emisiones de los escapes de automéviles se encuentra
entre 4 y 8%.

Riemer et al (1998) realizaron observaciones en un sitio rural del sureste de Estados Unidos (Youth,
Inc en las cercanias de Nashville, Tennessee) y encontraron concentraciones de butiraldehido en el
rango de 0.024 a 0.12 ppbv. Se encontrd que el butiraldehido correlaciona muy pobremente con los
hidrocarburos antropogénicos no meténicos medidos en el sitio (benceno y tolueno), pero se
observo una correlacion moderada con la acetona,
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M. METODOLOGIA
II1.1. Disefio de muestreo.

En la presente investigacion, el muestreo se llevé a cabo en aire ambiente usando una técnica
ampliamente usada como es el caso de los cartuchos de silica gel impregnados con DNPH. En
este estudio Gnicamente se colectaron carbonilos C,-Cy presentes en el aire de los sitios de
muestreo seleccionados. De acuerdo al objetivo planteado en esta investigacion, los muestreos
se realizaron de manera simultanea en aire de un sitio rural (Rancho Viejo, Edo. de México) y
un sitio semi-rural (Temascaltepec, Edo. de México), ambos sitios se encuentran localizados
sobre una linea que va de noreste a suroeste (una trayectoria que por los campos de viento
existentes, se espera represente aire relativamente contaminado), en estos sitios se realizaron
dos campafias de muestreo, una del 12 al 18 de mayo del 2002, y la otra del 21 al 28 de julio del
2002. Se realiz6 un muestreo en un sitio semi-rural de la Sierra de Puebla (Cuetzalan), el cual se
encuentra localizado sobre una linea que va de suroeste a noreste (una trayectoria que por los
campos de viento existentes, se espera represente aire relativamente contaminado). Y por
tiltimo, se realizaron dos muestreos simultineos en el sureste del estado de Veracruz, uno en un
sitio rural, a 100 m del mar, en la costa del Golfo de México (Monte Pio, Ver), y otro, en un
sitio rural dentro de la selva tropical, en las instalaciones de la Estacion de Biologia Tropical de
la UNAM, dentro de la reserva ecologica de los Tuxtlas, Veracruz.

TIL.2. Seleccion del sitio.

La ubicacion de los sistemas de coleccion constituye el problema fundamental en cualquier
estudio de la quimica de los contaminantes atmosféricos. A pesar de la dificultad que representa
la obtencién de muestras representativas en una zona determinada, se han unificado ciertos
criterios para seleccionar un sitio que garantice la representatividad y disminuya la probabilidad
de contaminacion de las muestras. En primer lugar, deben de seleccionarse sitios en regiones
libres de la influencia de fuentes potenciales locales de contaminacion antropogénica. En caso
de que se identifique una fuente local, es necesario que el sitio seleccionado se encuentre viento
arriba de la fuente, o en su defecto, se debe verificar la direccion del viento durante los
muestreos. Se debe seleccionar una ubicacién especifica en un espacio abierto, con terreno
plano, a una altura minima de 1.5 m y maxima de 10 m sobre el nivel del suelo.

IIL.3. Descripcion de los sitios de muestreo.

Temascaltepec, se encuentra localizado a 1900 msnm, a 140 km de la ciudad de México y a 66
km de la ciudad de Toluca, en una cafiada angosta, a 19° 02’ 14" de latitud norte y a 100° 02
47" de longitud oeste. El sitio de muestreo especifico se ubicé a 1767.84 m snm (Figura IIL1).
Este sitio tiene un clima himedo de acuerdo a la clasificacion de Képpen (modificado por
Garcia, 1970) y es (A C w, x)'. La vegetacién existente incluye flora como pino, encino, fresno,
oyamel, ceiba, ocote, guayaba, platano, ciprés, eucalipto, aguacate, durazno, limén entre otros.

Rancho Viejo, es un #rea boscosa ubicada a 80 km de la ciudad de México, y a 30 km de la
ciudad de Toluca, con una precipitacién media anual de 1400 mm (Figura III.1). Rancho Viejo
tiene un régimen térmico medio anual en el mes mas caliente (abril) de 6.5 °C. Este sitio tiene
un clima himedo de acuerdo a su nivel de humedad y un clima semi-frio de acuerdo a su
temperatura. El clima de este sitio de acuerdo a la clasificacion de Kdppen (modificado por
Garcia, 1970) es (C w, b’g)'. La vegetacion prevaleciente son las coniferas, pino, fresno,
oyamel, encino y comunidades vegetativas asociadas a vegetacion de alta montafia como
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musgos y liquenes, y algunas plantas herbiceas. Rancho Viejo se encuentra situado a 19° 06” de
latitud norte y a 99° 55” de longitud oeste.

Cuetzalan, se encuentra localizado al noroeste del estado de Puebla, a 20° 05° 187 de latitud
norte, y a 97° 34" 54" de longitud oeste (Figura ITL.1), a 1000 m sobre el nivel del mar. Este sitio
muestra sélo un tipo de clima: semicélido-himedo con lluvias a lo largo de todo el afio, y una
temperatura media anual de 18 °C. El mes mas frio muestra temperaturas entre -3 y 18°C. El
clima de este sitio de acuerdo con la clasificacion de Képpen (modificado por Garcia, 1970) es
(Caw” bi’g)'. Este municipio ha perdido casi la totalidad de sus dreas de bosque, sin embargo,
aun conserva vegetacion mesoéfila de montafia como algunas especies de liquidambar en la

rivera del rio Apulco, asi como algunas comunidades de pino-encino al centro, sur y suroeste de
la ciudad.

Monte Pio, es un pequefio pueblo localizado a 100 m de la costa del Golfo de México, a 50 m
sobre el nivel del mar, a 18° 38’ 34" de latitud norte, y a 95° 05° 50” de longitud oeste (Figura
IIL.1). Tiene un clima calido himedo moderado, con una temperatura media anual de 24.6 °C,
con lluvias en verano, y una precipitacion promedio anual de 3216 mm. Este sitio tiene un
clima himedo de acuerdo a su nivel de humedad y un clima célido de acuerdo a su temperatura.
El clima de este sitio de acuerdo a la clasificacién de Koppen (modificado por Garcia, 1970) es
(Am fi). La vegetacion prevaleciente incluye vegetacion de dunas costeras y vegetacion
secundaria, Este sitio se encuentra localizado a 8 km de la Estacion de Biologia Tropical.

Estacién de Biologia Trepical “Los Tuxtlas”, se encuentra localizada al sur del estado de
Veracruz, dentro de la reserva ecoldgica de “Los Tuxtlas™ (Figura I11.1). Se encuentra ubicado a
300 m sobre el nivel del mar, a 18° 35" de latitud norte y a 95° 04’ de longitud oeste. Tiene un
clima himedo de acuerdo a su nivel de humedad, y un clima célido de acuerdo con su
temperatura. Cuenta con una temperatura media anual de 23.3 °C, con lluvias en verano, y una
precipitacion media anual de 4419.8 mm. El clima de este sitio de acuerdo a la clasificacion de
Képpen (modificado por Garcia, 1970) es (A ¢ f,)". La vegetacién prevaleciente incluye
vegetacion de selva alta tropical perennifolia y vegetacién secundaria. La selva tropical
perennifolia incluye cedro, sombrerete, palo de agua, palma real, caucho, ojite, ojuela, marayo,
y rabo lagarto, entre otras.

“Nota:

AC: semicdlido, con una temperatura media anual < a 22 °C, y la temperatura del mes més frio
>al8°C.

w,: el mas seco de los climas semicalidos con lluvias ocurriendo en verano, con un cociente
PT<43.2 (precipitacion total anual, en mm, entre la temperatura media anual, en °C).

C w,: el mas seco de los climas moderados con lluvias en verano y un cociente PT<43.3.

w: indica un porcentaje de lluvia invernal <5 con respecto de la lluvia anual.

b’: semifrio con verano fresco largo, con temperatura del mes mas caliente entre 6.5 y 22 °C.
Cy w: templado hiumedo con lluvias en verano, con una precipitacion del mes mas seco < 40
mm, con un porcentaje de lluvia invernal <5 de la anual.

iz con poca oscilacion entre 5y 7 °C.

g: indica marcha de la temperatura tipo Ganges, se afiade después de los simbolos anteriores si
el mes mas caliente del afio es antes de junio.

f: con un porcentaje de lluvia invernal < 18 con respecto de la lluvia anual.

Amf: calido himedo con lluvias en verano, un porcentaje de lluvia invernal > 10.2,
precipitacion del mes mas seco < 60 mm.

iz oscilacion isotérmica < 5 °C.
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IIT.4 Antecedentes de Muestreo y Anilisis de compuestos carbonilo.
Problemas comunes relacionados con el muestreo de carbonilos en aire

En general, los principales problemas con el muestreo de carbonilos en aire que pueden afectar
la exactitud del método son:

1) Una coleccién incompleta de los compuestos carbonilo

En cartuchos de silica gel impregnados con DNPH se ha demostrado la integridad de la
muestra en carbonilos estables hasta por un mes almacenados bajo refrigeracion y se ha
demostrado que esta técnica proporciona una pre-concentracion adecuada de los
compuestos carbonilo durante el muestreo en rangos bajos de concentracién en ppbv en
aire ambiente. Sin embargo, la técnica de coleccion mediante burbujedores o impingers no
es apropiada para estudios de campo prolongados o para el muestreo en sitios remotos
cuando se requiere que las muestras sean almacenadas y transportadas a un laboratorio
central para su analisis, pues los compuestos no son suficientemente preconcentrados, lo
cual resulta en una coleccién incompleta de los mismos.

2) Pérdida de carbonilos por procesos fisicos tales como adsorcion 6 reaccion quimica y
generacién de carbonilos como artifacts (adiciones) de muestreo

Ammnst y Tejada (1989) mostraron una interferencia dramatica y negativa debida a ozono en
la determinaci6n de formaldehido, por lo que es necesario la colocacion de un removedor
pasivo de ozono. Slemr (1991) usé filtros de KI cristalino colocados antes de los cartuchos
de silica-gel para eliminar la interferencia por ozono, lo cual mostré una mejor eficiencia
permitiendo velocidades de flujo de aire hasta de 3.5 I/min usando cartuchos largos con
secciones de teflon de 10 cm de longitud, obteniéndose un limite de deteccion de
aproximadamente 0.1 ppbv para una muestra de aire de 45 lts colectada en un tiempo de 13
minutos.

Beasley et al. (1980) recomendaron evitar el uso de botellas con tapas de baquelita, asi
como cualquier otro utensilio de este material usados para la determinacion de
formaldehido. Recomendaron también un acondicionamiento previo con DNPH para las
botellas nuevas de vidrio, para evitar pérdidas por adsorcion. Las botellas de polietileno por
su parte, no exhiben este efecto negativo, sin embargo ocasionan la formacion de artifacts
en la sefal de formaldehido lo cual de acuerdo con Lowe et al. (1981) puede ser originado
por el polietileno o bien por difusion a través del plastico.

3) Formacion de interferencias

En muestras de aire, los compuestos potenciales que interfieren para la determinacion de los
compuestos carbonilo incluyen a: O;, NO, y 8O,. La interferencia de NO, y SO, para el
muestreo de carbonilos mediante el uso de cartuchos impregnados con DNPH es nula
(Lipari y Swarin, 1985; Vararamurthy et al. 1992). Por su parte el efecto por ozono puede
presentarse de tres maneras: |)formacién de carbonilos como artifacts a partir de la reaccién
con los sustratos de muestreo, 2) degradacion de las DNPH hidrazonas y 3) formacion de
otros compuestos interferentes (Atkinson y Carter en 1984 encontraron que una cadena de
reacciones de radicales libres puede iniciarse cuando el ozono reacciona con las hidrazinas
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ya sea mediante la adicion a un nitrogeno, o bien por la abstraccion de un hidrogeno a partir
del enlace débil N-H).

La ruta preferida para la abstraccién del dtomo de hidrégeno es el mecanismo propuesto por
Atkinson y Carter:

RHNNH; + O;—RNNH;e (6 RHNNH) + O, + OHe
RNNH;® (6 RHNNH) + O,—RN=Ne + HO,e
RH=NH + 0O;(6 OHe}— RN=Ns + OHe + 0O, (+H,0)
RN=Ne —» Rs + N,

4) Blancos variables, como resultado de la contaminacién del reagente o del sistema de
muestreo,
En los métodos basados en DNPH, los limites de deteccion para diferentes compuestos
carbonilo se encuentran limitados por el limite de deteccién analitico (el limite mas bajo
confiable) o por el nivel del blanco. Para la mayoria de los compuestos carbonilo
(formaldehido, acetaldehido y acetona), los niveles de blancos determinan el limite de
deteccion. Es dificil eliminar los blancos de carbonilos completamente, pero pueden ser
minimizados para permitir una deteccion a nivel de ppt. Lo anterior es posible mediante el
uso de DNPH de extrema pureza (usualmente se recristaliza dos veces con acetonitrilo), la
purificacion de la solucién, evitando el contacto con el aire y con la luz del reactivo
preparado y usando solventes de alta pureza.

Meétodos de coleccion de carbonilos

Existen diferentes métodos de coleccidn de carbonilos, a continuacion se mencionan algunas de
las mas conocidas:

* Burbujeadores (impingers).- Esta técnica se basa en derivatizacion mediante dinitro-
fenil-hidrazina (DNPH) y han sido ampliamente usados en muchos estudios “para
determinar carbonilos atmosféricos. Sin embargo, ésta técnica no es apropiada para
estudios de campo prolongados o para el muestreo en sitios remotos cuando se requiere
que las muestras sean almacenadas y transportadas a un laboratorio central para su
analisis (Arnst y Tejada, 1989). Las técnicas de coleccion basadas en sorbente solidos
(como la utilizada en el presente estudio) proporcionan una mayor sensibilidad debido a
que los derivados usualmente son pre-concentrados a un mayor grado en la muestra.
Por esta razén, los sorbentes sélidos impregnados con DNPH son una alternativa
conveniente con respecto al muestreo con burbujeadores.

¢ Sorbentes sélidos.- Un gran nimero de sorbentes sélidos, tanto comerciales como
desarrollados en laboratorio han sido usados para la coleccion de carbonilos. Entre cllos
se cuentan los siguientes: lecho o perlas de vidrio, filtros de fibra de vidrio, silica-gel,
chromosorb P, Florisil , Carbopack B, XAD-2 y silica Cys. De entre estos, los que han
destacado por su amplio uso en la coleccién de carbonilos se encuentran los cartuchos
de silica-gel, recubiertos con DNPH, sin embargo se han encontrado al ozono como
interferencia (Arnst y Tejada, 1989). Ellos propusieron la incorporacién al sistema de
muestreo de un removedor pasivo de ozono, el cual consiste en un serpentin o tubo de
cobre empacado con KI cristalino colocado antes de los cartuchos de silica-gel, el cual
ha mostrado altas eficiencias de muestreo, permitiendo velocidades de flujo de aire
hasta de 3.5 Vmin. Se han comparado ambas técnicas de muestreo (burbujeadores y
cartuchos empacados con sorbentes s6lidos) y se han encontrado discrepancias entre
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ellas con respecto a aldehidos olefinicos tales como la acroleina y el crotonaldehido,
pero en especies estables tales como formaldehido, acetaldehido, propionaldehido,
benzaldehido y acetona se han encontrado buenas correlaciones entre ambos métodos.

e El uso de despojadores (denuders) como dispositivos de muestreo de carbonilos permite
mayores velocidades de flujo de muestreo sin pérdida de eficiencia y se minimizan las
posibles reacciones de aldehidos, DNPH y sus derivados con el sorbente mediante el
uso de vidrio como soporte para el reagente (Possanzini et al. 1987). Las eficiencias de
coleccién de despojadores para aldehidos C2 y C3 son menores que para formaldehido,
lo cual puede deberse a las diferencias en solubilidades. Asi, para el formaldehido, la
eficiencia de coleccion es del 100% a 1lt/min y de 90% para acetaldehido y
propionaldehido a 2lts/min. Al comparar los despojadores con los cartuchos
impregnados se observa una degradacion parcial de acroleina y otros aldehidos
olefinicos sobre los cartuchos, sin embargo, esta degradacion la cual consiste en la
presencia de dos derivados de cada aldehido, no causa dificultades analiticas,

Métodos usados para el andlisis de muesiras de carbonilos en aire.

Los métodos mediante cromatografia de gases no han sido aceptados ampliamente debido a la
baja volatilidad de los derivados hidrazonas, la insensibilidad relativa del detector de ionizacién
de flama comiin y a la formacién de picos dobles (isdmeros syn y anti) para algunos derivados,
lo cual puede dificultar la identificacion y cuantificacién de los compuestos en muestras
complejas (Selim, 1977; Kalio et al. 1972; Hoshika y Takata, 1976; Johnson et al. 1981). En
contraste a los métodos de cromatografia de gases, la separacion de hidrazonas por
cromatografia liquida combinada con la deteccion UV se ha convertido en el método mas
popular para la determinacion de carbonilos en muestras de aire. Usualmente la separacion de
las hidrazonas se ha logrado en columnas C18 fase reversa (4.6 mm d.i. y 150 mm de longitud)
usando una elucion isocratica o de gradiente y una combinacién apropiada de solventes (agua-
actonitrilo). Un problema comiin ha sido la co-elucion o pobre resolucion de ciertas
combinaciones de compuestos incluyendo a la acroleina, la acetona, propionaldehido y furfural;
y del isobutiraldehido, n-butiraldehido y 2-butanona; asi como para el iso-valeraldehido y 2-
metil-butiraldehido. Smith et al. (1989) mostraron que mediante el uso de gradiente ternario,
usando una combinacién de solventes agua-metanol-acetonitrilo se obtenia una muy buena

separacion de los carbonilos C3, acroleina y acetona, asi como el butanal y los isémeros de 2-
butanona.

IIL.5. Sistema de coleccidn.

El sistema de coleccion consta de dos partes, la parte instrumental que bisicamente la
constituye la bomba y las conexiones necesarias para la succion del aire; y el dispositivo de
coleccion, que constituye el medio en el cual se hace la coleccién de los compuestos; cartuchos
impregnados con Dinitro-fenil-hidrazina (DNPH). Adicionalmente se usa un medio de
remocion de ozono para evitar degradacion, el cual consiste en un serpentin de cobre
impregnado con una solucidn acuosa de Kl al 10%.
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Instrumental.

En todas las campafias de muestreo, se utilizaron bombas de vacio marca GAST libres de
aceite. Dichas bombas de vacio succionan el aire del sitio y lo hacen pasar a través del sistema
de coleccion a un flujo controlado de 1 It/min.

Dispeositivo de coleccion.

Las muestras se colectaron de acuerdo al método certificado por la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (EPA), método TO-11A. Los muestreos se realizaron en un
periodo comprendido entre 2002 y 2003, en diferentes meses de cada afio. Para la coleccion de
muestras in situ se utilizaron cartuchos de Silica-gel marca Sep-pak DNPH de la compaiiia
Waters (Garcia, 2002), cuyo esquema se muestra en la figura [11.2.

AIRE |

———Filtro de Polietileno

Anillo de
Aluminio de
compresion

{&————DNPH- Silica

I *— Filtro de Polietileno

N
(117

BOMBA

—
Figura ITL.2. Cartuchos de Silica-gel Sep-Pak impregnados con DNPH, utilizados en el
muestreo de carbonilos.

Con el fin de evitar las interferencias con el ozono (O;) v la degradacion de los derivados de
hidrazona, durante la coleccion de los carbonilos, se colocd un tubo en espiral de cobre,
impregnado internamente con una solucién acuosa de yoduro de potasio (KI) al 10%. Asi, al
reaccionar el ozono con el KI se evita la degradacidn de los derivados de hidrazona mediante la
siguiente reaccion:

03+2KIi+H,0 —— 0+ 1, + 2KOH (1)
Asi el sistema completo para la coleccién de carbonilos incluyendo la bomba y el dispositivo de
coleccién se muestra en le Figura II1.3. Cabe sefialar que el medidor de flujo calibrado

nicamente se conecta para verificar que el flujo se mantenga constante durante el muestreo (al
inicio, durante y al final del muestreo).
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cartucho DNPH

medidor
de flujo

serpentin impregnado
con KI

Figura ITL.3. Sistema de coleccién de carbonilos en aire.

ITL.6. Muestreo.

Se muestrearon carbonilos C1-C4 en los cinco sitios mencionados en los afios 2002 y 2003 de
acuerdo al protocolo mostrado en la Tabla I11.1. Se realizaron dos muestreos simultineos en
Rancho Viejo y en Temascaltepec. Se llevo a cabo un muestreo en Cuetzalan, en la sierra de
Puebla, y finalmente, un muestreo simultineo en Monte Pio, y en las instalaciones de la
Estacién de Biologia Tropical de la UNAM en “Los Tuxtlas”.

Se realizaron mediciones para formaldehido, acetaldehido, acetona, propionaldehido y
butiraldehido, sin embargo, sélo se consideraron los primeros tres carbonilos, puesto que los
lltimos dos mostraron siempre concentraciones por debajo o cerca del limite de deteccion. Las
muestras se colectaron con cartuchos de silica-gel Sep-pak (Waters, Miliford) impregnados con
DNPH (Dinitro-fenil-hidrazina). El muestreo consisti6é en hacer pasar aire mediante una bomba
de vacio a través del cartucho a un flujo de 1 V/min, corriente abajo del cartucho se conectd un
medidor de flujo calibrado para verificar los flujos a lo largo del muestreo (el cual se conecta
solo durante la verificacion de los flujos). Adicionalmente, se conecté un removedor de ozono
corriente arriba del cartucho, consistente en un serpentin de cobre impregnado con una solucién
acuosa de KI al 10%, para evitar la degradacién de los derivados hidrazona. Cada cartucho fue
sellado con tapones de teflon inmediatamente después del muestreo. La preservacion de las
muestras consiste en envolver los cartuchos de DNPH perfectamente sellados en papel aluminio
(para evitar la descomposicién por la accion de la luz) y se almacenaron en refrigeracion a una
temperatura < 4°C hasta su posterior andlisis, al cabo de no mas de una semana después del
muestreo.
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Se debe contar con informacion sobre la meteorologia regional prevaleciente en el momento del
muestreo. En cada muestreo se registraron datos de temperatura, presion barométrica, se
verificé el flujo, asi como también se hicieron observaciones sobre precipitacion y las
caracteristicas de cobertura del cielo (nublado, despejado, soleado, etc) en el momento de la
coleccion. La direccion y velocidad del viento constituyen factores importantes que determinan
la composicion de una masa de aire en particular, de este modo, dependiendo de la direccion del
viento, se tiene la influencia de fuentes locales y regionales. Desgraciadamente, por tratarse de
sitios rurales no fue posible contar con una estacion meteoroldgica cercana a los sitios de
muestreo para obtener datos meteorologicos de superficie, ni tampoco se tuvo acceso a datos de
altura (radiosondeos), sin embargo, se realizaron observaciones a escala local usando una
brijula para determinar la direccion del viento, y se obtuvieron datos de las estaciones
meteorologicas mas cercanas a los sitios de muestreo durante los periodos de muestreo.
Adicionalmente, se decidio determinar las trayectorias 24 horas hacia atras y a diferentes
altitudes (dependiendo de la topografia de los sitios) del movimiento de las masas de aire en los
sitios de muestreo para tener una mejor idea del origen de los vientos mediante la aplicacion del
modelo HYSPLIT (Hybrid Single-particle Lagrangian Integrated Trajectory Model) versién 4.0
(http://www.arl.noaa.gov/ready.html). Los mapas de trayectoria del modelo HY SPLIT muestran
una vista aérea de la ruta que toma una parcela de aire, asi como también, una vista vertical de
su movimiento a diferentes altitudes. EI modelo HYSPLIT dispone de un archivo de datos de
re-andlisis (de los afios de 1948 hasta la fecha) en formato ARL a través del programa READY
(Real-Time Environment Applications and Display sYstem). De este modo, los datos de vientos
superficiales fueron analizados para cada dia de cada uno de los muestreos con el fin de
identificar las posibles fuentes de influencia antropogénica.

