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RESUMEN

Actualmente se desconoce si el intercambio de las masas de aire entre la cuenca del Valle de
Meéxico y la de Toluca pueden influir en la ocurrencia de contaminantes secundarios en la
atmédsfera como el ozono, se disefid y desarrollé una metodologia para la determinacion del
perfil vertical de 30 Compuestos Organicos Volatiles (COV) representativos (Ce-C12) contenidos
en las masas de aire a diferentes alturas (superficie, 50 m y 100 m sobre el nivel del suelo) y su
aplicacion en el sitio del ININ (Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares) ubicado en la
ladera poniente de la Sierra de las Cruces en el Estado de México.

Se muestreo durante 5 dias (tres levantamientos con una duracién de aproximadamente 60 min)
el perfil de COV con el uso de cartuchos adsorbentes conectados a un sistema de muestreo con
arranque y control a distancia colocados en un globo cautivo. Posteriormente, los COV se
analizaron por cromatografia de gases acoplado a un detector de espectrometria de masas (CG-
MS).

La distribucién de las concentraciones promedio indican una abundancia de las especies
undecano (17.04%), dodecano (16.12%), tolueno (14.53%), benceno (11.00%), 1-hexeno (8.28%)
y hexano (4.47%). Los valores de estas concentraciones son diez veces menores que el reportado
en la zona urbana de la Zona Metropolitana Del Valle De México (ZMCM). En general se presentd
una variacion (prueba de las medianas >0.050) en las concentraciones medidas y estas tendieron
a incrementarse con la altura.

Los BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos) fueron los mayores contribuyentes al OFP
(Potencial de Formacidn de Ozono) con un 52%, continuo de los alquilbenceno 23%, alcanos Co+
14% y los alcanos Cs-Cs con el 11%. El Tolueno es el mayor contribuyente tanto en el ININ como
en la ZMCM, aunque con una relacidon de 48 veces mas alta con respecto al sitio forestal en
donde estd ubicado el ININ.

La suma total de los promedios individuales de Lon (reactividad OH) de los COV medidos en los
tres niveles de alturas de muestreo fue de 0.568 s™ siendo las dominantes el dodecano y el
undecano, seguidas por el tolueno, m/p xileno, 1,2,4-trimetilbenceno, nonano, 1,2,3-
trimetilbenceno y hexano. La tendencia en abundancia en comparaciéon a la ZMCM fue
parcialmente similar, pero con una magnitud de 27 a 10 veces menores.

De acuerdo con el analisis combinado de trayectorias por cada evento se observé que a pesar
de la presencia de eventos en donde ocurridé un transporte intercuenca de COV, este transporte
no influyé en la ocurrencia de mayores niveles de ozono en la cuenca atmosférica receptora,
debido a la falta de conexidn entre las estaciones de referencia, lo que indica que el origen de
las trayectorias fue diferente en cada caso. Sin embargo, la trayectoria integrada para el viernes
24 de noviembre muestra la ocurrencia de un transporte de masas de aire con origen en Toluca
con paso por el ININ, cruzando el sur de la CDMX y destino Los Reyes la Paz al oriente de la
ZMCM, en donde hubo una importante diferencia en los niveles de ozono registrados que
claramente indican que conforme se fueron consumiendo los acumulados tanto de OFP como
de Lonen la ruta de la trayectoria, los niveles de ozono se fueron incrementando, sugiriendo que
las condiciones meteoroldgicas favorecieron tanto la formacion local de ozono en cada valle,
como el transporte intercuenca de masas de aire ricas en ozono, con un OFP moderado y un Lon
todavia importante del Valle de Toluca al de México.



Contenido

1

INEFOTUCCION ...ttt ettt st e st e b e e s ab e e sbee e s b e e sbbeesabeesneeesaneesanes 1
1.1 ANTECEAENTES ..eoitieiiiie ettt ettt ettt e st e st e e bt e e bt e e s bt e e s aeeesabeesneeesareeeanes 1
1.2 Planteamiento y delimitacion del problema..........ccccvviiirciiiiiccee e, 5
1.3 (0] oY1= 8 1o L3RR 7

13.1 ObjJetivo PrinCiPal......cei i e 7

1.3.2 Objetivos PArtiCUIAres .......ueivvciiiiecciee e e e s ree e s 7
1.4 o [0 To 1 0 =E] LR 8

T olo I {=To T oo T T SO U TP TSRUPRUPRRPRR 9
2.1 Compuestos Organicos VOIALIIES........ceevcuiii e e 9
2.2 Revisidn de la quimica troposférica del sistema COV-NOx-Ox-HOx .......ceeeeuvvveeennnnnnn. 11
2.3 Concepto de reactividad de 10S COV ......uuiiiiiiiieiiiiiie et eee e e 14

231 Reactividad INCremental..........coooiiiiiiiiiiiincee e 17

2.3.2 Reactividad Incremental Maxima (MIR)......cceecuieiiieiiie et 18

233 Potencial de FOrmacion de OzZON0 ........coceeveeiieenienienieeeeee et 19

234 REACHIVIAAA "OH ...ttt st st 20

2.3.5 [ Yo I o) (o To [U11 491 o= NS P 20
2.4 Trayectorias de retroceso y avance de parcelas de aire ......cccoceveeeevcveeeiecieeeeecineeenans 22
2.5 Dindmica de la meteorologia en laderas y elevaciones .........cccoccvevevcciveeesiiveeesscnneenn, 23

Revisidn bibliografica de estudios de COV ......ooviiiiiiiiiiiiciiiie ettt 25
31 Generalidades de métodos de MediCion ........ccccoveiiiiiiiiieineenee e 25
3.2 COV en superficie €N 12 ZMCM.........ooi ittt et 26
33 Mediciones ambientales de COV en el perfil vertical ........ccceeeeciieeeiiiieeeceee e, 34

331 GENErAlIATES .....eeeeeieeceee e 34

3.3.2 Experiencia internacional en mediciones de COV en el perfil vertical................ 36

333 Experiencia nacional en mediciones de COV en el perfil vertical ....................... 43

V1] oY Lo] lo} - t- [N USSR 48
4.1 S AUl d U = ==Y o V=] - | PR 48
4.2 Descripcion de 1a zona de eStUdio......cuuieiieciiie i 49
4.3 Sistema de MUESTIe0 de COV.....co.uiriiiiiiiieieeieenite ettt 50

431 Sistema mMaestro CoONTrolador..........ooveerierieniereeeeeeeee e 51

43.2 SISTEMAS ESCIAVOS ..ot 52
4.4 MEIOS 08 MUESTIEO ...ceueiieiiieiiiie ittt ettt et e e s e sabe e sne e e sareeeneeas 53

441 Seleccidn de los cartuchos adsorbentes ........coovvvvvvviiiiiiiii 53



4.4.2 Preparacion de tubos adsorbentes en el laboratorio .......ccccccceeeeciieieciiiee e, 55

4.5 ANALISiS INSTIUMENTAL...c..iiiiiiieeiee et e e 55
45.1 Termodesorcion y analisis PoOr CG-EM .......cccceevviiiiiiiiiiiei e sree e 55
4.5.2 Estandarizacion y curvas de calibracion.........cccccoecveeiiicieiinciec e 56

4.6 Integracion de datos de MediCiON..........cooviiii e 58
4.6.1 EStadiStiCa SENEIal.....ccccueiii i e e 58
4.6.2 Perfiles VErtiCales .....cocuieiiie ettt et e 59
4.6.3 Trayectorias de parcelas de @ire ......occvveeeeciiieirciiee e 60

4.7 Analisis de condiciones ambientales y de contaminacidn regional del aire............... 61

5 ReSUItAd0S Y DiSCUSION ....eiiiiiiiie et ettt et e et e e e et e e e e ate e e e et e e e e entaeeeennraeeeennees 62

5.1 Analisis de condiciones ambientales y de contaminacidn regional del aire............... 62

5.2 Perfil meteoroldgico bASIiCO 10Cal .......uvviiieiieeeeeee e 69

5.3 Estadistica Descriptiva para las mediciones de las concentraciones de COV Cg a C;5.72

5.3.1 FAN | R (T (=T | PP 72
5.3.2 Estadistica descriptiva grafica de las concentraciones de COV Cs a Cy;.............. 78
533 Estadistica descriptiva grafica de las contribuciones a la formacién de ozono
(OFP) dE COV €6 @ C1a: veeuveereenueeniieeieeiteesteesitesite st ebe e bt e sbeesbtesaeesteesbeesbeesaeesatesabesbeenneennees 83
5.3.4 Estadistica descriptiva grafica de las contribuciones a la rapidez de pérdida de
radicales OH (Lon) 0 reactividad OH-COV Cs @ C12. cuvvreeerrerieirieeeeetreeeeeireeeeenireeeeennveeeeennnens 89
5.4 Analisis temporal del perfil Vertical..........cooveiiiiee i 97
5.4.1 Concentraciones promedio de COV .......iiiiiiiiiiciiiiieeee e e e esvrrreee e e 97
5.5 Analisis combinado de trayectorias por @Vento........ccceeeccieeeeeciieee e 102
B CONCIUSIONES. .. ettt ettt ettt sttt eh et bt et b e s ae et e sbe et e st e sbe et e sbeeneenbesaeeneenee 112
6.1 Recomendaciones para futuros trabajos .......ccccocvueeeiiiieiicciee e 114
21 o] [To = =Y i - ISR 115
ANEXO Lot e e e e e e e s e e e s nrene e s annenee s 128
AANEXO 2.ttt e e e e e e e e s e e e e e e e e e e e e s nren e e s anrnneean 131
ANEXO 3.ttt s a e aa s e s 133
ANEXO Attt s aa e 143
ANEXO Sttt 151



1 Introduccion

1.1 Antecedentes

La megaldpolis del centro de México esta integrada por las Zonas Metropolitanas del Valle de
México (ZMVM); de Puebla-Tlaxcala; de Toluca-Lerma, ademas de las aglomeraciones de
Cuernavaca-Jiutepec, Cuautla, Pachuca y Tlaxcala con una poblacién estimada en cerca de 24
millones de habitantes y constituye el asiento de la mayor y mas importante actividad
econdmica e industrial del pais con un aporte cercano al 40% del PIB [Instituto Nacional para el
Federalismo y el desarrollo municipal, 2018] (Figura 1). Sin embargo, la energia que se requiere
para sostener este desarrollo, incluyendo la movilidad de la poblacion y de las mercancias y
productos alimentarios, proviene del consumo indiscriminado de combustibles fdsiles,
basicamente de derivados de petréleo con la correspondiente emisiéon de productos de la
combustidn incompleta, ademads de otras emisiones como las que se desprenden del manejo y
almacenamiento de estos combustibles, asi como del uso de otros derivados del petréleo
utilizados en la industria, en muchos comercios y en actividades del hogar.

Figura 1. Ubicacién geografica de la Megaldpolis del centro de México y las principales zonas
metropolitanas que la componen. [Elaboracién propia].

La Megaldpolis se asienta sobre una orografia compleja en la asi llamada Altiplanicie Central a
mas de 1500 m.s.n.m., y se ve fuertemente influenciada por sistemas meteorolégicos tropicales
y de latitudes medias [de Foy et al., 2005]. Esta combinacidon conforma una serie de cuencas
atmosféricas semi aisladas con débil ventilacion de la contaminacion en ellas generada, y en
donde por mucho tiempo se habia considerado que los contaminantes dentro de ellas no eran
transportados hacia las semi cuencas vecinas. No obstante, diversos estudios han demostrado
que puede existir un intercambio intercuencas importante dentro de los limites de la
Megaldpolis como resultado de la combinacién de la meteorologia sindptica y local con la
orografia [de Foy et al., 2005; Caetano y Magafa, 2007; Garcia-Reynoso et al., 2009].



Como resultado, existe una inadecuada y desigual gestién de la calidad del aire entre la ZMVM
y las demas entidades, incluyendo la generacidn de informacidén cientifica que permita
establecer politicas de control de la contaminacién a escala regional [Lezama et al., 2002;
SEDEMA, 2016].

Por otro lado, salvo la Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM) que ha mantenido
una red de monitoreo de calidad del aire aceptable para su vigilancia, ademas de que casi todos
los esfuerzos de investigacidon de calidad del aire en el centro de México se han centrado en esta
zona urbana, hay todavia muchas deficiencias tanto en las redes de los estados vecinos como en
el conocimiento de la dindmica de formacién y ocurrencia de la contaminacién local. Asi, y con
el objetivo de disefiar e implementar programas y politicas efectivas para la prevencién y control
de la contaminacién del aire desde un alcance regional de la Megaldpolis, es necesario
identificar y caracterizar el transporte e impacto de los contaminantes atmosféricos a escala
intercuencas. En particular, se ha subrayado como interés prioritario la problematica del ozono
en la regién centro de México, considerando que hay clara evidencia de la presencia de altos
niveles de ozono en algunas poblaciones dentro de la Megaldpolis y cuyo potencial de efectos
en la salud no sélo se limita a la poblaciéon de esta macro regidn, sino que incluye zonas de
cultivos agricolas comerciales y ecosistemas de las diversas cuencas [Garcia-Reynoso et al.,
2009; SEMARNAT, 2018].

La formacion de ozono resulta de numerosas reacciones fotoquimicas en la tropdsfera baja
entre contaminantes primarios, 6xidos de nitrégeno (NOx = NO + NO,) y compuestos organicos
volatiles (COV), bajo condiciones de luz solar, ademads de contribuciones esporadicas de ozono
de origen estratosférico [Monk et al., 2015]. Los contaminantes secundarios como el ozono y
otros aerosoles organicos secundarios (SOA) no se forman inmediatamente cuando son emitidos
sus precursores, sino que alcanzan su concentracién mdaxima viento abajo, muchas veces lejos
de la zona donde se producen las emisiones de sus precursores, y a donde son transportadas las
masas de aire que recibieron estas emisiones. Generalmente, las concentraciones de Os
registradas viento abajo de centros urbanos son mayores que en las zonas emisoras, causando
efectos en la salud de la poblacidon expuesta, mientras que, en zonas rurales y forestales bajo
influencia de la pluma de contaminacidén urbana, estos contaminantes pueden causar
importantes efectos en la vegetacidon y ecosistemas [Krupa, 1999, Monk et al., 2015].

Este problema ha sido ampliamente documentado para la cuenca atmosférica del Valle de
México en donde se ha identificado que el transporte de las masas de aire generadas en la zona
urbana de la Ciudad de México puede alcanzar zonas forestales viento abajo, incluso otras
cuencas vecinas o bien, el transporte de aire contaminado hacia la propia ZMCM o incluso,
transporte entre cuencas circundando el Valle de México [Rosas et al., 2006, Molina et al., 2002,
Molina et al., 2007, Molina Center for Energy and the Environment., 2009; Garcia-Reynoso et
al., 2009: Garcia-Yee, et al., 2018; Barrera-Huertas et al., 2019]. No obstante, el impacto de la
pluma de contaminacién en la quimica atmosférica viento arriba fuera de la cuenca atmosférica
del Valle de México, fue investigada a detalle (con suficientes recursos) durante el proyecto
MILAGRO en 2006 con el interés de identificar su alcance hacia el sureste de los Estados Unidos,
lo que permitié conocer mas detalles de la problematica de la calidad del aire en el Centro de
México [Molina et al., 2007].



A poco mas de 15 afos de ese estudio, los niveles de ozono y otros contaminantes en las
diferentes cuencas atmosféricas que conforman la Megaldpolis, sélo se han reducido
marginalmente, e incluso, han mostrado un incremento en su tendencia, lo cual ha aumentado
la preocupacién de las autoridades ambientales en todos sus niveles sobre las circunstancias
gue no han permitido su control [Zavala 2020].

De particular interés ha sido la interaccién que tienen laZMCM y la Zona Metropolitana del Valle
de Toluca (ZMT) con respecto a la posibilidad de transporte de contaminantes entre las
respectivas cuencas atmosféricas (Valle de México y Valle de Toluca-Lerma) en todos sus
aspectos. Mientras que en la ZMCM se ubican aproximadamente 20 millones de personas, en la
ZMT viven mas de dos millones de habitantes, manteniendo una intensa dinamica econdmicay
laboral con la ZMCM. Solo el corredor Toluca-Ciudad de México presentaba un flujo promedio
de viajes diarios de 500 000 automdviles y 20 000 autobuses en el afio 2012 [SCT, 2020. Datos
Viales. Secretaria de Comunicacién y Transportes].

Los inventarios de emisiones para ambas zonas metropolitanas (Tabla 1y Tabla 2), claramente
muestran la dominancia de la ZMCM en las sumas totales. Sin embargo, destaca que, en la
categoria de fuentes fijas, las emisiones de las especies CO, PMio, PM2sy COV de la ZMT son
mayores que las de la ZMCM.

Tabla 1. Estimacién de emisiones en la ZMCM de CO, NOx, PM1o, PMa2.5sy COV para el aiio base 2016.

Contaminante (ton/afno
Tipo de fuente (ton/afio)

co NOx PMs PM1o cov

Fijas 9,850 12,603 2,256 3,055 26,130
Mdviles 646,434 115,275 5,497 11,123 77,051
Area 72,278 12,224 7,255 21,859 267,996
Naturales NA 505 425 1,930 44,912
Total 728,561 140,607 15,433 37,967 416,089

NA = No aplica
Fuente: Inventario de Emisiones de la Ciudad de México 2016. SEDEMA-CDMX, 2018.
Tabla 2. Estimacién de emisiones en la ZMT de CO, NOx, PM10, PM2.5sy COV para el afio base 2016.

. Contaminante (ton/afio)
Tipo de fuente

Cco NOx PMss PMaio cov

Fijas 23,933 3,094 4,271 4,953 36,558
Moéviles 94,612 14,737 502 538 12,021
Area 432 1,698 442 553 3,011
Naturales NA 5,539 SD SD 16,480
Total 119,037 25,068 5,215 6,044 68,070

NA = No aplica

SD= Sin datos

Fuente: Pro-Aire para Mejorar la Calidad del Aire en el Estado de México. GEM-SMA, 2018.



Por otro lado, al igual que la ZMCM, la ZMT presenta problemas de cumplimiento de las normas

de calidad del aire para ozono (Figura 2), aunque los niveles por arriba del percentil 90 y los

maximos del promedio horario siguen siendo mayores en la ZMCM.
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Figura 2. Tendencia de la concentracion maxima horaria de ozono en la ZMCM y la ZMT hasta

el afo 2016. [Adaptada de SEMARNAT, 2018]

La importancia del transporte intercuenca entre el Valle de Toluca-Lerma y la ZMCM en algunos

eventos de ozono (valores por arriba de la normar respectiva) identificada por Garcia-Reynoso

et al.,, 2009, quiénes combinando datos de mediciones y modelacidon encontraron que las

contribuciones de este contaminante de Toluca pudieron llegar a través de la parte noroeste de

la regidn y que éstas podrian haber sido determinantes en la ocurrencia de un evento de ozono

registrado en la Ciudad de México. Asimismo, otros estudios tedricos sobre la ocurrencia de

flujos de corrientes de aire a través de la Sierra del Ajusco-Chichinautzin, que es la barrera



natural que separa ambas cuencas, indican que es posible el intercambio de contaminantes
entre la ZMCM vy la ZMT a través de la Sierra del Ajusco-Chichinautzin, sin embargo, hace falta
mas estudios para determinar con certeza en qué condiciones se llega a presentar estos eventos
(Figura 3) [SEMARNAT, 2016].
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Figura 3. Conformacidn de la Sierra de las Cruces y las principales elevaciones entre la Zona Metropolitana
de la Ciudad de México y la Zona Metropolitana del Valle de Toluca. [Elaboracién propial.

La cuenca de la ZMVM esta delimitada al sur por la Sierra del Ajusco-Chichinautzin, al oeste por
la Sierra de las Cruces y al oriente por la Sierra Nevada. Al norte su delimitacion es mas difusa
pues los intercambios de parcelas de aire se extienden hasta el estado de Hidalgo. Por su parte,
la cuenca del valle de Toluca esta delimitada al oriente por la Sierra de las Cruces, al sur por el
Paso de Tenango del Valle sobre la serrania que une al Ajusco con el Nevado de Tolucay al norte
por serranias discontinuas.

No obstante, la mayor parte de los estudios de transporte intercuencas en el centro de México,
sobre todo en estudios de modelacidn, se han enfocado sélo a los contaminantes ya formados
y exportados, pero no se ha realizado ninguin estudio sobre el intercambio de COV. En este
estudio el interés es investigar a los COV y cdmo pueden estos influir en la quimica atmosférica
entre las diferentes cuencas y en consecuencia en la produccidn de contaminantes secundarios.

1.2 Planteamiento y delimitacion del problema

En un estudio de modelacion del Centro de Ciencias de la Atmdsfera-UNAM se analizaron las
trayectorias en superficie en la vecindad de las zonas urbanas de la Ciudad de México, Pachuca,
Toluca, Cuernavaca-Cuautla y Puebla-Tlaxcala [Garcia-R, et al., 2000]. Derivado de dichos
estudios, se infirieron los siguientes patrones de intercambio de masas de aire entre las cuencas
atmosféricas de la ZMCM vy de la ZMT. Las conclusiones mas importantes de dicho andlisis
fueron:



a) La ZMCM exporta masas de aire hacia el norte (Estado de México e Hidalgo) entre enero y
marzo; hacia el estado de Morelos en mayo, julio, agosto, septiembre, octubre, noviembre y
diciembre; hacia el este del Estado de México en el Valle de Toluca de septiembre a diciembre;
y en mayo permanecen en el Valle de México y zonas aledafias.

b) Toluca exporta hacia Zumpango y Ciudad de México en septiembre-diciembre, hacia el oeste
del Ajusco.

Asimismo, se ha presentado evidencia de que el transporte de contaminantes entre las cuencas
del valle Toluca-Lerma y la del valle de México puede ser también a través de los pasos de
montaia entre Santa Cruz de Ayotuxco y Naucalpan al norte de Huixquilucan, entre Cuajimalpa
y Salazar [Rosas et al., 2006; Chuquer-Sola, 2014].

Considerando que las emisiones de COV de fuentes fijas en Toluca son mayores que en laZMCM,
que las emisiones de este grupo de especies de fuentes modviles de la ZMCM son a su vez
mayores que las de la ZMT, y que existe la posibilidad de transporte de masas de aire con
composiciones de compuestos organicos distintas, es entonces de gran interés documentar la
posibilidad de intercambio intercuencas de estas masas en términos del potencial de formacion
de ozono para fortalecer tanto el entendimiento del transporte de precursores de
contaminantes secundarios, como el de la quimica atmosférica de la corona regional del centro
de México para asi dar mayor fortaleza a la gestion de la calidad del aire en la Megaldpolis
[SEMARNAT, 2018].