TABLA IIL1.
Protocolo de muestreo.
SITIO Intervalo de muetsreo Periodo de muestreo
Temascaltepec (TEM-1) 19:00 h a 07:00 h; 12-18 /05/ 2002

07:00 ha11:00 h;
11:00 ha 19:00 h;

Rancho Viejo (RV-1) 19:00 h a 07:00 h; 12-18 /05/ 2002
07:00 ha 11:00 h;
11:00 h a 19:00 h;

Temascaltepec (TEM-2) 19:00 h a 07:00 h; 21-28 /07/ 2002
07:00 ha 11:00 h;
11:00 ha 19:00 h;

Rancho Viejo (RV-2) 19:00 ha 07:00 h; 21-28 /07/ 2002
07:00 ha 11:00 h;
11:00 ha 19:00 h;

Cuetzalan (CUE) 07:00 ha 19:00 h; 23-27/09/ 2002
19:00 h a 07:00 h;
Monte Pio (MP) 19:00 h a 07:00 h; 3-8/03/2003

07:00hal1:00 h;
11:00 h a 19:00 h;
Estacion de Biologia (BS) 19:00 ha 07:00 h; 3-8 /03/2003
07:00 ha 11:00 h;
11:00 ha 19:00 h
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I1L.7. Método analitico.

Durante el muestreo, los compuestos carbonilos colectados en los cartuchos Sep-pak DNPH
reaccionan con la 2,4-dinitro-fenil-hidrazina (2,4-DNPH) con lo cual se lleva a cabo la
derivacién de los carbonilos mediante la siguiente adicién nucleofilica, dando lugar a la
eliminacion de agua y a la formacion de las 2,4-dinitro-fenil-hidrazonas:

HN— NH2 Rﬁ“
T HN—
/ C H20
R R
Compuesto carbonilo ~ 2,4-di-nitro-fenil- hidrazina 2.4-:?1—11!11'0- fenil-hidrazona
(DNPH) (Derivados)

Principio de operacion:

Las 2.4-dinitro-fenil-hidrazonas formadas fueron eluidas con 10 ml de acetonitrilo, y el eluato
consistente en 20 pl fue analizado mediante cromatografia liquida de alto desempefio (HPLC).
El sistema analitico consistié de un instrumento GBC equipado con una bomba isocratica (LC-
1150) y un detector UV-VIS GBC (LC-1200). La separacién se llevo a cabo con una columna
analitica fase reversa Phenomenex ODS3 (5 pm x 250 mm x 4.60 mm). Los derivados se
detectaron a 360 nm. La fase mévil consistio en 55% de acetonitrilo y 45% de agua (55 ACN :

45 H,0), fluyendo a | ml/min. Los detalles de esta método son descritos por Baez et al (2001,
2003).

La insercion de la muestra o un estindar se realiza mediante una valvula de inyector de
micromuestreo. La muestras son disueltas, de ser posible en la fase movil (agua-acetonitrilo)
para evitar un pico innecesario de solvente. El loop o circuito de la muestra calibrado se llena
con una solucion de muestra por medio de una jeringa ordinaria. La rotacion del rotor de la
vélvula posiciona el loop con la muestra dentro de la corriente de la fase movil, con una
inyeccion subsecuente de la muestra dentro de la parte superior de la columna sin una
interrupcién importante de flujo. Los loop de muestra de volimenes diferentes son
intercambiables; el volumen de un loop es usualmente de 10-20 pl. La fase movil debe ser
entregada a la columna mediante una bomba, los solventes deben ser de-gasificados
completamente antes de su introduccion al sistema. Para la separacion se usa una columna
analitica para HPLC fase reversa, en donde los carbonilos son identificados con base al tiempo
de retencidn. Fase inversa significa que la polaridad de la fase estacionaria es menor que la de
la fase movil, lo cual sucede en el caso de fases enlazadas tipo hidrocarburo y fases maéviles
polares. En esta técnica (Snyder y Kirkland, 1974), los solutos son eluidos en orden de
polaridad, con la fase inversa, el mas polar eluye primero, y con la fase normal, el menos polar
eluye primero. Se pueden cambiar los tiempos de retencion de los solutos cambiando la
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polaridad de la fase estacionaria ( o mas facilmente) la de la fase mévil. La deteccion se realiza
mediante un detector UV-VIS, el cual consiste en un espectrofotometro ultravioleta-luz visible.
Este tipo de detector usa una fuente de luz que emite intensidad de luz méaxima a una o varias
longitudes de onda discretas que son aisladas mediante filtros apropiados. Este detector ofrece
un minimo de ruido. Usando una ldmpara de mercurio de mediana presion, se pueden
seleccionar longitudes de onda de 254, 280, 313, 334, y 365 nm, mediante el uso de filtros de
interferencia de pase de bandas angostas. La operacién en la luz visible se logra usando una
lampara de yoduro de cuarzo y filtros de interferencia apropiados.

Los limites de deteccion se calcularon basindose en el contenido de fondo de los cartuchos
DNPH en blancos de laboratorio para cada uno de los carbonilos determinados en este estudio.
Asi, se establecieron los limites de deteccion (LD) como 3 veces la desviacion estandar de los
blancos, y 10 veces la desviacién estindar de los blancos para los limites de cuantificacion
(LC). Se determinaron los limites de deteccion y de cuantificacion basandose en el volumen de
aire muestreado y tiempo de muestreo. Los resultados obtenidos para formaldehido,
acetaldehido y acetona para cada volumen y tiempo de muestreo son mostrados en las tablas
N2 y L3 Los limites de deteccién para los derivados de propionaldehido y butiraldehido
fueron de 17 y 11 pg I"', respectivamente, lo cual corresponde a 0.26 y 0.17 pg m™ para un
volumen de muestra de 120 | a condiciones STP. Los niveles de carbonilos en los cartuchos
control de campo fueron similares a los contenidos en los cartuchos blanco de laboratorio. Se
corrigieron las concentraciones ambiente de carbonilos para cartuchos blanco de campo.

TABLA II1.2. Limites de deteccion para formaldehido, acetaldehido y acetona.

Muestra de aire CH,0 CH;CHO CH;COCH;
7201 0.08 ppbv 0.14 ppbv 0.33 ppbv
(12 h) 0.09 ug m? 025 ugm? 0.78 pgm”
2401 0.24 ppbv 0.43 ppbv 0.99 ppbv
(4h) 029 pgm™ 0.77 pgm~ 234 ugm”
4801 0.12 ppbv 0.21 ppbv 0.49 ppbv
(8 h) 0.14 ug m™ 0.37 pgm” 1.16 ygm™

TABLA IIL3. Limites de cuantificacién para formaldehido, acetaldehido y acetona.

Muestra de aire CH,0 CH,;CHO CH;COCH;
7201 0.27 ppbv 0.47 ppbv 1.10 ppbv
(12 h) 0.33 pgm 0.84 ugm” 2.60 pgm”
2401 0.804 ppbv 1.42 ppbv 3.29 ppby
(4 h) 0.98 ug m™ 2.55 ugm” 7.80 pgm?
4801 0.40 ppbv 0.71 ppbv 1.65 ppbv
(8h) 0.49 pg m* 1.27 pgm” 391 pgm”
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IIL8. Validacién de las muestras y del método analitico.
Para validar en campo las muestras colectadas se tomaron en cuenta los siguientes criterios:

® Se analizaron cartuchos blanco de campo para determinar los niveles de fondo de los
carbonilos. Los niveles de carbonilos en los cartuchos control de campo fueron
similares a los contenidos en los cartuchos blanco de laboratorio. Se corrigieron las
concentraciones ambiente de carbonilos para cartuchos blanco de campo.

e verificacion de los flujos (no permitiéndose variaciones en el flujo de mueslreo
mayores a un 10%)

e tiempo de muestreo (se verifico que la bomba operara durante el periodo completo de
muestreo y en caso de haber interrupcion de energia eléctrica se registré la hora de
suspension y la hora en que se reanud6 la operacion de la bomba)

e verificacion de la presion de succion de la bomba (al inicio, durante y al final del
muestreo)

La eficiencia de coleccion fue determinada conectando dos cartuchos en serie, en base a esto, se
obtuvieron valores > 95% para todos los carbonilos. El volumen de saturacién (breakthrough
volume) es de 500 ppbv (considerando las concentraciones combinadas de todos los carbonilos)
cuando se muestrean 20 litros de aire.

La precision del método se determiné a partir de los resultados obtenidos de 4 dispositivos de
muestreo co-localizados y simultineamente operados en 6 ocasiones. Obteniéndose valores de
% R.S.D.de 0.3 a 12.1%.

Para validar el método analitico, se determind la linealidad para cada uno de los carbonilos
medidos, el coeficiente de variacion (CV), asi como la exactitud del método.

Linealidad:

Formaldehido: R = 0.999956
Acetaldehido: B = 0.999894
Acetona: R = 0.999902
Propionaldehido: R = 0.997007
Butiraldehido: R’ = 0.990911

CV (Coeficiente de Variacion):

Formaldehido: 3.8037%
Acetaldehido: 3.5878%
Acetona: 2.7312%
Propionaldehido: 3.2733%
Butiraldehido: 8.6978%

Rango de concentracion de la curva de calibracion:

Formaldehido: 1-3 ppm
Acetaldehido: 1-3 ppm
Acetona: 1-3 ppm
Propionaldehido: 0.2-0.6 ppm
Butiraldehido: 0.2-0.6 ppm
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La repetibilidad se evalud en base al analisis de 7 curvas de calibracién duplicadas, mostrando
valores de R.S.D. de 11.54% para formaldehido, 12.17% para acetaldehido, y 9.16% para
acetona.

IIL9. METEOROLOGIA.
II1.9.1. Datos meteoroldgicos de Observatorio.

Debido a que durante los periodos de muestreo no se conté con la disponibilidad de una
estacion meteorologica portatil y a que ademas, los sitios de muestreo del presente estudio se
encuentran ubicados en ambientes rurales, no fue posible contar con una estacién meteorologica
in situ, motivo por el cual no se realizaron mediciones de velocidad y direccién del viento. Sin
embargo, en cada uno de los sitios muestreados se registraron observaciones de la direccion del
viento mediante el auxilio de una brijula'y se obtuvieron datos de las estaciones meteorologicas
mas cercanas a los sitios de muestreo durante los periodos contemplados en el estudio. Para
Temascaltepec y Rancho Viejo, ambos en el estado de México, se obtuvieron datos de los
observatorios ubicados en Toluca y en la Ciudad de México, para Cuetzalan se obtuvieron datos
de los observatorios de las Ciudades de Puebla y Tampico, y para La Estacion de Biologia y
Monte Pio, ambos ubicados en la region de “Los Tuxtlas” en el estado de Veracruz, se
obtuvieron datos de los observatorios de las ciudades de Veracruz y Coatzacoalcos.

Adicionalmente se decidid determinar las trayectorias 24 horas hacia atrds y a diferentes
altitudes del movimiento de las masas de aire en los sitios de muestreo para tener una idea del
origen de los vientos mediante la aplicacion del modelo de trayectoria conocido como
HYSPLIT de la NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration).

IT1.9.2. Uso de Trayectorias para la interpretacién de mediciones de quimica atmosférica

Una trayectoria constituye un estimado de la ruta de transporte de una parcela de aire
infinitamente pequeiia. Esta trayectoria por si misma es un estimado de la linea central de una
masa de aire que por adveccion estd sujeta a dispersion horizontal y vertical. Por tanto, una
trayectoria constituye un estimado del movimiento medio de una nube de material
difundiéndose (Kahl, 1993). Esta deberia interpretarse como una trayectoria general de una
masa de aire en vez de una conexion directa entre una region fuente y un receptor viento abajo.

La exactitud de las trayectorias estd limitada a la representatividad espacial y temporal de los
datos meteorologicos sobre los cuales se basan los célculos. Asi, por ejemplo en regiones con
datos dispersos como el Artico, esta limitacién es sustancial. Kahl et al. (1989) compararon tres
modelos de trayectoria cominmente usados en estudios de quimica atmosférica y concluyo que
su utilidad estd limitada a la identificacién de regiones fuente distantes (5 dias viento arriba)
con resoluciones horizontales de aproximadamente 1000 km. Mientras que en algunos casos
esta incertidumbre puede ser inaceptable, las trayectorias sin embargo, pueden constituirse en
herramientas dtiles para estimar la trayectoria general de la adveccion de una masa de aire. Kahl
(1993) establecié que existen incertidumbres asociadas con la poca representatividad de una
trayectoria simple en un escenario complejo climatico y sugiere algunas guias para el uso e
interpretacion de las trayectorias, las cuales se mencionan a continuacion:
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1) Se recomienda inspeccionar niveles verticales multiples para evaluar el mezclado vertical
del viento. La presencia de un fuerte mezclado implica un escenario meteorologico
complicado el cual no puede ser descrito de manera adecuada por una trayectoria simple.

2) Se recomienda calcular las trayectorias a intervalos regulares de una malla en los
alrededores de la locacidn de interés.

De acuerdo con Kahl et al. (1986) la incertidumbre en los calculos de trayectorias puede
reducirse mejorando la resolucién de los datos meteoroldgicos sobre los cuales se basan los
célculos y un aumento en la resolucion espacial de los datos produce una mayor mejora en
exactitud que un aumento en la resolucion temporal de los datos. Sin embargo, las base de datos
de mediciones meteoroldgicas tanto a escala regional como global son desafortunadamente
pequeifias y el alimentar al modelo una base de datos en particular con datos observados implica
realizar interpolaciones temporales y espaciales a través de técnicas dinamicas, para lo cual este
modelo en particular no ha sido probado ain.

II1.9.3. Descripcion del Modelo de Trayectoria utilizado.

Se utilizé un modelo para el céilculo de las trayectorias de las masas de aire 24 horas hacia atras
con el propésito de determinar el probable origen de una masa de aire en particular. El modelo
utilizado constituye uno de los productos ofrecido por la NOAA (National Oceanic and
Atmospheric Administration) y lleva por nombre HYSPLIT (Hybrid-Single Particle Lagrangian
Integrated  Trajectory), el cual funciona a través de la pagina web
(http://www.arl.noaa.gov/readyhtml) mediante el sistema READY (Realtime Environmental
Applications and Display sYstem), aunque también ofrece la opcion de instalarlo en una PC y
trabajar desde ella. Este modelo esté disefiado para poder llevar a cabo simulaciones referentes
al transporte atmosférico (vientos) y dispersion de contaminantes (difusion, sedimentacion,
precipitacion). El método de calculo del modelo constituye un hibrido entre el método
Lagrangiano usado para calculo de transporte y el método Euleriano usado para célculos de
dispersion. En el apéndice B se describen a detalle las caracteristicas y ecuaciones consideradas
en el modelo para el calculo de transporte y dispersion.

Existen tres productos asociados con el modelo HYSPLIT: Trayectorias de particulas de aire,
Concentraciones de aire y Deposicion total.

Para nuestros fines, el producto de interés lo constituyen las trayectorias de particulas de aire,
las cuales constituyen herramientas de diagnéstico cominmente usadas para evaluar el flujo de
contaminantes a través de la atmdsfera. Una trayectoria simple a partir de un punto de origen
(fuente) representa la trayectoria de flujo de una particula simple desde dicho punto. Las
trayectorias de un conjunto de particulas determinan la pluma del contaminante con particulas
individuales dispersandose tanto horizontal como verticalmente a través del tiempo conforme se
mueven a lo largo de su trayectoria. Es importante sefialar que una trayectoria simple no puede
reflejar adecuadamente la historia espacial o a lo largo del tiempo de la dispersién completa de
una pluma. Sin embargo, calculando algunas trayectorias a diferentes altitudes, se puede lograr
una mejor indicacion del flujo y dispersion de la pluma.

El modelo puede correrse de manera interactiva en la web mediante el sistema READY o bien
se pueden descargar el codigo ejecutable y los datos meteorol6gicos en una PC. La version web
presenta algunas limitaciones para evitar saturacién del servidor y la version para PC estd
completa sin ninguna restriccién computacional, excepto que el usuario debe cargar el archivo
de entrada de datos meteorolégicos en un formato apropiado para HYSPLIT.
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El modelo puede calcular trayectorias hacia atras o hacia delante a lo largo del tiempo y
presenta opciones para calculo de trayectorias isentrdpicas, isosigma e isobdricas. Asi mismo,
tiene ligas a los servidores de datos meteoroldgicos de ARL y NCEP, integra y decodifica datos
para ETA, GFS y ECMWF, permite acceder a archivos de modelos de prondstico como
NCAR/NCEP e incluye aplicaciones adicionales para convertir datos en MMS5, RAMS y
COAMPS. En el apéndice B se muestran las ecuaciones principales utilizadas por el modelo.

I11.9.3.1 Datos meteorolégicos utilizados por el modelo

Los campos de datos meteorolégicos utilizados por el modelo constituyen datos de salida de
modelos de prondstico o pueden ser creados a partir de rutinas en lenguaje Fortran que
convierten los datos al formato adecuado para HYSPLIT. Estos archivos de datos pueden ser
solicitados al Centro Nacional de Datos Climaticos de la NOAA, los cuales pueden incluir
archivos a escala regional (EDAS) y a escala global (FNL). Todos los archivos de datos deben
ser compatibles con el servidor ARL, por lo que tienen que ser empacados en un formato
especial. Existen aplicaciones en la versién para PC de HYSPLIT para convertir los archivos de
datos al formato empacado ARL, pero todas ellas estin desarrolladas para convertir (inicamente
los archivos de salida de modelos de prondstico 6 a partir de observaciones interpoladas en una
malla, lo cual resulta una tarea bastante complicada, debido a que no es posible utilizar técnicas
de interpolacién simple.

El archivo de datos de ARL disponible en la web, debido a limitaciones de espacio (nicamente
contiene datos de salida del Sistema Global de Anélisis de Datos (GDAS) cubriendo ambos
hemisferios del globo y el Sistema de Analisis de Datos (ETA) el cual cubre una gran parte de
Norteamérica. Ambos archivos de datos se encuentran disponibles desde 1997. Los archivos de
datos provenientes de GDAS se les llama FNL y a los provenientes de ETA se conocen como
archivos EDAS. Los archivos EDAS (determinados cada 3 horas) tienen una resolucion
espacial hasta el afio 2003 de 80 km y a partir del afio 2004, dicha resolucién fue mejorada a 40
km, mientras que los archivos FNL (determinados cada 6 horas) son guardados a una resolucién
espacial de 191 km sobre una proyeccion hemisférica. Existen ademas otras fuentes de datos
tales como NGM el cual cubre la region continental de Estados Unidos hasta 1998 con una
resolucion espacial de 180 km y los datos provenientes de REANALYSIS cubren todo el globo
desde 1948 hasta la fecha con una resolucion horizontal de aproximadamente 2.5 grados de
latitud. Para una descripcion mas detallada de este tipo de archivos de datos meteoroldgicos se
recomienda consultar la pagina web : http://www.arl.noaa.gov/ss/transport/archives.html

I11.9.3.2 Algunas consideraciones al modelo

e Los archivos usados por HYSPLIT se encuentran en una malla a cuatro dimensiones (X,
¥, Z, t) y constituyen archivos de salida de modelos meteorolégicos cuya resolucion
varia de acuerdo al modelo en particular y a los niveles de presion estandar (1000, 925,
850 hPa) a intervalos de 25 hPa para los modelos regionales.

¢ No existe un programa que permita alimentar en el formato requerido datos
superficiales observados al modelo HYSPLIT. El modelo requiere campos en malla a
cuatro dimensiones (x, y, z, t) de las variables meteorologicas, por lo que se requiere
de interpolacion de datos superficiales y las técnicas mas simples de interpolacién no
son las mas apropiadas para resolver este problema. Esto significa hacer una seric de
suposiciones, y éste método no ha sido probado atin por los creadores del modelo.
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s Debido a que los datos meteoraldgicos son muestreados en puntos seleccionados de una
malla, los efectos de rugosidad del terreno tienden a ser suavizados o subestimados, por
lo que para el caso de valles y montaiias, el modelo tiende a aplanar dichas superficies.
Por tanto, cuando se quiere iniciar una trayectoria en lo alto de una montafia el modelo
meteoroldgico tiende a ver a la montafia a la mitad de la altura que mide en realidad. La
opcién consiste en considerar la presion superficial y la presién media al nivel del mar
en la locacion de inicio y estimar la altura por encima del nivel del mar del terreno en la
locacion, lo cual es posible lograr mediante el programa “Vertical Sounding”
disponible en la web en el sistema READY. Se recomienda también correr dos
trayectorias, una a la altura real de la estacion de estudio y otra a una locacion lo
suficientemente lejos de la altura real del terreno al nivel del mar, si ambas trayectorias
son parecidas, se podré tener una mayor confianza en los resultados. En un terreno muy
complejo el modelo probablemente no es muy exacto a menos que el flujo del viento
sea controlado por condiciones sindpticas a gran escala (vientos fuertes).

* Si lo que se pretende buscar es el origen del aire cerca de la superficie, entonces la
trayectoria se debe iniciar a 10 m, pero si lo que se pretende es hallar el origen del aire
que contribuye por ejemplo a una lluvia acida, entonces se debe seleccionar una altura
cercana o por encima de la base de la nube. Generalmente se seleccionan 3 diferentes
niveles de altura cercanas a la altura de interés para obtener una mejor idea del
comportamiento de los vientos.

» Los célculos de trayectorias tnicamente calculan adveccion a partir de las componentes
u, vy w, del viento. No se considera ningiin otro efecto termodindmico independiente.
Si se desea ver la influencia de la estratificacion térmica entonces se debe correr la
versién del modelo que incluye célculos de concentracion.

s Todos los datos meteoroldgicos usados en el modelo no son lo suficientemente finos
como para distinguir 2 locaciones diferentes en una misma ciudad. El archivo de datos
que tiene mejor resolucién es el archivo EDAS, con una resolucién horizontal de
aproximadamente 80 km y a partir de enero de 2004 a una resolucién mejorada de 40
km, sin embargo, este archivo de datos no es a escala global, inicamente aplica para
territorio estadounidense.

I11.9.3.3. Restricciones del modelo e incertidumbres asociadas al mismo

e Sobre el intervalo del tiempo de integracién hay un error numérico acumulado. Este
puede reducirse disminuyendo el paso del tiempo de integracion, no obstante que ¢l
paso de tiempo real proporciona un nivel aceptable de precisién (aproximadamente 1%
por dia) considerando el nimero de usuarios y su aplicacién tipica. Un aspecto
interesante de la integracion de una trayectoria es que conforme el error se acumula y la
trayectoria se mueve a lo largo de los puntos adyacentes de la malla, ¢l error puede
incrementarse rapidamente. La incertidumbre numérica del célculo es la mitad de la
distancia entre el punto de retorno y el punto de inicio cuando se corren trayectorias
hacia adelante a partir de una locacion dada sobre una trayectoria hacia atrds
previamente calculada.

e La exactitud del calculo puede ser de hasta 5% por dia debido a que el célculo de la
trayectoria es una integracién que usa puntos de datos discretos arreglados en espacio y
tiempo sobre en una malla para representar una funcién continua. La exactitud depende
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de las caracteristicas del flujo y su velocidad a través del dominio con respecto al
nimero de puntos en la malla que representen tales caracteristicas. Datos bastante
dispersos en espacio y tiempo adicionan una mayor incertidumbre al calculo.

o Elerror es causado por un componente fisico y un componente numérico. A partir de la
literatura, es posible estimar un error total de un 15 a un 30% de la distancia del
recorrido de la trayectoria. La componente fisica del error estd relacionada con la
manera en la cual los campos numéricos estiman el campo de flujo real. No existe
manera de comprobar esto sin una verificacién independiente de los datos. La
componente numérica del error estd compuesta del error de integracion y de un error
debido a la resolucién de los datos al tratar de representar una funcién continua (el
campo de flujo atmosférico) con datos en malla a una resolucion limitada en espacio y
en tiempo.

e Elerror de integracién puede estimarse calculando una trayectoria hacia atrés a partir
del punto final de una trayectoria hacia delante, el error es entonces de
aproximadamente la mitad de la distancia entre el punto inicial y el punto final.

e El error de resolucion se puede estimar mediante el inicio de varias trayectorias a partir
de un punto inicial. La divergencia de estas trayectorias proporcionara un estimado de
la incertidumbre debido a la divergencia en el campo de flujo.

e El componente del error de resolucién que es dificil de estimar se refiere al tamafio y
velocidad de movimiento de varias caracteristicas del flujo a través de la malla. Se
requiere que exista un nimero suficiente de puntos de muestreo (en espacio y tiempo)
para reducir el error.

1I1.9.3.4. Formato de resultados del modelo.

El resultado del modelo lo constituyen las trayectorias de las masas de aire hacia atras o hacia
adelante a lo largo del tiempo. Una trayectoria es un mapa que muestra una vista aérea de la
trayectoria de la masa de aire y una vista vertical de su movimiento a diferentes alturas. Se
utilizan simbolos para identificar la posicion de la parcela de aire en el periodo de calculo y al
intervalo del tiempo que usualmente es definido por el usuario. Ademas del mapa de trayectoria
se obtiene una grafica que constituye una vista vertical que muestra las diferentes alturas de la
parcela de aire a lo largo del tiempo. La altura de la parcela de aire se mide en metros sobre el
nivel del suelo (AGL) por sus siglas en inglés (Above Ground Level). Un ejemplo del mapa
obtenido con el modelo se muestra en la Figura I11.4.
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Figura I11.4. Ejemplificacion de mapa de trayectoria obtenido mediante el modelo
HYSPLIT.
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IV.1 RESULTADOS OBTENIDOS

El presente trabajo de investigacion reporta datos de mediciones de compuestos carbonilo en 5
sitios rurales con vegetacion de bosque a diferentes altitudes sobre el nivel del mar.

Descripcion de los sitios de muestreo:
Los sitios muestreados fueron:

Temascaltepec (TEM), un sitio rural, localizado en el Estado de México, en este sitio se
llevaron a cabo dos muestreos, los cuales se realizaron, el primero, del 12 al 18 de Mayo de
2002, y el segundo, del 21 al 28 de Julio de 2002.

Rancho Viejo (RV), un area boscosa, considerada como un sitio rural, localizado en el Estado de
México. En este sitio se realizaron dos muestreos de manera simultinea al sitio de
Temascaltepec: el primero, del 12 al 18 de Mayo de 2002, y el segundo, del 21 al 28 de Julio de
2002.

Cuetzalan (CUE), un sitio semi-rural localizado en la Sierra de Puebla. El muestreo se llevo a
cabo del 23 al 27 de Septiembre de 2002.

Monte Pio (MP), localizado a 100 m del mar en la Costa del Golfo de México y considerado
como un sitio rural. En este sitio se muestred del 3 al 8 de Marzo de 2003 de manera simultanea
al sitio de la Estacion de Biologia.

Estacion de Biologia (BS), ubicada dentro de la Selva Tropical en instalaciones de la UNAM,
en la reserva ecoldgica de Los Tuxtlas, a 8 km de la costa (Monte Pio).

Estos sitios de muestreo fueron elegidos debido a que tanto en regiones montafiosas como en
regiones costeras, la circulacion atmosférica presenta ciclos diurnos marcados con la alternancia
de condiciones de alta estabilidad durante la noche y un fuerte mezclado vertical durante el dia.
Las concentraciones al nivel del suelo, y la evolucion temporal de los contaminantes del aire se
encuentran fuertemente influenciados por condiciones mesometeoroldgicas que implican
sistemas de vientos locales (brisas tierra-mar y vientos montafia-valle).

IV.1.1 Primera y Segunda Campaiias de Muestreo en Rancho Viejo: RV-1 del 12 al 18 de
Mayo de 2002, y RV-2, del 21 al 28 de Julio de 2002.

Coeficientes de correlacidn entre compuestos carbonilo:

La Tabla IV.1. muestra los coeficientes de correlacién entre cada uno de los compuestos
carbonilo colectados en este sitio durante la primera y segunda campaiias de muestreo en
Rancho Viejo. El criterio tomado para el andlisis es que existe una fuerte correlacion cuando
r>0.80, una correlacién moderada cuando 0.50 > r* < 0.80 y una débil correlacion cuando <
0.50.

RV-1: Hubo una fuerte correlaciéon entre formaldehido y acetaldehido (’=0.8322) y entre
acetaldehido y acetona (’=0.8687), lo cual sugiere que estos carbonilos tienen fuentes y
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sumideros comunes. Existi6 una moderada correlacion entre formaldehido y acetona

(r’=0.7681).

RV-2: Hubo una moderada correlacién entre formaldehido y acetaldehido (’=0.69), entre
formaldehido y acetona (r’=0.76), y entre acetaldehido-propionaldehido (r*=0.54), y una débil

* correlacién entre acetona-propionaldehido (=0.44). Por otra parte existid una fuerte
correlacién entre acetaldehido-acetona (’=0.95), lo cual sugiere que estos carbonilos tienen
fuentes y sumideros comunes.

Razén de concentracién formaldehido/acetaldehido:

La razon entre la concentraciéon de formaldehido y la concentracion de acetaldehido es
ampliamente usada como una medida de la razon entre las fuentes naturales y las fuentes
antropogénicas en la atmosfera (Gaffney et al. 1997; Grosjean et al. 1990).

RV1: En este muestreo se encontré una razon de concentracion formaldehido/acetaldehido de
1.86.

RV-2: En este muestreo se encontrd una razon de concentracion formaldehido acetaldehido de
1.38.

Estos valores reflejan una mayor participacion local de hidrocarburos antropogénicos, ya que se
encuentran dentro del rango de valores reportados para zonas urbanas (Lloyd ef al. 1983).

Tabla IV.1. Coeficientes de correlacién entre cada uno de los compuestos carbonilo
muestreados en Rancho Viejo, Estado de México durante la primera y segunda campanas
de muestreo, RV-1 y RV-2, respectivamente.

RV-2 0.09 N.C. N.C.
Nota: N.C.: indica que no hubo correlacién alguna entre los compuestos.

Correlacion con la temperatura:

Se realizé un andlisis de correlaciéon entre cada uno de los compuestos medidos y la
temperatura, del cual se encontro:

RV-1: una muy buena correlacion entre las concentraciones de acetona y formaldehido con las
temperaturas registradas, r'=0.8850 y r'=0.86, respectivamente. Al graficar la concentracién
con respecto a la temperatura, las concentraciones de los tres carbonilos medidos en este sitio
mostraron una tendencia a incrementarse con la temperatura ambiente, a partir de lo cual

" posiblemente dichos compuestos podrian ser el resultado de la foto-oxidacién de hidrocarburos
biogénicos. En el Apéndice A. se muestran las grificas de la variacion de las concentraciones
medidas con la temperatura ambiente en este sitio de muestreo.

CAPITULO IV: RESULTADOS PAGINA IV.2




CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

RV-2: existieron correlaciones moderadas entre las concentraciones de formaldehido,
acetaldehido y acetona con las temperaturas registradas, =074, =068, y ’=0.74,
respectivamente. Al graficar la concentracion con respecto a la temperatura ambiente, las
concentraciones de formaldehido y acetona mostraron una tendencia a incrementarse conforme
se incrementaba la temperatura. EI comportamiento observado puede deberse probablemente a
procesos fotoquimicos (oxidacién de hidrocarburos biogénicos) y/o procesos de intercambio
con la vegetacion. Sin embargo, es necesaria la deteccion simultinea de emisiones biogénicas
directas y sus productos secundarios. En el Apéndice A. se muestran las graficas de la variacion
de las concentraciones medidas con la temperatura ambiente en este sitio de muestreo.

Concentraciones mdximas, minimas y promedio:

* En las Tabla IV.2 y IV.3 se muestran las concentraciones méximas, las concentraciones
minimas, las concentraciones promedio y la distribucién de las concentraciones a lo largo del
dia para cada uno de los compuestos carbonilo medidos durante la primera y segunda campaiias
de muestreo en Rancho Viejo. Los resultados desagregados por compuesto para esta campaiia
se muestran en el Apéndice A.

Los valores de concentracion encontrados para propionaldehido y butiraldehido estuvieron
siempre cerca o por debajo del limite de deteccion del equipo, por lo que para el anélisis
integral de los resultados hallados en este sitio durante la primera campaiia de muestreo, solo se
consideraron los resultados para los tres primeros carbonilos (formaldehido, acetaldehido y
acetona).

Calculo de trayectorias de las masas de aire:

Se calcularon las trayectorias 24 horas hacia atris para este sitio a las coordenadas geogréficas
especificas, durante los periodos de muestreo (del 12 al 18 de Mayo, y del 21 al 28 de Julio de
2002) a diferentes alturas (5700, 9000 y 12 000 msnm) y a 0 hrs UTC utilizando para ello el
modelo HYSPLIT de la NOAA. Las trayectorias de las masas de aire se muestran a detalle en el
Apéndice C.

RV-1: Las trayectorias calculadas a 500 mbar y 0 h UTC mostraron vientos dominantes del
- Este-Noreste para el dia 12, Noreste para el dia 13, Este para el dia 14, del Suroeste para el dia

16, y del Oeste para los dias 15 y 17 de Mayo.

RV-2: Las trayectorias calculadas a 500 mbar y 0 h UTC mostraron vientos dominantes del

Este-Noreste para el dia 21, Sureste para el dia 22, Este para el dia 23, del Sureste para el dia

24, y del Este para los dias 25, 26, 27 y 28 de Julio de 2002.
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Tabla IV.2. Concentracién maxima, minima y promedio para cada uno de los compuestos
carbonilo medidos en Rancho Viejo durante la primera campaiia de muestreo (12 al 18 de
Mayo de 2002) y su distribucién a lo largo del dia.

3.5 (4.29)

0.36 (0.44)

1.61+0.98
(1.97 + 1.20)

0.87 +034
(1.56 +0.61)

1.87 +0.64
(442 + 1.51)
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Tabla IV.3. Concentracién maxima, minima y promedio para cada uno de los compuestos
carbonilo medidos en Rancho Viejo durante la segunda campaiia de muestreo (21 al 28 de
Julio de 2002) y su distribucién a lo largo del dia.

0.98 +0.72
(120 +0.88)

0.71+036 |
(127+0.64) |

1.23+0.58
(2,91 +1.37)

De las Tablas IV.2. y IV.3 puede observarse que los tres carbonilos medidos (formaldehido,
acetaldehido y acetona) mostraron mayores concentraciones durante el tiempo de dia (de 07:00

a 11:00 h y de 11:00 a 19:00 h) observando menores concentraciones durante el tiempo de
noche (de 19:00 a 07:00 h).

IV.1.2. Primera y Segunda Campaiias de Muestreo en Temascaltepec: TEM-1 del 12 al 18
de Mayo, y TEM-2 del 21 al 28 de Julio de 2002.

Coeficientes de correlacion entre compuestos carbonilo:

La Tabla IV.4. muestra los coeficientes de correlacién entre cada uno de los compuestos
carbonilo colectados en este sitio durante la primera campafia de muestreo. Se tomé el criterio
de que existe una fuerte correlacion cuando 120.80, una correlacién moderada cuando 0.50 > *
<0.80 y una débil correlacién cuando r’< 0.50.

TEM-1: Existi6 una fuerte correlacién entre formaldehido y acetaldehido (=0.82), entre

acetaldehido y acetona (r’=0.83), entre formaldehido y acetona (’=0.90), y entre acetaldehido-
propionaldehido (’=0.91), lo cual sugiere que estos carbonilos tienen fuentes y sumideros
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comunes. Por otra parte, existié una moderada correlacién entre propionaldehido y acetona
(r*=0.78) y entre propionaldehido-formaldehido (r*=0.65).

TEM-2: Hubo una fuerte correlacion entre formaldehido y acetaldehido (F=0.81), y entre
acetaldehido y acetona (*=0.84) lo cual sugiere que estos carbonilos tienen fuentes y sumideros
comunes. Por ofra parte, existe una correlacion moderada entre formaldehido y acetona
(r'=0.63), entre acetona y propionaldehido (*=0.64), entre acetaldehido-propionaldehido
(r'=0.54), v una débil correlacion entre acetona y propionaldehido (F=0.44).

Razon de concentracion formaldehido/acetaldehido:

La razén entre la concentraciéon de formaldehido y la concentracién de acetaldehido es
ampliamente usada como una medida de la razén entre las fuentes naturales y las fuentes
antropogénicas en la atmésfera (Gaffney er al. 1997, Grosjean ef al. 1990). En este muestreo se
encontraron los siguientes valores:

. TEM-1: Se encontr6 una razén de concentracion formaldehido/ acetaldehido de 1.75.

TEM-2: En este muestreo se encontrd una razon de concentracion formaldehido/acetaldehido
de 1.69.

Estos valores reflejan una mayor participacion local de hidrocarburos antropogénicos, ya que
valores tipicos reportados para zonas urbanas de esta razon se encuentran entre 1 y 2 (Lloyd er
al. 1983).

Tabla IV.4. Coeficientes de correlacion entre cada uno de los compuestos carbonilo
muestreados en Temascaltepec, Estado de México durante la primera y segunda
campaias de muestreo efectuadas del 12 al 18 de Mayo, y del 21 al 28 de Julio de 2002,
respectivamente. '

e N.C. N.C. N.C.
Nota: N.C.: indica que no hubo correlacién alguna entre los compuestos

Correlacidn con la temperatura:

Se realizo un andlisis de correlacién entre cada uno de los compuestos medidos y la
temperatura, del cual se encontré lo siguiente:

TEM-1: Existié una muy buena correlacion entre la concentracion de formaldehido con las
temperaturas registradas, y una correlacion moderada para la acetona con las temperaturas
registradas, r'=0.83 y r’=0.72, respectivamente. Al graficar las concentraciones medidas con
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_ respecto a la temperatura, las concentraciones medidas tanto de acetona como de formaldehido
mostraron mostraron una tendencia a incrementarse con la temperatura, el acetaldehido no
mostré ningin patron evidente de dicha tendencia por lo que podemos sugerir que la
correlacion con la temperatura es probablemente causada por los procesos fotoquimicos
(oxidacion de hidrocarburos biogénicos) y/o procesos de intercambio con la vegetacién. Sin
embargo, es necesaria la deteccion simultinea de emisiones biogénicas directas y sus productos
secundarios. En el Apéndice A. se muestran las grificas de la variacion de las concentraciones
medidas con la temperatura ambiente en este sitio de muestreo.

TEM-2: Para el formaldehido se encontré una correlacién de '=0.69, para el acetaldehido fue
de ’=0.38, y para la acetona fue de ’=0.28. Al graficar las concentraciones medidas con
respecto a la temperatura se mostrd una ligera tendencia en los tres carbonilos medidos de
incrementarse conforme la temperatura ambiente aumenta. Por lo anterior podemos sugerir que
estos compuestos no son emitidos directamente de la vegetacion y que la correlacién con la
temperatura es probablemente causada por los procesos fotoquimicos (oxidacién de
hidrocarburos biogénicos) y/o procesos de intercambio con la vegetacion. Sin embargo, es
necesaria la deteccion simultinea de emisiones biogénicas directas y sus productos secundarios.
En el Apéndice A. se muestran las graficas de la variacion de las concentraciones medidas con
la temperatura ambiente en este sitio de muestreo.

' Concentraciones mdximas, minimas y promedio:

En las Tablas IV.5 y IV.6 se muestran las concentraciones maximas, las concentraciones
minimas, las concentraciones promedio y la distribucién de las concentraciones a lo largo del
dia para cada uno de los compuestos carbonilo medidos durante la primera y segunda campaiias
de muestreo en Temascaltepec. Los resultados desagregados por compuesto para esta campafia
en se muestran en el Apéndice A.

Los valores de concentracién encontrados para propionaldehido y butiraldehido estuvieron
siempre cerca o por debajo del limite de deteccion del equipo, por lo que para el andlisis
integral de los resultados hallados en este sitio durante la primera campaiia de muestreo, solo se
consideraron los resultados para los tres primeros carbonilos (formaldehido, acetaldehido y
acetona).

Cilculo de las trayectorias de las masas de aire:

Se calcularon las trayectorias 24 horas hacia atras para este sitio a las coordenadas geograficas
especificas, durante los periodos de muestreo (del 12 al 18 de Mayo y del 21 al 28 de Julio de
2002) a diferentes alturas (5700, 9000 y 12 000 msnm) y a 0 h UTC utilizando para ello el
modelo HYSPLIT de la NOAA. Las trayectorias de las masas de aire se muestran a detalle en el
Apéndice C. Las trayectorias calculadas a 500 mbar y 0 hrs UTC mostraron lo siguiente:

TEM-1: Mostr6 vientos dominantes del Este-Noreste para ¢l dia 12, Noreste para el dia 13,

Este para el dia 14, del Oeste para el dia 15, suroeste para el dia 16 y del Oeste para los dias 17
y 18 de Mayo.
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TEM-2: Mostré vientos dominantes del Este-Noreste para el dia 21, Sureste para el dia 22, Este
para el dia 23, del Sureste para el dia 24, y del Este para los dias 25, 26, 27 y 28 de Julio de
2002.

Tabla IV.5. Concentracién maxima, minima y promedio para cada uno de los compuestos
carbonilo medidos en Temascaltepec durante la primera campaiia de muestreo (12 al 18
de Mayo de 2002) y su distribucién a lo largo del dia.

375+ 171 |
(459 +2.09) |

2.14+0.86 07:00 a
(3.85 + 1.55) 11:00

19:00 a 174 |
07:00 @.12

263 +1.31
(6.23 +3.10) |
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Tabla IV.6. Concentracién maxima, minima y promedio para cada uno de los compuestos
carbonilo medidos en Temascaltepec durante la segunda campaia de muestreo (21 al 28
de Julio de 2002) y su distribucion a lo largo del dia.

2.76 + 1.65
(3.38 +2.02)

1.63+0.77 [
(2.76 + 1.30)

215+0.03 [B
(5.09+£0.07) F=

De las Tablas IV.5 y IV.6 puede observarse que los tres carbonilos medidos (formaldehido,
acetaldehido y acetona) mostraron mayores concentraciones durante el tiempo de dia (de 07:00
a 11:00 h y de 11:00 a 19:00 h) observando menores concentraciones durante el tiempo de
noche (de 19:00 a 07:00 h).

IV.1.3. Tercera Campaiia de Muestreo: Cuetzalan, Puebla del 23 al 27 de Septiembre de
2002.

Coeficientes de correlacion entre compuestos carbonilo:

La Tabla IV.7. muestra los coeficientes de correlacion entre cada uno de los compuestos
carbonilo muestreados en este sitio durante la tercera campaiia de muestreo. El criterio tomado
para el andlisis es que existe una fuerte correlacion cuando *>0.80, una correlacién moderada
cuando 0.50 > * < 0.80 y una débil correlacion cuando rzs 0.50. Con base a lo anterior se
encontré lo siguiente:

CUE: Existi6 una fuerte correlacion entre acetaldehido y acetona (r’=0.85), y entre
acetaldehido y propionaldehido (r*=0.83) lo cual sugiere que estos carbonilos tienen fuentes y
sumideros comunes. Por otra parte, existe una correlacion moderada entre acetona y
propionaldehido (r"=0.72), entre formaldehido y acetaldehido (*=0.694), entre acetaldehido-
butiraldehido (*=0.64), y entre butiraldehido-propionaldehido (r’=0.62).
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Razon de concentracion formaldehido/acetaldehido:

En este muestreo se encontrd una razon de concentracion formaldehido/acetaldehido de 1.68.
Este valor refleja una mayor participacién local de hidrocarburos antropogénicos, ya que se
encuentra dentro del rango de valores reportados para zonas urbanas (Lloyd er al. 1983).

Tabla IV.7. Coeficientes de correlacién entre cada uno de los compuestos carbonilo
muestreados en Cuetzalan, Puebla durante la tercera campaiia de muestreo efectuada del
23 al 27 de Septiembre de 2002.

Correlacién con la temperatura:

Se realizd un andlisis de correlacion entre cada uno de los compuestos medidos y la
temperatura, del cual se encontré lo siguiente:

CUE: Se encontrd una correlacion moderada entre las concentraciones de formaldehido,
medido en este sitio de muestreo con las temperaturas registradas, el resto de los carbonilos
medidos en Cuetzalan no correlacionaron con los datos de temperatura. Asi, para. el
formaldehido se encontré una correlacion de r’=0.51, para el acetaldehido fue de r’=0.10, y

" para la acetona fue de r*=0.02. Al graficar las concentraciones de los carbonilos medidos con
respecto a la temperatura no se mostré ninguna tendencia clara y los resultados obtenidos
fueron dispersos. Por lo anterior podemos sugerir que dichos compuestos no son emitidos
directamente de la vegetacion y que posiblemente son producto del transporte de contaminantes
antropogénicos al sitio de muestreo. Sin embargo, es necesaria la deteccion simultinea de
emisiones biogénicas directas y sus productos secundarios.

Concentraciones mdximas, minimas y promedio:

En la Tabla IV.8 se muestran las concentraciones maximas, las concentraciones minimas, las
concentraciones promedio y la distribucion de las concentraciones a lo largo del dia para cada
uno de los compuestos carbonilo medidos durante esta tercera campafia de muestreo en
Cuetzalan. Los resultados desagregados por compuesto para esta campaiia se muestran en el
Apéndice A.

Los valores de concentracion encontrados para propionaldehido y butiraldehido estuvieron

siempre cerca o por debajo del limite de deteccion del equipo, por lo que para el analisis
integral de los resultados hallados en este sitio durante la tercera campaiia de muestreo, solo se
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consideraron los resultados para los tres primeros carbonilos (formaldehido, acetaldehido y
acetona).

Calculo de las trayectorias de las masas de aire:

Se calcularon las trayectorias 24 horas hacia atrds para este sitio a las coordenadas geograficas
especificas, durante el periodo de muestreo (23 al 27 de Septiembre de 2002) a diferentes
alturas (5700, 9000 y 12 000 msnm) y a 0 hrs UTC utilizando para ello el modelo HYSPLIT de
la NOAA. Las trayectorias de las masas de aire se muestran a detalle en el Apéndice C.

Las trayectorias calculadas a 500 mbar y 0 h UTC mostraron lo siguiente:

CUE: vientos dominantes del Noreste para el dia 23, Norte para el dia 24, Sur-Suroeste para los
dias 25 y 26, y del Suroeste para el dia 27.