Bajo esta perspectiva, el Centro de Ciencias de la Atmédsfera de la Universidad Nacional
Auténoma de México (CCA-UNAM), presentd una propuesta de investigacién al Consejo
Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) denominada “Impacto de las emisiones madviles y
fijas a la distribucidn de carbono negro y gases contaminantes en la vertical en zonas urbanas y
periurbana del centro de México”, la cual fue aprobada para su realizacién en 2016, y en donde
algunos de los objetivos particulares incluyeron la realizacidn de un diagnédstico de la calidad del
aire de la ZMT, el transporte y destino a mediana y larga escala de contaminantes del aire ahi
generados.

Dado que a la fecha se desconoce si las masas de aire que pueden ser intercambiadas entre las
cuenca del Valle de México y de Toluca pueden influir en la quimica atmosférica de la ocurrencia
de contaminantes secundarios como ozono y aerosoles secundarios, se desarrollé e integré una
metodologia practica para la determinacion del perfil vertical del contenido de algunos COV
representativos con alto potencial de formacidon de ozono contenidos en masas de aire a
diferentes niveles de altura y su aplicacién en el paso de montafia de Salazar-La Marquesa en el
Estado de México, previamente sugerido por la teoria como posible punto de intercambio.

La metodologia experimental fue conformada con la integracion de varios procedimientos que
incluyeron desde el disefio del sistema de muestreo, la medicidn en laboratorio de las muestras,
la investigacidn del mejor método para evaluar tanto el potencial de formacion de ozono de las
masas de aire y la edad fotoquimica de las mismas durante su cruce por este paso de montafia,
como el analisis de las posibles trayectorias seguidas por las parcelas de aire que cruzaron por
el sitio durante el periodo diurno de mayor intensidad solar y los niveles de ozono asociados.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo principal

Documentar la posibilidad de intercambio de masas de aire conteniendo COV con alto potencial
de formacion de ozono entre las cuencas atmosféricas de ZMVM y la ZMVT, en uno de los pasos
de montaina previamente identificados como factibles para este intercambio en la parte central
de la Sierra de las Cruces, y que influyan en la ocurrencia de niveles altos de ozono en los sitios
receptores.

1.3.2 Objetivos particulares

« Integrar una metodologia practica para la determinacién de COV a diferentes niveles de
altura.

« Determinar el perfil de COV de 30 especies reactivas en un paso de montaia en la Sierra de
las Cruces en el Centro de México y establecer su potencial de formacién de ozono.

« lIdentificar el origen y destino de las masas de aire mediante la construccion de trayectorias
de retroceso y de avance de masas con referencia en la localizacion del paso de montafia y
su acoplamiento con la evaluacidn de la edad fotoquimica de estas masas.

o Evaluar la implicacién de una posible alteracion en los niveles de ozono de ese destino por el
paso de estas parcelas de aire sobre el sitio de referencia.



1.4 Hipotesis

Si existe un intercambio de masas de aire conteniendo compuestos organicos volatiles (COV)
con alto potencial de formacidn de ozono entre los valles de México y de Toluca a través de un
paso de montaia en la parte central de la Sierra de las Cruces, entonces contribuird la ocurrencia
de niveles altos de ozono en la cuenca receptora.



2 Marco teodrico

En este capitulo se presentan los antecedentes tedéricos asociados a la importancia de los COV
como precursores de ozono, haciendo una revisidén de su importancia en la quimica atmosférica,
incluyendo una discusién sobre su potencial de formaciéon de ozono, el concepto de la edad
fotoquimica y el uso potencial del mismo con el uso de trayectorias de retroceso y avance de
parcelas de aire. Asimismo, se discute la dinamica de transporte de masas a través de
elevaciones orograficas y la ventaja del conocimiento del perfil vertical de los COV en estudios
de contaminacién del aire.

2.1 Compuestos Organicos Volatiles

Los COV son compuestos que tienen una alta presion de vapor y una baja solubilidad en agua,
contienen de 2 a 20 atomos de carbono por molécula. Se clasifican en COV ligeros, aquellos que
contienen de 2 a 11 dtomos de carbono y pesados de 12 a 20 dtomos de carbono. De acuerdo
con su estructura se les denomina alcanos por poseer enlaces sencillos entre cada atomo de
carbono; alquenos con doble enlace; alquinos con triple enlace; aromdaticos con un anillo
bencénico, y halogenados por contener en su estructura un elemento del grupo de los
halégenos [Sanchez et. al., 2004].

Desde el enfoque de contaminantes del aire, los COV pueden tener efectos que se han dividido
en dos categorias principales [Torres Jarddn, 2014]. La primera consiste en los efectos directos
a la salud, debido a que varios de estos compuestos tienen caracteristicas toxicas, mutagénicas
0 cancerigenas, y que aun en bajas concentraciones son un riesgo para la salud en términos de
morbilidad. En particular, el benceno ha sido identificado como un cancerigeno humano por la
Agencia Internacional para la Investigacion sobre el Cancer [International Agency for Research
on Cancer]. La segunda clasificacidn se refiere a los efectos indirectos en la quimica atmosférica
ya que muchos de estos compuestos participan activamente en la formaciéon de contaminantes
secundarios. El estudio de las especies quimicas de COV y las concentraciones en que se
encuentran en una regidn en particular es importante, pues permite entender los procesos
quimicos que generan contaminantes secundarios como el Os y los aerosoles secundarios
[Torres Jardon, 2014].

Los COV pueden experimentar reacciones iniciadas por radicales hidroxilo (-OH) y nitrato (NOs),
e incluso con ozono para formar radicales alquilo (R:) y perdxilo (RO2:), que reaccionan
rapidamente con éxido de nitrégeno (NO) y forman diéxido de nitrégeno (NO3), un paso esencial
en la formacion de ozono (0Os) troposférico [Atkinson, 2000]. Asimismo, la simple degradacion
de COV a estas formas de radicales puede llevar a la formacidn de aerosoles organicos. La Figura
4 muestra un esquema resumido de la complejidad de estas reacciones.
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Figura 4. Esquema simplificado de la oxidacion atmosférica de un COV genérico y de las reacciones con
NOx, para formar radicales, carbonilos, alcoholes, nitratos organicos y ozono. [Adaptada de: Kroll y
Seinfeld, 2008].

Los COV son emitidos a la tropdsfera por fuentes antropogénicas y/o biogénicas y pueden ser
separados en dos grandes grupos dependiendo de su importancia en la quimica atmosférica: el
metano (CH4) y los Compuestos Organicos No Metano (NMOC = COV — CH,4). Mientras que el
metano es considerado un forzador climatico a escala mundial, los NMOC estan mas asociados
con la quimica atmosférica en escalas urbanas y regionales. Las emisiones de metano provienen
principalmente de fuentes como basureros, animales rumiantes, plantaciones de arroz, quema
de biomasa, humedales, asi como emisiones relacionadas con fuentes fésiles, mientras que una
parte de los NMOC, incluyendo el isopreno, otros monoterpenos y varios COV oxigenados
(incluyendo metanol) son emitidos por la vegetacion [World Meteorological Organization,
1995]. Algunos NMOC son emitidos a la tropdsfera por una gran variedad de fuentes
antropogénicas, incluyendo fuentes de combustién (vehiculos y emisiones de plantas de energia
de combustibles fésiles), almacenamiento y transporte de combustibles y de productos de
refinacion de petrdleo, uso de solventes, emisiones por operaciones industriales, basureros y
depdsitos de desperdicios peligrosos de entre otros [Sawyer et al., 2000; Placet et. al., 2000]. En
general el término COV no incluye al metano.

Los COV en la atmosfera también estdn divididos entre aquellos presentes en fase gas o
particula; y dependiendo de la fase en donde existan puede influenciar significativamente en
sus procesos de remocion troposférica y su tiempo de vida [Pankow, 1987; Bidleman, 1988;
Finizio et. al., 1997].
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2.2 Revision de la quimica troposférica del sistema COV-NOx-Ox-HOx

En la tropdsfera, los COV son removidos por procesos fisicos de depdsito humedo y seco, y son
transformados por procesos quimicos de fotdlisis; por la reaccion con el radical hidroxilo (-OH),
nitrato (NOs) y el Os [National Research Council, 1991; Atkinson, 1994, 1999]. Los radicales

intermedios mas importantes son: el alquilo o radical alquilo sustituido ( R ); el radical alquil
perdxi (RO2); y radical alcoxilo (RO).

L]
Cabe sefialar que pueden ocurrir ciertas reacciones con ozono que difieren de lasde R, RO

y RO formados de alcanos, alquenos y otros COV, aunque son de menor importancia que con
los radicales orgdnicos.

El esquema de degradacién troposférica de hidrocarburos mds simple es el del metano [DeMore
et.al; 1997; Atkinson et al; 2000]. La secuencia de degradacidn en presencia de NO es:

-OH+ CH, » H,0 + CH;4 (1)
. M .

CH; + 0, - CH30, (2)
CH;0, + NO — CH;0 + NO, (3)
CH;0 + 0, —» HCHO + HO, (4)

Neta:DH + CH, + 2NO + 20, » DH + HCHO + H,0 + 2NO,

La reaccidn neta de las reacciones (1) a (5), es donde se regenera el CH,4, se forma formaldehido
(HCHO), y se remueve una molécula de OH.

Se considera que las reacciones con metano y CO son el proceso de remocidon dominante de
radicales -‘OH en la tropdsfera “limpia” lejos de ambientes urbanos. Sin embargo, los cdlculos
indican que un aumento en la concentracidn de metano troposférico puede reducir la
concentracién de radicales -:OH [Intergovernmental Panel on Climate Change, 1996], lo que
podria llevar a un incremento en las concentraciones de metano, ya que se regeneria en el ciclo
de remocidn nulo antes mostrado que se sumaria a las contribuciones por emisiones.

La importancia de la formacidn de radicales esta indirectamente relacionada con la formacién
de ozono. El O; se forma fotoquimicamente de la fotélisis del NO,:

NO, + hv - NO + O(C3P) (6)

OCP)+ 0,+M - 0;+M (M = aire) (7)
y O3 reacciona rapidamente con NO

NO + 03 - NO, + 0, (8)
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Las reacciones anteriores dan como resultado un equilibrio entre el NO, NO; y NOs sin una
formacién nula o pérdida de O3, como se observa en la Figura 5(A). Sin embargo, en presencia
de COV (incluyendo metano), tanto antropogénicos como biogénicos en zonas urbanasy rurales,

las reacciones de su degradacién llevan a la formacién de radicales RO2 y -HO,, los cuales
reaccionan con el NO, mas rapidamente que con ozono convirtiéndolo a NO;:

RO, + NO - RO + NO, (9)

De hecho, las constantes de reaccion de HO, y RO, con NO para producir NO; son cerca de 100
veces mas rapidas que la constante de velocidad del NO con Os, y aunque las concentraciones
de HO, y RO, son ~ 1000 veces mas bajas que las del ozono estas reacciones son la base para
explicar la produccion de Os a partir de los COV [Thornton et al., 2002].

Este NO, se fotoliza para formar Os (Figura 5(B)), siendo este proceso el responsable de la
formacién neta de Os.

voC —» HO2 OH
RO RO
O3
NO NO;, NO NO,
hv hv
0, Oy
03 03
A B

Figura 5. (A) Esquema de las reacciones involucradas en la conversién de NO a NO: y la formacién de O3
en sistemas NO-NO-0s3 en ausencia de COV, y en (B) sistemas NO-NOz-Oz en presencia de COV [Adaptada
de: Kroll y Seinfeld, 2008].

El radical -OH es la clave en la degradacion de los COV en la tropdsfera. La fotdlisis del O3 en
presencia de vapor de agua es una fuente troposférica importante de radicales -OH,
especialmente en la tropdsfera baja en donde la razén de mezcla de vapor de agua es mayor. A
niveles bajos de Os en la tropdsfera, éste se fotoliza a una longitud de onda = 290nm para formar
un dtomo de oxigeno excitado, O (*D) [DeMore et al., 1997; Atkinson et al., 1997]. Este 4tomo O
(!D) puede ser desactivado energéticamente a su dtomo de oxigeno elemental, O(*P) para
regenerar al ozono (reacciones (10) a (12)), o reaccionar con vapor de agua formando asi el
radical OH (reaccion (13)):
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03 + hv -» 0, + 0(1D) (1 < 335nm) (10)
0('D)+M - 0CP)+M (M= N,0,) (1)
OCP)+0,+M - 0;+M (M= aire) (12)
0(*D) + H,0 — 20H (13)

Otras fuentes de radicales ‘OH en la troposfera incluyen la fotdlisis de acido nitroso (HONO), la
fotdlisis de formaldehido y otros carbonilos en presencia de NO, ademas de las reacciones de Os;
con alquenos.

A la hora pico del dia de la radiacidn solar la concentracion del radical -OH a nivel superficie se
encuentra por lo general en un rango de entre 2 a 10 x 10° moléculas cm?, entre los meses de
agosto y septiembre [Brauers et al., 1996; Mount et al., 1997; Mather et al.,, 1997]. Por
comparacion, durante la campaia MILAGRO realizada en la ZMCM en marzo de 2006, se
registraron maximos de concentracidon del radical -OH de entre 8 x 10 a 2 x 10” moléculas cm™
[Dusanter et al., 2009], lo que indica que el potencial de oxidacidn de COV por radicales -OH en
la CDMX es muy alto.

Hay que tener en cuenta que la fotolisis de O3 para formar atomos O(!D) con la reaccién
posterior de dtomos de O('D) con vapor de agua para formar radicales -OH, representa una
pérdida neta de O; troposférico. No obstante, las reacciones (10) a (12) no conducen a una
pérdida neta de Os. En ausencia de NO o a concentraciones suficientemente bajas de esta
especie, las reacciones de Os con los radicales -:OH y HO; llevan a:

HO, + 03 -»-0H + 20, (15)
Estas Ultimas reacciones, son procesos de remocién adicionales para el ozono troposférico.
La complejidad de las reacciones de quimica atmosférica del balance entre la formacién
fotoquimica neta de Os frente a su remocidn fotoquimica neta en la troposfera, depende de la

concentracién de NO y es determinado por la velocidad de reaccidon del radical HO, con el NO:

Que compite con las velocidades de reaccion de:

HO, + 05 > OH + 20, (15)
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HO, + HO, —» H,0, + 0, (16)

L]
y también con la velocidad de reaccién de los radicales RO2 con el NO:

RO, + NO - RO + NO, (9)

L]
y con aquellas reacciones de radicales RO2 con el radical OH,:

RO, + HO, » ROOH + 0, (17)

Las reacciones adicionales en fase gaseosa implicadas en la quimica de NOx troposférico incluyen
las reacciones de los radicales -OH con el NO y el NO..

M

.OH+ NO > HONO (18)
M

.OH+ NO, > HNO; (19)

La reaccion del radical -OH con el NO; es el mayor proceso de pérdida para los NOx durante el
dia y también es un proceso de pérdida importante de los radicales OH en cuencas urbanas que
presentan concentraciones elevadas de NO; [Ehhalt et al., 1991].

En resumen, los COV comparten muchas secuencias de reacciones troposféricas comunes y
otras aun no confirmadas involucradas en la formacién de ozono troposférico, ademads de que
el ciclo y eliminacion de los NOx también son comunes a casi todos los COV. La fotolisis y las
reacciones iniciales de muchos COV con los radicales :OH y NOs conducen a la formacién de

radicales alquilo o alquilo sustituido ( R ), y las reacciones de Oz con alquenos y otros COV que

contienen enlaces >C=C< conducen a la formacién de radicales peroxi RO3, tal y como se
muestra en la Figura 4.

2.3 Concepto de reactividad de los COV

Como previamente se menciond, el O3 no se puede acumular en la atmédsfera a menos de que
el NO sea convertido y regenerado NO; a través de reacciones con radicales, y para esto debe
haber presencia suficiente de COV. Dimitriades (1996) resume este proceso de la siguiente
forma:

Radicales OH ubicuos + COV — radicales RO, (20)
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NO NO NO
RO, - NO, +R0; = -+ - — nNO, + OH + productos

pasol paso 2 pason
(21)

donde 1 es el niumero de moléculas de NO oxidadas a NO, por cada molécula de COV consumido
en la reaccidn (20). La cantidad final acumulada de Os; depende de la naturaleza y concentracion
del COV presente y de la concentracién de NOx. Diferentes especies de COV tienen diferentes
potenciales de formacién de O3 o reactividades por varias razones:

- Sus constantes de velocidad kon difieren (Figura 6); esto es, la tasa a la cual ellos
reaccionan con el radical OH en la atmésfera difiere (reaccién (20)). La predisposicion
de una especie de COV para esas reacciones es referida frecuentemente como
“reactividad cinética”. Sin embargo, para el grueso de las especies de COV encontradas
en la atmdésfera, la reaccién con OH es el principal proceso de produccién de radicales
RO,, y por eso el término “reactividad quimica” o simplemente “reactividad de COV” es
utilizado generalmente en lugar del término “reactividad cinética” para definir la tasa
de consumo de un COV en la reaccion (21).

- Sus “reactividades mecanisticas” difieren; esto es, las cantidades de NO que se
consumen discrepan (ademas de las cantidades de Os que se forman).

- Pueden incrementar o reducir la cantidad de radicales OH en el ambiente a diferentes
grados, ocasionando que otras especies de COV presentes en el aire participen en menor
o mayor grado de intensidad en el proceso de formacidn de Os.

- Disminuyen el sistema de reaccion de los NOy a diferentes grados.

Muchas especies de COV, tales como los compuestos con cadenas largas de carbono como el
benzaldehido, el fenol, y otras, reaccionan relativamente rapido con radicales OH, pero poseen
una reactividad mecanistica baja. Otros, como parafinas C; — Cs son relativamente de una baja
reactividad ko pero producen NO,, y potencialmente también Os, en rendimientos altos. Las
olefinas, polialquil-bencenos (incluyendo compuestos aromaticos), y aldehidos alifaticos son
altamente reactivos en los dos aspectos. Asimismo, COV de baja reactividad pueden ser
productores significantes de ozono si se encuentran presentes en grandes concentraciones y
bajo condiciones ambientales favorables [Dimitriades, 1996].
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Figura 6. Constantes de velocidad de reaccidén (kon) y sus correspondientes tiempos de vida en la
atmosfera para algunos COV representativos. Se incluye al CO por comparacion. Se muestran las escalas
de tiempo aproximadas para su transporte regional e intercontinental. Los tiempos de vida fueron
aproximados considerando una concentracién de [OH] = 1 x 10-6 moléculas cm. [Adaptada de Parrish et
al. 2007].

La reactividad kon de un COV es una propiedad intrinseca de la molécula que no es afectada por
otros contaminantes en la atmdsfera. En cambio, la reactividad mecanistica (y finalmente, el
potencial de formacidn de ozono de un COV dado) es fuertemente influenciada por otros COV,
la relacién de las concentraciones COV/NOx en el aire, y otras condiciones. Especificamente,
cocientes COV/NOx bajos y reactividades bajas de la mezcla de COV en el aire tienden a
incrementar el potencial de formacién de Os. Estos efectos pueden tener otras implicaciones
como:

(1) El concepto de reactividad de los COV tiene una utilidad practica Unicamente en atmdsferas
donde la sensibilidad de formacion de ozono es limitada por COV. Esto es, atmdsferas donde el
factor de influencia de los COV en el proceso de formacién de ozono Os; es mas fuerte que el
factor de influencia de los NOx y, por lo tanto, el control de COV es la aplicacion éptima para la
reduccion de Os. Ejemplos de este tipo de atmdsferas son los centros urbanos. En plumas
urbanas ricas en VOC “envejecidas” y agotadas en NOy, asi como en atmodsferas sobre areas
urbanas con cubierta vegetal densa el control en la produccidon de ozono es sensible a la
reduccion de NOx, ya que estos son el factor limitante. Esto sucede porque los NOx son
removidos mas facilmente que los COV conforme las masas de aire se mueven viento abajo (se
incrementa el cociente de concentraciones COV/NOx) y porque en zonas forestales y/o rurales
las emisiones biogénicas de COV aumentan y son mas importantes conforme el aire se desplaza
viento abajo. [Steiner A. L. et al., 2008].
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(2) Los potenciales de formacidon de ozono de especies COV, varian con las condiciones
ambientales en ambas escalas: absoluta y relativa. En consecuencia, no puede esperarse que
estrategias de control basadas en la reactividad de los COV tengan el mismo impacto en todos
los tipos de atmdsferas. Esta es una limitacidn del concepto de reactividad, pero no es
necesariamente prohibitiva. Esto se debe a que, en atmdsferas para las cuales el control de COV
es el enfoque 6ptimo para la reduccidon de Os, el efecto de la variacidon de las condiciones
ambientales sobre la reactividad es pequefio en comparacidén con el rango de reactividades
asociadas con las especies de COV comunmente encontradas en ambientes urbanos. Por lo
tanto, el lograr un cambio en los COV ambientales con compuestos con mucho menor
reactividad resultard en una reduccién en los niveles de ozono [Dimitriades, 1996].

Histdricamente se han propuesto diferentes esquemas para evaluar la reactividad potencial de
los COV, y estos esfuerzos han estado basados en el uso de “cdmaras de smog” en donde varias
especies de COV se mezclan, simulando la composicion equivalente de atmdsferas urbanas,
incluyendo diferentes intervalos de concentracién tanto en COV como en NOy, a la vez que son
irradiadas con lamparas en los mismos intervalos de UV de la luz solar, e incluso simulando
variaciones en condiciones de turbulencia atmosférica [Simonaitis et al. 1997, Sandoval et al.
2001, Sandoval et al. 2002]. En las siguientes secciones se hace una revisién de varios
indicadores de evaluacion de la reactividad de COV y de su uso potencial en estudios del efecto
de la composicién de COV en la formacién de ozono.

2.3.1 Reactividad Incremental

Si bien se han propuesto diferentes métodos para clasificar a las reactividades de los COV, el
concepto de reactividad incremental (Rl) es utilizado desde finales de los 80 [Carter y Atkinson,
1989b; Carter, 1994]. La reactividad incremental es definida como la cantidad de Os formado
por unidad de cantidad de COV agregado o sustraido de una mezcla de COV urbano o rural en
una masa de aire dada a una concentracién inicial de NOx.

Reactividad Incremental = A[O3]/A [COV emitido) (22)

Donde A[Os] es el cambio de la cantidad de ozono formado como resultado del cambio de COV
emitido (A [COV emitido]). El concepto de Rl esta ligado al disefio de estrategias de control, con
relaciéon en los efectos de reducir la emision de un COV (o un grupo de COV), o de remplazar un
COV (o un grupo de COV) por otro en una region de interés. De hecho, este concepto de Rl es
usado explicitamente en simulaciones de modelos computacionales sobre cuencas aéreas como
estrategia de control especifica. Retomando y completando las reacciones (20) y (21):

0
Radicales OH ubicuos (+ NOs, O3, hv) + COV —2, radicales a RO, (20"

La reaccién (20') determina que tan rapido el radical RO es generado a partir de las reacciones
del COV e indirectamente representa la tasa de pérdida de COV. Bajo el concepto de Reactividad
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Incremental Maxima (MIR), esta parte se denomina “Reactividad Cinética (RC)” y asume que se
atribuye sélo a la reaccién del COV con el radical OH y que este proceso es equivalente a la
constante de velocidad de reaccién del radical OH. Se debe tener en cuenta que esa definicidn
de la reactividad cinética esta relacionada con el tiempo de vida del COV y, por lo tanto, con la
fraccidon del COV reaccionado en el periodo de tiempo considerado.