Tabla IV.8. Concentracion maxima, minima y promedio para cada uno de los compuestos
carbonilo medidos en Cuetzalan durante la tercera campaia de muestreo (23 al 27de
Septiembre de 2002) y su distribucién a lo largo del dia.

2.76 + 1.65
(3.38 +2.02)

1.62 +0.40
(291 +£0.71)

1.28 +0.40
(3.03 +0.94)

De la Tabla IV.8 puede observarse que los tres carbonilos medidos (formaldehido, acetaldehido
y acetona) mostraron mayores concentraciones durante el tiempo de dia (de 07:00 a 11:00 h y

de 11:00 a 19:00 h) observando menores concentraciones durante el tiempo de noche (de 19:00
a 07:00 h).
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IV.1.4. Cuarta Campaiia de Muestreo: Monte Pio, Veracruz y Estacion de Biologia, del 3
al 8 de Marzo de 2003.

Coeficientes de correlacion entre compuestos carbonilo:

La Tabla IV.9 muestra los coeficientes de correlacion entre cada uno de los compuestos
carbonilo muestreados en este sitio durante la cuarta campafia de muestreo. El criterio tomado
para el analisis considera que existe una fuerte correlacién cuando r>0.80, una correlacion
moderada cuando 0.50 > r* < 0.80 y una débil correlacién cuando < 0.50. De lo anterior se
encontro lo siguiente:

MP: Existié una moderada correlacién entre formaldehido-acetona (r*=0.55), formaldehido-
butiraldehido (r"=0.69), y entre acetaldehido y acetona ("=0.68).

BS: Existi6 una moderada correlacion entre formaldehido-acetona (=0.70), y entre
formaldehido-propionaldehido  ("=0.62). Se encontraron fuertes correlaciones entre
acetaldehido y propionaldehido y acetaldehido y butiraldehido, =092 y r’=0.83,
respectivamente, lo cual indica que estos compuestos pueden tener fuentes y sumideros
comunes.

Razén de concentracion formaldehido/acetaldehido:

MP: En este muestreo se encontré una razon de concentracion formaldehido/concentracion de
acetaldehido de 2.78.

BS: En este muestreo se encontrd una razén de concentracion formaldehido/ concentracion de
acetaldehido de 1.24.

Estos valores se encuentran dentro del rango reportado para zonas con influencia antropogénica
(razén formaldehido/acetaldehido de 1-2) (Lloyd ef al. 1983). Los valores reportados para esta
razon en zonas rurales con mucha vegetacion se encuentran por arriba de 10.

Tabla IV.9. Coeficientes de correlacién entre cada uno de los compuestos carbonilo
muestreados en Monte Pio, Veracruz y en la Estaciéon de Biologia durante la cuarta
campaiia de muestreo efectuada del 3 al 8 de Marzo de 2003.

1
0.70 0.49 1 0.69 0.27
N.C. 0.05 0.06 1 0.25
0.62 0.92 0.69 1 0.71
0.69 0.19 0.24 0.25 1

; 0.54 0.83 0.27 0.71 1
Nota: N.C.: indica que no hubo correlacion alguna entre los compuestos.
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Correlacion con la temperatura:

Se realizd un analisis de correlacion entre cada uno de los compuestos medidos y la
temperatura, del cual se encontrd lo siguiente:

MP: Se obtuvo una correlacion fuerte entre las concentraciones de formaldehido medido en
este sitio de muestreo con las temperaturas registradas, la acetona y el butiraldehido
correlacionaron moderadamente con los datos de temperatura. Asi, para el formaldehido se
encontrd una correlacién de r’=0.89, para el acetaldehido fue de r*=0.28, para la acetona fue de

* ’=0.57, y para el butiraldehido de r’=0.78. El propionaldehido no correlaciond con la
temperatura. Al graficar las concentraciones de los carbonilos medidos con respecto a la
temperatura se encontré que tanto el formaldehido como la acetona mostraron una tendencia a
incrementar el nivel de sus concentraciones con la temperatura ambiente. El acetaldehido no
mostré ningun patron claro de comportamiento respecto a la temperatura. De este modo, dicho
comportamiento indica que las emisiones de formaldehido y acetona durante este muestreo,
ademds de estar asociadas a procesos antropogénicos, asi como a la foto-oxidacién de
hidrocarburos presentes en el sitio, se encuentran probablemente asociadas a procesos
biogénicos. Por su parte, el resto de los compuestos carbonilo medidos al no correlacionar con
la temperatura se asocian mas a procesos antropogénicos que a procesos biogénicos. En el
Apéndice A. se muestran las graficas de la variacién de las concentraciones medidas con la
temperatura ambiente en este sitio de muestreo.

BS: Se encontrd una correlacion fuerte entre las concentraciones de formaldehido, medido en
este sitio de muestreo con las temperaturas registradas, el resto de los carbonilos medidos en
Los Tuxtlas, no correlacionaron con los datos de temperatura. Asi, para el formaldehido se
encontré una correlacién de r’=0.82, para el acetaldehido fue de r’=0.06, y para la acetona fue
de ’=047. Al graficar las concentraciones medidas con la temperatura ambiente, las
concentraciones de formaldehido y acetona mostraron cierta tendencia a incrementarse con
respecto a la temperatura. El acetaldehido por su parte no mostré influencia alguna de la
temperatura ambiente. De este modo, dicho comportamiento indica que las emisiones de
- formaldehido y acetaldehido durante este muestreo, ademas de estar asociadas a procesos
antropogénicos, asi como a la foto-oxidacion de hidrocarburos presentes en el sitio, se
encuentran asociadas a procesos biogénicos. En el Apéndice A. se muestran las graficas de la
variacion de las concentraciones medidas con la temperatura ambiente en este sitio de muestreo.

Concentraciones mdximas, minimas y promedio:

En la Tabla IV.10 y IV. 11 se muestran las concentraciones maximas, las concentraciones
minimas, las concentraciones promedio y la distribucién de las concentraciones a lo largo del
dia para cada uno de los compuestos carbonilo medidos durante esta cuarta campania de
muestreo en Monte Pio, Veracruz y en la Estacién de Biologia. Los resultados desagregados por
compuesto para esta campafia se muestran en el Apéndice A. '

Los valores de concentracion encontrados para propionaldehido y butiraldehido estuvieron

siempre cerca o por debajo del limite de deteccion del equipo, por lo que para el analisis
integral de los resultados hallados en este sitio durante la cuarta campaiia de muestreo, solo se
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consideraron los resultados para los tres primeros carbonilos (formaldehido, acetaldehido y
acetona).

Cidlculo de las trayectorias de las masas de aire:

Se calcularon las trayectorias 24 horas hacia atras para este sitio a las coordenadas geogréficas
especificas, durante el periodo de muestreo (3 al 8 de Marzo de 2003) a diferentes alturas (0 y
3000 msnm) y a 12 h UTC utilizando para ello el modelo HYSPLIT de la NOAA. Las
trayectorias de las masas de aire se muestran a detalle en el Apéndice C. Las trayectorias
calculadas a 1000 mbar y 12 h UTC mostraron lo siguiente:

MP: vientos dominantes del Sur-suroeste para el dia 3, del Sur-sureste para el dia 4, del Sureste
para el dia 5, del Noroeste para el dia 6, del Nor-noreste para el dia 7 y del Sureste para el dia 8
de Marzo de 2003.

BS: vientos dominantes del Sur-suroeste para el dia 3, del Sur-sureste para el dia 4, del Sureste
para el dia 5, del Noroeste para el dia 6, del Nor-noreste para el dia 7 y del Sureste para el dia 8
de Marzo de 2003. Las trayectorias de las masas de aire se muestran a detalle en el Apéndice C.

Tabla IV.10. Concentracién mdxima, minima y promedio para cada uno de los
compuestos carbonilo medidos en Monte Pio durante la cuarta campaiia de muestreo (3 al
8 de Marzo de 2004) y su distribucién a lo largo del dia.

1.60 +0.50
(1.96 +0.61)

058+0.13 |20
(1.03+0.23) §

0.56+£0.38 |
(1.33 £ 0.90)
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Tabla IV.11. Concentracion maxima, minima y promedio para cada uno de los
compuestos carbonilo medidos en La Estacion de Biologia “Los Tuxtlas” durante la
cuarta campaiia de muestreo (3 al 8 de Marzo de 2004) y su distribucién a lo largo del dia.

1.26+0.78
(1.54 40.95)

(1.04 +0.75
(1.82+1.34) |

19:00a | 0162
07:00 | (038)

0.46 +0.41
(1.09 +0.97)

De las Tablas IV.10 y IV.11 puede observarse que los tres carbonilos medidos (formaldehido,
acetaldehido y acetona) mostraron mayores concentraciones durante el tiempo de dia (de 07:00
a 11:00 h y de 11:00 a 19:00 h) observando menores concentraciones durante el tiempo de
noche (de 19:00 a 07:00 h).

IV.2. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En la Tabla IV.12 se muestran las concentraciones ambientales de formaldehido, acetaldehido y
acetona, tiempo de dia, fecha de muestreo, desviacién estindar, valores maximos y minimos
para cada uno de los sitios muestreados. Propionaldehido y butiraldehido no se reportan en esta
tabla, ni se consideran para el anilisis integral de los resultados, debido a que sus
concentraciones estuvieron siempre por debajo o cerca del limite de deteccion analitico.

En las Figuras IV.1 aIV.7 se muestran la media aritmética, desviacion estdndar, valores minimo
y méaximo para formaldehido, acetaldehido y acetona por sitio de muestreo. A partir de estas
figuras puede observarse que las concentraciones mas altas se encontraron durante el tiempo de
dia en todos los sitios de muestreo (de 07:00 a 11:00 h y de 11:00 a 19:00 h). Los valores
méximos para acetaldehido (CH;CHO) y acetona (CH;COCHs) se encontraron de 07:00 a 11:00
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h y el méximo para formaldehido (CH,0) se encontré de 11:00 a 19:00 h. Esta conducta era de
esperarse debido a que estos carbonilos son productos de foto-oxidacién de hidrocarburos
atmosféricos, y los periodos diurnos de muestreo coinciden con periodos de alta actividad
fotoquimica. Por el otro lado, las concentraciones mas bajas fueron observadas en el periodo de
tiempo de noche (de 19:00 a 07:00 h), posiblemente debido a la nula actividad fotoquimica
durante la noche y a reacciones de agotamiento de carbonilos con radicales NO; (Finlayson-Pitts
y Pitts (1986). La figura IV.8 muestra las variaciones diurnas de los carbonilos medidos como
una funcién del tiempo de dia (intervalo de muestreo)

IV.2.1. Coeficientes de correlacion lineal

Se realizé un analisis de correlacién de Rho Spearman entre las concentraciones de los
diferentes carbonilos medidos en cada uno de los sitios de muestreo. Los resultados se
muestran en la Tabla [V.13. Se hallé una fuerte correlacién (* > 0.80 y p < 0.05) entre
formaldehido y acetaldehido en Temascaltepec (TEM-1), y ésta fue significativa al nivel 0.01.
La correlacion entre formaldehido y acetona fue también fuerte y significativa en
Temascaltepec (TEM-1) al nivel 0.01. Para acetaldehido y acetona se encontraron correlaciones
fuertes (> 0.80 and p < 0.05) y significativas al nivel 0.01, en Rancho Viejo (RV-1, RV-2), en
Temascaltepec (TEM-1) y en Cuetzalan (CUE). Se hallaron correlaciones moderadas (0.50<
r’< 0.80 y p <0.05) para formaldehido y acetaldehido en Rancho Viejo (RV-1, RV-2) y
Temascaltepec (TEM-2) significativas al nivel 0.01. Para formaldehido y acetona se
encontraron correlaciones moderadas significativas al nivel 0.01 en Rancho Viejo (RV-1, RV-
2), y en la Estacién de Biologia (BS) y moderadas significativas al nivel 0.05 en Monte Pio
(MP). Para las concentraciones de acetaldehido y acetona se encontraron correlaciones
moderadas significativas al nivel 0.01 en Temascaltepec (TEM-2) y en la Estacion de Biologia
y significativas al nivel 0.05 en Monte Pio (MP). Una fuerte correlacién significativa (r* > 0.80
y p < 0.05) entre las concentraciones de dos compuestos sugiere que éstos tienen fuentes y
sumideros comunes.
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Tabla IV.12. Concentraciones promedio, desviaciones estdundar, valores maximo y myinimo para formaldehfdo, acctaldehido y acetona
(ppbv.) para cada sitio de muestreo durante 2002 y 2003.

Sitle Mes/afio Dia Intervalo CH,0 CH,CHO CH,COCH,
de Media  Desv, Miix Min. Media Desv. Max Min. Media Desv. Max Min.
muestreo Estand. Estand, Estand.
07.00-11:00 2.03 0.54 1.07 0.30 2.03 0.36
RV-1 Mayo/2002 12-18  11:00-19:00 233 0.39 3.50 0.36 1.02 0.27 1.54 0.29 2.33 0.47 2.82 0.73
19:00-07:.00 0.68 0.99 0.58 0.28 1.31 0.57
07:00-11:00 4.53 1.06 2.60 0.33 3.53 0.68
TEM-1 May0/2002 1218  11:00-19:00 4.87 1.00 599 1.06 2.4 0.21 4.28 0.80 310 tal 4.54 0.50
19:00-07:00  2.17 1.65 1.67 1.33 1.4% 1.28
07:00:11:00 1.04 0.52 0.97 0.14 1.50 0.33
RV-2 Julio/2002 2128 11:00-19:00 1.70 0.80 2.11 0.01 0.88 0.32 1.4] 0.2 1.60 0.36 2,16 0.27
19:00-07:.00  0.46 0.20 0.30 0.08 0.55 023
07:00-1:00 3.4 0.89 .27 0.23 M 0.73
TEM-2 Julio/2002 21-28  11:00-19:00 433 0.99 5.46 0.14 1.90 0.67 263 0.19 223 0.43 3 024
19:00-07:00 1.0% 064 0.86 033 (.42 1.08
07:00-11:00 3.45 0.84 1.78 0.63 1.37 0.66
CUE  Scplembre2002 23-27 11:00-19:00 3.45 0.84 441 1.75 1.75 0.63 242 1.16 1.37 0.66 1.79 0.61
19:00-07:.00  2.17 0.50 1.53 0.40 1.21 0.40
07:00-11:00 1.73 0.48 0.65 0.09 0.80 0.32
MP Marzo/2003 3-8 11:00-19:00 1.83 0.46 2.56 0.90 0.58 0.13 077 035 0.66 0.38 1.27 0.07
19:00-07:00  1.24 0.42 0.50 Q.14 02) 0.16
07:00-11:00 1.42 0.61 1.22 1.05 0.77 045
BS Marzo/003 3-8 11:00-19:00 1.55 0.85 2.98 0.23 1.01 0.64 2.88 0.15 0.44 0.35 1.27 0.01
19:00-07:00  0.79 0.79 0.80 0.58 0.16 0.17

RV-1: Rancho Viejo (12-18 de Mayo de 2002)
RV-2: Rancho Viejo (21-28 de Julio de 2002)
TEM-1: Temascaltepec (12-18 de Mayo de 2002)
TEM-2: Temascaltepec (21-28 de Julio de 2002)
CUE: Cuetzalan (23-27 de Septernbre de 2002)
MP: Monte Pio (3-8 de Marzo de 2003)

BS: Estacién de Biologfa (3-8 de Marzo de 2003)
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Tabla IV.13. Correlacién de Rho Spearman entre concentraciones de carbouilos,

Sitio de muestreo N¢ Formaldeh{do: Formaldehido: Acetona Acetaldehfdo : Acetona
Acetaldehido

Rancho Viejo (RV-1) 16 0.780* 0.785* 0.889*

Rancho Viejo (RV-2) 15 0.732* 0.786* 0.954*
Temascaltepec (TEM-]) 16 0.821* 0.876* 0.882*
Temascaltepec (TEM-2) 19 0.682* 0.295 0.665*

Cuetzalan (CUE) 7 0.357 0.500 0.964*
Monte P{o (MP) 15 0.097 0.561* 0.617**
Estacion de Biologia (BS) 15 0.493 0.727* 0.675*

@ Nomero de muestras
* La correlacién es significativa al nivel 0.01 (prueba a ambos lados de la curva de distribucion, two tailed test), respectivamente.

** La correlacién es significativa al nivel 0.05 (prueba 2 ambos lados de la curva de distribucién, two tailed test), respectivamente.
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Figura IV.1. Media Aritmética, Desviacién Estindar, Valores mdxima y mfaimo (pgm") para formaldehfdo, acetaldehido y acctona en la
Primera campafia de muestreo en Rancho Viejo (RV-1), del 12 a] 18 de Mayo de 2002.
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Figura IV.2. Media Aritmética, Desviacién Estdndar, Valores méximo y minimo (ugm™) para formaldehido, acetaldehfdo y acetona en la
Primera campafa de muestreo en Temascaltepec (TEM-1), del 12 al 18 de Mayo de 2002.
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Raneho Viejo (RV-2)
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Figura IV.3. Media Aritmética, Desviacion EstAndar, Valores maximo y minimo (ngm™) para formaldeh(do, acetaldeh(do y acetana en la
Segunda campaia de muestreo en RanchoViejo (RV-2), del 21 al 28 de Julio de 2002,
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Figura IV.4. Media Aritmética, Desviacién Estindar, Valores maximo y minimo (agm™) para formaldehfdo, acetaldehido y acetona en la
Segunda campafa de muestreo en Temascaltepec (TEM-2), del 21 al 28 de Julio de 2002.
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Cuetzalan (CUE)
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Figora IV.5. Media Aritmética, Desviacién Estindar, Valores miximo y m(nimo (ngm™) para formaldehido, acetaldehido v acetona en la
Tercera campafia de muestreo en Cuetzalan (CUE), del 23 al 27 de Septiembre de 2002.
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Monte Pio {MP)
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Figura IV.6. Media Aritmética, Desviacidén Estdndar, Valores miximo y mlaimo (ugm™) para formaldcbido, acetaldehido y acetona en la
Cuarta campafia de muestreo en Monte Pio (MP), det 3 al 8 de Marzo de 2003.
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Estacldn de Blologla (BS)
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Figura IV.7. Media Aritmética, Desviacién Estdndar, Valores mAximo y minimo (ugm™) para formaldchido, acetaldebido y acetons en la
Cuaria campafia de muestreo en la Estacién de Biologfa (BS), del 3 al 8 de Marzo de 2003.
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IV.2.2. Razin de concentraciones formaldehido/acetaldehido.

Durante los periodos de estudio, las concentraciones de formaldehido siempre fueron mayores
que las de acetaldehido y acetona para todos los sitios de muestreo. Cominmente se usan las
razones de concentracion formaldehido/acetaldehido para comparar los resultados de
mediciones de compuestos carbonilo colectados en diferentes locaciones (Grosjean ef al. 1993).
Valores relativamente altos para esta razon pueden reflejar la participacion local de
hidrocarburos naturales reactivos cuyas reacciones de oxidacion producen mas formaldehido
que acetaldehido. Una campaiia de medici6n llevada a cabo por H. Westberg de la Universidad
de Washington en Scotia, PA dentro de un sitio boscoso caducifolio, en donde es de esperarse
que la quimica del isopreno cumpla un papel importante mostré valores para esta razon de
concentracién formaldehido/acetaldehido de 10 (Shepson, 1989). Singh y Salas (1986)
encontraron valores tipicos para esta razén en diferentes sitios de Carolina del Sur de
aproximadamente 2. Tanner y Meng (1984) reportaron valores para esta razén de 4.1 durante el
invierno en Long Island y de 1.9 durante el verano. Por tanto, se observa que esta razon puede
variar entre 1 y 2 para zonas urbanas y de hasta 10 para zonas boscosas con vegetacion
abundante, por lo que esta razéon puede ser usada como una medida del impacto de
hidrocarburos naturales en la fotoquimica de una masa de aire en particular. Los valores de esta
razén (HCHO/CH;CHO) encontrados en el presente estudio fueron los siguientes:

Sitio de Muestreo Razin de Concentracién
(Formaldehido/Acetaldehido)

Rancho Viejo (RV-1) 1.86
Rancho Viejo (RV-2) 1.38
Temascaltepec (TEM-1) 1.75
Temascaltepec (TEM-2) 1.69
Cuetzalan (CUE) 1.68
Monte Pio (MP) 2.78
Estacién de Biologia (BS) 1.24

Estos resultados reflejan valores tipicos de aire urbano (1-2), por tanto podemos sugerir que la
participacién local de hidrocarburos naturales reactivos fue menor que la participacién local o
por transporte, de hidrocarburos antropogénicos para todos los sitios de muestreo analizados en
este estudio.

IV.2.3. Anilisis Estadistico.

Se usaron métodos estadisticos no paramétricos para estimar si es que habia diferencias
significativas entre las concentraciones de carbonilos en los diferentes intervalos de tiempo de
muestreo (de 07:00 a 11:00 h; de 11:00 a 19:00 h; y de 19:00 a 07:00 h). Se empled la prueba
de Kruskal-Wallis para comparar las concentraciones de cada compuesto carbonilo en los tres
intervalos de tiempo de muestreo (Tabla IV.14). Para los resultados obtenidos en el sitio de
muestreo de Cuetzalan no pudo aplicarse la prueba de Kruskal-Wallis debido a que esta prueba
requiere al menos de tres grupos de datos (en este caso, los intervalos de tiempo de muestreo
fueron tnicamente dos: de 07:00 a 19:00 h y de 19:00 a 07:00 h), por esta razon, para dicho
sitio se aplicé la prueba de Mann-Whitney. En Rancho Viejo y Temascaltepec, existieron
diferencias significativas en todos los casos (al nivel p< 0.05) excepto para acetona en
Temascaltepec durante la primera campaiia de muestreo efectuada del 12 al 18 de Mayo de
2002. Estas diferencias también han sido reportadas en otros estudios (Slemr et al., 1996;
Granby et al. 1997; Viskari et al. 2000). En aquellos casos en los cuales se hallaron diferencias
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significativas, fue necesario aplicar la prueba de Mann-Whitney para pares de muestras para
determinar si existian diferencias significativas al nivel 0.05 en las horas de tiempo de dia (de
07:00 a 11:00 h y de 11:00 a 19:00 h) y de tiempo de noche (de 19:00 a 07:00 h). Ambas
pruebas fueron aplicadas al nivel p < 0.05 (Tablas [V.15 y IV.16).

Hubo diferencias significativas entre las horas de tiempo de dia y de tiempo de noche para
formaldehido en Rancho Viejo durante la primera campaiia de muestreo, en Temascaltepec para
la primera y segunda campaiias de muestreo y en Cuetzalan durante la tercera campaiia de
muestreo. Para acetaldehido, se observaron las mismas diferencias, excepto para el primer
periodo de muestreo en Temascaltepec. Monte Pio y la Estacion de Biologia no mostraron
diferencias significativas para formaldehido y acetaldehido, indicando que las concentraciones
de carbonilos permanecieron constantes a lo largo del dia, esto es, que no hubieron diferencias
significativas entre las horas de tiempo de dia (de 07:00 a 11:00 h y de 11:00 a 19:00 h) y la
horas de tiempo de noche (de 19:00 a 07:00 h).

La acetona mostré diferencias significativas durante la segunda campafia de muestreo en
Rancho Viejo, en Temascaltepec, durante la primera y segunda campaiias de muestreo, en el
intervalo de 07.00 a 11.00 h: 19:00 a 07.00 h, en la Estacién de Biologia dentro del mismo
intervalo y en ambos intervalos en el sitio de Monte Pfo. Aunque el nimero de muestras es
pequefio, se ve cierta tendencia en la variacion de las concentraciones de compuestos carbonilo:
las concentraciones de formaldehido y acetaldehido variaron significativamente entre los
diferentes periodos de muestreo en una manera mas consistente, s6lo en aquéllos sitios de
muestreo relativamente cercanos a fuentes antropogénicas (Rancho Viejo y Temascaltepec). En
Cuetzalan, el cual constituye un sitio mis lejano a fuentes antropogénicas en comparacion con
Temascaltepec y Rancho Viejo, tinicamente el formaldehido mostrd variaciones significativas
en sus concentraciones. Esto podria indicar que la variacion de las concentraciones de
carbonilos en los diferentes intervalos de tiempo de dia, en Rancho Viejo, Temascaltepec, y en
una menor medida en Cuetzalan, dependen de procesos de transporte a cortas distancias de las
fuentes de contaminacién. Un posible proceso de transporte es el movimiento de los
contaminantes emitidos en la Ciudad de México durante las horas de la mafiana hacia dreas
montafiosas cercanas a través de una combinacién compleja de vientos de montafia (vientos
anabiticos) y vientos sindpticos. Este proceso podria explicar las concentraciones mayores de
carbonilos observadas en las horas de tiempo de dia, especialmente en Rancho Viejo y
Temascaltepec. Por el contrario, puesto que Monte Pio y la Estacién de Biologia se encuentran
més alejados de fuentes de contaminacion, el efecto de los vientos locales no es suficientemente
fuerte para transportar contaminantes desde centros urbanos distantes, por tanto, las
concentraciones de carbonilos permanecen constantes a lo largo del dia, en relacién a otros
sitios de muestreo y Gnicamente experimentan cambios en caso de presentarse fenémenos
meteorolégicos regionales o a gran escala como es el caso de los frentes frios, que constituyen
el principal proceso de transporte en lugares relativamente aislados.

IV.2.4. Comparacién de los resultados obtenidos en el presente estudio con
resultados obtenidos en otros sitios.

No existen muchas mediciones de carbonilos realizadas en sitios rurales reportadas en la
bibliografia, sin embargo, resulta interesante comparar los resultados del presente estudio con
respecto a aquellos reportados en otras éreas y sitios rurales (Tabla IV.17). Las concentraciones
promedio de los carbonilos encontrados en este estudio se encuentran en buen acuerdo con
aquellas reportadas en otras 4reas rurales y sitios limpios alrededor del mundo. Este conjunto de
datos representa una de las escasas mediciones de compuestos carbonilo realizadas en sitios
rurales en México.

CAPITULO 1V: RESULTADOS PAGINA IV.27




CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

(A) Rormaldehido 18) Acotaldenico

011:00-18:00
207:00-11:00
| @ 18:00-07:00
]
as 1 V5 2 25 3 as 4 45 3 Y 4 45
Concontrazién (ppby) Concentracion (ppbv)
1€) Ade howa

D11.00:15:6¢
DOT0011.09
Di90007 60 |

Figura IV.8. Variaciones diurnas para Formaldehido (A), Acetaldebfdo (B) y Acetona (C) como una funcidén del ticmpo de dfa (intervalo
de muestreo para cada sitio).
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Tabla IV.14, Comparacién de las concentraciones de carbonilos entre los tres intervalos de tempo de muestreo usando la prueba no
paramétrica de Kruskal-Wallis.

X
SITIO DE PERIODO DE
MUESTREO MUESTREO
FORMALDEHIDO ACETALDEHIDO ACETONA
Rancho Viejo (RV-1)  12-18/May0/2002 9.348 * 7.371 * 4.823
Temascaltepec (TEM-  12-18/Mayo/2002 6.294 * 5.081 * 5.347
D
Rancho Viejo (RV-2) 21-28/Juljo/2002 6.083 * 9.708 * 9.458*
Temascaltepec (TEM-  21-28/Julio/2002 13.652 * 9.697* 5.426 *
2)
Monte Pio (MP) 3-8/Marzo/2003 3.620 3.829 7.440*
Estacién de Biologfa 3-8/Marzo/2003 3.867 0.560 4.500
(BS)

* Significativo al nivel 0.05.
La Prueba de Kruskal-Wallis requicre al menos tes gnipos de dnios.
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Tabla IV.15. Comparacién de las concentraciones de carbonllos entre pares de Intervalos de tiempo de muestreo usando la prueba no
paramétrica de Mann-Whitoey.

Par de intervalos de muestreo Mann-Whitney U
Formaldehido Acetaldehido Acetona
Rancho Viejo RV-1):
07:00-11:00 h: 11:00-19:00 h 10 12 10
07:00-11:00 h: 19:00-07:00 h [ A 5
11;00-19:00 h: 19:00-07:00 h 1 3= 5
Rancho Viejo (RV-2):
07:00-11:00 h: 1):00-19:00 h 12 8 10
07:00-11:00 h: 19:00-07:00 h 0* 0* 0*
11:00-19:00 h; 19:00-07:00 h 5 o 0
Temascaltepec (TEM-1):
07:00-11:00 h: 11:00-19:00 h 1} 4 10
07:00-11:00 h: 19:00-07:00 h 4* 5 4*
11:00-19:00 h: 19:00-07:00 h 3+ 5 5
Temascaltepec (TEM-2):
07:00-11:00 b; 11;00-19:00 b 6 s 6
07:00-11:00 h: 19:00-07:00 h 1 4* 7*
11:00-19:00 h: 19:00-07:00 h 0O* 5* )0
Cuetzalan (CUE):
07:00-11:00 h; 19:00-07:00 h 0* 5 4
Monte Pfo (MP):
07:00-11:00 h: 11:00-19:00 h 9 6.5 10
07:00-11:00 h: 19:00-07:00 h 5 4 1*
{1:60-19:00 h: 19:00-07:00 h 5 8 2%
Estacién de Biologia (BS):
07:00-11:00 h: 11:00-19:00 h 12 12 7
07:00-11:00 h: 19:00-07:00 h 5 9 3*
11:00-19:00 h: 19:00-07:00 h 4 10 7

* Existe una diferencia sigaificativa al nivel p < 0.05.
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Tabla TV.16. Concentraclones de Formaldeh{do, acetaldeh{do y acetona medidas en otros sitios rurales.

Silo Formaldehido Acctaldehldo Acetona Referenclas
Ea nire limpio en Poin( Batrow, Alaska. 02 -03 ppbv Cavanagh ¢! ol (1969)
En un Area rural en las monteflas Hunsrueck 0.7 - 5 ppbv Neitzer and Sciler (1981)
(Finthen, Germany).
En s1os remotas de la costa oesic de Jrlanda. 0.1-2.5ppbv Lowe esal (1981)
En ¢l Audnuco (35°N) 500 ppiv Penker (1982)
En un suio rural continental cn Julich, 1 - 10 ppby Lowe and Sehmidz (1983)
Alemana.
En an sitio en |as montaitas Whileface, NY 03-07 ppbv Schufam ¢z al, (1985)
En un sitio rural ¢n  Pennsylvania. 02-) 8 ppbv H Westberg (1987)
En un sitio nual en Schauinsland, Alemania 0.1 + | B ppbv (1996) 17 ppbv (1988) Schubent eral (1988)

02 -4 6 ppby (1996) Slermr and Junkermann
(199¢)
En dos sitios rurales cn Central Ontario. 1.6 ppbv Eyberr, Ontario (0.16 - 1 92 ppbv) 1.6 ppbv Shepson 2t al (1991)
Dorsey, Oatario (0 13 - 1.66 ppbv)

En Wank, Alemania. 1.5 ppby Sleawr e ol (1993)
En oune ammoésfera wopical limpia  en Concentracion maxima ge 2 Trapp and Serves (1995)
Venezmela ppbv.
En un sito rural localizado 2 32 km af 0,66 - 3 6 ppbv 4.3 ppbv Riemer ef of. (19598)
surgeste de Nachivillo, Tennessee.
En un bosque itopical en Central Amazonia 01-12ppbv Kesselmeicr ef o, (2000)
En una pl i6n de pinos “pond " en 1.4-7.8ppbv Goldstein and Schade
Sicrra Nevada Mountains, Julio, 1997. {2000)
Temascallepee, Estndo de México en Mayo y 1,16 - 5.99 ppbv (Mayo) 0.8 - 4.28 ppbv (Mayo) 0 5 - 4.54 ppbv (Mayo) Este estudio
Julio, 2002 0.14 - 5,46 ppby (Julio) 0.19 < 2,63 ppbv (Julio) 0.24 - 3,94 ppbv (Julio)
Rancho Vigjo, Estado de México ca Mayo y 0.36 - 3.5 ppbv (Mayo) 0.29 - 1.54 ppbv (Mayo) 0.73 - 2,82 ppbv (Mayv) Este estudio
lalio, 2002 0.01 - 2 11 ppbv (Julio) 022 - 141 ppbv (Sulio) 0.27 -2 16 ppby (Julio)
Cuctzalan, Pucbla, México 23-27 Seplicmbre, 1.75 - A.Al ppbv 1.16 - 2.42 ppby 0.61 - 1. 79pplv Este estudio
2002
Monte Plo, Veracruz, Méueco 3-8 Marro, 090 - 2.56 ppbv 035 -0.77 ppby 007-1.27 ppbv Tste eswdio

2003
Estacibn  de  Biotogla "Los  Tuxtlas”,
Veracruz, Mé&xaco, J-8 Marmo, 2003

023-298 ppdv

015-2.88 ppbv

0.01 - 1.27 ppbv

Este eswdio
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IV.2.5. Anilisis de los mapas de trayectoria de las masas de aire 24 h hacia atris (24 hour
back trajectory).

Como anteriormente se menciond (en la Seccion III de este trabajo), debido a la imposibilidad
de contar con datos meteorologicos en los sitios de muestreo, por ser éstos sitios rurales en
donde no se cuenta con una estacion meteoroldgica y por no contar con el apoyo de una
estacién portatil, se recurrié al uso de un modelo meteorolégico como una alternativa que
permitiera aproximar el posible origen de las masas de aire, teniendo conciencia de las
limitaciones y ventajas que representa el usar un modelo meteorologico en sustitucién a datos
de superficie medidos en campo. Por lo anterior se determiné usar el modelo HYSPLIT de la
NOAA para el calculo de las trayectorias de las masas de aire 24 horas hacia atras para cada
uno de los sitios de muestreo durante los periodos de estudio, esto, debido a la facilidad de
contar con dicho modelo disponible en la pagina web de la NOAA. Este modelo constituye un
hibrido entre un modelo Lagrangiano y un modelo de particula simple. La versién utilizada fue
la 4.0 (http://www.arl.noaa.gov/ready.html). Los resultados del modelo consisten en mapas de
trayectoria que muestran una vista aérea de la ruta que toma una parcela de aire, asi como una
vista vertical de su movimiento a diferentes altitudes. El modelo dispone de un archivo
actualizado de datos globales en formato ARL a través del programa Ready (Real-time
Environment Applications and Display System). En la seccion III de este estudio se muestran
una descripcion detallada del modelo, asi como las consideraciones y limitaciones del mismo y
por otro lado, en el Apéndice B se muestran las principales ecuaciones utilizadas en el modelo.

Para evitar las subestimaciones del modelo debido a la rugosidad del terreno en zonas
montafiosas, tal como lo es nuestro caso de estudio, se calcularon las trayectorias tanto a la
altura real de la estacion de estudio como a otras dos alturas al nivel del mar. Resultados
similares entre las 3 trayectorias calculadas a estas condiciones, se traduce en una mayor
confianza en los resultados obtenidos.

Por ofro lado, se calcularon las incertidumbres o errores de integracion para las trayectorias
hacia atras de las masas de aire calculadas para cada uno de los sitios medidos durante los
periodos de interés. Para esto, se calculd la trayectoria hacia delante de un punto de origen de la
trayectoria hacia atras y se determiné el punto final de dicha trayectoria hacia delante. El error
de integracion o incertidumbre del modelo es calculado como la mitad de la distancia entre el
punto inicial y el punto final. Las incertidumbres asociadas a los errores de integracion para las
trayectorias calculadas en los sitios de muestreo se muestran en la Tabla IV.17. Se observa que
el error de integracion se encuentra por debajo de | grado de latitud para las trayectorias
calculadas en Rancho Viejo y Temascaltepec (para la primera y segunda campaiias de
muestreo) y por debajo de 2.7 grados de latitud para las trayectorias calculadas para las masas
de aire en el sitio de Cuetzalan durante la tercera campafia de muestreo. Las incertidumbres
calculadas para Rancho Viejo y Temascaltepec se encuentran dentro de un nivel aceptable (< 1°
de latitud), sin embargo las incertidumbres asociadas a las trayectorias de las masas de aire en el
sitio de Cuetzalan son altas (aproximadamente 3 veces que para el resto de los sitios
estudiados). Por lo anterior, las trayectorias calculadas para este sitio no son confiables, por lo
que solo deben tomarse como una mera aproximacion del probable origen de las masas de aire.

De acuerdo a lo anterior, se calcularon las trayectorias de las masas de aire 24 horas hacia atras
para Rancho Viejo, Temascaltepec y Cuetzalan. Con base al origen de las masas de aire se
analizaron las concentraciones promedio de los compuestos carbonilo mediante el uso de las
trayectorias de las masas de aire 24 horas hacia atrds para los periodos de muestreo en dichos
sitios de muestreo. Las trayectorias fueron calculadas 0:00 hrs (UTC) y 700 mb mediante el
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empleo del modelo HYSPLIT de la NOAA, anteriormente descrito en la seccion III de este
trabajo (Draxler and Hess, 1998). Las concentraciones promedio y los resultados de los analisis
de las trayectorias de las masas de aire (origen de las masas de aire) se muestran en las Figuras
IV.9 a IV.13. En el Apéndice C se muestran los mapas de trayectoria para Rancho Viejo,
Temascaltepec (primera y segunda campaiias de muestreo) y para Cuetzalan (tercera campafia
de muestreo).

Las concentraciones promedio para formaldehido, acetaldehido y acetona en Rancho Viejo
(Primera campaiia de muestreo) fueron mayores cuando las trayectorias de las masas de aire
indicaban un posible origen en el noreste (Figura IV.9). En Temascaltepec (Primera campafia de
muestreo), las concentraciones promedio de formaldehido, acetaldehido y acetona fueron
mayores cuando las masas de aire provenian del noreste (Figura IV.11). En Rancho Viejo
durante la Segunda campaiia de muestreo, las concentraciones promedio de acetaldehido y
acetona mostraron valores mayores cuando las trayectorias de las masas de aire indicaban un
posible origen desde el noreste. Para el caso del formaldehido medido en este sitio durante
dicho periodo de muestreo, las concentraciones promedio fueron mayores cuando las masas de
aire provenian del este (Figura IV.10). En Temascaltepec (Segunda campaiia de muestreo), las
concentraciones medias para formaldehido, acetaldehido y acetona mostraron valores mayores
cuando el origen de las masas de aire apuntaba provenir desde el noreste (Figura IV.12). Para la
acetona, las concentraciones fueron mayores cuando las masas de aire de acuerdo a las
trayectorias provenian del este.

Rancho Viejo y Temascaltepec se encuentran localizados sobre una linea que va de noreste a
suroeste (una trayectoria la cual se espera que represente aire relativamente contaminado), por
tanto, el anélisis se realizé con respecto a estos campos de viento. Cuetzalan, por su parte se
encuentra localizado en una linea que vade suroeste a noreste (una trayectoria que se espera,
represente aire relativamente contaminado). Como era de esperarse, los resultados observados
en Rancho Viejo y Temascaltepec durante la primera y segunda campaiias de muestreo
mostraron un transporte de contaminantes consistente desde las ciudades de México y Toluca
hacia estos sitios. En Cuetzalan, durante la Tercera campaiia de muestreo, las concentraciones
promedio para formaldehido, acetaldehido y acetona fueron mayores cuando las masas de aire
tuvieron un probable origen desde el suroeste (Figura [V.13), indicando un posible transporte de
contaminantes desde las carreteras estatal y federal y desde el poblado de Zacapoaxtla.

Para el caso de los sitios muestreados durante la Cuarta campafia de muestreo (del 3 al 8 de
Marzo de 2003), la Estacién de Biologia y Monte Pio, no se presentan los resultados del analisis
de las concentraciones de carbonilos en relacion a las trayectorias de las masas de aire debido a
que los resultados del modelo no se equipararon con respecto a las observaciones realizadas en
campo, posiblemente como resultado de una combinacién de fendmenos meteoroldgicos, en
especifico el paso de un fuerte viento proveniente del sur-sureste, conocido localmente con el
nombre de “surada”, y cuyas primeras sefiales aparecieron alrededor de las 09:00 h el 5 de
Marzo de 2003, cuando un fuerte viento comenz6 a soplar desde el sureste y al mismo tiempo,
un fuerte viento frio que soplé desde el norte (conocido localmente como *norte”) siendo més
notorio alrededor de las 19:00 h del 6 de Marzo de 2003, cuando el cielo se tornd nublado.
Aunque no se conté con una estacion meteorol6gica en el sitio para la coleccién de datos de
campo, la presencia de un frente frio que barri6 las costas del Golfo de México fue detectado
por el Observatorio Meteorolégico del Centro de Prevision del Golfo de México del
Observatorio Meteorolégico Nacional ubicado en el puerto de Veracruz el 4 de Marzo de 2003,
observandose un cambio en la direccion del viento en contra de las manecillas de reloj desde el
norte observado entre las 03:00 y 04:10 h. El viento permaneci6 en esa direccién (soplando
desde el norte) hasta aproximadamente las 12:10 h, cuando la direccién comenzd a cambiar en
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el sentido de las manecillas de reloj de norte a este hasta las 15:00 h. Estos fenémenos
meteorologicos representaron una oportunidad tnica de referir las concentraciones de los
compuestos carbonilo a pardmetros meteorolégicos, por lo cual a continuacion se hace una
descripcion detallada con base a observaciones de campo con atencién especial en los
resultados obtenidos durante el paso de la “surada” y del “norte”.

Aunque como ya se mencion6, no hubo disponibilidad en estos sitios de estaciones
meteorolégicas, pudo observarse un fenémeno interesante: las concentraciones de
formaldehido, acetaldehido y acetona se incrementaron significativamente en la Estacion de
Biologia y Unicamente las concentraciones de formaldehido se incrementaron de forma
significativa en Monte Pio. (Tabla TV.18), entre las 07:00 y 11:00 h precisamente cuando
comenz6 a soplar un viento frio procedente del sureste. Este hecho es consistente con la
localizacién de fuentes de contaminacién con respecto a la Estacion de Biologia y Monte Pio.
Al sureste de estos sitios se encuentran localizadas refinerias de petréleo y complejos
petroquimicos en los estados de Tabasco y Veracruz. Parece claro que fuertes vientos del
sureste propiciaron el transporte de contaminantes de estas fuentes de contaminacién a los sitios
de muestreo. Sin embargo, no fue posible conocer si la selva tropical ubicada al sur y sureste de
los sitios de muestreo, contribuyé al incremento observado en las concentraciones de
carbonilos. Las concentraciones de carbonilos también fueron mayores en el periodo de 11:00 a
19:00 h coincidiendo con el hecho de que el viento proveniente del sureste se mantuvo soplando
en esta direccion. Cabe destacar que las concentraciones de carbonilos comenzaron a decrecer
entre las 19:00 h del 5 de Marzo y las 07:00 del 6 de Marzo de 2003 cuando el viento
proveniente del sur-sureste alcanzé su méxima velocidad, posiblemente debido a un efecto de
dilucién. En ese momento, viento provenientes del norte comenzaron a soplar desde el mar
como resultado del paso de un frente frio cuyos efectos fueron claramente notorios durante las
horas de la tarde, lo que hizo que las concentraciones de carbonilos decrecieran posteriormente.
Después del paso del frente frio, las concentraciones de carbonilos en ambos sitios de muestreo
no experimentaron cambios significativos, excepto para el formaldehido cuya concentracién
decrecio significativamente en ambos sitios. Esto puede explicarse por la mayor reactividad y
menor tiempo de vida media de este compuesto. El viento fuerte proveniente del sureste y el
frente frio observados el 5 y 6 de Marzo, y el 6 y 7 de Marzo, respectivamente, fueron
fendmenos meteorologicos que ayudaron a identificar embones de fuentes contaminantes
situadas al sur y sureste de Monte Pio y de la Estacion de Biologia, como el principal origen de
los niveles de carbonilos observados en estos sitios. No fue posible conocer la contribucion de
las fuentes biogénicas de la selva tropical al sur de Monte Pio a las concentraciones de los
carbonilos medidos en dichos sitios de muestreo.

Estos resultados sugieren que las concentraciones de carbonilos sobre el océano fueron mayores
que aquellas observadas en la selva tropical. Si los carbonilos hubieran sido emitidos a la
atmésfera por la selva tropical en cantidades apreciables, ya sea directa o indirectamente por
medio de reacciones fotoquimicas de hidrocarburos biogénicos emitidos por la vegetacién, esto
hubiera sido traducido en un incremento en las concentraciones de carbonilos cuando el viento
soplaba desde el sur (desde la selva tropical) y no cuando el viento soplaba desde el mar durante
el paso del frente frio. Sin embargo, se observé lo opuesto, lo cual posiblemente fue el resultado
del transporte de aire contaminado a partir de fuentes antropogénicas distantes a causa del
frente frio. Los frentes frios tipicamente atraviesan el Golfo de México desde Texas hasta los
estados de Veracruz y Tabasco en la Repiblica Mexicana.

Por otro lado, los resultados observados en Rancho Viejo también sugieren que la contribucion
antropogénica a los niveles de carbonilos fue mas importante que la contribucién biogénica. El
hecho de que las concentraciones de carbonilos observadas en este sitio son muy similares a
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aquéllas encontradas en Monte Pio y en La Estacién de Biologia, indica que el tipo de
vegetacién no parece tener un efecto importante sobre los niveles de carbonilos, asi, Rancho
Viejo se encuentra rodeado de un bosque de coniferas, mientras que Monte Pio y la Estacion de
Biologia se encuentran rodeados por vegetacién de selva tropical . Consecuentemente, podemos
asumir que el transporte de contaminantes atmosféricos a partir de fuentes antropogénicas
parece ser el origen principal de los niveles de carbonilos observados en este estudio.
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Tabla IV.17. Incertidumbres agociadas a los errores de integracién para las trayectorias calculadas en los sitios de muestreo.

Slde Error d¢ 1neegracién
Rancho Viejo (RV-1) 0.55 ° latmd
Rancho Viejo (RV-2) 0.28° Jantud
Temascaliepec (TEM-1) 0.63° Jatitud
Temascaltepee (TEM-2) 0.26° laniud
Cuetzalan (CUE) 261°jatiud

Tabla IV.18 Variaclén horaria de )as concentraciones de formaldehido, acetaldeb{do y acetonn (p.g/m’) y la direccién del viento en Moxte
Pio y la Estaciéu de Biologta.