La segunda parte de la secuencia de reaccion:

aRO2 + ANO (+ NO2) > /NO2 + JOH + g(productos) (21"

conduce a: la conversion de NO a NO;, la regeneracién de radicales OH, y la formaciéon de
especies de productos, y se denomina “Reactividad Mecanistica” (RM). Se considera que la
reactividad incremental esta compuesta de estos dos términos:

Reactividad Incremental = (Reactividad Cinética) x (Reactividad Mecdnica) (22"

Donde la Reactividad Cinética es la fraccion de COV que reacciona en un momento dado por
cualquier via [Carter, 1994]. Por lo tanto, para una RC dada, cuanto mas rapido reacciona un
COV en la atmésfera, mas rapida es la conversién de NO a NO, y la formacién de Os. La quimica
subsecuente a la reaccidn inicial afecta el potencial de formacién de ozono de los COV, a través
de la RM.

2.3.2 Reactividad Incremental Maxima (MIR)

En ciertas situaciones, la formacion de ozono es impactada por: (a) la disminucién en la cantidad
de NOy disponibles, como por ejemplo, la formacién de nitratos organicos en la reaccién de

RO2 + NO y la formacién de PAN en la reaccién de CHs(C(O)O, + NO; v, (b) la generacién o

pérdida de radicales que puedan conducir a la formacién neta o pérdida de radicales OH, que a
su vez lleve a un aumento o supresion de las concentraciones del radical OH en toda la masa de
aire y por lo tanto, a un aumento o supresidn de la reactividad general de todos los COV

presentes al afectar la velocidad de formacién del radical RO2. Estos efectos varian en
importancia con la relacién COV/NOx [Carter and Atkinson, 1989b], siendo los sumideros de NOx
mas importantes en condiciones de cocientes [COV]/[NOy] altos (condiciones limitadas de NOy)
y, por lo tanto, afectan las concentraciones mdximas de formacidon de ozono. La formaciéon o
pérdida de radicales es lo mas importante en relaciones bajas de [COV]/[NOx] y esto afecta la
velocidad inicial a la que se forma ozono. Carter (1994) ha propuesto la MIR, la cual es la
reactividad incremental en una relacién [COV]/[NOx] que da como resultado la reactividad
incremental mas alta de la mezcla de COV. Los valores de MIR para una gran cantidad de COV
se encuentran en Carter (1994).
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2.3.3 Potencial de Formacion de Ozono

El potencial de formacidn de ozono (OFP, por sus siglas en inglés) ha sido ampliamente usado
para evaluar la contribucidn de los COV en el ambiente para la formacién de ozono [Wu et al.,
2017; Zheng et al., 2009]. El principio detras del potencial de formacidn de ozono es la nocién
de que, ademds de la cantidad de una especie especifica de VOC emitida en una cuenca
atmosférica, la diferencia en la quimica de cada COV debe ser considerada cuando se evalua el
impacto de esas especies en la formacidn de ozono [Zheng et al., 2009].

Debido a que el potencial de formacion de ozono de un COV dado depende de su predisposicidon
areaccionar en la atmosfera, el término “reactividad” se usa a menudo para denotar el potencial
de formacidn de ozono de una especie.

La utilidad del concepto de potencial de formacién de ozono se puede ilustrar a través de una
comparacién de los impactos en las concentraciones de ozono en la atmosfera de dos especies
de COV como el etano y propeno. Si se aumentara la masa total de emisiones de COV en una
ciudad como la Ciudad de México en un 20% a través de emisiones adicionales de etano, los
niveles de ozono aumentarian ligeramente. Sin embargo, si en su lugar se anadiera la misma
cantidad de propeno, habria un gran aumento en el ozono. La causa principal de esto es debido
a las diferentes tasas a las que estas dos especies reaccionan en la atmdsfera. El etano tiene una
vida atmosférica de semanas. Solo un poco del etano emitido en un area urbana reaccionara
antes de ser transportado, por lo que su contribucidn a la formacién de ozono en esa area serd
muy poco. Por otro lado, el propeno tiene una vida util de dos horas, lo que hard que la mayoria
reaccionen muy cerca de su fuente de emisidn y por lo tanto, contribuirdn a la produccion
fotoquimica de ozono en el area que se emite. Otra causa secundaria, pero de menor impacto
de las dos especies es el nimero diferente de moléculas de ozono formadas en ese ambiente
para cada molécula de etano y de propeno que reacciona [National Research Council 1999].

La contribucidn de cada COV a la produccion local de ozono se aproxima usando los valores de
Incremento de Reactividad Maximo correspondiente. Los valores del MIR usados para el cdlculo
del OFP son obtenidos de los estudios previos realizados por Carter [Carter, 1994]. Cada
coeficiente MIR (gramos de Os producidos por gramo de COV), multiplicado por la concentracion
medida de COV, da la contribucion de cada compuesto a la formacién de ozono.

lo, [ ppbv) = OV KPPOV)x PMco, (g/mol)x MIR(gO, /gCOV)
PM,, (g/mol)

(23)

Donde; [Os] = concentracidon estimada de ozono en partes por billén (ppb); [COV] =
concentracién medida de cada COV en ppb,; PMcov = peso molecular de cada COV analizado en
g/mol; MIR = valor MIR para cada COV analizado en O3/gCOV; y, PMos = peso molecular de ozono
en g/mol [Garzdn et al., 2015].

El Anexo 1 presenta un resumen de las principales caracteristicas de una selecciéon de COV
incluyendo su kon y su MIR.

19



2.3.4 Reactividad -OH

La degradacidn fotoquimica se inicia con el radical -OH, por lo tanto, para la mayoria de los COV
la reaccion cinética de un compuesto orgdnico especifico es mayor si su constante de velocidad
de reaccion del radical -OH es mayor. Las constantes de velocidad de reaccidn (kou) para un gran
numero de COV ya se han caracterizado por los experimentos de laboratorio y estan definidas
en si mismas y no por el entorno en el que son emitidos [Kwok y Atkinson 1995].

La combinacidn de estas reactividades de -OH con los datos de las concentraciones ambientales
de estos COV proporciona una medida indicadora de la velocidad a la que diversas especies de
COV se oxidan y producen radicales peroxi y por lo tanto provee un estimado de sus roles
potenciales en la formacién de ozono [Chameides et al. 1992]. Por ejemplo, para alcanos:

RH + OH + 0, — RO, + H,0 (24)

donde RH representa a un COV con un hidrégeno que puede ser abstraido para producir aguay
un radical alquil-peroxi.

La reactividad de -OH (o velocidad de pérdida de OH), es un concepto que permite entender la
transformacidn quimica de las parcelas de aire que salen de una zona urbana [Apel et al., 2010].
El término que representa el sumidero total es obtenido mediante el célculo de las frecuencias
de pérdida de -OH (producto de la concentracién y la constante de velocidad) para todas las
especies medidas individualmente:

Reactividad -OH = Z? k(covi + OH)[COVL] (25)

Aunque el CO, el NO,, y el CH4 también pueden contribuir a la pérdida de :OH en zonas urbanas.
La expresidn (25) ha sido utilizada para evaluar la extension de la transformacion quimica de la
pluma urbana de la ZMCM en México [Apel et al., 2010] y para evaluar los cambios en el tiempo
de la reactividad de los COV en esta misma zona urbana [Zavala et al., 2020].

2.3.5 Edad fotoquimica

Los resultados de las mediciones de COV en un sitio receptor de parcelas de aire han sido
utilizado para identificar la recirculacion de masas de aire y/o la edad fotoquimica de las parcelas
de éstas. Nelson y Quigley, 1983 propusieron el cociente (m,p)-xileno/etilbenceno (X/E) como
una herramienta para investigar la edad fotoquimica de una pluma de contaminantes urbanos.
La velocidad de oxidacion o remocion o “reactividad a OH” de los COV, es el principio de esta
aproximacion y se refiere a la reaccidn que inicia la secuencia de oxidacién que produce los
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radicales peroxi previamente mostrada (reaccion (20)). La base que sustenta este concepto es
el reconocimiento de que la remocidn de los compuestos aromaticos en la atmdsfera por su
reaccion con OH domina sobre la reacciéon con Os; entre 500 a 1000 veces. Incluso, se ha
propuesto que la reaccidn con estos radicales es probablemente el Unico proceso de remocién
atmosférico para compuestos aromaticos. Por esta razén, se han utilizado compuestos como
tolueno, etilbenceno, o-xileno y benceno en diversas relaciones para estimar la edad
fotoquimica [Kleinman et al., 2003].

Ademas del gradiente de remocidn asociado a su reactividad, las concentraciones de todas las
especies tienden a disminuir con el tiempo y la distancia a partir de la zona de emisién como
resultado de su dilucion en el aire mds limpio presente fuera del drea urbana y de otros efectos
de remocion por su depdsito en superficies.

Con las consideraciones previamente mencionadas, Roberts y colaboradores (1984),
propusieron un procedimiento para estimar la edad fotoquimica basados en las siguientes
suposiciones: (a) los compuestos aromdaticos comparten las mismas fuentes de emisién con una
composicion relativamente constante; (b) ellos son removidos solamente por su reaccidén con
radicales OH; y (3) la concentracion de fondo de los mismos compuestos aromaticos es
despreciable. Como resultado, los cocientes de sus concentraciones decrecerdn con el tiempo
de residencia en la atmodsfera (esto es, el tiempo de transporte desde la zona de emisién hasta
el sitio de muestreo) de acuerdo con la siguiente ecuacion:

ol [ onol ol =

dénde: Ca y Cs son las concentraciones de dos diferentes COV, Ay B; [Z—A] thy [E—A] t; son las
B B

relaciones de las concentraciones a los tiempos t1 y t; ka y ks son las constantes de velocidad de
reaccion de segundo orden de la reaccién de OH con A y B, respectivamente, (cm3moléculas s
1); OH es la concentraciéon promedio de los radicales OH, (cm?® moléculas s2), y At (t2—t1) es el
tiempo de transporte desde la fuente de emisidn urbana (s). La aproximacién para el valor de

—A | al tiempo t3, es que esta relacién corresponde a la observada en las emisiones tipicas en
B

la zona urbana.

Re-arreglando la ecuacidn 26 y suponiendo una concentracion promedio de radicales OH, se
puede obtener una expresion para estimar el tiempo de viaje de una parcela de aire. Roberts y
colaboradores (1984) propusieron utilizar al tolueno y al benceno como apropiados para la
utilizacidn de esta herramienta, quedando la expresion asi:

At= 1 i [tolueno] n [tolueno] (27)

I:ﬁ} ( ktolueno - kbenceno ) [bencenO] t=0 [bencenO] =1
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[tolueno]

Normalmente el cociente [benceno]

en el tiempo “t = 0” se toma del muestreo de COV en
tuneles o de los inventarios de emisiones. Este mismo cociente al tiempo “t”, es medido en el

sitio receptor.

2.4 Trayectorias de retroceso y avance de parcelas de aire

Las trayectorias de retroceso o retro trayectorias (backward trajectories) son definidas como la
ruta que siguieron las “particulas” infinitesimales que siguen flujos de aire (o de donde vienen),
mientras que las trayectorias de avance (forward) describen hacia donde van las particulas. Las
trayectorias de parcelas de aire son utilizadas frecuentemente en estudios de calidad del aire
para el establecimiento de relaciones fuente-receptor. Principalmente, las trayectorias de
retroceso han sido utilizadas asiduamente en combinacién con mediciones de calidad del aire
para identificar la contribucion potencial de fuentes de emision tipo area. Estas trayectorias
representan la ruta que siguidé una parcela de aire hipotética antes de llegar a los sitios en donde
interesa saber de ddonde vino, aunque cabe mencionar que una de las limitaciones de esta
aproximacion es el déficit en el cdlculo de trayectorias locales debido a la baja resolucién de la
base de datos (malla con una resolucién de aproximadamente 32 Km entre nodos). Los analisis
de trayectorias utilizan campos de viento interpolados de mediciones o de modelos
matematicos para estimar la ruta central mas probable que siguid una parcela de aire sobre las
areas geograficas que la proveyeron de mezclas de aire en su camino a un receptor en una hora
especifica. El método esencialmente hace un andlisis de interpolacién del campo de vientos; y
mueve la parcela de aire hacia atrds en el tiempo. En la aproximacién bdsica las trayectorias
representan una simplificacion de la atmdsfera en la que no se considera la dispersion y que sélo
permite identificar si la parcela de aire pasé sobre las fuentes potenciales de emisién. El modelo
HYSPLIT (Hybrid Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory) es una herramienta que
permite el cdlculo de estas retro-trayectorias y puede ser utilizado en linea de la NOAA Air
Resources Laboratory. HYSPLIT es un modelo de trayectoria Lagrangiano que integra la posicion
de una parcela de aire conforme ésta es transportada en campos meteorolégicos de 3
dimensiones generados a partir de mediciones o de prondsticos a corto plazo modelados
[Draxler y Hess, 1997]. Para considerar la integracion de la velocidad de viento en la vertical
desde la superficie a la altura de mezcla que se desee, HYSPLIT cuenta con varias opciones de
las cuales la que se utiliza por defecto es el promedio de la velocidad vertical interpolada. Sin
embargo, se puede hacer el calculo para alturas multiples para asi capturar los efectos de la
variacion vertical de los vientos en la horizontal dentro de la capa de mezclado. Asimismo, otra
opciodn es si se desea mantener una altura dada o si se desea seguir la orografia de la region. El
modelo produce una serie de “puntos de quiebre o finales” que representan la posicion
(longitud y latitud) y elevacidn de la parcela a intervalos que pueden ser de una hora en adelante.
La salida puede ser sobrepuesta en mapas creados por Google Earth o similares.
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La exactitud y limitaciones de los calculos de las trayectorias han sido analizados por varios
investigadores y han concluido que la exactitud de una trayectoria individual es finalmente
limitada por la resolucién espacial y temporal de las observaciones meteoroldgicas, el modelo
de campos de vientos, errores en el analisis de la informacién generada y por las suposiciones
de simplificaciéon del modelo de trayectoria.

2.5 Dinamica de la meteorologia en laderas y elevaciones

Una revisién del conocimiento que se tiene sobre la dindmica de vientos en laderas y partes altas
de montafias puede ayudar a un mejor entendimiento de los posibles mecanismos de transporte
de contaminantes a través de barreras orograficas elevadas que podrian ser aplicables al caso
de la Sierra de las Cruces. De Wekker y Kossmann (2015) indican que, mientras en valles y
superficies planas la CBL (capa limite convectiva, por sus siglas en inglés) esta bien definida, su
estructura en terrenos montanosos complejos esta poco comprendida, y que es posible que los
mecanismos advectivos de transporte de masas de aire valle-ladera estén gobernados por flujos
termales multi-escala y que los procesos de transporte y mezclado sobre las montafias y sus
laderas son muy diferentes e independientes de los que ocurren en el valle. Estos autores
proponen un esquema genérico para explicar esta dindmica donde se establecen definiciones
de los procesos multi-escala que se presentan en laderas de acuerdo al periodo del dia y el nivel
de altitud. La Figura 7 muestra una adaptacién de este esquema.

¥ 1 4 ¥ ¥
Escala sindptica
P e O e RRRTEEER
*,' planicie-montafia fa' montafia-planicie
heedettn
ce R o kot
o valle-abajo “lacién:’ valle-arriba
oo o b r:‘ o
S regional L regional
3 o “ ‘.
g ; aire frio estancado _,\'.- """ B 3
% . -7 ladera-ariba ‘. ‘m
4 | 1 I+ ¥ I
MN AM MD AN MN

Figura 7. Esquema de la estructura de la capa limite diurna sobre una ladera mostrando el corte vertical
de los regimenes de flujo de aire sefialados durante condiciones buenas de clima. Las marcas en el eje X
del periodo del dia son: MN, media noche; AM, amanecer; MD, medio dia; AN, anochecer. Las marcas en
el eje Y: hee y hu representan: la altura de las crestas de montafia circundantes y la base de la tropdsfera
libre, respectivamente. Los simbolos del tiempo “t” representan tiempos de avance del dia. Adaptada de
De Wekker y Kossmann (2015).

De Wekker y Kossmann (2015) definen como “CBL de ladera” (Slope CBL) a la capa de origen
térmico y tubulento que se conforma entrada la noche sobre las laderas de montafas y que,
puede perdurar hasta cerca del mediodia. Esta capa puede extenderse hasta la cresta de las
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elevaciones y tiene una altura variable que puede alcanzar maximo 100 m, siendo su espesor
mas reducido precisamente en la cresta, aunque del lado sotavento del parteaguas esta capa se
puede fortalecer y mantener el mismo nivel de altitud que en la cresta, a pesar de que de ese
lado el nivel de la ladera tienda a disminuir.

Dado que alo largo de las laderas se presenta una fuerte interaccién entre mecanismos térmicos
con procesos de conveccidn turbulenta, se asume que la altura de su CBL, incluyendo la capa en
las partes altas de las montafias, también es afectada. Los flujos que soplan hacia arriba de las
laderas durante el periodo diurno y hacia abajo durante la noche son en ocasiones llamados
flujos ladera-arriba y ladera-abajo, respectivamente, para distinguirlos de los vientos a mayor
escala anabaticos (valle-montafia) y catabdaticos (montafia-valle).

Entre la media noche (MN) y antes del amanecer (AM) (t; en Figura 7), el flujo de aire en las
laderas es frio y es dominado por vientos valle-abajo, aunque pueden presentarse condiciones
de estancamiento si se encuentran valles de corta anchura o cuencas encerradas en este
trayecto. Estos vientos son mas frios conforme la noche avanza y son apenas perceptibles antes
de la salida del sol. En la Figura 7, el tiempo, t1, representa el final de la noche donde se asume
gue la altura de la capa de inversidn superficial sobre el centro de valles excede la altura de las
laderas de baja altura.

Después del amanecer, la fuerte estabilidad que se presenta en depresiones de terreno frias
lleva a velocidades muy lentas de desarrollo de la CBL sobre valles y pisos de cuencas, asi como
en laderas de baja altitud. En contraste, sélo se presentan inversiones de temperatura de baja
intensidad de espesor reducido en las partes altas de las laderas y las crestas de las montafias,
ya que la mayor parte del aire frio formado durante la noche drena a terrenos mas bajos. Si el
tope de la inversidon sobre el valle estuviera por debajo del nivel de la altura de referencia de
interés, los vientos ladera abajo todavia estarian presentes en la superficie y la estabilidad
promedio hacia la cresta de altura h., seria muy débil, es decir que la supresién de los
movimientos verticales y el mezclado del aire ya casi no pueden sostenerse con la altura.

Entre t1 y t, se erosiona la capa de inversidn superficial nocturna sobre el valle por calentamiento
solar, y se desarrollan vientos hacia arriba del valle que se vuelven dominantes sobre la CBL de
ladera estable neutral o débil que se extiende hacia arriba de la ladera y el tope de la cresta, y
donde por dentro de ella pueden fluir vientos de intensidad variable. En tanto que en altura
pueden dominar sistemas de vientos regionales. En este mismo periodo, pero antes del tiempo
t, se pueden presentar flujos de recirculacion vertical de retorno de parte de estos vientos
ladera-arriba que fluyen hacia arriba de la CBL y doblan hacia el centro del valle (t; en la Figura
7). Este fendmeno es ocasionado por el choque que se presenta entre el flujo advectivo de aire
frio que se dirige ladera-arriba con el calentamiento de las laderas asociado al calentamiento
turbulento sobre estas pendientes. Conforme avanza el dia, el transporte advectivo ladera-
arriba es mas intenso y los vientos convergen en la cresta de las elevaciones lo cual puede inducir
flujos ascendentes sobre éstas y que en ocasiones son identificadas como flujos de “venteo”.
Estos venteos pueden alcanzar la tropdsfera alta o recircular hacia los dos lados del parteaguas.

Para el tiempo t;, el intenso transporte advectivo ladera-arriba puede fortalecer la CBL en la

cercania de la cresta y del lado sotavento, aunque su altura es ya mayor, e incluso puede en
ocasiones coincidir con la CBL desarrollada sobre el valle. En el periodo entre t3 y t4 el mezclado
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convectivo turbulento sobre las laderas es mas intenso llevando a una mayor profundidad en la
CBL local y el viento en las crestas y del lado sotavento es dominado por la influencia del viento
regional. En la tarde la CBL regional crece y alcanza su maximo. El flujo de venteo puede seguir
presentandose, aunque la recirculacién ocurre a mayor distancia viento abajo del lado
sotavento.

Después del atardecer, el enfriamiento de la superficie lleva a la conformacién de los vientos
ladera-abajo dentro de la capa de inversién que también empieza a formarse, mientras que los
vientos andbaticos /o regionales todavia prevalecen por arriba de la inversién en una capa
residual (tiempo ts en la Figura 7). Poco después, estos vientos cesan y son reemplazados por
los vientos ladera-abajo para repetir el ciclo (ts en Figura 7). La atmédsfera sobre la cresta y las
partes altas de las montafias se caracterizan por la presencia de sistemas de viento reversibles
en direccidn a las planicies que frecuentemente son enmascarados por la influencia de fuertes
sistemas sinépticos, por lo que llegan a ser muy débiles como para ser observados.

3 Revision bibliografica de estudios de COV

3.1 Generalidades de métodos de medicion

La identificacidn y cuantificacion de los COV en la atmdsfera ha sido realizada en su gran mayoria
y a nivel mundial utilizando analisis por cromatografia de gases. Este tipo de método consiste en
recolectar muestras puntuales de aire cuya composicion quimica se determina posteriormente
en el laboratorio. Las muestras puntuales se obtienen capturando las muestras en canisters al
vacio o haciendo pasar aire ambiente, con un flujo conocido, a través de cartuchos empacados
adsorbentes que contienen substancias en las que se fijan los COV que, dependiendo del
material dentro de los cartuchos los hidrocarburos se adsorben selectivamente segun el nimero
de atomos de carbono que contienen. El aire se hace pasar dentro de los cartuchos utilizando
una bomba que generalmente es manual, con un medidor de flujo que permite determinar el
volumen total de aire en el tiempo de muestreo. Con objeto de no saturar la capacidad de
adsorcién de los distintos materiales, el tiempo de muestreo es relativamente corto.