Fecha de Intervalo de Formaldehfdo (pg/m’) Acetaldehldo (ug/m*) Acetons (g/m’) Direccldn del
muestreo tiempo de viento
muestreo
Mmp BS MP BS MP 8S
Marzo 3, 2003 11:00 - 19:00 brs 229 1.36 1.39 0.63 3.0l 0.2] NE
Maczo3-4, 2003 19:00 - 07:00 brs 1.28 028 1.10 027 0.24 0.14 SSE
Marzo 4, 2003 07:00 - 1 1:00 hrs 1.83 0.93 1.12 0.52 0.83 0.28 NE
Marzo 4, -2003 11:00 - 19:00 brs 1.8 1.26 0.77 0.83 0.52 0.26 E
Marzo 4-5,2003  19:00 - 07:00 hrs 1.10 0.88 0.76 0.70 0.47 0.31 ESE
Marzo §5,2003  07:00 - 11:00 hes 3.10 2.40 1.15 1.06 2.30 3.01 NNW
Marzo 5, 2003 11:00-19: 00 Iws 3.4 3.66 1.08 2.39 1.45 1.78 Nw
Marzo §-6,2003  19:00 - 07:00 hrs 232 2.64 0.63 2.11 1.04 1.04 SSE
Marzo 6, 2003 07:00-11:00 hrs 2.20 2.15 1.26 295 2,68 2.63 SSE
Marzo 6, 2002 11:00 - 19:00 hrs 2.25 2.09 1.04 333 1.26 1.97 NNW
Marzo §-7, 2003 19:00 - 07:00 hrs 1.72 0.74 0.76 284 0.31 0.40 NNW
Marzo 7, 2003 07:00-11:00 hrs 1.79 229 0.95 518 1.40 1.66 NNW
Marzo 7, 2003 11:00 - 19:00 brs 1.67 .13 0.92 1.67 1.59 1.02 NwW
Marzo 7-8,2003  19:00 - 07:00 brs 113 033 1,22 1.24 0.74 0.02 SE
Marzo 8, -2003 07:00-11:00 hrs 1.68 0.93 1.39 1.30 2.25 1.52 E
Concentracién media .96 1.54 1.03 1.81 1.32 1.08
Desviaclén Estdndar 0.61 0.96 0.23 (.35 0.90 0.97
MP: Monte Plo
BS: Estacién de Biologisa.
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Rancho VleJo (Primer muestreo)

Origen de las masas de alre

Figura IV.9, Concentraciones promedio de carbonilos medidos en Rancho Viejo (RV-1) durante la Primera campaiia de
muestreo de acuerdo al origen de las masas de aire 2 0 hrs UTC y 700 mbar.
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Rancho Viejo (Segundo muestreo)

3.5

pg/m3

Figura IV,10. Concentraciones promedio de carbonilos medidos en Rancho Viejo (RV-2) durante la Segunda campafia de
muestreo de acuerdo al origen dc las masag de aire a § hrs UTC y 700 mbar.
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Temascaltepec (Primer muestreo)

ng/m3

NE w NwW

Figura IV.11. Concentraciones promedio de carbonilos medidos en Temascaltepec (TEM-1) durante la Primera campafia de
muestreo de acucrdo al origen de las masas de aire a 0 hrs UTC y 700 mbar.
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{d) Temascaltepec (Segundo muestreo)

Origen de las masas de alre

Figura IV.12. Concentraciones promedio de carbonilos medidos en Temascaltepec (TEM-2) durante la Segunda campafia de
muestreo de acuerdo al origen de 1ag masas de aire a 0 hrs UTC y 700 mbar.
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Cuetzalan

pg/md

Origen de las masas de aire

Figura IV.13. Concenfraciones promedio de carbonilos medidos en Cuctzalan (CUE) durante Ia Tercera campafia de muestreo
de acuerdo al origen de las masas de aire a 0 hrs UTC y 700 mbar.
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V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
V.1. Conclusiones

En este trabajo se han presentado los resultados de mediciones de carbonilos C;-C4 en
diferentes regiones boscosas de México. Este conjunto de datos representa una de las
escasas mediciones que se han realizado de carbonilos (formaldehido, acetaldehido y
acetona) en sitios rurales y semi-rurales de México con diferentes tipos de vegetacion a
diferentes altitudes sobre el nivel del mar. No se reportaron las concentraciones de
carbonilos mayores como propionaldehido y butiraldehido en este trabajo debido a que las
concentraciones encontradas para estos compuestos mostraron valores cerca o por debajo
del limite de deteccion.

Se observo una variacién diurna marcada en las concentraciones de carbonilos en todos los
sitios de estudio lo cual pudo deberse a la influencia de las condiciones meteorologicas, la
actividad fotoquimica y la densidad de trafico vehicular. El formaldehido fue el compuesto
mas abundante de los tres carbonilos medidos. Las concentraciones maximas fueron
obtenidas en los intervalos de muestreo de 07:00 a 11:00°h y de 11:00 a 19:00 h para
formaldehido, acetaldehido y acetona.

La razén de las concentraciones Formaldehido/Acetaldehido ha sido utilizada ampliamente
como una medida del posible impacto de los hidrocarburos naturales en la fotoquimica de
una masa de aire en particular. Los valores relativamente bajos para esta razén encontrados
en este estudio (1.24-2.78) se encuentran en concordancia a los valores reportados para
areas urbanas, indicando que la contribucién antropogénica a los niveles de carbonilos fue
mas importante que la contribucion biogénica en estos sitios.

Con respecto al analisis de las trayectorias de las masas de aire, se encontré que cuando las
masas de aire provenian del noreste, las concentraciones de carbonilos en Rancho Viejo y
Temascaltepec fueron consistentes con una contribucion antropogénica importante debido a
posible transporte desde las Ciudades de México y Toluca.

Cuando los vientos mostraron una componente dominante sur-suroeste, las concentraciones
de compuestos carbonilo en Cuetzalan mostraron consistencia con una contribucién
antropogénica debida a un posible transporte desde el poblado de Zacapoaxtla ubicada al
suroeste y desde las carreteras federal y estatal ubicadas al sur de este sitio, pareciendo ser
el principal origen de los niveles de carbonilos encontrados en este sitio.

Las concentraciones de formaldehido, acetaldehido y acetona se incrementaron
significativamente en la Estacion de Biologia y unicamente las concentraciones de
formaldehido se incrementaron de forma significativa en Monte Pio. (Tabla IV.21), entre
" las 07:00 y 11:00 h precisamente cuando comenzo a soplar un viento frio procedente del
sureste. Este hecho es consistente con la localizacién de fuentes de contaminacién con
respecto a la Estacion de Biologia y Monte Pio. Al sureste de estos sitios se encuentran
localizadas refinerias de petréleo y complejos petroquimicos en los estados de Tabasco y
Veracruz. Parece claro que fuertes vientos del sureste propiciaron el transporte de
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contaminantes de estas fuentes de contaminacion a los sitios de muestreo. Cabe destacar
que las concentraciones de carbonilos comenzaron a decrecer cuando viento proveniente
del norte comenzo a soplar desde el mar como resultado del paso de un frente frio cuyos
efectos fueron claramente notorios durante las horas de la tarde, lo que hizo que las
concentraciones de carbonilos decrecieran posteriormente. Después del paso del frente
frio, las concentraciones de carbonilos en ambos sitios de muestreo no experimentaron
cambios significativos, excepto para el formaldehido cuya concentracion decrecié
significativamente en ambos sitios. Esto puede explicarse por la mayor reactividad y
menor tiempo de vida media de este compuesto. El viento fuerte proveniente del sureste y
el frente frio observados el 5y 6 de Marzo, y el 6 y 7 de Marzo, respectivamente, fueron
fenémenos meteoroldgicos que ayudaron a identificar la influencia -de fuentes
contaminantes situadas al sur y sureste de Monte Pio y de la Estaciéon de Biologia, como el
principal origen de los niveles de carbonilos observados en estos sitios. No fue posible
conocer la contribucion de las fuentes biogénicas de la selva tropical al sur de Monte Pio a
las concentraciones de los carbonilos medidos en dichos sitios de muestreo.

V.2. Recomendaciones para trabajos futuros.

Se han publicado relativamente pocas mediciones de carbonilos en aire limpio y los
resultados obtenidos muestran incertidumbre y son dificiles de interpretar en términos de
los modelos fotoquimicos actuales. Por esta razén es necesario llevar a cabo mas
mediciones de las variaciones de carbonilos en la troposfera limpia, lo cual contribuiria a
reducir incertidumbre en los modelos de oxidacion de hidrocarburos. Sin embargo, los
carbonilos son generados también por procesos antropogénicos, los cuales conducen a
grandes variaciones locales que muchas veces enmascaran a los procesos naturales de
produccion y destruccion. Por tanto, estas mediciones deben realizarse en regiones de fondo
en donde los hidrocarburos precursores de carbonilos se encuentren homogéneamente
distribuidos y en donde los efectos de transporte de carbonilos desde areas contaminadas no
sea considerable.

Los resultados obtenidos en este estudio aportan un conocimiento valioso sobre los niveles
de carbonilos en areas boscosas de México, sin embargo, se requiere realizar posteriores
mediciones de otros carbonilos de origen biogénico (metil-vinil-cetona y metacroleina) asi
como de la medicion simultinea de hidrocarburos de origen antropogénico en estos sitios,
lo cual proporcionaria informacién complementaria a la obtenida en este trabajo acerca de
la contribucion de hidrocarburos atmosféricos naturales y antropogénicos a los procesos
fotoquimicos locales.
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APENDICE A.

A.1l. Resultados obtenido en la Primera Campafia de muestreo (del 12 al 18 de Mayo de 2002) en Rancho Viejo (RV-1).

A.l1.1. Formasaldehido.

1 5 12/13 19:00-07:00 0.36 (0.44) 19:00-07:00 |0.68 (2.49)
1 5 13/14 _ |19:00-07:00] 0.82 (1.00) | 07:00-11:00 |2.03 (2.49)
1 5 14/15 19:00-07:00|] 1.40(1.71) 11:00-19:00 |2.33 (2.85
1 5 15/16 19:00-07:00| 0.47 (0.57)
1 5 16/17 19:00-07:00| 0.45 (0.55) 3.5(4.29
1 5 1718 19:00-07:00[ 0.56 (0.38)
1 5 13 07:00-11:00] 2.45 (3.00) 0.36 (0.44)
1 5 14 07:00-11:00| 2.45 (3.00)
1 5 15 07:00-11:00| 1.16(1.42)
1 5 16 07:00-11:00| 1.88 (2.30)
1 5 17 07:00-11:00] 2.19 (2.68)
1 5 13 11:00-19:00] 3.50 (4.29)
1 5 14 11:00-19:00| 3.15(3.86)
1 5 15 11:00-19:00] 1.27 (1.55)
1 5 16 11.00-19:00] 2.25 (2.76)
1 5 17 11:00-19:00] 1.45 (1.78)
APENDICE A: Resultados para cada uno de los sitlos muestreados PAGINA A.1
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A.1.2. Acetaldehido.

1 5 12/13 [19:00-07:00] 0.86 (1.54) | 19:00-07:00 |0.58 (1.04)
1 5 13/14__ |19:00-07:00] 0.78 (1.40) | 07:00-11:00 |1.07 (1.92)
1 5 14/15 _ |19:00-07:00] 0.72 (1.29) | 11:00-19:00 |1.02 (1.83
1 5 15/16 _ [19.00-07:00] 0.33 (0.40) |

1 5 16/17 _ |19:00-07:00] 0.29 (0.52)

1 5 17/18 _ |19:00-07:00] 0.48 (0.86) “Minima ppb

1 5 13 07:00-11:00] 1.54 (2.77) 0.29 (0.52)

1 5 14 07:00-11:00] 1.06 (1.90)

1 5 15 07:00-11:00] 0.82 (1.47)

1 5 16 07:00-11:00] 0.79 (1.42)

1 5 17 07:00-11:00] 1.15 (2.06)

1 5 13 11:00-19:00] 1.39 (3.05)

1 5 14 . |11.00-19:00] 1.20 (2.15)

1 5 15 11:00-19:00] 0.85 (1.52)

1 5 16 11:00-19:00] 0.88 (1.58)

1 5 17 11:00-19:00] 0.77 (1.38)

APENDICE A: Resultados para cada uno de los sitios muesireados
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A.13. Acetona.

1 5 12/13 19:00-07:00] 2.34(5.55) | 19:00-07:00 {1.31 (3.10)
1 5 13/14 | 19:00-07:00] 1.42 (3.36) | 07:00-11:00 |2.10 (4.98)
1 5 14/15 19:00-07:00( 1.38 (3.27) 11:00-19:00 |2.31 (5.47
1 5 15/16 19:00-07:00( 1.10 (2.60)
1 5 16/17 19:00-07:00| 0.73 (1.73) 2.82 (6.68
1 5 17/18 19:00-07:00| 0.87 (2.51)
1 5 13 07:00-11:00] 2.68 (6.35) 0.73 (1.73)
1 5 14 07:00-11:00] 2.18(5.17)
1 5 15 07:00-11:00| 1.96 (4.64)
1 5 16 07:00-11:00[ 1.88 (4.45)
1 5 17 07:00-11:00[ 1.80 (4.26)
1 5 13 11:00-19:00| 2.82 (6.68)
1 5 14 11:00-19:00] 2.61 (6.19)
1 5 15 11:00-19:00] 1.59 (3.37)
1 5 16 11:00-19:00] 2.33 (5.52)
1 5 17 11:00-19:00] 2.18 (5.19)
APENDICE A: Resultados para cada uno de los sltios muestreados PAGINA A3
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A.2. Resultados obtenido en la Primera Campafia de muestreo (del 12 al 18 de Mayo de 2002) en Temascaltepec (TEM-1).

A.2.1. Formaldehfdo.

1 5 12113 [ 19:00-07:00 | 5.38(6.60) | 19:00-07:00 |2.56(3.14)
1 5 13/14 19:00-07:00 | 2.50 (3.06) | 07:00-11.00 |2.92 (3.58)
1 5 14/15 19:00-07:00 [ 1.31 (1.60) | 11:00-19:00 |4.46 (5.47
1 5 15/16 19:00-07:00 1.06 (1.30)
1 5 16/17 19:00-07:00 [ 1.23(1.50) 5.99 (7.34
1 5 17118 18:00-07:00 | 1.55 (1.90)
1 5 13 07:00-11:00 | 5.99 (7.34) 1.06 (1.30)
1 5 14 07:00-11:00 | 4.89 (6.00)
1 5 15 07:00-11:00 [ 3.05(3.74)
1 5 16 07:00-11:00 [ 4.32 (5.30)
1 5 17 07:00-11:00 4.40 (5.39)
1 5 13 11:00-19:00 | 5.62 (6.89)
1 5 14 14:00-19:00 | 5.86 (7.19)
1 5 15 11:00-19:00 [ 3.56 (4.36)
1 5 16 11:00-19:00 | 5.26 (6.45)
1 5 17 11:00-19:00 | 4.08 (5.00)
APENDICE A: Resultados para cada uno de los sitlos muestreados PAGINA A4
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A.2.2. Acetaldehido.

1 5 12/13 18:00-07:00 | 4.28 (7.70) | 19:00-07:00 [1.98 (3.56)
1 5 13/14 19:00-07:00 | 1.81 (2.22) | 07:00-11:00 [1.73 (3.13)
1 5 14/15 19:00-07:00 | 1.02 (3.25) [ 11:00-19:00
1 5 15/16 | 19:00-07.00 | 0.80 (1.43) |ConcaMaxima
1 5 16/17 | 19:00-07:00 | 1.03 (1.85)
1 5 17/18 19:00-07:00 | 1.05 (1.88) |ConesMininia|
1 5 13 07:00-11:00 | 3.11 (5.59) 0.80 (1.43)
1 5 14 07:00-11:00 | 2.55 (4.58)
1 5 15 07.00-11.00 | 2.44 (4.39)
1 5 16 07:00-11:00 | 2.66 (4.78)
1 5 17 07:00-11:00 | 2.23 (4.01)
1 5 13 11:00-19:00 | 2.58 (4.64)
1 5 14 11:00-19:00 | 2.19 (3.94)
1 5 15 11:00-19:00 | 2.09 (3.76)
1 5 16 11:00-19:00 | 2.30 (4.13)
1 5 17 11:00-19:00 | 2.06 (3.70)
APENDICE A: Resultados para cadn uno de los sitlos muesireados PAGINAA.S
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A.2.2. Acetona.

1 5 12/13 | 19:00-07:00 | 3.89 (9.22) | 19:00-07:00 [1.74 (4.12)
1 5 13/14 | 19.00-07:00 | 1.64(3.89) | 07:00-11:00 |2.18 (5.17)
1 5 14/15 | 19:00-07:00 | 0.94 (2.22) | 11:00-19:00 |3.33 (7.89
1 5 15116 | 19:00-07:.00| 0.50 (1:18)

1 5 16/17 | 19:00-07:00 | 1.37 (3.24) 4.54 (10.76

1 5 1718 | 19:00-07.00 | 0.62 (1.47)

1 5 13 07:00-11:00 | 4.54 (10.76) 0.5 (1.18)

1 5 14 07:00-11:00 | 2.87 (6.80)

1 5 15 07:00-11:00 | 3.43 (8.13)

1 5 16 07:00-11:00 | 3.84 (9.10)

1 5 17 07:00-11:00 | _2.98 (7.08)

1 5 13 11:00-19:00 | 3.54 (8.39)

1 5 14 11:00-19:00 | 3.79 (8.99)

1 5 15 11:00-19:00 | 1.56 (3.70)

1 5 16 11:00-19:00 | 4.27 (10.12)

1 5 17 11:00-19:00 | 2.35 (5.57)

APENDICE A: Resuliados para cada uno de los sitios muestreados
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A.3. Resultados obtenido en la Segunda Camparia de muestrec (del 21 al 28 de Julio de 2002) en Rancho Viejo (RV-2).

A.3.1. Formaldehfdo.

[19:00-07:00

0.14 (0.17)

rora:

0.34 (0.41

2 7 19:00-07:00 )

2 7 24/25 19:00-07:00 | 0.59 (0.72) [ 07:00-11:00 [1.38 (1.69)

2 7 25/26 19:00-07:00 [ 0.51 (0.62) | 11:00-19:00 [1.26 (1.54

2 7 26/27 19:00-07:00 [ 0.21 (0.25) [CBhHE ‘ ]

2 7 27/28 19:00-07:00 | 0.24 (0.29)
2 7 24 07:00-11:00 | 1.07 (1.31) [[GOHCEMInim
2 7 25 07:00-11:00 | 1.56 (1.91) 0.01 (0.01)

2 7 26 07:00-11:00 | 2.02 (2.47)

2 7 27 07:00-11:00 [ 0.85 (1.04)

2 7 22 11:00-19:00 | 0.76 (0.93)

2 7 23 11:00-19:00 [ 0.01 (0.01)

2 7 24 11:00-19:00 [ 2.05 (2.51)

2 7 25 11:00-19:00 | 2.11 (2.58)

2 7 26 14:00-19:00 | 1.18 (1.44)

2 7 27 11:00-19:00 | 1.46 (1.79)

APENDICE A: Resultados para cada uno de los sltlos muestreados
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APENDICE A: Resultados para cada uno de los sitlos muestreados

2 3 23/24 19:00-07:00 [ 0.32 (0.57) | 19:00-07:00 |0.30 (0.53)
2 7 24/25 19:00-07:00 | 0.33(0.59) [ 07:00-11:00 [0.97 (1.74)
2 7 25/26 19:00-07:00| 0.42 (0.75) | 11:00-19:00
2 7 26/27 19:00-07:00 | 0.23 (0.41) [ -
2 7 27/28 19:00-07:00 | 0.22 (0.39)
2 7 24 07:00-14:00 | 0.84 (1.51) _ _ m3).|
2 7 25 07:00-11:00 | 1.10 (1.97) 0.22 (0.39)
2 7 26 07:00-11:00 | 1.10 (1.97)
2 7 27 07:00-11:00 | 0.85 (1.52)
2 7 22 11:00-19:00 | 1.41 (2.53)
2 7 23 11:00-19:00 | 0.54 (0.97)
2 7 24 11:00-19:00 | 1.01 (1.81)
2 7 25 11:00-19:00 | 0.96 (1.72)
2 7 26 11:00-19:00 | 0.68 (1.22)
2 7 27 11:00-19:00 | 0.68 (1.22)
PAGINA A.8




CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.3.3. Acetona.

2 7 23/24 | 19:00-07:00 [ 0.47 (1.11) | 19:00-07:00 |0.55 (1.30)
2 7 24/25 | 19:00-07.:00 | 0.67(1.58) | 07.00-11.00 |1.50 (3.55)
2 7 25/26 | 19:00-07.00 | 0.87 (2.06) : :

2 7 26/27 | 19:00-07:00 | 0.27 (0.64)

2 7 27/28 | 19:00-07.00 | 0.45 (1.06)

2 7 24 07:00-11.00 | 1.22 (2.89)

2 7 25 07:00-11:00 | 1.65 (3.91) 0.27 (0.74)

2 7 26 07:00-11.00 | 1.90 (4.50)

2 7 27 07:00-11:00 | 1.24 (2.94)

2 7 22 11:00-19:00 | 2.16 (5.12)

2 7 23 11:00-19:00 | 1.09 (2.58)

2 7 24 11:00-19:00 | 1.70 (4.03)

2 7 25 11:00-19:00 | 1.67 (3.96)

2 7 26 11:00-19:00 | 1.38 (3.27)

2 7 27 11:00-19:00 | 1.62 (3.84)

APENDICE A: Resultados paru cada uno de los sitlos muestreados
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A.4. Resultados obtenido en la Segunda Campada de muestreo (del 21 al 28 de Julio de 2002) en Temascaltepec (TEM-2).

A.4.1. Formaldehido.

2 7 21 19:00-07:00 [ 2.29(2.80) | 19:00-07:00 [1.01 (1.23)
2 7 22/23__ | 19:00-07:00 | 0.14 (0.17) | 07:00-11:00 [3.24 (3.97)
2 7 23/24 | 19:00-07:00 | 0.76 (0.93) | 11:00-19:00

2 7 24/25 | 19:00-07.00 | 1.02 (1.25) N

2 7 25/26 | 19:00-07.00 | 0.97 (1.19)

2 7 26/27 | 19:00-07:00 | 0.98 (1.20)

2 7 27/28 | 19:00-07:00 | 0.91(1.11)

2 7 22 07:00-11:00 [ 2.03 (2.49)

2 7 23 07:00-11:00 | 2.36 (2.89)

2 7 24 07:00-11:00 | 3.44 (4.22)

2 7 25 07:00-11:00 | 3.91(4.79)

2 7 26 07:00-11:00 | 4.37 (5.37)

2 7 27 07:00-11:00 | 3.34 (4.09)

2 7 22 11:00-15:00 | 2.77 (3.39)

2 7 23 11:00-19:00 | 3.57 (4.38)

2 7 24 11:00-19:00 | 4.84 (5.93)

2 7 25 11:00-19:00 | 4.93 (6.04)

2 7 26 11:00-19:00 | 5.46 (6.69)

2 7 27 11:00-19:00 | 4.39 (5.38)

APENDICE A: Resultados para cada uno de los sltlos muestreados
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A.4.2. Acetaldehido.

2 7 21 19:00-07:00 | 2.27 (4.08) | 19:00-07:00 [0.86 (1.54)
2 7 22/23 | 19:00-07:00 | 0.19 (0.34) | 07:00-11:00 |2.27 (4.08)
2 7 2324 | 19:00-07:00 | 0.45 (0.80) | 11:00-19:00 |1.90 (3.41
2 7 24725 | 19:00-07:00 | 0.88 (1.58)

2 7 25/26 | 19:00-07:00 | 0.77 (1.38) 2.63 (4.73

2 7 26/27 | 19:00-07:00 | 0.71 (1.27) T

2 7 27/28 | 19:00-07:00 | 0.71(1.27) 0.45 (0.80)

2 7 22 07:00-11:00 | 2.04 (3.67)

2 7 23 07:00-11:00 | 2.14 (3.85)

2 7 24 07:00-11.00 | 2.08 (3.74)

2 7 25 07.00-11:00 | 2.46 (4.42)

2 7 26 07.00-11:00 | 2.63 (4.73)

2 7 27 07:00-11:00 | 2.25 (4.04)

2 7 22 11:00-19:00 | 1.79 (3.22)

2 7 23 11:00-19:00 | 1.53 (2.75)

2 7 24 11:00-19:00 | 1.74 (3.13)

2 7 25 11:00-19.00 | 1.83 (3.47)

2 7 26 11:00-19:00 | 2.50 (4.49)

2 7 27 11,00-19:00 | 1.92 (3.45)

APENDICE A: Resultados para cada uno de los sitlos muestreados
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A.4.3. Acetona.