Las mediciones de COV, cuando son bien realizadas, son altamente sensibles y dan un alto grado
de detalle de la especiacion de los COV a concentraciones tan bajas como ~ 0.1 ppt, (partes por
trillon por volumen). Sin embargo, hay varias desventajas para tales métodos. Por ejemplo, el
uso de adsorbentes requiere de un tiempo de muestreo de varios minutos para capturar
suficiente material muestra. Como consecuencia, bajo condiciones de cambio rapido en la
atmoésfera, estas mediciones por cromatografia de gases (CG) no son capaces de seguir esos
cambios con un tiempo de respuesta apropiado. Este puede ser el caso de muestreos cercanos
a fuentes de emision o cuando el muestreo se hace bajo desplazamiento. Esta desventaja puede
ser parcialmente resuelta con muestreos con canisters que pueden ser llenados en varios
segundos. No obstante, la preparacidn, el muestreo y el andlisis de canisters es laboriosa y es
costosa. Esto limita la cantidad de datos que pueden ser colectados en un periodo dado de
tiempo, ademas de que no todos los compuestos pueden ser retenidos en los canisters.
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3.2 COV en superficie en la ZMCM

Las mediciones de COV en la ZMCM iniciaron a principio de la década de los afios 90 con varios
esfuerzos coordinados por el Instituto Mexicano del Petréleo (IMP) dentro de los proyectos
MARI e IMADA, con apoyo de la US EPA, y otras instituciones nacionales, cuyos resultados
representan la base del estudio de estos compuestos en esta zona urbana [Seila et al., 1993;
Arriaga-Colina et al, 1997; Riveros et al., 1998; Edgerton et al., 1999; Elliot et al., 2000; Ruiz et
al., 2009]. Fueron diversas las conclusiones de esta serie de estudios, siendo de las mas
importantes, que las concentraciones del total de COV en el periodo 6-9 horas era muy elevada
para esos afos (2 a 7 ppmC), en promedio de 3 a 8 veces mayores a las equivalentes para varias
ciudades de EE. UU., aun incluso las concentraciones obtenidas en sitios de “fondo” viento arriba
de la ZMCM. Sistemdticamente, se encontrd que el propano era la especie mds abundante,
seguida por parafinas y aromaticos asociados a las emisiones de los escapes de vehiculos y a la
evaporacion de gasolinas. Se identificd la presencia de MTBE (metil-ter-butil eter) en
concentraciones significativas en los sitios de muestreo dentro de la zona urbana. Los autores
reportan que el porcentaje de contribucién de los aromaticos: benceno, tolueno y m-p-xilenos
en el total de los COV fue de 1.4, 5.2y 2.3 % (intervalos: 168 a 588 ppb; 728 a 2548 ppb; y 368 a
2570 ppb, respectivamente. De estos estudios surgid una primera estimacién del cociente
COV/CO para la ZMCM que resultd ser muy elevado con respecto a otras ciudades en EE. UU
[Seila et al., 1993; Arriaga-Colina et al, 1997; Riveros et al., 1998; Edgerton et al., 1999; Elliot et
al., 2000; Ruiz et al., 2009].

En forma alterna a estos esfuerzos independientes, otros investigadores coincidieron con gran
parte de los hallazgos previos. Blake y Rowland (1995) y Gamas et al. (2000), encontraron que
las concentraciones de los alcanos: propano, n-butano e i-butano eran muy altas y no podian
asociarse a fuentes maviles, lo que los llevo a proponer que las fugas de gas LP en la ZMCM era
una fuente importante y que eso explicaba por qué el cociente COV/NOy observado por el grupo
del IMP resultaba diferente a los cocientes de inventarios de emisidn de COV y NOx de ese
entonces. Las emisiones tipicas que identificaron asociadas a fuentes moviles fueron etileno y
acetileno. Estos mismos autores concluyeron que el contenido de propano en el gas LP era
menor que en otras partes del mundo y que habia mas butano y otras olefinas, siendo esto la
causa de una mayor reactividad de los COV en la ZMCM.

Posteriormente a estos estudios, se llevaron a cabo las campafias MCMA 2002-2003 y MILAGRO
cuyo objetivo principal fue obtener la concentracion detallada de datos de COV con el fin de
mejorar el entendimiento de la quimica atmosférica fotoquimica dentro y viento abajo de la
ZMCM [Molina et al., 2007, 2010; Velasco, 2007]. Estos estudios, incluyeron la utilizaciéon de
numerosas técnicas e instrumentos de muestreo y plataformas de medicidn (superficie, perfil
vertical, seguimiento aéreo de pluma), lo que amplié en gran medida tanto la resolucién como
la confidencia de las mediciones. Los resultados para MCMA 2002-2003, mostraron que,
dependiendo del lugar, la composicién de COV en superficie (en ppbC) presentaron intervalos
de entre 53 al 62% de alcanos, 11-20% de aromaticos, 4-7% de olefinas y 10-27% de una mezcla
de alquinos, hidrocarburos halogenados, especies oxigenadas y otras especies que no pudieron
ser identificadas [Zavala et al., 2020 y referencias ahi mencionadas]. Destaca que las
concentraciones mdaximas de los COV fueron observadas en el periodo del trafico “pico”
matutino (6:00 a 9:00 h). La abundancia de los principales compuestos aromaticos
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consistentemente siguié el orden: tolueno> m,p-xileno>benceno>etilbenceno. Asimismo, el
estimado del potencial de reactividad de estos aromaticos fue mayor para el m,p-xileno. La Tabla
3 muestra un resumen de las concentraciones promedio y del potencial de reactividad para esta
campana.

Tabla 3. Reactividad del radical -OH y promedio de las concentraciones de los compuestos aromaticos
medidos durante el periodo matutino 6:00-9:00 h de la campafia MCMA 2002-2003 en sitios con diferente
uso de suelo.

Especie Reactividad -OH (s) Concentracion ambiental (ppbv)
Urbano Rural Industrial Urbano Rural Industrial
Tolueno 1.97 0.28 4.45 13.45 1.89 30.35
Benceno 0.1 0.02 0.18 3.17 0.80 6.07
Etilbenceno 0.28 0.05 0.55 1.62 0.26 3.12
m,p-xileno 2.64 0.38 5.26 5.67 0.82 11.28

Fuente: Velasco et al. (2007).

En la campana MILAGRO del 2006, los muestreos fueron realizados en varios sitios de la ZMCM,
incluyendo sitios de referencia al NE y SE de la zona urbana. En comparacion con los resultados
de MCMA 2002-2003, practicamente no hubo cambios importantes, excepto que se encontré
que los niveles de formaldehido y acetaldehido fueron tales que resultaron ser las especies con
mayor potencial de reactividad OH. Destacan los siguientes hallazgos: (i) las concentraciones de
COV dependen de la interaccidn de las emisiones vehiculares y la meteorologia, especialmente
las variaciones diurnas de la capa de inversién y la direccidn e intensidad del viento; (ii) las
principales fuentes de emisién de especies aromaticas son la evaporacion de combustibles de
las gasolineras, vehiculos y emisiones de algunas industrias; (iii) Las fugas de gas LP son una
fuente importante de alcanos de bajo peso molecular; (iv) la evaporacién de solventes de
procesos de limpieza, recubrimientos (pintura) e impresidon contribuyen a la abundancia de
metanol [Molina et al., 2007, 2010; Velasco, 2007].

La abundancia de los principales compuestos aromaticos para el sitio denominado (TO) en las
instalaciones del IMP siguio el orden: tolueno>benceno>etilbenceno>m,p-xileno. Asimismo, el
estimado del potencial de reactividad de estos aromaticos fue mayor para el tolueno. La Tabla
4 muestra un resumen de las concentraciones promedio y del potencial de reactividad para esta
campanfa.

Tabla 4. Reactividad -OH y promedio de las concentraciones de los compuestos aromaticos medidos
durante el periodo diurno 9:00-18:00 h de la campafia MCMA 2002-2003 en sitios con diferente uso de
suelo.

. Reactividad -OH (s}) Concentracion ambiental (ppbv)
Especie
Urbano Urbano
Tolueno 1.55 10.649
Benceno 0.004 1.703
Etilbenceno 0.15 0.938
m,p-xileno 1.22 0.609

Fuente: Apel et al et al. (2010).
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En otro estudio independiente, Wohrnschimmel et al. (2010), realizaron el muestreo
intermitente y analisis de 13 COV entre los afios 2000 y 2007 al sureste de la ZMCM (CENICA,
Centro Nacional de Investigacién y Capacitacion Ambiental), con el objetivo de evaluar la
tendencia de las concentraciones de este grupo de compuestos organicos y tasar la importancia
de la evolucién de las emisiones de fuentes potenciales de COV mediante un modelo de
receptor. Las mediciones en general concordaron con las concentraciones reportadas por otros
estudios para periodos similares, indicando una presencia fuerte de alcanos y aromaticos (Tabla
5). El principal hallazgo fue que con el tiempo la mayoria de los COV medidos mostraron una
ligera tendencia a decrecer con el tiempo a pesar del crecimiento poblacional, mientras que el
modelo de receptor mostrd que las emisiones vehiculares y las fugas de gas LP continuaban
siendo las principales fuentes.

Tabla 5. Promedio de las concentraciones de tolueno, benceno y o-xileno; y su tendencia en el periodo
2002-2007 para mediciones intermitentes realizadas al SE de la ZMCM (CENICA).

Especie Concentracion promedio (ppbv) Porciento de cambio anual en el periodo
Tolueno 10.0 -7.41
Benceno 1.1 -2.37
o-xileno 1.5 -11.57

Fuente: Woéhrnschimmel et al. (2010).

En los inviernos de 2011 y 2012 Garzén et al. (2015) midieron otro conjunto mas amplio de COV
en cuatro sitios representativos de la ZMCM con el objetivo de fortalecer el entendimiento
cientifico de la formacidn de ozono en la ZMCM a través de la actualizacion de los niveles de
COV previamente obtenidos. Estos autores analizaron tanto la estadistica de las concentraciones
como el potencial de formacidén de ozono asociado. El propano y el etanol fueron las especies
mas abundantes registradas en los cuatro sitios estudiados. De los compuestos aromaticos mas
importantes, el tolueno fue el mds abundante y el que mas contribuyd a la formacién de ozono.
De acuerdo con los autores, el SE de la ZMCM registrd las mas altas concentraciones y el mayor
OFP, y en general el estimado global del OFP de los COV medidos entre 2011 y 2012 fueron
menores que los calculados para 2005. La Tabla 6 presenta un resumen de los OFPs y
concentraciones promedio para tolueno, benceno, etilbenceno y m,p-xileno reportados por
Garzoén y colaboradores (2015).

Tabla 6. Potencial de formacién de ozono (OFP) y promedio de las concentraciones de los compuestos
aromaticos mas importantes medidos en periodos de 3 horas durante el periodo diurno del invierno de
2012 en cuatro sitios de la ZMCM.

Especie OFP (ppbv) Concentracién ambiental (ppby)
Urbano Urbano
Tolueno 84.4 11
Benceno 7.0 6
Etilbenceno 34.3 2
m,p-xileno 10.0 1.5

Fuente: Garzdn et al. (2015).
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En forma alterna a los muestreos de Garzén et al. (2015), Magafia-Reyes y colaboradores (2015),
llevaron a cabo una campafia de medicion de COV entre marzo y abril del 2012 en tres sitios
representativos de la ZMCM, con el objetivo de determinar los niveles de concentraciones
contribuyentes a la evaluacidn del impacto en salud y ecosistemas, asi como para la
identificacion de fuentes emisoras. Segun los autores, se observaron concentraciones altas de
propano-butano, constituyentes del gas LP, y atribuyeron a las emisiones de fuentes vehiculares
gran parte del resto de los compuestos determinados. Asimismo, y al igual que otros estudios,
encontraron que el benceno se presentéd en concentraciones de importancia por su efecto
potencial en la salud. Los autores también determinaron el potencial de formacién de ozono de
los COV medidos. La Tabla 7 muestra el condensado de estos resultados para los compuestos
aromaticos mds importantes.

Tabla 7. Potencial de formacién de ozono y promedio de las concentraciones de los compuestos
aromaticos mas importantes medidos en periodos de 3 horas durante el periodo diurno entre marzo y
abril de 2012 en tres sitios de la ZMCM.

) OFP (ppbv) Concentraciéon ambiental (ppbv)
Especie Urbano Urbano
Tolueno 52.2 6.81
Benceno 1.5 1.32
Etilbenceno 5.37 0.80
m,p-xileno 11.1 0.51

Fuente: Magafia-Reyes et al. (2015).

Al comparar los datos entre la Tabla 8 y 9, se aprecia que hay cierta discrepancia en los valores,
a pesar de que varios de los sitios fueron los mismos. Posiblemente debido a la diferencia entre
los periodos de muestreo (secas-frias [Garzén et al., 2015] y secas—calientes [Magafia-Reyes et
al., 2015] influyeron en los resultados, lo que indica que en la época fria de invierno hay mayor
acumulacién de contaminantes y condiciones meteoroldgicas que no favorecen la dispersion de
estos.

Jaimes-Palomera et al. (2016) analizaron un conjunto de datos de COV resultantes de la
medicion continua de este grupo de especies en dos sitios representativos de la ZMCM que
fueron implementados por la Secretaria del Medio Ambiente de la Ciudad de México [SEDEMA,
2016]. El analisis se centrd en el periodo matutino entre las 6:00 y las 9:00 h de dias habiles en
el periodo de enero a junio de 2012, con énfasis en la asi llamada “temporada de ozono” (marzo-
mayo). El propdsito de este trabajo fue obtener una base de datos de COV medidos a lo largo
de 24 semanas continuas a partir de la cual se identificé la viabilidad de los diversos programas
que se han aplicado en la ZMCM para el control de precursores de ozono, asi como las
deficiencias técnicas que podrian corregirse para la realizacion de futuras campafias de
monitoreo hacia temas similares. Los datos permitieron una evaluacion de la variacién de las
concentraciones en base horaria, diaria, semanal y mensual, incluso con valores registrados en
la campafia MCMA 2002 que permitieron evaluar los cambios respecto al tiempo tanto en las
concentraciones como en el potencial de reactividad OH.
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De acuerdo con sus resultados, los alcanos dominaron con aproximadamente 76 %, las olefinas
con 17 %, y los aromaticos con 7 %. La especie dominante fue propano seguida del n-butano. De
los aromaticos el tolueno fue el mds importante. La Tabla 8 despliega el resumen de los
promedios de las concentraciones y de la reactividad OH.

Tabla 8. Reactividad 'OH y promedio de las concentraciones de los compuestos aromaticos mas
importantes medidos durante la temporada de ozono de 2012 en dos sitios en el centro y el SO de la
ZMCM. Los datos corresponden al periodo diurno 9:00-18:00 h.

. Reactividad -OH (s}) Concentracion ambiental (ppbv)
Especie
Urbano Urbano
Tolueno 1.11 6.1
Benceno 0.05 1.2
Etilbenceno 0.12 0.5
m,p-xileno 0.41 0.9

Fuente: Jaimes-Palomera et al et al. (2016).

Los autores comparan sus resultados respecto a los de Velasco et al. (2008) colectados entre
2002 y 2003, encontrando reducciones tanto en los niveles de concentracién, como en la
reactividad. Sin embargo, al comparar con los resultados de Apel et al., (2010), esta reduccién
apenas se aprecia. Los cambios que Jaimes et al. (2016) observan en sus resultados los atribuyen
a las diversas medidas de control que han sido aplicadas en la ZMCM entre 2002 y 2012. Por
ejemplo, mencionan que las reducciones observadas en los niveles de aromaticos son el
resultado de los cambios en la reformulacién de combustibles, aunque subrayan que los cambios
y mejoras en el control de emisiones vehiculares a partir de 2006 han jugado un papel muy
importante en estas reducciones. Adicionalmente encuentran que el isopreno podria tener
cierto papel en la reactividad de los COV. Este estudio nuevamente confirma que los niveles mas
altos de COV ocurren a la hora pico del trafico matutino siendo fuertemente influenciados por
el desarrollo de la capa de mezcla.

El complemento de este analisis fue presentado en el Informe 2015 de la SEDEMA (2016) en el
cual se realizaron andlisis de correlacion entre las diversas especies y donde se encontré que el
CO mostré una tendencia de los promedios de los coeficientes de correlacion en el orden:
benceno (R? = 0.85) > etilbenceno (R? = 0.76) > m,p-xileno (R? = 0.59) > tolueno (R? = 0.39). El
informe indica que la baja correlacién con el tolueno se debe a que existen otras fuentes
diferentes a las vehiculares para este compuesto como la evaporacién de combustibles, y
solventes [Vega et al., 2000]. Incluso, encuentran que, de todos los hidrocarburos analizados, el
benceno fue el que presentd la mejor correlacién con el CO lo que indica que su principal fuente
de emisidn son las fuentes vehiculares.

Solano-Murillo y colaboradores (2016) realizaron una campafia corta de muestreo y analisis de
COV en junio del 2013 en el suroeste de la ZMCM (Ciudad Universitaria) con el objetivo de
documentar en mayor alcance las observaciones previamente realizadas sobre la posible
asociacién de isopreno con emisiones vehiculares, usando CO como trazador y otros COV; asi
como con ozono. Los resultados mostraron que a la hora del trafico matutino las
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concentraciones de isopreno son bajas, para aumentar hasta un maximo entre las 13 y 15 horas,
para después decaer siguiendo el patrén de la radicacion solar y la temperatura; mientras que
el CO tiene un maximo en torno a las 9 de la mafiana claramente asociado al trafico, que decae
conforme transcurre el dia por efecto de la dilucién al crecimiento de la capa de mezcla para
tener un segundo maximo a las 19 horas. El isopreno no presenté una correlacién con tolueno,
lo cual indicd que fuentes diferentes a las emisiones vehiculares como evaporacion de
combustibles y solventes tampoco estaban asociadas a la presencia de este COV biogénico. Esto
claramente indicé que las emisiones vehiculares no estan asociadas a los niveles del isopreno
como habia sido reportado previamente para otros sitios en la CDMX y que las fuentes
biogénicas parecen ser la principal fuente de emision.

La Tabla 9 presenta el promedio de las concentraciones de los compuestos aromaticos tolueno,
benceno, etilbenceno y m,p-xileno medidos en el periodo del trafico matutino y el estimado de
la reactividad OH a partir de estos promedios. En general, los resultados fueron muy similares a
los reportados para el sitio Pedregal (SO) del estudio reportado por la SEMARNAT (2016).

Tabla 9. Reactividad -OH y promedio de las concentraciones de los compuestos aromaticos mas
importantes medidos en junio de 2013 al SO de la ZMCM. Los datos corresponden al periodo diurno 8:00-
10:00 h.

) Reactividad -OH (s}) Concentraciéon ambiental (ppbv)
Especie
Urbano Urbano
Tolueno 1.47 8.1
Benceno 0.08 2.1
Etilbenceno 0.12 0.5
m,p-xileno 0.34 0.75

Fuente: Solano-Murillo et al et al. (2016).

Zavala et al. (2020) realizaron una evaluacion de la tendencia de las concentraciones de los COV
mas importantes entre 2002 y 2019 desde el punto de vista de la efectividad de los controles
aplicados y del porqué a pesar de estos controles el ozono ha presentado una reduccién muy
lenta y baja en la Ultima década. Los autores utilizan datos de ozono, NOx y CO de la RAMA de
la SEDEMA; y los combinan con mediciones de COV de los aromaticos: benceno, tolueno y o-
xileno, datos previamente publicados para la década 2000-2010, y de mediciones continuas
realizadas por la propia SEDEMA en tres sitios de referencia de la ZMCM (Acolman, NE, peri-
urbano; LAA, N, urbano residencial con alto trafico; y UAX, SE, urbano residencial) entre marzo
y junio de 2012 a 2018 para el periodo matutino 6:00 a 9:00 h. Dado el enfoque del estudio, se
realiza una evaluacién del potencial de reactividad OH de los COV considerados. La Figura 8
presenta la tendencia horaria de las concentraciones de los COV aromaticos analizados para los
sitios urbanos LAA y UAX entre 2014 y 2018 reportada por los autores.
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Figura 8. Perfiles horarios de promedios horarios de tolueno, benceno y o-xileno medidos en los sitios
urbanos LAA y UAX entre 2014 y 2018. [Fuente: Adaptado de Zavala et al. 2020].

Los principales hallazgos de Zavala y colaboradores (2020) son que ha ocurrido una disminucién
en los niveles de BTEX en esta ultima década, pero que la distribucion espacial no homogénea
de las emisiones de COV en la ZMCM influye en el comportamiento del perfil de las
concentraciones, incluyendo la influencia del cambio en la capa limite durante el dia, dado que
es claro que por la mafiana se registran las concentraciones maximas en todos los sitios por la
influencia del atrapamiento de los COV (y otros contaminantes primarios) por la capa de
inversidn y se encuentran concentraciones bajas por la tarde debido a que las emisiones son
diluidas por la tarde a causa de la expansion de la capa limite bajo condiciones de intensa
actividad fotoquimica. Encuentran que en el sitio de fondo ACO (Acolman, Edo de México) las
concentraciones son bajas, pero no muestran la misma variacion de disminucién en la tendencia
que se observa en los sitios urbanos. Su analisis indica que la reactividad COV-OH ha disminuido
de aproximadamente 38 s estimada para el periodo 2003-2006 a unos 19 s en 2018 en el
corazon de la zona urbana, aunque observan en la periferia hacia el NE un ligero incremento
para ese mismo periodo de comparacién de 8 a 9 s. Los autores mencionan que los alcanos
siguen siendo los principales contribuyentes a la reactividad COV-OH y que la contribucién de
algquenos y aromaticos ha disminuido en asociacién con las medidas de control de las nuevas
flotas vehiculares. Destaca que, en concordancia con estudios previos, se mantiene una fuerte
correlacién entre CO y benceno, lo que confirma a las fuentes mdviles como la principal fuente
de emisidn de este ultimo.

Por otro lado, cabe mencionar que se han realizado diversos estudios de medicién de COV pero
mas orientados a la obtencién de perfiles de estos compuestos que podrian ser utilizados
posteriormente en la aplicacién de modelos de receptor o para verificar y/o reconstruir
inventarios de emision, o incluso, para diagnosticar niveles de algunos COV tdxicos cerca de
fuentes especificas, por lo que las mediciones han sido dirigidas mas a un tipo o grupo de fuentes
que a mediciones ambientales de exposicién. Una revisién de algunos de estos estudios se
presenta a continuacion.
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Vega et al., (2000) bajo proyectos del IMP, utilizaron en 1996, datos de mediciones de COV
ambientales en 3 sitios representativos de la ZMCM, con diferente uso de suelo, y mediciones
de COV en 14 fuentes especificas (emisores) y en tres sitios representativos de la zona urbana
(como receptores) con el fin de identificar la contribucion de las diferentes fuentes de emision
de los COV medidos en aire ambiente con la aplicaciéon del modelo de receptor de balance de
masa de especies quimicas (CMB, chemical mass receptor model). Estos autores muestran que
las principales fuentes de COV en la zona urbana son la emisiones vehiculares (promedio de los
tres sitios: 58.7 %), seguidas del manejo y distribucién de gas LP (promedio de los tres sitios:
24.1%).

En 2018, Mugica y colaboradores (2020) realizaron una serie de experimentos para determinar
la composicidn y reactividad de COV de vapores de las gasolinas distribuidas en la ZMCM. La
composicion (% masa/masa) reportada por este grupo fue de: 18.40 + 4.43 parafinas, 52.4 +2.09
isoparafinas, 11.8 + 3.71 olefinas, 3.1 = 1.09 naftenos, y 12.1 + 3.23 aromaticos. El tolueno y el
etilbenceno representaron el 2.5 y el 0.7 % de la masa, mientras que el benceno el 0.4 %. No
obstante, y a pesar de que los xilenos contribuyen con menos del 0.4 % de la masa, su reactividad
COV-OH fue de las mas altas.

Otras mediciones importantes desde el punto de vista de la composicién y concentracién de
COV representativas de emisiones vehiculares, han sido aquellas realizadas en tuneles. Vega et
al. (2000) presentaron uno de los trabajos pioneros en la determinacion de COV en tuneles con
alto trafico vehicular. En 1996, se realizé el muestreo de estos compuestos en un tunel vehicular
en la Av. Chapultepec, corazéon de la zona urbana de la Ciudad de México. Los resultados
mostraron que la concentracidon dentro del tunel siguié el orden: m,p-xileno (46.5 ppb,) >
tolueno (43.8 ppb,) > benceno (17.8 ppb,) > etilbenceno (13.0 ppb,). A mediados de los afios
90’s las gasolinas distribuidas en la ZMCM eran la Nova y la Magna Sin. La primera conteniendo
todavia tetraetilo de plomo (TEP) para vehiculos sin convertidor catalitico y la segunda, una
gasolina reformulada con mucho menor TEP para vehiculos con convertidor catalitico, pero con
mayor cantidad de aromaticos y olefinas.

En 2018, Palma-Jaimes y colaboradores repitid ese experimento en dos tuneles de la Ciudad de
México, siendo uno de ellos el mismo muestreado en 1996. Las concentraciones promedio
reportados para el tinel de la Av. Chapultepec fueron: tolueno (25.5 ppby) > benceno (9.0 ppb,)
> m,p-xileno (7.0 ppb,) > etilbenceno (7.0 ppby) [INECC, 2018]. Las gasolinas que se distribuyen
actualmente en la ZMCM (Magna y Premium) contienen 25% en volumen de aromaticos y 10%
en volumen de olefinas, aunque por especificacién la primera contiene 0.6% y 1.27% de tolueno,
respectivamente. De acuerdo con Palma-Jaimes et al., (2018), entre 1996 y 2018 ha ocurrido
una reduccién en las concentraciones de alcanos, aromaticos y olefinas en la composicion del
aire en tuneles bajo la influencia neta de emisiones vehiculares en la ZMCM en 33 %, 25 % y 56
% respectivamente, aunque detectan que las parafinas aumentaron en un 35 %.
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3.3 Mediciones ambientales de COV en el perfil vertical

3.3.1 Generalidades

Como se habia mencionado antes, el estudio y documentacién de los COV en la atmdsfera se ha
centrado en las variaciones que estos tienen a nivel superficie y en general enfocados a su papel
como precursores de ozono o su potencial téxico. Sin embargo, y a pesar de que la atmdsfera
presenta estratificaciones a diferentes niveles debido a las variaciones que durante el dia
presenta tanto la capa de superficie como la capa de mezcla, y de que esta variacion puede tener
fuertes implicaciones tanto en el transporte de estos compuestos a grandes distancias, como en
la disponibilidad de informacidn valiosa en la aplicacién de modelos de simulacidn quimica, el
estudio del perfil vertical de los COV no es comun, posiblemente por las dificultades técnicas y
costo que esto implica [Hien, et al., 2019].

Si bien el uso de aviones instrumentados meteoroldgicamente para la medicién de COV en
tiempo real y con muestreo integrado ha sido utilizado por varias décadas, estas mediciones
corresponden a soélo un punto instantdneo en el espacio, siguiendo una ruta prescrita y
generalmente a gran altura; lo que dificulta en costo la obtencion de un perfil continuo en varios
periodos del dia para uno o varios sitios fijos. Para el final de los afios 2020’s, las técnicas para
poder realizar este tipo de estudios se ha diversificado y las dificultades técnicas asociadas al
muestreo dependen del objetivo de cada estudio.

A la fecha, los métodos mas comunes para realizar el muestreo de COV para conocer el perfil
vertical, se basan en el uso de cartuchos de adsorcion, bolsas Tedlar y canisters. La primera de
ellas es la mas comun y consiste en forzar el paso de aire a través de un medio de retencién de
los COV para lo cual se adaptan pequefias bombas de vacio operando con baterias. El uso de
bolsas Tedlar es algo similar a la anterior con la diferencia que las bombas que “inflan” la bolsa
debe ser de material no reactivo y deben estar perfectamente limpias. Por otro lado, el uso de
canisters tienen el gran problema del peso de estos. Dado que en todos los casos la idea es fijar
el sistema o los sistemas de muestreo a diferentes alturas y que estos permanezcan realizando
el muestreo en ese nivel por un tiempo del orden de 30 a 60 minutos, el peso del sistema de
muestreo es altamente dependiente del procedimiento utilizado para mantenerlos en esos
niveles de altura [Hien et al., 2019].

Los procedimientos para elevar y sostener los sistemas de muestreo a diferentes niveles han
sido comunmente: globos cautivos (tethered balloons), torres meteoroldgicas o de transmision,
edificios elevados, vehiculos aéreos no tripulados (VANT: drones, aviones a control remoto,
etc.), asi como alguna combinacién de ellas [Hien et al.,, 2019]. Cada uno de estos
procedimientos tiene su dificultad técnica que va desde el tiempo disponible por las baterias
para operar las bombas, la carga maxima que puede ser elevada (globos cautivos y VANT), el
limite maximo de altitud que pueden alcanzar (intensidad de viento elevada) y las restricciones
que el control de trafico aéreo pueda imponer para algun sitio en particular, ademas del riesgo
de un imprevisto como caida o desperfecto del sistema de muestreo, ruptura del cordel de
sujecion del globo o pérdida del control remoto de los VANT.

Hien y colaboradores (2019) presentan una excelente revisidn de los métodos y los principales
resultados de numerosos esfuerzos para obtener el perfil vertical de los COV en el mundo. De
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acuerdo con estos autores, el patron generalmente observado en los perfiles es que la
concentracién de los COV disminuye con la altura, excepto cuando la medicidn se realiza dentro
de la capa limite donde tipicamente se observa un incremento. Asimismo, el grado de
decremento del perfil depende de las caracteristicas del sitio de muestreo; mientras que en
zonas urbanas la hora del dia y la intensidad del procesamiento fotoquimico de los COV mas
reactivos pueden llevar a un abatimiento importante en la concentracién con la altura. En zonas
rurales este perfil puede ser el reflejo del envejecimiento quimico de las parcelas de aire y en
algunos casos, como zonas forestales, del mezclado de COV de origen biogénico, y en zonas
costeras la dilucién de la mezcla de COV de origen continental con parcelas de aire del mar
relativamente limpias. Incluso, la concentracién y composicion de parcelas de aire ricas en COV
de origen urbano local, con parcelas transportadas por el viento con origen en otra posicion
espacial con actividades industriales o petroquimicas, pueden alterar sensiblemente el perfil
vertical observado tanto dentro de la zona urbana como en sitios receptores viento abajo.
Algunos autores le han dado mas importancia a las variables meteoroldgicas como intensidad y
direccion de viento, temperatura y humedad en la definicidn del perfil vertical resultante como
respuesta a los mecanismos de turbulencia atmosférica que puede presentarse en la tropdsfera
baja y la rugosidad del sitio (mezcla de edificios en zonas urbanas o el dosel promedio de arboles
en zonas rurales). Hien et al., (2019) sefalan, que es dificil comparar los resultados de los
diferentes estudios publicados debido a que tanto la concentracion como el nUmero de especies
medidas es muy variable, incluyendo los tiempos de muestreo, los niveles de altura, el
pardmetro utilizado para identificar la presencia de la capa de inversidon y mas importante, el
sitio y objetivo del estudio.

La primer aplicacidn de los muestreos con globo cautivo utilizando cartuchos empacados o
bolsas en zonas forestales fueron hacia la determinacién del flujo de COV biogénicos en areas
forestales [Greenberg et al., 1999, y referencias ahi mencionadas]. El sistema de muestreo no
ha cambiado mucho desde esos primeros experimentos. El cartucho o bolsa de material no
reactivo era conectado a una pequefia bomba, y este sistema era atado (colgado) al cordel de
sujecion (al globo), para que una vez elevado el globo a una altura definida se realizara la
coleccion de la muestra. Inicialmente la bomba era encendida desde que el globo ascendia para
que después de un periodo de muestreo fuera bajada a la mayor rapidez posible y apagada.
Posteriormente, fueron disefiados diversos sistemas para su encendido y apagado una vez que
el globo alcancé la altura de interés. Posterior al muestreo, el cartucho o la bolsa Tedlar eran
inmediatamente colocados en un recipiente en frio bajo ausencia de luz y trasladado al
laboratorio para su subsecuente andlisis por cromatografia. La versatilidad de este método a
diferencia de las torres de transmisidn o edificios elevados es que el punto de lanzamiento del
globo se puede seleccionar y mover de acuerdo con el interés de la investigacidn.

A partir de entonces, el interés por conocer el perfil vertical de los COV fue para entender la
interaccion entre zonas urbanas con rurales, marinas o industriales. Una recopilacién de
estudios donde se ha utilizado el muestreo exclusivamente con globo cautivo para el muestreo
de COV lo presentan Hien et al.,2019. En los siguientes apartados se resumen una seleccién de
estudios tanto de la revision de Hien y de otros autores que han tenido como enfoque la
documentacién de laimportancia del conocimiento del perfil de COV en regiones con problemas
potenciales de oxidantes fotoquimicos como el ozono y aerosoles, incluyendo la ZMCM.
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3.3.2 Experiencia internacional en mediciones de COV en el perfil
vertical

Con la intencién de investigar la influencia del sistema de vientos montafia-valle en la calidad
del aire de la localidad de Freiburg (Alemania), Baumbach y colegas (1999) utilizaron un globo
cautivo y un dirigible (a control remoto) instrumentados para medir los perfiles de O3, NO, y
variables meteoroldgicas en forma continua. Los COV fueron muestreados para algunas especies
representativas con el globo cautivo (aromaticos ligeros sin tolueno). Un laboratorio mavil de
monitoreo automadatico midiéd CO, NOy, Os y variables meteoroldgicas en superficie. El sitio se
ubicé en el valle de Dreisam en el pie de monte del bosque de la Selva Negra (altura maxima,
1200 m). Se realizaron dos campafias intensivas de dos dias cada una en agosto y noviembre de
1994. El globo cautivo fue lanzado y regresado a superficie continuamente en periodos de entre
45 y 75 minutos hasta una altura maxima de 1200 m. Los COV fueron muestreados a varias
alturas manteniendo un nivel fijo por varios minutos con el encendido y apagado de la bomba
controlado desde superficie. Las mediciones con el globo proporcionaron informacién del
gradiente vertical de las concentraciones de todas las especies y las del dirigible el gradiente
horizontal de los contaminantes criterio.

Las mediciones durante agosto mostraron una dominancia de vientos catabaticos durante la
noche que acarrearon masas de aire limpias de la montafia del bosque de la Selva Negra al valle
donde se ubica Freiburg, lo cual llevé a que la calidad del aire en la noche y la mafana fuera
buena. La explicacidn que dan es que la dilucién horizontal y vertical, asi como su transformacion
fotoquimica, son favorecidas en dias calurosos durante el transporte de vientos anabaticos a la
Selva Negra. A media mafiana los niveles de COV mostraron ser mayores en superficie que en la
altura por efecto de la capa estable. Para el atardecer las concentraciones se incrementaron
tanto en superficie como en la altura en niveles similares una vez que ocurrié el cambio de
direccion del viento debido al inicio de la dominancia de los vientos catabaticos y al mezclado
turbulento. En la noche se observé un incremento en los COV a nivel superficie por la influencia
del trafico nocturno cercano, para que en la madrugada el acarreo de parcelas de aire limpias
de la montafia diluyese las concentraciones de COV a niveles similares en la atura y superficie.
No obstante, se distinguié una mayor concentracién de ozono atrapado por arriba de la capa de
inversién en el valle que pudo ser detectable por la reduccién de NO y acumulacion de NO; en
el perfil cercano a la superficie.

En contraste, en el mes frio, la gran parte de los contaminantes emitidos en Freiburg durante el
dia y que son transportados a la montafa en el dia, fueron regresados de la Selva Negra al valle
durante la noche por los vientos catabaticos, dando por resultado que en la noche y al inicio del
nuevo dia los niveles de contaminacién fueran importante. Este efecto es atribuido por los
autores, a un mezclado vertical y dilucién reducidos de los contaminantes emitidos, asi como a
una baja intensidad de viento en los planos horizontales debido a la presencia de capas
atmosféricas estables tipicas de invierno y a una reduccion en la actividad fotoquimica. Los COV
al amanecer fueron altos por abajo de la capa de inversidn y bajos por arriba de ella. A media
manana, estos niveles se incrementaron substancialmente en la superficie mostrando un
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decremento con altura, pero aun dentro de la capa de mezcla en desarrollo y conforme se
establecia el flujo anabatico. Para el mediodia los niveles de COV en los primeros 600 m de altura
fueron muy similares y relativamente altos en condiciones de vientos del valle. Para la tarde, y
todavia bajo la influencia de vientos anabdticos los COV fueron mayores en superficie.

Glaser et al., (2003) combinaron mediciones de contaminantes (Os, NO,, NOx y varios COV
representativos), tanto a nivel superficie como en el perfil vertical, incluyendo variables
meteoroldgicas, durante la campafia intensiva BERLIOZ, a lo largo de tres dias del verano de
1998 en una localidad rural 50 km al norte de Berlin. El objetivo del estudio fue obtener
informacidn para investigar la evolucién de las especies quimicas contenidas en la pluma urbana
de Berlin durante su transporte y mezclado hacia el area urbana rural ubicada viento abajo. El
globo cautivo fue posesionado a varias alturas, dependiendo de la hora del dia y la intensidad
de viento de entre 50 y 800 m sobre la superficie, y se realizaron tres muestreos de 3 horas cada
uno (madrugada, mafiana, y tarde) utilizando cartuchos empacados de carbén activado. Los
cartuchos fueron posteriormente analizados por GC-FID y GC-MS a partir de su extraccién en
fase liquida. Para confirmar la presencia y/o influencia de la capa de inversidn los autores
utilizaron el cociente benceno/tolueno (B/T) como indicador. Para definir la procedencia de la
pluma, utilizaron la informacidn del perfil meteoroldgico y de los contaminantes. Los perfiles
meteoroldgicos y de contaminantes fueron obtenidos con otro globo cautivo que soportd a los
sensores en lanzamientos continuos del globo y su regreso a superficie con duracién de una hora
en cada ciclo.

Los resultados indicaron que cuando la pluma procedia de Berlin habia influencia en el perfil de
ozono y NOyx, asi como en las concentraciones de COV, y que estos cambios dependian del
periodo del dia. Durante la madrugada practicamente no se apreciaron cambios en los perfiles,
pero de la mafana a la tarde se presentaron cambios abruptos en los niveles, siendo las
concentraciones mas altas y las parcelas de aire mas jévenes durante la mafiana y cerca de la
superficie debido al efecto de aislamiento de la capa de inversidon, mientras que en la tarde
nuevamente se homogeneizaron los niveles debido al mezclado dentro de la capa limite de
mayor altitud. Los cocientes B/T mostraron un perfil comin dependiendo el periodo del dia.
Poco antes del amanecer el cociente aumentd con la altura, siendo menores dentro de la capa
estable. El cambio en B/T se debe a que por arriba de la capa estable se distribuyen
contaminantes remanentes envejecidos mas ricos en COV de tiempo de vida largo como
benceno, mientras que cerca de la superficie se asemejan mads a las emisiones “frescas”
nocturnas. En el periodo 8:00-11:00 h el perfil fue mas homogéneo con cocientes B/T similares
a los de la zona urbana. Este caracter homogéneo se asocio al mezclado turbulento vigoroso que
se da al romperse la capa de inversion y al inicio del desarrollo de la capa de mezcla. Poco
después del mediodia el perfil fue practicamente recto, aunque el cociente B/T fue mayor que
el de la mafiana, indicando el paso de masas de aire envejecidas bien homogeneizadas
transportadas advectivamente al sitio de estudio. La persistencia y fluctuaciones del perfil
pudieron ser asociadas a cambios de direccidén de proveniencia del viento, siendo caracteristica
la mayor influencia cuando el viento venia de Berlin.

Evtyugina et al. (2006), realizaron la determinacidon del perfil vertical de COV y ozono utilizando
un globo cautivo en la Universidad de Aveiro, a 7 Km. tierra adentro de la costa del Océano
Atlantico de Portugal entre el 22 y el 25 de julio de 2002 como campafa complementaria de un
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estudio que tuvo el objetivo de investigar la influencia de la brisa marina en el patrén de las
concentraciones y en la formacién de ozono. El muestreo de los COV fue realizado a nivel
superficie, a 300 y 800 m de altura en tres periodos del dia: mafiana, mediodia y tarde, utilizando
tubos multisorbentes Tenax/Carbopack con ayuda de un sistema de bomba de vacio de bajo
peso y los andlisis fueron realizados posteriormente en el laboratorio por GC/FID para
compuestos Cs-Ci1. El potencial de formacién de ozono de cada COV medido en superficie fue
estimado en términos de la concentracidn equivalente a propileno: Propy-Equiv; =

awn
|

C; X kOHI i/kOH, CoHe donde C; es la concentracidn de la especie “i” (en pg C/m?3), kon,i la constante

awn
|

de velocidad para la reaccion entre la especie de COV “i” y el radical OH, y kou, cans la constante
de la reaccion entre OH y el propileno. El analisis de los perfiles verticales de COV fue realizado
Unicamente en funcidn de su concentracién. En general, por las mafanas se observé mayor
concentracién a nivel superficie. Se encontré una disminucién de las concentraciones con la
altura para los compuestos aromaticos en la mafiana y media mafana, excepto benceno que
mostrd un perfil casi vertical en la mafiana. Para la tarde todos tuvieron en perfil homogéneo
vertical. El ozono mostré mayor concentracion en la altura por la mafiana reflejando la influencia
de mecanismos de remocidn cercanos a superficie y el mezclado vertical. Para la tarde el perfil
se homogeneizd. Por la madrugada el ozono mostré un perfil de bajas concentraciones con
varias estratificaciones con la altura. Los autores confirmaron sus resultados obteniendo retro
trayectorias de HYSPLIT en tres niveles (200, 1000, y 3000 m). Se concluyd que la recirculacién
de masas de aire envejecidas del mar que previamente fueron transportadas mar adentro, pero
regresadas a tierra durante la mafiana, contribuyen a la formacion de ozono durante el dia
conforme estas parcelas se internan en el continente.

Entre abril y junio de 2006, Tsaiiorgi et al. (2011) llevaron a cabo un estudio para desarrollar y
probar un procedimiento para cuantificar en ambientes urbanos la influencia de la altura de la
capa de mezcla y la reactividad fotoquimica en los perfiles verticales de COV en Milan, Italia. Se
utilizé un globo cautivo al cudl se le colgaron un contador dptico de particulas para la medicién
continua del ndmero de particulas, y un sistema de muestreo de COV para bolsas Tedlar
equipado con un temporizador para colectar muestras discontinuas de aire a diferentes niveles
con un tiempo de llenado de las bolsas de 5 min. Junto con estos dos sistemas se incluyeron
sensores meteorolégicos para presion, temperatura y humedad relativa. La altura maxima fue
de 350 my el globo se lanzé y recuperd en forma continua. Se determinaron 20 especies de C,
a Gs incluyendo alcanos, alquinos y aromaticos, para un total de 11 muestras distribuidas entre
el nivel de superficie hasta diferentes alturas. Las mediciones del perfil se realizaron en
campafias intensivas de dos dias en cada mes con muestreos verticales al amanecer y al
atardecer. Los autores utilizaron las mediciones de las particulas para definir la altura de la capa
de mezcla. El procedimiento de interpretacién de los cambios en las concentraciones de los COV
en la vertical que los autores utilizaron asume que el gradiente observado se debe a las
reacciones fotoquimicas que tienen los COV reactivos. Para los que no son tan reactivos se
asumio que la concentracion en la altura podia ser determinada por el potencial de reactividad
de los COV mediante el concepto de reaccién con radicales OH de acuerdo con la ecuacion:
C(Zsmr)=C(0)exp(-Kon*[OH]*t) donde: BMH implica por debajo de la capa de mezcla (por sus
siglas en inglés); C(zsmn) y C(0) son las concentraciones de un COV especifico medido al nivel zgmn
y la superficie (z = 0 m), respectivamente; kon es el coeficiente de la velocidad de reaccién con
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OH, y [OH] es la concentracién, y t el tiempo que una especie de COV requiere para que su
concentracidn disminuya hasta la concentracién C(zgwn).

Los autores encuentran que independientemente de la temporada, la suma de los COV a nivel
superficie en la mafiana fueron diferentes, pero de 5 a 6 veces mds altas que las de tarde, siendo
explicadas como consecuencia de la combinacién del pico matutino de emisiones dentro de una
capa estable y del incremento en el mezclado vertical y degradacién fotoquimica durante la
tarde. La composicidn de los COV se asemejo a la de las emisiones vehiculares. Se observé que
para la tarde ocurrié una fuerte disminucién en las concentraciones medidas por arriba de la
capa de mezcla debido al envejecimiento fotoquimico de las masas de aire transportadas
advectivamente al sitio, aunque pudo haber ocurrido el mezclado de emisiones frescas de otras
fuentes en particular para los aromaticos. El articulo concluye que la dilucién por el mezclado
vertical convectivo como la degradacién fotoquimica asociada con los COV pueden explicar los
perfiles verticales observados, dado que no se espera que la composicidon de las emisiones de
los COV cambie significativamente desde la superficie a la altura “z” en la escala de tiempo del
lanzamiento de un globo cautivo, sino que esta reduccion sea por remocién fotoquimica.

Tsai et al. (2012) investigaron el mecanismo de formacion de ozono y las trayectorias de parcelas
de aire asociadas, via el muestreo simultaneo de la calidad del aire tierra adentro y mar adentro
en torno a la regidn costera urbana de Kaohsiung, Taiwdn. En este estudio se obtuvieron los
perfiles verticales de Os y sus precursores, NOx y COV entre la superficie y 500 m de altura
mediante el muestreo en bolsas Tedlar con globos cautivos en ocho campafias intensivas de
corta duracién (2 dias) entre agosto de 2006 y julio de 2007. Mientras que el ozono y los NOx
fueron medidos inmediatamente que el globo fue bajado a superficie succionando el aire de la
bolsa muestreada con dos analizadores automaticos para estos contaminantes, el muestreo de
los COV fue en periodos de 3 horas cada uno de ellos con otra bolsa Tedlar adicional. El
contenido de esta bolsa fue transferido a un canister para su posterior analisis por cromatografia
de gases. Los resultados de los andlisis fueron complementados con la obtencién de retro
trayectorias de parcelas de aire y la interpretacion de los cambios en los COV con la altura fue
realizada mediante la determinacién de la edad fotoquimica (cociente m,p-xileno/etilbenceno:
X/E).