2 19:00-07:00 | 3.11 (7.37) | 19:00-07:00 [1.41 (3.36)
2 7 22/23 | 19:00-07:00 | 0.24 (0.56) | 07:00-11:00 294(697)
2 7 20724 | 19:00-07:00| 0.56 (1.32) |11:00-19:00[2

2 7 2425 | 19.00-07:00 | 1.09 (2.58) |Conc:Maximap

2 7 25/26 | 19:00-07:00 | 2.68 (6.35)

2 7 26/27 | 19:00-07:00 | 0.84 (1.99)

2 7 27/28 | 19:00-07:00 | 1.40 (3.32)

2 7 22 07:00-11:00 | 2.38 (5.64)

2 7 23 07:00-11.00 | 2.06 (4.88)

2 7 24 07:00-11:00 | 2.66 (6.31)

2 7 25 07:00-11:00 | 2.97 (7.04)

2 7 26 07:00-11:00 | 3.94 (9.34)

2 7 27 07:00-11:00 | 3.63 (8.61)

2 7 22 11:00-19:00 | 2.59 (6.14)

2 7 23 11:00-19:00 | 1.59 (3.77)

2 7 24 11:00-19:00 | 2.48 (5.88)

2 7 26 11.00-19:00 | 1.97 (4.67)

2 7 27 11:00-19:00 | 2.52 (5.97)

APENDICE A: Resultados para cada uno de los sitios muesireados
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A.5. Resultados obtenido en l1a Tercera Campafia de muestreo (del 23 al 27 de Septiembre de 2002) eu Cuetzalan (CUE).

A.5.]1. Formaldehfdo.

3 9 23/24 19:00-07:00 | 2.84 (3.48) 19 00- 07 00 {2.17 (2.66)
3 9 24/25 19:00-07:00 [ 1.75(2.14)

3 9 25/26 19:00-07:00 | 2.09 (2.58)

3 9 26/27 19:00-07:00 | 2.00 (2.45)

3 9 24 07:00-19:00 | 2.87 (3.52)

3 9 25 07:00-19:00 | 3.06 (3.75)

3 9 26 07:00-19:00 | 4.41 (5.41) 1.75 (2.14)

APENDICE A: Resultados para cada uno de los sitlos muestreados PAGINA A.13
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A.5.2, Acetaldehido.

3 9 23/24 19:00-07:00 | 1.45(2.60) | 19:00-07:00 |1.53 (2.75)

3 9 24/25 19:00-07:00 | 1.36 (2.44) - :

3 9 25/26 19:00-07:00 | 1.62 (2.91)

3 9 26/27 19:00-07:00 | 1.68 (3.02)

3 ) 24 07:00-19:00 | 1.16 (2.08)

3 9 25 07:00-18:00 [ 1.66 (2.98)

3 9 26 07:00-19:00 | 2.42 (4.35) 1.16 (2.08)
APENDICE A: Resultados para cada uno de los sifios muestreados PAGINA A.14
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A.5.3. Acetona.

19:00-07-00

1.17 (2.77)

1.79 (4.24

3 9

3 9 24/25 | 19:00-07:00 | 1.0 (2.60)
3 9 25/26 | 19:00-07:00 | 1.26 (2.98)
3 9 26/27 | 19:00-07:00| 1.32 (3.13)
3 9 24 07:00-19:00 | 0.61 (1.44)
3 9 25 07:00-19:00 | 1.71 (4.05)
3 9 26 07:00-19:00 | 1.79 (4.24)

0.61 (1.44)

APENDICE A: Resultados para cada uno de los sitios muestreados
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A.6. Resultados obtenido en la Cuarta Campaia de muestreo (del 3 al 8 de Marzo de 2003) en La Estacién de Biologfa

(BS).

A.6.1. Formaldehido.

4 3 314 19:00-07:00 | 0.23 (0.28) | 19:00-07:00 [0.79 (0.96)
4 3 4/5 19.00-07:.00 | 0.72 (0.88) | 07:00-11:00 |1.42 (1.74)
4 3 5/6 19:00-07:00 | 2.15 (2.63) | 11:00-19:00 |1.55 (1.90
a 3 617 19:00-07:00 | 0.60 (0.73) b :
4 3 778 19:00-07:00 | 0.27 (0.33( 2.98 (3.65

4 3 3 11:00-19:00 | 1.11 (1.36) b

4 3 4 11:00-19:00 | 1.03 (1.26) 0.23 (0.28)

4 3 5 11:00-19.00 | 2.96 (3.65)

4 3 6 71:00-19:00 | 1.70 (2.08)

4 3 7 11:00-19:00 | 0.94 (1.15)

4 3 4 07:00-11:00 | 0.76 (0.93)

4 3 5 07:00-11:00 | _1.96 (2.40)

4 3 6 07:00-11:00 | 1.75 (2.14)

4 3 7 07:00-11.00 | 1.87 (2.29)

4 3 8 07:00-11:00 | 0.76 (0.93)

APENDICE A: Resuifados para cada uno de los sltlos muesireados

PAGINA A 16




CONCENTRACION DE CARBONJLOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.62. ACETALDEHIDO

0.79 (1.43)

4 3 3/4 19:00-07:00 | 0.15(0.26) | 19:00-07:00
4 3 4/5 19:00-07:00 [ 0.39 (0.70) | 07:00-11:00 |1.22 (2.20)
4 3 5/6 18:00-07:00 [ 1.17 (2.10) | 11:00-19:00 |1.006 (1.81
4 3 6/7 19:00-07:00 | 1.58 (2.84) ' a.0pbV(L
4 3 7/8 19:00-07:00 | 0.69 (1.24) 2.88 (5.18
4 3 3 11:00-19:00 [ 0.35 (0.62) me )
4 3 4 11:00-19:00 | 0.46 (0.82) 0.15 (0.26)
4 3 5 11:00-19:00 | 1.44 (2.59)
4 3 6 11:00-19:00 1.85 (3.32)
4 3 7 11:00-19:00 | 0.93 (1.67)
4 3 4 07:00-11:00 | 0.29 (0.52)
4 3 5 07:00-11:00 | 0.59 (1.06)
4 3 5] 07:00-11:00 | 1.64 (2.95)
4 3 7 07:00-11:00 | 2.88 (5.18)
4 3 8 07:00-11:00 | 0.72 (1.29)
APENDICE A: Resultados para cada uno de los sltlos mucestreados PAGINA A.17




CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXJCO

A.6.3. ACETONA

£ e e o Dl T A e e | s Hud
4 3 19:00-07:00 | 0.06 (0.14) | 19:00-07:00 [0.16 (0.38)
4 3 4/5 19:00-07:00 | 0.13(0.30) | 07:00-11:00 |0.76 (1.82)
4 3 5/6 19:00-07:00 | 0.44 (1.04)
4 3 6/7 19:00-07:00 | 0.17 (0.40)
4 3 7/8 19:00-07:00 | 0.01 (0.02)
4 3 3 11:00-19:00 | 0.09 (0.21) -ppb
4 3 4 11:00-19:00 | 0.11 (0.26) 0.01 (0.02)
4 3 5 11:00-19:00 0.75 (1.77)
4 3 6 11:00-19:00 | 0.83 (1.96)
4 3 7 11:00-19:00 | 0.43 (1.02)
4 3 4 07:00-11:00 | 0.12 (0.28)
4 3 5 07:00-11:00 | 1.27 (3.0%)
4 3 6 07:00-11:00 | 1.11 (2.63)
4 3 7 07:00-11:00 | 0.70 (1.66)
4 3 8 07:00-11:00 | 0.64 (1.51)
APENDICE A: Resultadgs para cada uno de los sitlos muestreados PAGINA A.I8




CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.7. Resultados obtenido en la Cusrta Campafa de muestreo (del 3 al 8 de Marzo de 2003) en Monte Plo (MP).

A.7.1. Formaldehido.

19:00-07:00

19:00-07.00

4 3 1.05 (1.28) 1.24 (1.5)
4 3 4/5 19:00-07.00 | 0.90 (1.10) | 07:00-11:00 |1.73 (2.12)
4 3 5/6 19:00-07:00 | 1.89 (2.31) | 11:00-19:00 |1.83 (2.24
4 3 6/7 19:00-07:00 | 1.40 (1.71) BY-(1g]
4 3 7/8 19:00-07:00 | 0.94 (1.15) 2.56 (3.14

4 3 3 11:00-19:00 | 1.87 (2.29) 12 PPDV.(F
3 3 4 11:00-19:00 | _1.54 (1.88) 0.90 (1.10)

4 3 5 11:00-19:00 | 2.56 (3.14)

4 3 6 11:00-19:00 | 1.83 (2.24)

4 3 7 11:00-19:00 | 1.36 (1.66)

4 3 4 07:00-11:00 | 1.49 (1.82)

4 3 5 07:00-11:00 | 2.53 (3.10)

4 3 6 07:00-11:00 | 1.79 (2.19)

4 3 7 07:00-11:00 | 1.46 (1.79)

4 3 8 07:00-11:00 | 1.37 (1.68)

APENDICE A: Resultedos para cada uno de los sitlos uesirendos
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CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.7.2. ACETALDEHIDO

4 3 3/4 19:00-07:00 | 0.61 (1.09) | 19:00-07:00 [0.50 (0.89)
2 3 4/5 19:00-07:00 | 0.42 (0.75) | 07:00-11.00 |0.65 (1.16)
4 3 5/6 19:00-07:00 | 0.35 (0.62) | 11:00-19:00

4 3 6/7 19:00-07:00 | 0.42 (0.875) |G

4 3 7/8 19:00-07:00 | 0.68 (1.22)

4 3 3 11:00-19:00 | 0.77 (1.38)

4 3 4 11:00-19.00 | 0.43 (0.77)

4 3 5 11:00-19:00 | 0.60 (1.07)

7 3 6 11:00-19:00 | 0.58 (1.04)

4 3 7 11:00-19:00 | 0.57 (0.91)

4 3 4 07:00-11:00 | 0.62 (1.11)

4 3 5 07:00-11:00 | 0.64 (1.15)

4 3 6 07:00-11:00 | 0.70 (1.25)

4 3 7 07:00-11:00 | 0.53 (0.95)

4 3 8 07:00-11:00 | _0.77 (1.38)

APENDICE A: Resultados para cada uno de los sitlos muestreados
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CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.7.3. ACETONA

4 3 3/4 19:00-07:00 | 0.10 (0.23) | 19:00-07:00 [0.21 (0.49)
4 3 4/5 19:00-07:00 o 07 (0.16) | 07:00-11:00 |0.80 (1.89)
4 3 5/6 19:00-07:00 44 (1.04) | 11:00-19:00

4 3 B/7 19:00-07:00 o 13 (0.30) |

4 3 7/8 19:00-07:00 | 0.31 (0.73)

4 3 3 11:00-19:00 | 1.27 (3.01)

4 3 4 11:00-19:00 | _ 0.22 (0.52)

4 3 5 11:00-19:00 | 0.61 (1.44)

4 3 6 11:00-19:00 | 0.53 (1.25)

4 3 7 11:00-19:00 | 0.67 (1.58)

4 3 4 07:00-11:00 | _0.35 (0.83)

4 3 5 07:00-11:00 | 0.97 (2.23)

4 3 6 07:00-11:00 | 1.13 (2.68)

4 3 7 07.00-11:00 | 0.59 (1.40)

4 3 8 07:00-11:00 | 0.95 (2.25)

APENDICE A: Resultados para cada ung de los sliios muestreados
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CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.8. Variacién de las Concentraciones obtenidas.con la Temperatura Ambiente.

A.8.1. Campaita de muestreo realizada en Rancho Viejo, Estado de México, del 12 al 18 de Mayo de 2002.

A.8.1.1 Formaldehido.

Varlacién de las concentraciones de formaldehido con la temperatura ambiente

Rancho Vlejo, Edo. de México del 12 al 18 de Mayo de 2002,

18
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Concentracién (ppbv)
APENDICE A: Resultados para cada uno de los sitlos muestreados PAGINA A.22
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A.8.1.2. Acetaldehido

Varlaclén de las concentraciones de acetaldehido con la temperatura amblente
Rancho Viejo, Edo. de México del 12 al 18 de Mayo de 2002
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APENDICE A: Resultados para cada uno de los sitios muestreados PAGINA A.23




CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.8.1.3. Acetona.

Varlaclén de las concentraclones de acetona con la temperatura ambiente
Rancho Vle|o, Edo. de Méxlco, del 12 al 18 de Mayo de 2002,
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APENDICE A: Resultados para cada unao de los sitlos muestreados PAGINA A.24




CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.8.2. Campaia de muestreo realizada en Temascaltepec, Estado de México del 12 al 18 de Mayo de 2002.

A.8.2.1. Formaldehido.

Vartacién de las concentraclones de formaldehido con la temperatura amblente
Temascaltepec, Edo. de Méxlco, del 12 al 18 de Mayo de 2002

30

25

15 4—

10

Temperatura (°C)

APENDICE A: Resulfados para cada uno de los sitlos muestreados
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Concentracién {ppbv)
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CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.8.2.2. Acetaldeh{do.

Varlaclén de [as concentraclones de acetaldehido con la temperatura amblente

Temascaltepec, Edo. de México, del 12 al 18 de Mayo de 2002
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APENDICE A: Resultados para cada uno de 1os sifios muesireados
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CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

. A.8.2.3. Acetona

Varlaclién de las concentraclones de acetona con la temperatura amblente
Temascaltepec, Edo. De México, del 12 al 18 de Mayo de 2002

30

N
(6]
¢
L 2
'|
|

N
o

—
o
f
|
|
|
|
|
|
|
|

Temperatura (°C)
&

0 T T T T T T L T T

0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5 5
Concentraclén (ppbv)

APENDICE A: Resultados para cada uno de los sitlos muestreados PAGINA A.27




CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.8.3. Campaiia de muestreo realizada en Rancho Viejo, Estado de México del 21 al 28 de Julio de 2002.

A.8.3.1. Formaldehido.

Varlaclén de las concentraclones de formaldehido con [a temperatura ambiente
Rancho Viejo, Edo. de México, del 21 al 28 de Julio de 2002
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Concentracién (ppbv).

APENDICE A: Resultados para cada uns de los sitlos muestreados PAGINA A.28




CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.8.3.2. Acetaldehido.

Variacién de las concentraclones de acetaldehido con la temperatura ambiente
Rancho Viejo, Edo. de México, del 21 al 28 de Jullo de 2002
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APENDICE A: Resultados para cada uno de las sitios muestreados PAGINA A.29




CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.8.3.3. Acetona.

Varlaclén de las concentraclones de acetona con la temperatura amblente
Rancho Viejo, Edo. De México, del 21 al 28 de Julio de 2002
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APENDICE A: Resultados para cada uno de los sitlos mucstreados
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CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.8.4. Campafia de Muestreo realizada en Temascaltepec, Estado de México, del 21 al 28 de Julio de 2002.

A.8.4.1. Formaldeh{do.

Variacién de las concentraciones de formaldehido con la temperatura amblente
Temascaltepec, Edo. de México, del 21 al 28 de Julio de 2002
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APENDICE A: Resultados para cada uno de los sitios inuestreados PAGINA A.31




CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.8.4.2. Acetaldebido.

Variacién de las concentraciones de acetaldehido con la temperatura amblente
Temascaltepec, Edo. de México, del 21 al 28 de Julio de 2002
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APENDICE A: Resultados para cada uno de los sitlos muestreados PAGINA A.32




CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.8.4.3. Acetona.

Varlacién de {as concentraciones de acetona con la temperatura amblente
Temascaltepec, Edo. De México, del 21 al 28 de Julio de 2002
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APENDICE A: Resultados para cada uno de los sltlos muestreados PAGINA A.33




CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.8.5. Campaiia de Muestreo realizada en Cuetzalan, Puebla del 23 al 27 de Scptiembre de 2002,

A.8.5.1. Formaldeh{do.

Temperatura (°C)
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Varlacién de las concentraclones de formaldehfdo con la temperatura ambiente

Cuetzalan, Puebla del 23 al 27 de Septiembre de 2002
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APENDICE A: Resulrados paru cada uno de los sitios muestreados

20

PAGINA A.34




CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.8.5.2. Acetaldebido.

Varilacién de las concentraciones de acetaldehido con fa temperatura amblente
Cuetzalan, Puebla, del 23 al 27 de Septlembre de 2002
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CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.8.5.3. Acetona.

Varlacién de las concentraclones de acetona con la temperatura amblente
Cuetzalan, Puebla del 23 al 27 de Septiembre de 2002
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CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.8.6. Campaila de muestreo realizada en la Estacién de Biolog{a Los Tuxtlas del 3 al 8 de Marzo de 2003.

A.8.6.1. Formaldebido.

Varlacién de las concentraclones de formaldehldso ¢on la temperatura amblente

Estaclén de Blologia Los Tuxtlas del 3 al 8 de Marzo de 2003

(3]
[8)]

o+
o

N
4y}

N
o

-
[4))

Temperatura (°C)

*

0 0.5 1 1.6 2 2.5

Concentracion (ppbv)

APENDICE A: Resuliados para cada uno de los sitios muesireados
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CONCENTRACION DE CARBONJLOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.8.6.2. Acetaldehido.

Variacién de las concentraciones de acetaldehido con la temparatura amblente
Estacién de Blologla Los Tuxtlas del 3 al 8 de Marzo de 2003
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CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.8.6.3. Acetona.

Varlacldn de las concentraclones de acetona con la temperatura amblente

Estacién de Blologfa Los Tuxtlas del 3 al 8 de Marzo de 2003

Temperatura (°C)
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APENDICE A: Resultados para cada uno de los sltlos muesireados
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CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

A.8.7. Campafia de muestreo realizada en Monte Pfo, Veracruz, del 3 al 8 de Marzo de 2003.

A.8.7.1. Formaldeh(do.

Varlacién de las concentraclones de formaldehido con la temperatura ambiente
Monte Pio, Veracriz, del 3 al 8 de Marzo de 2003
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APENDJICE A: Resultados para cada uno de los sltios muestreados PAGINA A.40




A.8.7.2. Acetaldehido.

Varlaclén de las concentraclones de acetaldehido con la temperatura amblente
Monte Pio, Veracruz, del 3 al 8 de Marzo de 2003

w
[0,

w
()
*
|
|
Q
* |
&
{
',
[ J
L ]
C X 3

N
63}

N
o
|
|

-
O

Temperatura (°C)

o
|
|
i

T T T

0 T T T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Concentracidon (ppbv)

APENDICE A: Resultados para cada uno de los sitlos nuestreados PAGINA A.4]




A.8.7.3. Acetona.

Variaclén de las concentraciones de acetona con la temperatura amblente

Monte Pio, Veracruz, del 3 al 8 de Marzo de 2003
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APENDICE A: Resultados para cada uno de los sitlos muestreados
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CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

APENDICE B.
ECUACIONES CONSIDERADAS EN EL MODELO DE TRAYECTORIA

B.1. Archivos de Datos Meteorolégicos

Los archivos de salida de modelos meteorolégicos no pueden ser usados directamente por el
modelo de dispersion sin ninglin procesamiento previo debido a que los datos han sido
previamente interpolados en una variedad de diferentes sistemas coordenados verticales. Con el
propdsito de conservar un cierto grado de flexibilidad dentro de la estructura del modelo de
dispersion, por ejemplo la habilidad del modelo para utilizar diferentes bases de datos
meteorolégicos como fuentes de entrada, se interpolan linealmente los perfiles meteorologicos
dentro de un terreno interno del modelo de acuerdo al sistema coordenado G:

Sl (Z.rup' msl)/ (Zsup‘"zgl) ])

En donde todas las alturas son referidas al nivel medio del mary donde Z,,; es la parte superior
del sistema coordenado del modelo. Las alturas internas del modelo por encima del nivel del
suelo pueden ser seleccionadas a cualquier intervalo, sin embargo se especifica una ecuacién
cuadratica entre la altura (z) y el nivel del modelo, de modo que la altura del nivel con respecto
al indice interno del modelo, k, se define como:

Z = ak’+bk+c 2)

En donde a=30, b=25 y ¢=5. Esta relacion resulta en un decremento en la resolucion a partir de
la superficie, con el primer nivel (k=1) a 10 m, el segundo nivel a 75 m y el tercer nivel a 200
m, mientras que el nivel 20 a 11500m, la diferencia entre los niveles es de aproximadamente
1200 m. Se puede especificar cualquier resolucion cambiando las constantes de la ecuacién 2,
sin embargo, la resolucion interna del modelo deberia tener la misma o mejor resolucion
vertical que los datos de entrada.

La malla horizontal del modelo es idéntica a la de los datos meteoroldgicos y se consideran tres
diferentes proyecciones: Polar Estereogrifica, Mercator y Lambert. El intervalo de tiempo entre
campos debe ser constante para cada malla definida, asi por ejemplo, los datos regionales
pueden estar disponibles a intervalos de 3 horas, mientras que los campos del modelo global
mas burdo pueden estar disponibles cada 6 horas. Los datos meteoroldgicos se proporcionan a
cuatro diferentes sistemas de coordenadas verticales: presion-sigma, presion absoluta, terreno
sigma y un hibrido presién absoluta-sigma. El modelo requiere como minimo las componentes
horizontales del viento (U, V), la temperatura (T), la altura (Z) o la presién (P) y la presion
superficial (Pp). La humedad y el movimiento vertical son opcionales.

B.1.1. Presion absoluta
Cuando los datos de entrada se dan sobre superficies de presion, el {inico valor de superficie
requerido es la presion. Las alturas de las superficies de presion (Z;) son referidas al nivel

medio del mar.

La temperatura superficial (T;) es determinada adiabaticamente a partir del nivel més bajo
usando los datos de temperatura y presion del nivel 1 (T,, Py):

APENDICE B: Ecuaciones consideradas en el Modelo de Trayectoria PAGINA B.1




CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

T,=T,(P,/Py)-0.286 3)
La altura superficial al nivel del suelo (Zg) se interpola directamente a partir del perfil si el

nivel del suelo cae entre los niveles de datos de entrada. De otra manera, se estima a partir de la
ecuacion de estado:

2e=21-R4Tp Ln(Py/P Jg! 4)

En donde Ry es la constante de los gases para aire seco (287.04 J/Kg K), T es la temperatura
promedio entre los dos niveles mas bajos y g es la aceleracion de la gravedad.

Normalmente a nivel del suelo (< 10m) se encuentran disponibles los vientos a partir del
modelo meteorologico, en caso de que no se cuenten con estos campos, se estiman los vientos
de bajo nivel (Upodero) @ todos los niveles del modelo (Z04e10) por debajo del nivel mas bajo de
datos (Zgues) usando un perfil logaritmico a condiciones neutrales:

Umodefo=Uda.ros Ln (Zmodm'o/Zﬂ)/ Ln (Zdal'm/ Zﬂ) 5)

En donde Z, es la rugosidad y las condiciones neutrales se asumen debido a que en esta etapa
de los calculos, los datos no han sido todavia procesados. Campos de nivel superior tales como
U, V, T y RH son interpolados linealmente a partir de las alturas de los niveles del modelo y de
los niveles de los datos.