Los resultados fueron agrupados en tres casos: influencia de brisa marina, influencia de vientos
de monzén del noreste, y combinacion de ambas. Los autores utilizaron un factor de
estratificacion definido como el cociente entre las concentraciones medidas a 100, 300 y 500 de
altura con respecto a las medidas en superficie. La estratificacion de ozono y de ciertos COV fue
comun en gran parte de los muestreos. La edad de las masas de aire tanto tierra adentro como
mar adentro fueron altamente dependientes de la condicion del viento. El viento de monzén
llevo a registrar parcelas de aire mas envejecidas mar adentro en las capas altas. Durante la
dominancia de brisa marina, se favorecio la entrada de aire mas limpio a tierra particularmente
en la mafana, llevando a una reduccidn en los niveles de COV. El analisis de las retro trayectorias
mostré que los contaminantes emitidos tierra adentro podian ser transportados hacia el mar, lo
que fue indicado por la presencia de niveles altos de NOx y COV. Las especies con mayor
potencial de formacion de ozono fueron los aromaticos en la capa mas baja de la atmdsfera en
torno a Kaohsiung.
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Yang y colaboradores (2013) estudiaron el efecto de la altura sobre las distribuciones de COV de
fuentes industriales petroquimicas viento abajo, mediante el analisis del perfil de sus
concentraciones a nivel del suelo y tres altitudes diferentes durante tres temporadas (otofo e
invierno de 2009 y primavera de 2010) en cuatro sitios de la ciudad de Kaohsiung, Taiwan. Los
autores evaluaron los resultados mediante andlisis de componentes principales (PCA) y analisis
de conglomerados, pero no investigaron su potencial de formacién de ozono. El muestreo de los
COV fue en periodos representativos con bolsas Tedlar. El contenido de las bolsas fue
inmediatamente transferido a un cdnister para su posterior analisis por cromatografia de gases.
Las especies acetona y tolueno fueron las mas importantes en términos de concentraciéon
sugiriendo la influencia de grandes emisiones de la industria petroquimica local, lo cual fue
corroborado con el andlisis meteorolégico de los vientos de la red local de monitoreo. El
predominio de los hidrocarburos monoaromaticos a nivel del suelo sugirié una contribucién
importante del trafico, mientras que la presencia sustancial de hidrocarburos saturados e
insaturados a alturas mayores indicé que probablemente se debian a las industrias
petroquimicas locales. La influencia de la altitud en las distribuciones de COV se vio muy
afectada por la ubicacidén de las fuentes de emision, la altura de su emision (quemadores
elevados) y las propiedades fisicoquimicas de los COV, incluidos sus pesos/tamafios moleculares
y sus tiempos de vida. Los autores concluyen que la influencia de emisiones industriales
petroquimicas afecta fuertemente la distribucion vertical de los COV y en consecuencia la
distribucidn espacial horizontal y vertical, lo que puede influir en el disefio de estrategias de
control.

Sun y colaboradores (2018) realizaron un estudio en Shijiazhuang una ciudad contaminada
adyacente al piedemonte de las montafias de Taihang en una planicie del norte de China entre
el 22 y el 31 de noviembre de 2015 con los objetivos: (a) determinar la distribucion vertical de

COV vy las variables meteoroldgicas direccién e intensidad de viento, temperatura y humedad,
desde la superficie hasta 1000 de altura; (b) analizar el desarrollo vertical de los COV a diferentes
niveles condiciones de contaminacién; y (c) investigar la evolucién de la capacidad de generacion
de ozono de los COV. Estos autores utilizaron un globo cautivo y un dispositivo ad hoc para llenar
bolsas Tedlar. Se colectaron muestras de aire de una a dos horas a: 100, 200, 300, 400, 500, 600,
800 y 1000 metros en diferentes periodos del dia. Las muestras fueron enviadas al laboratorio
para su analisis por cromatografia de gases. El periodo de muestreo incluyé dias clasificados
como alta, ligera y sin contaminacién, para lo cual utilizaron datos de monitoreo de PM; s de la

red local de monitoreo.

Las concentraciones medidas fueron agrupadas en promedios por tipo de familia (alcanos,
alguenos, aromaticos y halocarbonos). Los resultados mostraron que los COV cerca de superficie
correlacionaron con las PM, s y que su concentracion se incrementd conforme mas contaminado
el dia, y en general los aromaticos fueron las especies mas abundantes, siendo el tolueno el de
concentracion mas alta. Asimismo, las concentraciones mostraron una disminucidon con
respecto a la altura que los autores atribuyen tanto al consumo fotoquimico de los COV como al
incremento en la turbulencia y dispersion con la altura. El grupo que tuvo mayor contribucién a
la OFP dependié del tipo de evento, con los aromaticos con kon>20,000 ppm™ miny kon<20,000
ppm™* min dominando en dias mds contaminados y los alquenos en los menos contaminados.
Sin embargo, la contribucién de los aromaticos a la OFP fue dependiente de la direccién de
proveniencia de las parcelas de aire. Para confirmar este Ultimo aspecto, Sun et al. (2018)
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obtuvieron retro trayectorias utilizando HYSPLIT para identificar diferencias entre dias fuerte y
ligeramente contaminados, asi como el concepto de edad fotoquimica con el cociente
etilbenceno/m,p-xileno (E/X). El cociente E/X se considera que mientras mas alto, mayor
capacidad de formacién de ozono a cualquier altura. Igualmente, mientras mayor OFP de los
aromaticos reactivos, mayor degradacién. Las retro trayectorias fueron mas cortas en dias de
alta contaminacidon (mayor estabilidad) indicando el efecto sindptico de estabilidad. Para
identificar posibles fuentes de emisiéon de COV se utilizaron los cocientes Tolueno/Benceno y
C3Hg/CyoH,. El cociente T/B fue mayor en dias menos contaminados implicando que el
procesamiento de tolueno fue mas reducido que en dias con alta contaminacion. Los autores
también observaron que en dias contaminados el cociente T/B aumenté sugiriendo que el
transporte vertical fue limitado. Se concluye que las contribuciones de los aromaticos reactivos
son influenciadas por el grado de envejecimiento de las masas de aire.

En otro estudio, Zhang et al. (2018), utilizaron un globo cautivo “dirigible” con capacidad de
carga de 130 kg para medir el perfil vertical de los COV y otros contaminantes en Shangai, China
con varios objetivos: (a) determinar su variacion, por familias, como de tolueno y benceno en
particular; (b) determinar la variacion del potencial de formacién de ozono; v, (c) el efecto de
algunos parametros meteoroldgicos en esta variacion. La campania se realizé en mayo de 2016
a lo largo de 12 dias y la medicién de los COV se realizé mediante el muestreo a cada nivel de
altura con canisters colgados al globo, donde la apertura y el cerrado de su vélvula fue activada
desde superficie. El ascenso del globo no siguié un horario predeterminado, pero se lograron 18
muestreos del perfil a horas representativas (7 a 10; 10 a 14; 14 a 17; y 17 a 20 horas). En cada
caso, los canisters tuvieron un muestreo rapido de 1 min cada vez para obtener muestras
representativas para tres alturas: 50-350 m; 350-700 m; y 700-1000 m. Una vez recuperado el
globo en la superficie, los canisters fueron enviados al laboratorio para su andlisis por GC/MS.
Aunque el muestreo fue acompafiado de la medicidn automatica de ozono, el articulo de Zhang
et al. (2018) sélo se enfoca en los COV. Para determinar el potencial de formacion de ozono, los
autores calcularon precisamente el OFP de cada grupo de familia de COV. Los resultados indican
que la concentracién de los COV en superficie en general fue varias veces mayor que en otros
niveles, atribuyéndolo a la influencia de las emisiones locales antropogénicas. Con respecto a la
abundancia por familia, los alquenos tuvieron una menor proporcidon que los aromaticos en
superficie, pero conforme se incremento la altura, esta proporcion se invirtié. Esto mismo se
observé con los respectivos OFPs. Los autores atribuyen este hecho a que los aromaticos son
mas reactivos y conforme a la distancia con la fuente de emisién en superficie, son mas
rapidamente consumidos que los alquenos. No obstante, el benceno, al no ser tan reactivo,
mantuvo un perfil mas homogéneo entre la superficie y la altura. Esto lo comprueban evaluando
el perfil del cociente T/B. Los autores utilizan la siguiente ecuacién para obtener el perfil

.aH .,
promedio de cada COV mediante la ecuaciéon:C=C,€ ; donde: c, es la concentracion de un

COV dado; co, la concentracion inicial; “a” constante de ajuste; y “H”, es la altura a la que se
tomd la muestra. Esta ecuacion fue propuesta previamente por Kofmann et al. (1996).
Finalmente, los autores encuentran que la abundancia de los COV depende de la direccién del
viento, siendo las concentraciones mayores en este estudio cuando el viento provino de una
zona industrial petroquimica localizada viento arriba.

41



Wu y colaboradores (2020) determinaron el perfil de VOC y ozono utilizando un globo cautivo
en Shijiazhuang, China, entre el 8 y 16 de enero de 2019 con ascensos dos veces al dia, al
amanecer (06:00 h) y después del mediodia (14:00 h) en los niveles: superficie, 100 m, 200 m,
300 m, 400 m, 500 m, 600 m, 800 m, y 1000 m para un muestreo rapido de 1 min. Las muestras
fueron colectadas mediante una mini bomba que llené bolsas de Tedlar en forma secuencial
conforme el globo ascendia. Todas las bolsas fueron enviadas al laboratorio para su analisis por
GS-MS (para Cs a C11) FID (para C,-Cs). El ozono y las variables meteoroldgicas temperatura,
humedad relativa, y direccién e intensidad de viento, se midieron con sensores portatiles en
forma continua conforme el globo ascendid y descendid. Las concentraciones de los COV fueron
trabajadas por familia y su potencial de reactividad fue explorado mediante el concepto de las
tasas de remocion de cada COV con respecto al OH (Lon) vy al radical NOs (Lnos), de acuerdo a:
Loy = X[COV]; x k9. y, Lyo, = X2[COV]; X k?03; donde: kM y klN03 son las constantes

aw:n
I

de velocidad de reaccion del COV, “i”, con los radicales OH y NOs, respectivamente, como
indicadores del potencial de produccién de radicales -RO; y en la formacién de aerosoles

organicos secundarios de nitratos, principalmente.

El estudio tuvo varios objetivos: (a) describir la distribucion vertical y la evolucién de COV dentro
de la capa limite; (b) explorar las caracteristicas de reactividad del perfil vertical y su evolucion
con respecto a la formacidon de radicales orgdnicos y aerosoles secundarios organicos de
nitratos; y, (c) evaluar la influencia meteoroldgica en este perfil.

Los resultados indican que la concentracidn total de los COV decrecié de forma gradual con la
altura. Sin embargo, la proporcién de cambio de cada familia fue diferente. Los alcanos
mostraron mayor cambio, presentando un incremento con la altura, mientras que los
aromaticos decrecieron con la altura, aunque en forma no tan pronunciada. Los autores
sugieren que la tendencia en la proporcién de cambio con la altura de los COV estd en funcién a
su tiempo de vida (reactividad), siendo los alcanos (y benceno) ejemplos de compuestos de
relativa baja reactividad. La agrupacidn de los COV con respecto al rango de velocidad de

kPHentre 5000 ppm, ™ min™ < kox

reaccion y sus Lou, mostrd que los alcanos con valores de sus
< 10,000 ppm,! min~!, presentaron tanto la mayor concentracién como la mayor Lox en todos
los niveles. La Lon de los aromaticos (excluyendo al benceno), contribuyé con aproximadamente
8.25 % del total cerca de superficie y esta contribucion se incrementd hasta poco menos del 13
% a los 800 m. En tanto que la Loy de los aromaticos fue la mas alta de cada nivel, siendo el
estireno el de mayor contribucién. Los autores determinaron la variacion de la altura de la capa
de mezcla en el dia mediante la aproximacién del limite de altura entre las capas estable (SBL) y
residual (RL) analizando los perfiles de la temperatura potencial virtual (VPT) y las otras variables
meteoroldgicas. Los resultados indican que tanto los niveles como la evolucién quimica de los
COV depende de su ubicacién dentro de cada capa, permitiendo explicar las diferencias en los

perfiles.
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3.3.3 Experiencia nacional en mediciones de COV en el perfil
vertical

En lo referente al uso de globos cautivos para el estudio del perfil de COV en México, se reportan
en la literatura especializada tres estudios con diferentes objetivos y metodologias en cada uno
de ellos.

Entre febrero 2002 y abril de 2003, Velasco et al. (2008) estudiaron la evolucién de ozono y de
13 COV en la capa limite mds baja de la Ciudad de México para mejorar la compresion de la
compleja interaccidn entre esos gases traza, las variables meteoroldgicas y su influencia en la
calidad del aire de esta zona urbana. Utilizaron un globo cautivo compuesto con sondas
meteoroldgicas y electroquimicas para determinar los perfiles de ozono y pardmetros
meteoroldgicos hasta 1000 m sobre el nivel de suelo durante gran parte del ciclo diurno (02:00-
18:00). Este mismo globo se utilizd para el muestreo de COV, con la diferencia de que el globo
se elevd hasta 200 m. El muestreo consistio en “jalar” aire de la altura por medio de una linea
de Tefldon conectada a una bomba de vacié cuya salida fue conectada a un canister. La linea de
teflon se atd a la cuerda de sujecidon del globo cautivo. Los analisis fueron realizados
posteriormente en el laboratorio utilizando un analizador automatico para hidrocarburos
atmosféricos.

Un total de 175 perfiles verticales de concentraciones de ozono y parametros meteorolégicos
fueron obtenidos durante 28 dias y el nimero de perfiles diarios medidos variaron de 2 a 11. Se
obtuvieron 101 perfiles hasta por arriba de una altitud de 500 m y 40 % de estos alcanzando una
altura mayor a los 950 m. Los lanzamientos se realizaron en tres sitios de la ciudad (N, SE y SO)
en diferentes fechas. Un tercio del total de los perfiles incluyeron la especiacién de 13 COV. La
mayoria de los perfiles fueron medidos en la temporada de secas-calidas desde marzo hasta
mayo y en la temporada de secas-fria de noviembre a febrero cuando los procesos de
conveccidn no son fuertes y los contaminantes ambientales son acumulados por abajo de la
capa limite.

De los resultados se observé la presencia de una fuerte inversion de la capa limite durante el
transcurso de la noche y las primeras horas del dia en la atmdsfera de la Ciudad de México. Los
autores observaron que la liberacion del calor almacenado en la superficie es suficientemente
fuerte para mantener una capa inestable hasta los 200 m sobre el nivel del piso durante las
noches. En esta capa superficial los COV y otros contaminantes acumulados liberados por las
emisiones de las mafianas inician un proceso fotoquimico durante el dia. El O3 se agota dentro
de esta capa por deposiciony titulacion con los NO emitidos por el trafico vehicular. Una fraccién
del O3 de un dia anterior es acarreada de la capa estable durante la noche, para formar una capa
residual de O; que queda aislada de emisiones frescas de COV y NO. La capa estable de la noche
se forma a los 200 m, aunque una capa limpia y estable es observada a los 500 m. El promedio
de las concentraciones de Oz determinadas en la capa residual fue de 35 ppb,, aunque con
frecuencia excedia los 50 ppb,. Después del amanecer, la capa limite convectiva (CBL, por sus
siglas en inglés) evoluciona a medida que la superficie se calienta y la inversidon nocturna es
destruida. Esto da como resultado el mezclado de Os aislado por arriba de la capa que se adiciona
al Os fresco formado por la combinacion de la alta reactividad con los OH, la abundancia de NOx
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y la posible presencia de emisiones de CH;CHO y HCHO en presencia de intensa luz solar. Sin
embargo, las concentraciones de Oz a nivel de piso no presentan un aumento sino hasta las 09:00
h, a pesar de la alta produccion de Os. Este periodo es caracterizado por un equilibrio
determinado de Os, debido a la produccion fotoquimica, arrastre de la capa residual hacia la
superficie y destruccion por la titulacion de NO, formando NO, y HNOs. También durante este
periodo las altas concentraciones de COV observadas corresponden al intenso trafico vehicular
durante las horas pico de la mafiana [Velasco et al. 2008].

Una caracteristica especial de la CLP en la ciudad de México es que estd evoluciona lentamente
durante las primeras horas de la manana comparada con otros lugares. Por la tarde la CBL
alcanza una altura por debajo de los 600 m, pero crece rapidamente hasta una altura arriba de
los 1000 m en las subsiguientes 2 horas. Para este tiempo la distribucion en la vertical de Os,
COV y humedad son uniformes como consecuencia de la vigorosa mezcla en la vertical dentro
de la CBL. Alrededor de las 14:00 h, la concentracion de Os alcanza valores mayores a los 120
ppby, coincidiendo con el periodo mas alto de intensidad de radiacién solar. Después de una
etapa de crecimiento rapido de la CBL que termina a aproximadamente las 14:00 h, una etapa
de enfriamiento continua en la que la tasa de calentamiento y el crecimiento disminuyen
durante las siguientes 2 horas. Luego una rapida y profunda etapa de enfriamiento se presenta
con el decaimiento de la capa limite y la formacién de una nueva capa nocturna estable a pocos
minutos antes del atardecer. La concentracién del O; empieza a decrecer cuando la luz solar
disminuye por la tarde. En las tardes con vientos fuertes aumenta la dispersiéon de los
contaminantes, contribuyendo a la disminucion de Oz dentro de la capa limite [Velasco et al.
2008].

En lo que respecta al perfil vertical de los COV, Velasco y sus colegas no observaron diferencias
en las concentraciones de los 13 compuestos analizados dentro de los 200 m en que se succiond
la muestra, atribuyéndolo al efecto del mezclado eficiente dentro de esta capa, excepto durante
la hora pico de la mafiana que fue cuando los perfiles mostraron la variabilidad mas grande. Las
concentraciones de los COV en estos 200 m siguieron las variaciones diurnas que tuvieron las
concentraciones medidas en superficie; valores altos por la mafiana y después una reduccion
por dilucion al crecer la capa de mezcla y por las reacciones fotoquimicas. Dentro de las especies
gue mostraron este comportamiento se encontraron: acetileno, propileno, pentano, hexano,
heptano, octano, benceno, tolueno y o-xileno, todas ellas identificadas dentro de las emisiones
vehiculares. Los autores indican que la influencia de fuentes locales fue bien reflejada en los
niveles medidos, ademds de que proponen que las diferencias observadas dentro de los
primeros 40 m pudiera también ser el resultado de las reacciones con OH, en particular los
compuestos mas reactivos. Velasco y colabores concluyen que los COV acumulados en los
primeros 200 m entre el amanecer y la mafana podrian estimular la contaminacién fotoquimica
del dia. Sin embargo, como lo notan Wu et al. (2020), ademas la limitacion en el nimero de
muestras, la altura no mayor a 200 m y de que los limites de deteccidon tuvieron problemas, la
evolucion de los COV en el dia en funcidn de sus reactividades no fueron obtenidas. Ademas, no
se presenta una evaluacién de la posible pérdida o remocion quimica de los COV durante su
recorrido desde la toma de muestra hasta llegar a la superficie al canister.

En abril del 2003, Wohrnschimmel et al. (2006) llevaron a cabo elevaciones de un globo cautivo
en el sureste de la Ciudad de México con el objetivo determinar el perfil vertical de Os;, COV y
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pardmetros meteoroldgicos para obtener una idea de los procesos que impulsan la formacion
de ozono en esta zona urbana. Las mediciones alcanzaron alturas de hasta 1000 m sobre el nivel
de suelo en el sitio CENICA al sureste de la Ciudad de México. El globo cautivo estaba equipado
con una ozono sonda y una sonda meteorolégica que enviaban sus datos a tierra por medio de
un radio trasmisor. En lanzamientos programados hasta 200 m, los autores utilizaron el mismo
sistema de Velasco et al. (2008), para llenar canisters durante 3 a 4 minutos. Los muestreos se
realizaron en la madrugada (antes de las 6 a.m. hora local), en la mafiana (entre las 7 a.m. y las
10 a.m.) y en la tarde (entre las 10:30 a.m. y 1:00 p.m.) durante 7 dias no continuos. Se
determinaron 13 especies de COV (etano, propano, propeno, butano, acetileno, pentano,
hexano, heptano, benceno, octano, tolueno, nonano y o-xileno), los cuales fueron determinados
y cuantificados por GC/FID. Datos adicionales de superficie para Os, NOx y parametros
meteoroldgicos fueron proporcionados por la estacién automdtica de monitoreo de la calidad
de aire del CENICA. En este estudio, se determiné el potencial de formacion de ozono mediante
dos aproximaciones, la ponderacién de las concentraciones con los respectivos valores de
Reactividad Maxima Incremental (MIR) y del potencial de creacién fotoquimica de ozono (POCP:
photochemical ozone creation potential). Mientras que el MIR refleja el impacto de los COV en
las concentraciones pico de ozono bajo condiciones de sensibilidad regional dominada por los
COV, el POCP indica el efecto del transporte seguido por una trayectoria de varios dias en el
ozono observado en Europa.

En general, Wohrnschimmel y colegas observaron lo mismo que Velasco et al. (2008). Los
perfiles de COV medidos entre los 0 y 200 m sobre el nivel del suelo no mostraron ningiin patrén
especifico a lo largo del dia. La amplia gama de patrones de perfil observados indica que se
presenta una gran variacién dia con dia en las emisiones y en las condiciones meteoroldgicas.
Sin embargo, algunos patrones recurrentes pudieron ser distinguidos. De los perfiles observados
se interpretd que se presenta una fuerte disminucién de la concentracién con la altura,
observada durante todo el transcurso del dia. Durante la madrugada y la mafana, este patron
podria deberse a las altas emisiones a nivel superficial y la contencién de contaminantes
ambientales por la baja altura de la capa de inversién. En la tarde, y posiblemente por el intenso
mezclado de masas de aire de altas emisiones a nivel superficie y las reacciones con el radical
OH, se presenta un gradiente decreciente de COV en la vertical, incluso también por efecto de
fuertes vientos en la altura. Esto implica una dilucién eficiente de COV en la vertical dentro de
la capa de mezclado con moderadas o bajas emisiones a nivel superficial [W6hrnschimmel et al.
2006].