B.1.2. Presion Sigma
Cuando los datos son dados sobre superficies presion-sigma se asume que estas superficies son
la malla nativa del modelo meteorolégico, por tanto, se considera la humedad especifica y la

temperatura seca, por tanto se determina la temperatura a partir de la humedad especifica (Q)
antes de calcular la temperatura potencial:

T,=T(1+0.610) 6)
Las alturas se calculan para cada nivel debido a que los archivos de datos de presion sigma no
contienen alturas. La ecuacidn isométrica se integra a partir de la superficie para obtener la

altura de cada nivel de datos en base a la temperatura virtual promedio de la capa. Por tanto, el
incremento de la altura entre los niveles 1 y 2 es:

AZ=Ln (P/P)RyT,; g’ 7)
La humedad especifica se convierte a fraccion de humedad relativa (de 0 a 1)
RH=QP(0.622E,) " 8)
A partir de la humedad especifica Q y a partir de la razén de mezcla de saturacion:
E,=exp(21.4-[5351 T"]) 9)

Expresada en hPa.
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B.1.3. Terreno-sigma

Se calculan valores de superficie si es necesario, sin embargo, no se requiere la altura de la
superficie debido a que los datos de entrada ya estan tomando en cuenta la rugosidad del
terreno. Los datos de nivel superior se procesan de una manera similar al resto de los sistemas
coordenados, pero el sistema coordenado del terreno-sigma de los datos de entrada debe ser
convertido al sistema de terreno-sigma del modelo de dispersién con el mismo procedimiento
usado para los datos internos del modelo con excepcién de que se usa un escalamiento a la parte
superior en la altura del modelo meteoroldgico.

B.1.4. Presién Sigma Absoluta Hibrida

Un sistema coordenado hibrido tipico de campos de salida disponibles de la ECMWF (1995)
consiste de la presion absoluta afiadida al nivel de presién sigma. El proceso de conversion es
casi idéntico al descrito previamente para datos de presién sigma. Los datos de entrada son
definidos con base a niveles de presion hibrida dados por la relacion:

Px=Ax+BgPy 10)

En donde k indica el indice del nivel, P la presion , PO la presion superficial, A es una presion
de compensacion y B es una valor sigma (0-1).

B.1.5. Movimiento Vertical

En la mayoria de las circunstancias, los datos meteorolégicos de entrada contendran un campo
de movimiento vertical usualmente en unidades de presion y en donde el campo de la velocidad
vertical es casi siempre referido al sistema de coordenadas sigma considerando el terreno nativo
del modelo. Los modelos de trayectoria y de dispersion pueden usar estos campos de datos
directamente debido a que el sistema coordenado interno del modelo siempre considerara el
terreno sin importar la forma de los datos de entrada. Esta es una de las principales razones por
las cuales los datos de entrada necesitan ser re-mapeados a un sistema coordenado vertical
comun.

Cuando los campos de movimiento vertical no se tienen o bien cuando existen algunas
condiciones especiales requeridas para una simulacion, el modelo de dispersion tiene una
opcién de reemplazar estos campos con una velocidad vertical calculada internamente basada
sobre la suposicion de que la parcela de contaminantes es transportada sobre alguna otra
superficie. Los datos de entrada son re-mapeados a varias superficies calculando la velocidad
requerida (Wn) para mantener una parcela sobre la superficie seleccionada (n)):

Wn=(-8n/8t-u 51/ —v Su/S)/( 51/ &) 11)

Dada la pendiente de la superficie y su tasa local de cambio, en donde la superficie 1 puede ser:
isobarica (p), iso-sigma (o), isopicnico (p) , o isoentrépico (6)
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B.2. ADVECCION

La base de cualquier modelo Lagrangiano es que la dispersion se calcula siguiendo un modelo
de particula o un modelo puff. Esto es, la adveccion de una particula se calcula
independientemente. Por tanto, una vez que los datos meteoroldgicos basicos (U, V, W) han
sido procesados e interpolados a la malla interna del modelo, las trayectorias pueden ser
calculadas para probar los componentes de adveccién del modelo (el término de adveccion
integrada de una particula).

La adveccién de una particula o puff se calcula a partir del promedio de los tres vectores de
velocidad en tres dimensiones para la posicion inicial P(t) y la siguiente posicién P* (t+At). Los
vectores de velocidad son linealmente interpolados tanto en espacio como en tiempo:

P(t+A)=P()+V(P,) At 12)

Y la posicion final es:

P(t+A)=P1)+0.5[V(P,t)+ V(P ,t+At) At 13)

Las trayectorias finalizan si salen de la parte superior del modelo, pero la adveccion continda a
lo largo de la superficie si las trayectorias intersectan el suelo. El paso de integracién (A¢)
puede variar durante la simulacién. Este se calcula a partir de que el requerimiento de que la
distancia de advecci6n paso de tiempo deberia ser menor al espaciado de malla. La velocidad de
transporte maxima Up,, se determina a partir de la velocidad maxima de particula/transporte
puff durante las horas previas. Los pasos de tiempo pueden variar desde un minuto hasta una
hora y se calculan a partir de la relacion:

Umax(unidades de malla min-1)At(min) < 0.75 (unidades de malla) 14)

B3. DISPERSION

Un modelo Lagrangiano puede calcular concentraciones de aire bajo las siguientes
suposiciones: un modelo puff o un modelo de particula. En un modelo puff, la fuente es
simulada mediante emisiones puff del contaminante a intervalos regulares durante la
emision. Cada puff contiene la fraccién apropiada de la masa del contaminante. E1 puff
sufre adveccién de acuerdo a la trayectoria de su posicién central mientras que el
tamafio del puff (tanto horizontal como verticalmente) se expande con el tiempo acorde
a la naturaleza dispersiva de una atmoésfera turbulenta. En un modelo de particula la
fuente puede ser simulada emitiendo muchas particulas durante la emisién. En adicién
al movimiento advectivo de cada particula, un componente aleatorio de movimiento es
adicionado a cada paso de acuerdo a la turbulencia atmosférica en un tiempo dado. De
esta manera una cadena de particulas emitida en el mismo punto, se expandird en
espacio y tiempo, simulando la naturaleza dispersiva de la atmoésfera. Un modelo
hibrido desarrollado por Hurley (1994) se incorporé a este modelo, en el cual, el calculo
usa dispersion de particulas en la direccion vertical y dispersion puff en la horizontal.
Dependiendo del método a usar, se calcula la estabilidad y los coeficientes de
mezclado a partir de los datos meteorologicos.
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B.3.1 Estabilidad

Existen dos opciones para calcular la estabilidad de la capa limite: mediante el uso de
flujos de calor y de momento proporcionados por el modelo meteorologico, o bien,
mediante el uso de los gradientes de temperatura y de viento en cada punto de la malla.
En este ultimo caso, se puede tener una situacion no ideal si los datos meteorologicos
corresponden a superficies mandatorias con grandes distancias entres los niveles
cercanos al piso. En dicha situacion, se estiman primero la velocidad de friccion y la
temperatura, a partir de lo cual se estima la longitud de Obukhov.

La profundidad de la capa limite se calcula en cada punto de la malla. Esta se asume
igual a la altura a la cual la temperatura potencial excede al valor del nivel del suelo por
2K. Se analiza entonces el perfil de temperatura de arriba abajo para determinar la
profundidad de la capa limite. El método arriba-abajo reduce la influencia de capas
estables cerca del suelo. De modo adicional, se asume una profundidad minima de 250
m para todas las horas. La altura se escoge de acuerdo con la resolucion de altura
minima tipica de los datos meteoroldgicos de entrada. La profundidad en tiempo de
noche es probablemente sobre-estimada. Cuando se dispone de los flujos superficiales
a partir del modelo meteoroldgico y dependiendo de las variables disponibles en la
salida del modelo, se calcula la velocidad de friccion a partir de un coeficiente escalar
de intercambio (E):

us = (Ew/p)” 15)

En donde el producto Eu es equivalente al stress (E=pCpu, en donde, Cp es el
coeficiente de arrastre) el cual se calcula a partir de los flujos de los vectores de
momento (F):

us =(/-Fl/p)*’ 16)

Los flujos de vectores de momento (N/m?) se convierten a un escalar antes de calcular
la velocidad de friccion. La temperatura de friccion se calcula siempre a partir del flujo
de calor sensible (H):

Te=-H(p Cp u.)” 17)

En donde Cp es la capacidad calorifica (1005 J/KgK) para aire seco. La velocidad
escalar convectiva es:

We=lguT.Z, T [" 18)

En donde Z; es la altura de la capa limite convectiva. En este punto, se calcula la
longitud de Obukhov, L, a partir de los valores de friccién consistentes con los campos
de flujo derivados:
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ZL=Z kg Ts e’ Ty)"  -2<z/L<10 19)

En donde Z, indica la altura del segundo nivel del modelo, la cual se asume como la
profundidad de la capa limite, k es la constante de Von Karman (0.40) y g es la
aceleracion de la gravedad (9.8 m/s?).

B.3.2. Estimacion de los Flujos de Calor y de Momento

Cuando los flujos no son proporcionados por el modelo meteorolégico, Z/L se estima a
partir de los perfiles de temperatura y de viento. El sondeo meteoroldgico se usa para
calcular el Nimero de Richardson:

Rb'=gAOAZT O, (A +(v ]! 20)

En donde A indica un gradiente entre los niveles 1 y 2 y 0, es la temperatura potencial
promedio de la capa. La R’b es ajustada para aquellos archivos de datos
meteorologicos que tienen un espaciado vertical muy disperso, en donde los valores
meteorolégicos en la parte superior de la capa superficial (Z;) han sido extrapolados a
partir de los niveles de datos de entrada (Zg) a alturas mucho mayores. En tales casos
especiales, se asume que:

Ry~Ry' (Z/Zy) 21)
De modo que se compense el incremento de Ry’ conforme se incrementa la profundidad
de la capa. El nimero de Richardson ‘es proporcional al cuadrado de la media
geométrica de la altura entre la parte superior e inferior de la capa. El pardmetro de
estabilidad (Z/L) se calcula a partir de Ry, en donde L es la longitud de Obukhov. Esto
se logra interpolando empiricamente funciones ajustadas de Monin-Obukhov para una
altura de capa superficial de 75 m:

Z/L=Ry(s’/t-0.50)  Rb<0 22)

Z/L=[-t+2sBRy+(F-4stfRy+45° PR)""]
[2B(1-BRy)] 0>R,>0.08 23)

Z/L=(0.05 s + 41.2)R,>+(1.18 s —1.5 v-1.37)R, R,>0.08  24)

En donde:
s=Ln(z/Zy+ 1.0) 25)
t=Ln (z/ Z, + 1.0) 26)
v=Ln (Z/Z) 27)

APENDICE B: Ecuaciones consideradas en el Modelo de Trayectoria PAGINA B.6




CONCENTRACION DE CARBONILOS EN REGIONES BOSCOSAS DE MEXICO

En donde Z; es la longitud de rugosidad debida al calor, Zy es la longitud de rugosidad
debida al momento y Zy/Zy=10. El parametro =5, es una solucion exacta para un perfil
logaritmico-lineal. La velocidad de friccion y la temperatura estan dadas por:

u-=kZzAu(¢J,,, AZ)-] 28)
T-=kZ,A0(p, AZ)-1 29)

En donde k es la constante de Von Karman (0.4) y los perfiles normalizados (¢) para
calor (h) y momento (m) propuestos por Beljaars y Holtslag (1991) para una capa
superficial estable (0 <z/L < 10):

QOu=1+z/L [atbh exp (-dz/L) (I-dz/L + c) 30)
@w=Pr, {1+ z/L [a(] + abz/L) * + b exp (-d z/L)(I-d z/L + ¢)]} 31)

En donde Prn es el niimero de Prandtl turbulento (0.923) en condiciones neutrales, y
a=1, b=2/3, c=5, y d=0.35. En una capa superficial inestable (-2 < z/L < 0), Betchkov y
Yaglom (1971) y Kadar y Perepelkin (1989) propusieron:

Pn={[1+0.625 (/L) °’]/(1-7.5 /L) } '° 32
@n=0.64 {[3-2.5z/L]/[1-10 z/L+50 (z/L) 27315 33

B.3.3. Coeficiente de Mezcla Vertical
Se asume que el mezclado vertical de los contaminantes sigue los coeficientes para

calor. Dentro de la capa limite, se calculan los coeficientes de mezcla vertical de
acuerdo con lo propuesto por Troen y Mahrt (1986) y Holtslag y Boville (1993):

K=k wyz (1- 2/Z) 34)
Wi =gy 2/Z; <0.1 35)
Wi =wp, Pr! 1>2/Z>0.1 36)

El niimero de Prandtl, con ¢ y ¢, evaluado a z/Z;=0.1, esta dado por:

Pr=(0/ @) + 7.2 k (2/Z) (W+/Wy) 37)
Wm =(us+0.6W.)"? 38)

Y W.=0 para condiciones estables y neutrales.

Una vez que se calcula el perfil K, se calcula un valor promedio simple para la capa
limite y este valor reemplaza todos los valores dentro de la capa limite. Cada punto
horizontal de la malla tiene un valor diferente. De acuerdo con Beljaars y Betts (1993),
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el mezclado a través de la capa de inversion en z=Z; durante condiciones convectivas
(W+>0) se calcula sobre los pardmetros de flujo superficial y la inversion:

K,=C,H (pCp 60/&)" 39)
Ky=C; u-T. (60/5)" 40)

Y C=0.4. Durante condiciones estables, el mezclado se calcula como se describe a
continuacion:

Por encima de la capa limite, el mezclado de los contaminantes en el resto de la
atmosfera se define por la difusividad vertical para calor utilizando la teorfa de longitud
de mezclado en donde:

Ki=21V/5Z] gy (VL)' 41)
En donde, ¢ es la longitud de mezcla tipo Blackadar, en metros.
"=k + 150" 42)

y Lo es la longitud de Obukhov. La funcién de estabilidad ¢h esta dada por la ecuacién
31, pero para z/L igual a la razén de la longitud de mezclado:

VLo=1.0893 Ri, 43)
Durante condiciones neutrales (0< Ri, < 0.001), de otro modo (0.001 < Ri, < 20):
VLo=ar+Ryp{aytRis[as+Rip(astasR)]} 44)
y en donde, 2,=0.2828x10~, 2,0.8049, a;=1.6583, a,=0.5090x107%, y a5=1.0063x10".
B.3.4. Coeficiente de mezcla horizontal

El coeficiente de mezcla horizontal a escala submalla es calculado a partir de la
velocidad de deformacién (Smagorinsky, 1963; Deardorff, 1973):

Kior=2" (cX)*[(8v/8c+5u/ 8)*+ 0/ Se-6v/8)° 1" 45)

En donde X es el tamafio de malla de los datos meteorolégicos y ¢ tiene un valor de
0.14. La dispersion a escala de malla se simula mediante la dispersién horizontal de
puff y de particula en diferentes regimenes de viento.
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B.3.5. Dispersién de Particula

Tanto las ecuaciones de dispersion de particula como de puff se encuentran formuladas
en términos de los componentes de la velocidad turbulenta, las cuales son funcion de las
difusividades turbulentas. En la implementacién del modelo de particula, el proceso de
dispersion se representa mediante la adicion de un componente turbulento a la
velocidad media obtenida a partir de datos meteorolégicos. El modelo de particula
puede ser aplicado en las direcciones horizontal, vertical o en ambas y sigue la
metodologia de Fay et al. (1995).

Después del célculo de la nueva posicién en un paso de tiempo debido a la adveccion
media del viento, un componente turbulento es adicionado a las posiciones medias de la

particula (X,Z):

Xinat(t+48) = Xpeuia(t+A0)+ U’ (t+ 4t) AtG 46)
Zpnal (t+ A+ W' (t+4t) AZ,,,," 47)

En donde las posiciones horizontal y vertical estan dadas en la malla en unidades sigma,
mientras que los componentes de la velocidad turbulenta estan en m/s. G y Zsup son
los factores de conversion de unidades requeridos. La contribucién de los componentes
turbulentos del viento (U’-horizontal, W’-vertical) se adicionan a la posicion media
(debido solo al flujo medio) para dar una posicién final a partir de la cual se calcula la
adveccion al siguiente paso de tiempo. Se asume reflexion completa para particulas que
intersectan el nivel del suelo o la parte superior del modelo. El paso de integracion se
calcula a partir del requerimiento del cambio en la dimensi6n vertical de la pluma:

Az, < 0.5 Az 48)

En donde Az es el espaciado de malla vertical, y por tanto:
At=(42)*/(8c,? T,) 49)

La varianza de la velocidad vertical, O‘wz y el escalar Lagrangiano de tiempo, T7,, se
discuten con mas detalle abajo.

Los componentes de velocidad turbulenta horizontal U’(t+At) se calculan a partir de los
componentes de velocidad turbulenta en el tiempo previo U’(t), un coeficiente de
autocirrelacion (R) que depende del paso de tiempo, el escalar de tiempo Lagrangiano
y un componente aleatorio generado por la computadora (), por tanto:

U(t+A)=R(A) U’ () +U" (1-R(4)")™ 50)
Y para la velocidad turbulenta vertical:
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W/o,, (t+AY=R(AL) (W 1)/ HW™/ Gu)(1-R(AY ™+ Tr(1-
R(A))56/5z 51)

Y como se defini6 por Wilson et al. (1983):
ou(t + At)= o, +W'(t) Atdo,(t)/oz 52)

El término de gradiente de varianza de velocidad sobre la velocidad turbulenta vertical
se aplica para prevenir la acumulacion de particulas en regiones de baja turbulencia. La
importancia de este Gltimo término es reducida debido al promedio del perfil de
difusividad dentro de la capa limite. En el calculo de la turbulencia, se asume una
autocorrelacion de velocidad exponencial:

R (At) =exp (-A/T}) 53)

De modo que T=[Trw 0 Ty,] y en donde T, (vertical)=100 s y Ty,(horizontal)=10800s
(=1/f) se asumen constantes por conveniencia. Estos valores resultan en un camino
aleatorio (R~0) de dispersioén vertical para la mayor parte de los pasos de tiempo
grandes. La componente aleatoria gaussiana U” o W” proviene del nimero aleatorio
generado por la computadora, de modo que para cualquier componente direccional:

U” (o W”)=0; A 54)

En donde, A es un nimero aleatorio gaussiano con media de 0 y una desviacién estandar
de 1. La desviacién estindar de las velocidades turbulentas se estima a partir de las
difusividades horizontal y vertical previamente calculadas (Ky y Kpor):

0.5
0 = (K/Ty 53)
B.3.6. Dispersiéon Puff
La dispersion Puff se trata en dos dominios, cuando el puff es mas pequefio que el
tamafio de malla del modelo meteoroldgico y cuando es de un tamafo mayor. En el
tltimo caso, se asume que el modelo meteorolégico es capaz de resolver movimientos

turbulentos a esa escala. Los puffs gaussiano y top-hat se trata casi de manera idéntica.

Cuando los puffs tienen dimensiones menores que el espaciado de malla meteorolégico,
se asume que la tasa de crecimiento vertical del puff es:

dol/dt = V2 o, 56)
y la tasa de crecimiento horizontal es:

doy/dt =V2 o, 57)
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Las varianzas de velocidad turbulenta se calculan como en el caso del modelo de
particula. Se logran variaciones adicionales a las tasas de crecimiento a través de un
proceso de divisién del puff conforme el puff crece en diferentes regiones de mezclado.

En la direccion vertical, siempre se asume una distribucion del puff del tipo top-hat, es
decir un valor constante dentro del puff y cero en la parte exterior del puff. El edge? De
un puff tipo top-hat se asume que tiene un valor de abcisa de 1.54 o, el punto sobre una
distribucién gaussiana en donde las 4reas por encima y por debajo de la ordenada
correspondiente son iguales. Las tasas de crecimiento vertical se calculan en la parte
superior (t) y en la parte inferior (b) del puff (+1.54 &), de modo que:

o+ A)=c’ @) +20. (1) T, At 58)
ou’t+AM)=c’ W +20., O T, A 59)

La desviacion estdndar del puff vertical final es el promedio de los dos:

o (t+ A)=0.5 [0y (t + A)+ ot + A)] 60)

A cada paso de tiempo, cerca de los limites del dominio del modelo, o; es truncado, de
modo que el puff no puede crecer por debajo de la superficie del suelo ni por encima de
la parte superior del modelo. La desviacion estandar del puff horizontal es evaluada a
partir del componente de velocidad turbulenta a la posicion central del puff.

oy (t+ A1) = ou()+ V2 o, (1) At 61)

Cuando un puff se expande cubriendo algunos puntos meteorologicos de la malla, el puff tipo
top-hat se divide en cuatro puffs, cada uno con un 25% de la masa, cuando 1.54 oy, > Ly, a las
posiciones (x + 0.5 oy, y + 0.5 o) y en donde Ly es el tamafio de la malla del modelo
meteorologico. Un puff gaussiano grande se divide en cinco puffs més pequefios
cuando 3oy, > Ly, a las mismas posiciones como el tipo top-hat y con un puff adicional
en la posicion central. El puff central logra un 60% de la masa mientras que los cuatro
puffs exteriores logran un 10% de la masa cada uno de ellos. El puff se divide
verticalmente ¢ “n” componentes cuando + 1.54 o, > 2AZ, en donde AZ es el tamafio de
malla vertical y “n” es el nimero de capas AZ dentro de + 1.54 o,. Cada nuevo puff
tiene una posicién P, (z) a la altura del centro de “n” capas de profundidad + 1.54 o,/n.

La particién del puff puede rdpidamente exceder las dimensiones del espacio del
arreglo. Hay tres mecanismos para remover puff excesivos. 1) Cada hora, los puffs son
espacialmente tipificados, de modo que los puffs cercanos entre si en locaciones
contiguas son agrupados. Los puffs cuyos centros se encuentran entre 1.0 oy, y 0.5 0z, ¥
con su valor de oy, de 0.1 con respecto al otro son combinados. Los coeficientes de
dispersién de los nuevos puff son sumados ponderados en masa a partir de la
contribucién de puffs individuales. 2) Cada seis horas todos los puffs son tipificados
con respecto a la masa, y aquellos puffs cuya masa acumulada sea menor al 10% del
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total de la masa son otra vez tipificados por posicion y combinados con un criterio
menos restringido, por ejemplo, los centros dentro de 1.75 oy y 2.0 o, y valores de oy,
dentro de 0.2. 3) De modo adicional se pueden establecer limites de acuerdo a la edad
méxima del contaminante y la masa minima que se le permite retener a cualquier puff.
Estos limites pueden modificarse de acuerdo al problema que se esté tratando.
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APENDICE C.
MAPAS DE TRAYECTORIA DE LAS MASAS DE AIRE

C.1. Rancho Viejo. Primera Campaiia de muestreo del 12 al 18 de Mayo de 2002.
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C.2. Rancho Viejo. Segunda Campaiia de muestreo del 21 al 28 de Julio de 2002.
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C.3. Temascaltepec. Primera Campaiia de muestreo del 12 al 18 de Mayo de 2002.
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C.4. Temascaltepec. Segunda Campaiia de muestreo del 21 al 28 de Julio de 2002.
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C.5. Cuetzalan. Tercera Campaiia de muestreo del 23 al 27 de Septiembre de 2002.
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