La composicion relativa de los 13 COV cuantificados y el promedio en la vertical confirma lo
encontrado previamente por Arriaga et al. (1997), en el sentido de que el propano y el butano
son los hidrocarburos mas abundantes de la atmosfera de la Ciudad de México. Se encontré que
el tolueno contribuye sustancialmente al total de las 13 especies determinadas. En contraste
con el propano y el butano, la contribucidn relativa del tolueno aumenta de la madrugada a la
tarde. Esto sugiere que existen diferentes actividades relacionadas con fuentes de emisién
durante el transcurso del dia. Por otro lado, para aplicar las aproximaciones de MIR y POCP, los
autores agruparon las especies medidas en funcién a las fuentes de emision, para lo que
utilizaron el modelo CMB. Identifican que, en la madrugada los componentes de las fugas de gas
LP dominan. En la mafiana las emisiones vehiculares contribuyen en mayor medida, mientras
que, a mediodia y como consecuencia de que inicia el periodo de mayor temperatura del dia, en
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conjunto dominan las emisiones evaporativas de combustibles por calentamiento en tanques,
solventes y asfaltos. No se observd un patrdn constante en la dependencia de estas emisiones
con la altura.

La aplicacion de MIR y POCP a estos grupos dio resultados diferentes. Mientras que el MIR
identifico a las emisiones de vehiculos a gasolina y al gas LP como las mas importantes (45 % vs.
22 %, respectivamente), el POCP dio contribuciones menores y equivalentes para estas fuentes
(36 % vs. 37 %, respectivamente). Ambos métodos indicaron que las emisiones evaporativas,
asfaltos y otras importantes contribuian con menos del 18 %. Los autores atribuyen estas
diferencias a que el MIR tiene una escala de respuesta de unas horas mientras que el POCP de
dias, por lo que no pueden “verse” efectos en corto tiempo.

Por otro lado, los perfiles de O3 medidos entre los 0 y 1000 m sobre el nivel de piso muestran un
patrén tipico durante las madrugadas y las mafanas: las concentraciones aumentan con la
altura, alcanzando una concentracién de 60-70 ppb en la parte superior de la capa de mezcla
superficial y mantiene esta concentracién en toda la capa residual. Este comportamiento ha sido
observado en otros estudios y es asociado a la remocién de Os a nivel de suelo debido a la
titulacién de éste dentro de la capa de superficie causadas por las emisiones frescas de NO. El
incremento de Os en la parte alta de la capa de mezclado podria adicionalmente ser influenciado
por el proceso de dispersidon de aerosoles. Los autores reconocen la desventaja de que los
muestreos fueron “casi instantaneos” de 3 a 4 minutos limitando la coleccién de un periodo
mayor.

Finalmente, Solano et al. (2018), disefiaron e integraron un dispositivo de muestreo
miniaturizado programable de COV ligero de bajo costo con el fin de facilitar las mediciones del
perfil vertical de la composicidn de los COV con la confiabilidad necesaria en estudios asociados
a la documentacién de la formacidn y transporte de ozono. El sistema integrado permite el
anclaje de varios de estos dispositivos a diversos niveles de altura en el cordel sujecién de un
globo meteoroldgico cautivo instrumentado, y cuyo arranque y paro de los muestreadores es
controlado desde superficie. El muestreo simultdneo de los COV a diferentes alturas asegura
que el perfil vertical de los COV represente con mejor certeza las diferencias esperadas en la
concentracién de estos compuestos debido a la influencia del dosel urbano y de la actividad
urbana. Cada dispositivo de muestreo consiste en un circuito electronico que recibe la sefial de
arranque y/o paro de la mini bomba de succidon de aire de un sistema maestro de control que se
ubica en superficie y que comanda la operacion por radiofrecuencia. La captura de los COV es
realizada por medio de un cartucho empacado con un medio adsorbente apropiado para este
objeto, el cual es analizado posteriormente en el laboratorio por GC/MS.

La aplicabilidad del sistema miniaturizado fue demostrada en una campafia corta de muestreos
a los niveles 0 m, 50 m, y 100 m sobre la superficie en un sitio al suroeste de la Zona
Metropolitana de la Ciudad de México durante abril de 2017. Se realizaron 4 lanzamientos de
globo de los cuales uno de ellos fue con objeto de pruebas de ascenso y descenso con arranques
y paros a diferentes alturas. Los muestreos fueron de 40 minutos y correspondieron a los
periodos mafiana (8:00-8:40 h) y mediodia (11:00 — 11:40 h).

Los resultados obtenidos de los tres lanzamientos indican que en general la suma de las
concentraciones de los 40 compuestos determinados fue relativamente constante en los tres
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niveles, siendo la concentracién ligeramente mayor por la mafiana, pero en lo individual si se
observaron cambios con respecto al nivel. El tolueno fue el compuesto mds abundante en
cualquier nivel de altura, independientemente del periodo.

Solano y colegas (2018) probaron la aplicabilidad de dos indicadores de reactividad: la edad
fotoquimica de parcelas de aire en funcidn al cociente Xileno/Tolueno; y, potencial de formacién
de ozono, OFP, ademas del cociente hexano/tolueno para identificar la fuente potencial
dominante, todos con respecto a la altura sobre la superficie y el periodo. En los tres casos se
aproximé un procedimiento de interpolacién en los datos con la altura y la hora para facilitar la
interpretacion.

La gréfica de la interpolacion de la edad fotoquimica sugirié que entre las 9 y hasta
aproximadamente las 10:40 de la mafiana, el m,p-xileno y el etilbenceno dentro y por arriba de
la capa representativa del dosel urbano tuvo un equivalente de tiempo de remocidn de 8 horas,
para que después de esa hora se detectara la presencia de masas de aire con una edad mayor a
las 14 horas por arriba de los 80 m sobre la superficie. Esto sugirid que dentro de la capa del
dosel y antes de que el desarrollo de la capa de mezcla tome fuerza, hay un mezclado
homogéneo dentro de estos 100 m de emisiones “frescas” con masas de aire envejecidas
atrapadas por arriba de la capa de inversidn que en este periodo son acarreadas a la superficie.
Entre las 10:40 y las 11:40 h, el perfil de la edad fotoquimica mostré la presencia de masas de
aire envejecidas por arriba de los 80 m, indicando ya la influencia de parcelas de aire envejecidas
por arriba del dosel posiblemente transportadas hacia el suroeste de la CDMX. La grafica del
perfil interpolado de OFP mostré que entre las 9:00 y las 10:40 horas el potencial fue alto cerca
de la superficie y por arriba de los 50 m, para después de las 10:40 horas, observarse un
gradiente claro donde la influencia de las emisiones frescas de COV en superficie mantienen
todavia alto el OFP, pero que con la altura ya hay un decremento, confirmando que las parcelas
de aire en la altura ya estdn envejecidas y que los radicales formados estdn ya dentro del proceso
de formacidon de ozono. Finalmente, el perfil de los contornos interpolados del cociente
CeHis/tolueno muestra que en la altura dominaron las contribuciones de parcelas de aire
emitidas por fuentes vehiculares, en particular en la regién donde se identifican las parcelas de
aire envejecidas, mientras que por debajo de la capa del dosel las contribuciones de
evaporaciones de combustibles fueron las dominantes posiblemente por ser mas caliente el dia.

La comparacion con estudios previos coincide en el hecho de que el cociente T/B no ha cambiado
en el tiempo. El calculo de la edad fotoquimica aplicado a los muestreos con el prototipo
desarrollado muestra que la altura y la hora del muestreo son esenciales en la determinacion
del envejecimiento de las parcelas de aire dentro de zonas urbanas. Claramente se encuentra
gue no se obtienen los mismos resultados e interpretaciones para entender la dindmica quimica
de formacidn de ozono con la realizacién de mediciones a nivel superficie.

A pesar de que estas mediciones sélo fueron representativas de la funcionalidad del sistema de
muestreo disefiado, han sido hasta la fecha las primeras y Unicas que se han realizado con
muestreo a un nivel fijo en periodos por arriba de 30 min en la CDMX, y donde se demuestra la
aplicabilidad del perfil vertical de COV en la determinacion de su potencial de reactividad.
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4 Metodologia

4.1 Estructura general

A fin de cumplir con el objetivo principal de esta investigacidn, el estudio se estructuré de tal
forma que, mediante la utilizacién de un globo cautivo se pudiera realizar el muestreo del perfil
de los principales compuestos asociados a la formacién de ozono, basicamente Cg a C12, debido
a limitaciones en la disponibilidad de estdndares apropiados. La configuracién planteada tomd
experiencias previamente reportadas y presentadas en el Capitulo 3 de esta tesis, buscando que
el sistema de muestreo fuera lo mas practico posible y que permitiera obtener con seguridad
suficiente muestra para lograr un perfil confiable, a partir del cual pudieran aplicarse otros
procedimientos para tanto aproximar la contribucion de los COV al potencial de formacién de
ozono como para identificar la ruta que hipotéticamente pudieron seguir las parcelas de aire
desde su inicio al amanecer hasta el periodo vespertino de registro de las concentraciones
maximas de ozono viento abajo.

De esta forma, la metodologia seguida en esta investigacion se integro de las siguientes etapas:
- Descripcién general de la zona de estudio.

- Desarrollo de un prototipo para el muestreo integrado de COV con arranque y apagado
controlado a distancia.

- Aseguramiento de la calidad tanto de la captura como del analisis de los COV.

- Integracion de la informacién de variables de calidad del aire y meteorologia disponible
en la zona de influencia de la estacidn ININ durante el periodo de la campafia de
monitoreo.

- Integracion de los perfiles verticales de los COV y de los indicadores para establecer el
potencial de reactividad de estos (potencial de formacién de ozono (OFP), potencial de
formacion de radicales orgénicos (Lon), edad fotoquimica, y cociente T/B.

- Elaboracién de las trayectorias de retroceso y de avance con referencia al ININ y su
asociaciéon con la zona potencial de emisién de los COV y los niveles de ozono
observados después del paso de las parcelas de aire por el sitio de muestreo.
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4.2 Descripcion de la zona de estudio

Se realizd una campaiia de monitoreo atmosférico en las instalaciones del Instituto Nacional de
Investigaciones Nucleares (ININ), localizado en la carretera México Toluca - La Marquesa en el
Estado de México (19.28°N y 99.38°W) (Figura 9).
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Figura 9. Localizacién de la zona de estudio (ININ) asi como de otros sitios de referencia,
incluyendo las estaciones de monitoreo mas cercanas al ININ (SM: San Mateo y SFE: Santa Fe) y
las principales elevaciones (cerros) sobre la Sierra de las Cruces. Las rosas de viento representan
el analisis anual de datos horarios para 2017. [Fuente: elaboracién propia. Rosas de viento
adaptadas de Portillo-Sanchez, 2021].
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El sitio de estudio se ubicéd en el extremo sur del ININ colindante con el Parque Nacional
Insurgente Miguel Hidalgo (La Marquesa) que lo rodea. El ININ esta a 28 km del centro de la
ciudad de Toluca en la ladera poniente de la Sierra de las Cruces que mira hacia el valle del
mismo nombre y a 8 km al SSO del Parque Nacional Desierto de los Leones. La Marquesa abarca
una cota que va de entre los 3,000 y 3,800 Km. El sitio donde se realizaron las elevaciones estd
a aproximadamente 3150 msnm al oriente de un pequefio valle de pastizales rodeado de areas
boscosas parcialmente perturbadas donde domina el oyamel (Abies religiosa) sobre otras
especies (Pinus patula, Phartwegii, y Quercus spp) [Rodriguez-Franco, 2002].

Aungue el sitio se localiza a aproximadamente 3 kildmetros de la carretera México-Toluca, la
orografia local lo aisla parcialmente de la influencia directa de estas y otras emisiones primarias
de tipo local cercanas a la superficie. El clima del area es templado subhimedo con lluvias en
verano y una temperatura promedio de 11°C. Sin embargo, se definen claramente las tres
estaciones del afo tipicas del centro de México: seca caliente, lluvia y seca frias. Por otro lado,
si bien la rosa de vientos anual en el ININ muestra la dominancia de dos sectores, uno con vientos
provenientes del SE con vientos ligeros, y otra del NE-ENE con vientos mas intensos, un andlisis
mas detallado por periodos diurno y nocturno, indica que la componente de vientos ligeros
domina por las noches y la de vientos intensos en el periodo diurno [Rosas-Pérez et al. 2006].

4.3 Sistema de muestreo de COV

El sistema de muestreo con globo cautivo utilizado se muestra en la Figura 10. Este sistema fue
integrado con apoyo del Laboratorio de Instrumentacidn Meteoroldgica del CCA, incluyendo los
sistemas miniaturizado de control para el arranque y paro de la bomba de muestreo por
radiofrecuencia, conectados a un tubo empacado con adsorbente los cuales fueron colgados a
un globo tipo Zeppelin. En las siguientes secciones se describen tanto el desarrollo y ensamblado
tanto del sistema de control del muestreo y comunicacidn, como del procedimiento de analisis
de los cartuchos adsorbentes ya muestreados.

Adicionalmente a la disponibilidad de los datos de monitoreo de la estacion ININ de la Red de
Meteorologia y Radiacién Solar (REDMET) del Sistema de Monitoreo Atmosférico (SIMAT), se
instald y calibrd la estacién de monitoreo miniaturizada Airpointer para contar con un respaldo
de monitoreo continuo de concentraciones de ozono y variables meteoroldgicas a nivel de
superficie.

La campania se llevd a cabo del 21 al 28 de noviembre del 2017, con muestreos efectivos en los
dias 22, 23 24, 27 y 28. Realizdndose dos lanzamientos por dia en la mafiana y después del
mediodia (excepto por el ultimo dia que se realizaron tres levantamientos) de entre 45 y 60
minutos de muestreo. La limitacién tanto del periodo de la campafa como en los dias y los
periodos de lanzamiento del globo cautivo se debid a las restricciones de seguridad impuestas
por las autoridades del ININ, y a la condicion de que éste representaba el lugar mas apropiado
para este estudio.
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Figura 10. (a) Esquema del sistema de muestreo de COV con ayuda de un globo cautivo anclado a una
sonda meteoroldgica; (b) imagen de un lanzamiento de muestreo en el sitio ININ. [Fuente: elaboracion
propia].

4.3.1 Sistema maestro controlador

Consiste en un microcontrolador como cerebro del dispositivo, el cual tiene a su cargo las
funciones de la captura, manejo, manipulacién y comunicacién de la informacién para el
muestreo. Dicho sistema cuenta ademas con una interfaz de usuario, compuesta por un teclado
matricial y una pantalla alfanumérica. La informacion es enviada y recibida por medio de un
radio transmisor.

El microcontrolador tiene como funcidn procesar los datos introducidos por el usuario (nimero
de dispositivos esclavos y tiempo de muestreo) para enviarlos via radiofrecuencia a los sistemas
esclavos ya colocados en los niveles de altura de interés para que estos efectien el encendido
de la bomba de muestreo en el tiempo indicado. Una vez que los esclavos han terminado el
tiempo de muestreo especificado, mandan un aviso de que el proceso ha concluido para que se
pueda enterar el usuario. Un microcontrolador de bajo costo modelo PIC16F886 es utilizado
para el control. Este microcontrolador se selecciond considerando su relativo alto potencial de
trabajo y se energiza con una alimentacién de 2.0 a 5.5 volts.

Para el intercambio de informacion entre los sistemas maestro y esclavo se utiliza un modulo
XBee-PRO bidireccional (transmite y recibe), operando en la banda libre de 900 MHz. Su
alimentacién es de 3 a 3.6 volts y su tamafio es de 24.38 x 32.94 mm. El mddulo tiene una
potencia de 50 mW y puede transmitir informacién en linea de vista a una distancia mayor de
10 km. Un comando de control integrado en el microcontrolador inicia automaticamente el
envio de los datos. Ademas, cuenta con opciones de configuracién avanzada que le permite
realizar conexiones con otros mddulos (comunicacidon punto a multipunto), lo cual permite
enviar informacidn a varios receptores.
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El teclado para la programacién es del tipo teclado matricial de 4 columnas por 4 lineas (4x4),
en tanto que, para visualizar los datos enviados a los esclavos y monitorear el proceso se
seleccioné una pantalla de cristal liquido modelo LM-016L la cual cuenta con dos lineas de 16
caracteres cada una. El sistema maestro ya integrado se muestra en la Figura 11 junto con su
esquema eléctrico.

Figura 11. Sistema maestro integrado y esquema eléctrico del sistema electrdnico para el muestreo activo
de COV. [Fuente: elaboracién propia].

4.3.2 Sistemas esclavos

Cada uno de ellos contiene un microcontrolador (modelo PIC16F88), un radio XBee de las
mismas caracteristicas que el dispositivo maestro [XBee-PRO, 2014], una bateria litio-polimero
de gran capacidad de carga, una etapa de potencia y una bomba eléctrica de muestreo. Todas
estas partes estan contenidas en una caja la cual cuenta con tomas para fijar la antena y para
conectar el cartucho de muestreo de los COV con la bomba de succion.

El sistema cuenta con una etapa de potencia cuya funcidn es suministrar la corriente necesaria
para que la bomba de muestreo opere de forma adecuada. Basicamente, la etapa de potencia
estd conformada por un transistor NPN modelo 2N2222 en configuracidon emisor-seguidor. La
base del transistor recibe una sefial digital procedente del microprocesador, que es la que le
ordena cuando encender la bomba. Al recibir dicha sefal el transistor permite el paso de la
corriente necesaria para activarla. Para la succién de aire para el muestreo de COV se utilizé una
mini bomba de vacio Thomas 2002VD cuyas caracteristicas son: consumo bajo de energia (2.5
volts, 50 mA), tamafio muy compacto, peso de 30 g y un flujo de succién constante de ~ 380
mL/min a una presidon maxima de succion de -400 mbar.

La bateria de litio-polimero (LiPo) es de 3.7 volts, 2000 mA con un peso menor que 50 g. Este
tipo de baterias recargables se utilizan en sistemas eléctricos de radiocontrol, especialmente en
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los aviones, helicopteros y drones. Cuentan con gran capacidad de carga en un tamafio reducido
y proporcionan una tasa de descarga alta. El peso del sistema esclavo incluyendo el cartucho es
de aproximadamente 200 g. La Figura 12 muestra el arreglo final del sistema y su respectiva
configuracion eléctrica.

Pila LIPO (Litio-poli

36V

Bomba miniaturizada
(capacida 400 mL/min)
Receptor Xbee
900 Mhz

Figura 12. Sistema esclavo de muestreo integrado y esquema eléctrico. [Fuente: elaboracién propial.

Para la prueba y evaluacion del desempeiio del sistema integrado del prototipo de muestreo se
realizaron una serie de elevaciones de un globo cautivo en las instalaciones del Centro de
Ciencias de la Atmésfera (CCA) de la Universidad Nacional Auténoma de México [Solano-Murillo
et al., 2018].

4.4 Medios de muestreo

4.4.1 Seleccion de los cartuchos adsorbentes

El método de muestreo y el analisis de los COV en este trabajo siguid el método TO-17 de la EPA
[U. S. EPA, 1999]. El método TO-17 es un compendio que determina compuestos organicos
volatiles en el aire ambiente utilizando tubos empacados con adsorbentes. En dicho método se
describen los adsorbentes, la desorcion térmica y la cromatografia de gases para el monitoreo y
analisis de COV en el aire ambiente para un intervalo de 0.5 a 25 partes por billén (ppb.).

Se selecciond el medio de muestreo por cartuchos adsorbentes dado que por su tamafio y peso
resultaban apropiados para su acoplamiento con los mini-sistemas de muestreo. Los cartuchos
consistieron en un cuerpo cilindrico de acero inoxidable de % de pulgada de didmetro por 9
centimetros de longitud. Estos se empacaron con fibra de vidrio y material sorbente, Tenax TA
de 60/80 mallas marca Supelco (polimero de resina de 2,6-oxido de difenileno, 400 mg) para
volatiles de mayor peso molecular (Cs-Cso). Se calculd el volumen éptimo de muestreo para el
control de fuga de los compuestos de interés durante el muestreo de COV. Los datos utilizados
fueron obtenidos del Servicio de Instrumentacion Cientifica (en inglés Scientific Instrument
Service).
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El volumen seguro de coleccién de muestra (Bs) se obtuvo multiplicando el volumen de fuga (Bv)
de cada compuesto a la temperatura promedio a la que se realiza la toma de muestra (Tabla 10)
multiplicado por 0.5 (factor recomendado por el Servicio de Instrumentacién Cientifica) y por la
cantidad de gramos del sorbente dentro del tubo de muestreo.

Bs=Bv*0.5* 8 sorbente (35)

Tabla 10. Datos de volumen de fuga para Tenax TA para Hidrocarburos.

180 | 200 | 220 240 | 260 | 280 | 300

Temperature

Methane

Ethane 0.060 . 0.001

Propane 0.528 5 . 0.004 0.002 0.001

n-Butane 316 3 LXK 0.006 0.003 0.002 0.001

n-Pentane . 1L EY 0.007 0.003 0.002 0.001

n-Hexane 99 0.007 0.003 0.002 0.001
n-Heptane 08 ALY 0.006 0.003 0.001
n-Octane 6,300 [IRIE11] 0.004 0.002 0.001

n-Honane 0,000 [[LIVES 0,003 0.004 0.002 00004
n-Decane 0,000 KL F] 0.005 0.003 0.002 0.001
n-Undecane 3,000 KL E 0.008 0.004 0.002 0.001

Haciendo el calculo para los compuestos n-pentano y n-hexano para el sorbente Tenax TA (Tabla
11) se observd que es posible muestrear hasta 6 L (volumen éptimo de muestreo) sin que se
presente fuga del n-hexano, lo cual resulté ser un dato favorable, ya que esto asegurd que los
compuestos de interés no presentaran el riesgo de fuga.

Tabla 11. Resultados del calculo del volumen seguro de coleccion de muestra para compuestos n-pentano

y n-hexano.
Sorbentes en cartucho
Empaque Especie
Bv (g) Bs (L)
n-pentano 5 0.4 1
Tenax TA
n-hexano 31.6 0.4 6.32
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4.4.2 Preparacion de tubos adsorbentes en el laboratorio

La preparacion de los tubos de muestreo se inicid con el lavado de los tubos y los seguros de
acero inoxidable con agua y jabdn. Posteriormente se limpiaron en un bafo ultrasénico marca
Fisher Scientific durante 30 minutos y se colocaron dentro de un horno para secarlos. La fibra
de vidrio es sometida a un bafio ultrasénico en metanol y colocada dentro del horno para secarla
al120°C.

El empaque de los tubos se realizé con la ayuda de un embudo, ganchos especiales y pinzas para
quitar o poner la fibra de vidrio y los ganchos de acero inoxidable; se utilizé una balanza marca
Sartorius modelo A200S para pesar 400 mg de Tenax TA para cada tubo. Una vez empacados los
tubos, se acondicionaron a 325 °C haciendo pasar un flujo de nitrégeno de ultra alta pureza
(99.99 %) a 100 mL min™* durante 4 horas. Una vez acondicionados los tubos, estos se taparon
utilizando férulas de teflén y tapas marca Swagelok de % de pulgada. Los cartuchos
acondicionados fueron utilizados antes de una semana después de su preparacidn, siguiendo las
recomendaciones de la TO-17 (U.S. EPA Método TO-17, 1999).

4.5 Analisis instrumental

4.5.1 Termodesorcion y analisis por CG-EM

La Figura 13 muestra un esquema del procedimiento de andlisis de los COV en el laboratorio.

PC de control
del sistema

\ A
Gas de acarreo (He) Desorcion termica

UNITITY-xr de MarkesInternational CG/EM 7890AGC System

Curvas de calibracion

Figura 13. Esquema del sistema analitico de COV en el Laboratorio del Grupo FQA del CCA.

55



La desorcion térmica de los cartuchos muestreados se realizd por termodesorcidn en linea con
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG-EM). Para llevar a cabo la
termodesorcidon en este trabajo, se utilizé el equipd UNITY-xr de Markes International. El
proceso de desorcidn inicia con la prueba de fuga donde el equipo automaticamente realiza una
prueba a temperatura ambiente para descartar la presencia de fugas de flujo. Comprobada la
ausencia de fugas, el equipo realiza una purga del tubo con gas helio para remover aire y
humedad antes de llevar a cabo el calentamiento del sorbente durante 4 minutos a un flujo de
50 mL min?. Una vez purgado el tubo, este es calentado a 330 °C durante 11 minutos (para
asegurar la correcta desorcidn de todos los compuestos) haciendo pasar gas acarreador (He) a
un flujo de 30 mL min?, los analitos desorbidos son dirigidos hasta la trampa criogénica
(empacada con carbdn grafitizado, disefiada para el muestreo de COV de Cy/s a Cso/32) la cual se
encuentra a -10 °C donde son concentrados. La trampa criogénica es rapidamente calentada a
una velocidad de 100 °C s hasta alcanzar los 320 °C con un flujo de gas acarreador de 30 mL
min, dirigiendo asi los analitos desorbidos directo al cromatdgrafo de gases a través de la linea
de transferencia la cual se encuentra a una temperatura de 150 °C.

Se ocupd un cromatégrafo de gases marca Agilent Technologies modelo 7890AGC System
acoplado a un espectro de masas Agilent 5975C. Se utilizé una columna cromatografica 100 %
dimetilpolisiloxano de 60 m de largo, 0.25 mm de diametro externo y 1 um de espesor. La
temperatura inicial de cada corrida en el horno del cromatégrafo fue de 40 °C por 15 minutos,
seguido de una rampa de 5 °C min™* a 250 °C en donde se mantuvo en condiciones isotérmicas
durante 6 minutos. Las condiciones cromatograficas de operacidon fueron, temperatura
cuadrupolo: 150 °C y temperatura fuente de iones: 230 °C . El tiempo total de la corrida fue de
63 min. Cada COV fue identificado por su tiempo de retencién, su espectro de masas y el
estandar externo (Tabla 12).

4.5.2 Estandarizacion y curvas de calibracion

La curva de calibracién se realizé con una mezcla de estandares en fase gas (marca Spectra) con
una concentracién de 1 ppm, (parte por millén en volumen (Anexo 3).

Tabla 12. Compuestos Organicos Volatiles contenidos en la mezcla de estandar (Anexo 2).

Compuesto tr lon principal lones secundarios
(min)

2-Metilpentano 22,5 86 71,43, 27
3-Metilpentano 23,6 86 57,41, 29
1-Hexeno 24,0 84 69, 56, 41
Hexano 24,9 86 57, 46, 29
2,4-Dimetilpentano 27,4 100 85,57, 43
Benceno 29,2 78 77,51

Ciclohexano 30,1 56 84,41, 55
2-Metilhexano 30,4 43 85,42,41
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Continuacion de Tabla 12.

2,3-Dimetilpentano 30,6 56 43,57,41
3-Metilhexano 31,1 43 41,71, 57
2,2,4-Trimetilpentano 32,2 57 56,41, 43
Metilciclohexano 34,8 83 55, 41, 98
2,3,4-Trimetilpentano 36,7 43 71,70, 41
Tolueno 37,1 91 92, 65, 39
2-Metilheptano 37,5 43 57,42, 41
3-Metilheptano 38,1 43 57,41, 85
Octano 39,7 43 41,57, 82
Etilbenceno 43,3 91 103, 51, 65
m/p- Xileno 43,8 91 106, 105, 77
o- Xileno 45,2 91 106, 105, 77
Nonano 45,6 43 57,4185
n-propilbenceno 48,6 91 120, 92, 65
m/p-etiltolueno 49,0 105 120,91, 77
o-Etiltolueno 50,1 105 120,91, 77
1,2,4-Trimetilbenceno 50,9 105 120, 28,77
1,2,3-Trimetilbenceno 52,6 105 120,77,119
m-Dietilbenceno 54,0 119 105, 134,91
p-Dietilbenceno 54,3 119 105, 134,91
Undecano 56,2 57 43,71, 41
Dodecano 61,8 57 43,71, 41

Para la estandarizacion del método se realizé una curva instrumental por compuesto (Anexo 4),
haciendo inyecciones por triplicado del estandar de referencia para 9 niveles de calibracién (2
pmoles, 3 pmoles, 9 pmoles, 16 pmoles, 31 pmoles, 63 pmoles 126 pmoles, 189 pmoles y 283
pmoles), todas fortificadas con 1 mL de estandar interno (bromoclorometano, 1,4-
difluorobenceno-d5 y clorobenceno-d5). La mezcla de estandar de calibracién y el estandar
interno se inyectd directamente a un cartucho (acondicionado y colocado en la misma direccion
en la que se muestrea) a través de un puerto de inyeccién improvisado con 3 vias mas una septa
utilizando el gas auxiliar (helio) con el que cuenta el cromatdgrafo, y se dejé por 1 minuto a un
flujo de 10 mL min [U.S. EPA-TO-17, 1999; Subramanian, 1995] para que los compuestos de la
mezcla de estandares se sorbieran en el sorbente.

En el intervalo de calibracién no se observé homocedasticidad en las varianzas, lo que sugirio el
uso de una regresion lineal ponderada. Se calcularon las pendientes, ordenadas y las
desviaciones de los modelos de regresion correspondientes a las curvas instrumentales.

La linealidad se evalué mediante el coeficiente de determinacién de r? cuyos valores fueron
superiores a 0.90 (p<0.05, para todas las r). Ademas, se realizd el analisis de varianza para todas
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las regresiones lineales, mediante el cual se rechazd en todos los casos la hipétesis nula “el
modelo no es lineal” con un 99% de confianza.

Se calcularon los limites de deteccidn (LD) y de cuantificacién (LC) de las curvas de calibracion
instrumentales. Los LD oscilaron entre 0.02 ng (2,3-Dimetilpentano) y 0.003 ug (Benceno) y los
LC entre 0.001 pg (2,3-Dimetilpentano) y 0.012 pg (Benceno).

4.6 Integracion de datos de medicion

4.6.1 Estadistica general

Los datos validados de las concentraciones de COV (Anexo 5) fueron analizados
estadisticamente dependiendo del objetivo de la informacién a interpretar. Se aplicaron
procedimientos basicos de estadistica descriptiva como la media, la mediana, maximo y minimo.
En ocasiones se utilizan figuras descriptivas de ordenamiento de variables. Un aspecto muy
importante que se debe mencionar es que, de acuerdo con los principios de estadistica, cuando
la mediana tiende a ser menor que la media, significa que la distribucién de estos registros no
tiende a ser normal, sino que la acumulacidn de los registros esta sesgada hacia valores “bajos”.
Esto es, dominan los registros de valores menores al promedio, lo cual es comun en datos de
monitoreo.

Las variables estadisticas fueron integradas en grupos de datos ordenados en varios formatos:
promedios totales y/o sumas de promedios de cada especie para toda la campania sin importar
el periodo de muestreo, y promedios totales y/o sumas de promedios individuales por periodo
del dia para los tres niveles de muestreo: superficie, 50 m y 100 m sobre la superficie. Cabe
sefialar que se decidid establecer tres periodos de integracion de datos debido al seguimiento
del protocolo de permiso de ingreso al ININ, no fue posible realizar los lanzamientos del globo
cautivo a una misma hora, ademas de que también se tenia que cumplir con una hora de salida
previamente establecida por las autoridades de vigilancia de este Instituto, lo que dificultd
realizar al menos tres lanzamientos por dia. De esta forma, la integracidn de datos se realizé en
tres periodos: todos los datos determinados antes de las 12 del dia, todos los datos recabados
entre las 12 y las 14 horas, y todos los datos de los muestreos posteriores a las 14 horas y las
16:00 horas, asumiendo que representaron respectivamente, (a) la fase de rompimiento de la
capa de mezcla e inicio del mezclado vertical en los valles y el inicio de llegada de masas de aire;
(b) la llegada de masas de aire parcialmente envejecidas con mezclas de COV en su fase inicial
de procesamiento; v, (c) la llega de masas de aire ya convertidas en proceso de envejecimiento
formal con ozono previamente formado.

Esta informacion fue integrada en forma tabular y grafica. Asimismo, y con objeto de obtener
una caracterizacion preliminar del perfil vertical de los regimenes quimicos y la evolucion
temporal de las masas de aire que pasaron por el sitio ININ en los dias de muestreos, se realizd
un analisis grafico vertical-temporal en dos dimensiones de las variaciones de las
concentraciones promedio totales, la edad fotoquimica y de otros parametros importantes. Para
esto, se aplicd un procedimiento de interpolacién lineal sencilla entre los datos recabados en
diferentes valores por nivel de altura a la mitad de cada periodo (10:00; 12:30; y 15:00 h),
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asumiendo que en estas horas los respectivos promedios representarian razonablemente los
valores esperados en la situacidn real.

4.6.2 Perfiles verticales

La concentracién de los COV reactivos varia con la altura, lo que resulta en variaciones en el
potencial reactivo de los COV en la vertical. Los datos validados de las concentraciones de COV
medidos en los diferentes niveles de altura son integrados en términos de su concentracion
individual como en grupal; y de su potencial de formacion de ozono (OFP), y de formacion de
radicales orgéanicos (Lon) de acuerdo con el nivel de altura de su muestreo ajustados en tres
periodos del dia para distinguir su evolucidn con respecto al tiempo y en la vertical.

Como previamente se discutio, el OFP es usado para evaluar la capacidad de formacién de ozono
de los COV vy se obtiene a partir de los valores de la concentracién de estos y el factor MIR
correspondiente. La ecuacidn utilizada para estimar la produccidon de ozono esperada por cada
COV es:

. ppbv) - 150V ppbV)x PN, (g/mol)x MIR(gO, / gCOV)
PM,, (g/mol)

(23)

Donde; [Os] = la concentracidn estimada de ozono en ppb,; [COV] = la concentracién medida de
cada COV en ppby; PMcov = el peso molecular de cada COV analizado en g/mol; MIR = el valor
MIR para cada COV analizado en 03/gCOV; y, PMos; = el peso molecular de ozono en g/mol
[Garzén et al., 2015]. Los valores del MIR usados para el calculo del OFP son obtenidos de los
estudios previos realizados por Carter [Carter, 1994]. El OFP es utilizado en este trabajo para
evaluar cuanto potencial de formacién de ozono todavia contiene la parcela de aire a su paso
por el ININ. La suma de cada OFP asociado a cada COV da por resultado el potencial de formacion
de ozono en la masa de aire para esa mezcla de COV.

La tasa de pérdida de OH (Lon), también denominada potencial de formacién de radicales
orgdnicos o incluso, reactividad OH-COV, es utilizada para conocer con que potencial llegan los
COV al ININ, tanto por periodo del dia como por nivel de altura. La Lon se usa a menudo para
estimar la velocidad o tasa de produccion del radical inicial de peroxilo (RO,) la cual es el paso
de produccion determinante en el proceso de formacion de ozono en la atmosfera (Wu, 2020).
Bajo el contexto de la presente investigacion, un valor alto de Lox implicara que el COV analizado
en la masa de aire contendra un potencial de produccién de radicales RO, todavia alto, aunque
también podria indicar que el COV en esta masa fue recientemente emitido y que su potencial
todavia es importante. La ecuacion utilizada para estimar la tasa de produccion de radicales en

OH
una masa de aire es: Lgy =Z[COV]i xk™  donde: Ki" es la constante de velocidad de

oazn
|

reaccién del COV, “i”, con el radical OH, y [COV]i la concentracién de cada COV. Las constantes

de velocidad son obtenidas de Atkinson y Arey (2003).
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Por otro lado, Para discriminar aun mas la importancia de los diferentes COV en la vertical, se
utiliza la relacién de concentraciones [tolueno]/[benceno] (T/B, en ppb./ppby). Esta relacion es
utilizada principalmente para identificar la presencia de emisiones de los escapes de los
automoviles en zonas con influencia urbana [Baldasano et al., 1998; Song et al., 2007]. Una
relacion de T/B cercanas a 2 es usualmente utilizada como un indicativo de trafico en areas
urbanas [Song et al., 2007). Cocientes mds altos pueden reflejar emisiones muy recientes de
fuentes industriales o particulares donde el tolueno es mas importante. Asi mismo, el cociente
en parcelas de aire “envejecidas” debe ser muy bajo debido a que no hay ingreso de emisiones
frescas de tolueno y a que gran parte de las concentraciones originales de este aromatico ya se
consumieron, dejando mas benceno cuya remocién quimica es mas lenta. Esta situacion, se
espera sea caracteristica de parcelas de aire con origen en zonas rurales, o bien en parcelas de
aire remanentes por arriba de la capa de mezcla.

También se ha sugerido que, debido a que el tolueno es mas reactivo que el benceno, la relacién
T/B es un indicador de la distancia de las fuentes de emision y la edad fotoquimica en las masas
de aire [Monod et al.,, 2001]. Otra aplicacion es utilizar el cédigo T/B como indicador de
intensidad en la actividad fotoquimica, esto es, la actividad debe ser mas intensa durante los
dias de mayor contaminacion.

En principio, el cociente T/B en una columna de aire limitada en su tope por la capa de mezcla,
Y que recoge emisiones frescas de emisiones vehiculares cerca de la superficie, deberia ser mas
bajo, conforme al incremento con la altura en un tiempo de mezclado razonable. De esta forma,
se propone que el perfil del cociente T/B (y de la reactividad de los COV) al mezclarse parcelas
de aire urbanas “jovenes” con parcelas de aire debe indicar el grado de evolucién de los COV en
el diay en la altura.

De igual modo, a fin de tener una idea de la edad fotoquimica de las parcelas de aire a las
diferentes alturas conforme al periodo del dia, se utiliza:

At= 1 5 In{ [tolueno]J ) In{ [tolueno]J (27)
[OH](ktolueno _kbenceno) [benceno] =0 [bEncenO] .

Normalmente, el cociente [tolueno]/[benceno] en el tiempo “t = 0” se toma del muestreo de

COV en tuneles o de los inventarios de emisiones. Para el caso de este trabajo, se utiliza el valor
de [tolueno]/[benceno] = 2.60, de acuerdo con los valores reportados por el Instituto Nacional
de Ecologia y Cambio Climatico (INECC) en un estudio de COV en tuneles de la ZMCM [Palma-
Jaimes, 2018]. Este mismo cociente al tiempo “t”, es obtenido de las mediciones realizadas en
el ININ.

4.6.3 Trayectorias de parcelas de aire

Sun et. al (2018) han sugerido que el debilitamiento del mezclado vertical de emisiones “frescas”
de COV lleva a observar concentraciones bajas de estos compuestos con la altura. No obstante,
sugieren que el transporte horizontal de las columnas de aire también puede afectar la
composicion de COV observada, por lo que sugieren que, para aclarar esta posibilidad y permitir
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la identificacion de la posible region emisora de los COV, el andlisis de retrotrayectorias de
parcelas de aire (backward trajectories) a diferentes niveles constituye una herramienta muy
util complementaria. En este trabajo se utiliza el modelo HYbrid Single -Particle Lagrangian
Integrated Trajectory (HYSPLIT), para identificar tanto la posible zona de emisién como la
posibilidad de influencia de masas de aire lejanas. Se propuso la obtencion de retrotrayectorias
para periodos de 12 con inicio en el sitio de muestreo para cada periodo de toma de muestra en
todos los dias de la campana. Sun y colaboradores (2018) encuentran en el estudio que
realizaron en el noreste de China, que, en dias con contaminacion local baja, las masas de aire
fueron transportadas de grandes distancias en comparacion con los dias de alta contaminacion,
y que la distancia de acarreo de COV se incrementa con la altura. De esta forma, estos autores
sugieren que los COV medidos en superficie reflejan la evolucién de emisiones locales, mientras
que los COV medidos en la altura representan las caracteristicas de COV regionales bajo
diferentes condiciones de contaminacién.

La metodologia por seguir en base a la agrupacidon por periodos en los perfiles verticales
representa la propuesta del presente estudio, para interpretar la influencia del transporte de
masas de aire y su potencial de acarreo tanto de ozono como de sus precursores organicos
mayores a Cs fuera de la Cuenca del Valle de México.

Adicionalmente al uso de trayectorias de retroceso para la interpretacién de la condicion de
reactividad de las parcelas de aire, se realiza el andlisis de trayectorias de avance (forward
trajectories) para identificar el posible destino de las masas de aire hasta 12 horas posteriores a
su paso por el ININ. De esta forma, se pretende aproximar la zona potencial de impacto final de
estas masas de aire y el nivel de ozono esperado, el cudl es obtenido a partir de la interpolacion
espacial de estos niveles con datos registrados tanto por la red de monitoreo de la CDMX como
la del Estado de México.

4.7 Analisis de condiciones ambientales y de contaminacion regional
del aire

Dado que la interpretacion de los perfiles de COV y sus caracteristicas de reactividad dependen
de las condiciones ambientales presentes durante la campafia de monitoreo, se realiza un
analisis de las condiciones meteoroldgicas incluyendo la calidad del aire en ese periodo en la
region cubierta entre el Valle de México y el Valle de Toluca. Para este fin, se utilizan datos
registrados por las redes de monitoreo atmosférico de la CDMX y del Estado de México, y de la
estacion meteoroldgica del ININ de la Red de Meteorologia y Radiacidon Solar (REDMET) del
Sistema de Monitoreo Atmosférico (SIMAT). Las variables que analizar incluyen direccién e
intensidad de viento, temperatura ambiente y humedad relativa. Otras descripciones a escala
sindptica como las caracteristicas de sistemas de alta y baja presion son obtenidas de la NOAA
y otros organismos. Para la caracterizacién de las condiciones de calidad del aire se utilizan
registros horarios de ozono, mondxido de carbono, y PM;s. No se incluyen mediciones de NOx
por no realizarse en el ININ.
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5 Resultados y Discusion

5.1 Analisis de condiciones ambientales y de contaminacion regional
del aire

Durante el periodo de la campafa de muestreo las condiciones prevalentes fueron cielos
despejados y vientos tipicos de esa temporada del afo. A escala sindptica, se tuvo la influencia
de un sistema de alta presidén hacia el norte-centro del pais (Figura 14). Esta condicion implico
que las condiciones de contaminacion en el centro de México pudieron estar favorecidas. Las
corrientes de flujo a nivel superficie en la regién centro donde se localiza la Sierra de las Cruces
fue en general en direccidn noroeste-norte hacia el suroeste-sur, ademas de que no hubo
eventos de lluvia como se muestra en la Figura 15.

El perfil de temperatura registrado por los radiosondeos matutinos en esos mismos dias en la
CDMX se observan en la Figura 16. Tal como lo muestran los perfiles, todos los dias se tuvo
presencia de inversiones en la altura por arriba de la cresta de la Sierra de las Cruces, ademas
de que en algunos de los dias se registraran inversiones de superficie, que muy temprano
aislaron las parte altas de la Sierra de las Cruces de las zonas urbanas para descomponerse
rapidamente con el calentamiento solar y llevaron al mezclado intenso de las emisiones dentro
de la capa de mezcla. La influencia y permanencia de los sistemas de alta presion dificultaron el
venteo vertical, ademas de que favorecieron la circulacién de vientos en altura en el sentido de
las manecillas del reloj a gran escala (convergencia).

A nivel de superficie los registros de direccidn e intensidad del viento, asi como de temperatura
y humedad muestran que se mantuvieron las condiciones tipicas en el ININ (Figura 17), esto es,
influencia de vientos de altura del sector N-NE por el dia, cuya intensidad se incrementa
sensiblemente a media mafiana conforme la capa de mezcla alcanza a las partes altas de la Sierra
de las Cruces para alcanzar un maximo en torno al mediodia y decaer paulatinamente, y la
influencia de vientos catabaticos del SE (escurrimientos de elevaciones de la Sierra de las Cruces)
durante la noche, ademads de muy bajas temperaturas y alta humedad en el periodo nocturno
para seguir el patrén normal de aumento en la temperatura y decremento de la humedad en el
dia, hasta el periodo en que se reconforma la capa de inversion sobre los valles en que la
temperatura cae y la humedad se incrementa nuevamente. En una primera apreciacién, se
detecta que durante el dia ocurrid un transporte continuo de contaminantes del sector N y NE
de la zona urbana hacia el ININ, al menos en la capa cercana a la superficie.

La Figura 18 presenta los patrones de los promedios horarios de los contaminantes Os;, CO y
PM; s registrados también en la estacion ININ de la RAMA. En los tres casos la tendencia de los
promedios es comun, niveles con tendencia suave a disminuir durante la noche y hasta antes de
las 9 de la maiiana reflejando el aislamiento del ININ de las emisiones nocturnas en los valles. A
las 10 de la manana ocurre un cambio. Mientras que el ozono muestra un incremento, el CO y
las PM,sindican un decremento.
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Figura 14. Mapas del prondstico de viento a nivel superficie y de curvas de presion reducida al nivel del
mar sobre México con el modelo WRF para los dias 22, 23, 24, 27 y 28 de noviembre de 2017 a las 12:00
h (hora del centro). Mapas adaptados de la pagina de los Grupos Interaccion Océano
Atmosfera/Fisicoquimica de la Atmosfera del Instituto de Ciencias de la Atmdsfera y Cambio Climatico de
la UNAM [http://grupo-ioa.atmosfera.unam.mx/pronosticos/index.php/].
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Figura 15. Mapas del prondstico de corrientes de flujo a nivel superficie e intensidad de precipitacion
pluvial sobre el centro de México con el modelo WRF para los dias 22, 23, 24, 27 y 28 de noviembre de
2017 a las 12:00 h (hora del centro). Mapas adaptados de la pagina de los Grupos Interaccién Océano
Atmoésfera/Fisicoquimica de la Atmdsfera del Instituto de Ciencias de la Atmdsfera y Cambio Climatico de
la UNAM [http://grupo-ioa.atmosfera.unam.mx/pronosticos/index.php/].
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Figura 16. Perfiles de temperatura del radiosondeo realizado los dias 22, 23, 24, 27 y 28 de noviembre de
2017 a las 06:00 h (hora del centro) por el Servicio Meteoroldgico Nacional. Las gréficas muestran los
niveles de altitud media de la zona urbana de la CDMX y del ININ el eje de las abscisas muestra la
temperatura (°C) y el eje de las ordenadas la presidn (hPa). Graficas adaptadas del sitio web Atmospheric
Soundings del Department of  Atmospheric
[http://weather.uwyo.edu/upperair/sounding.html].
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Figura 17. Patrén de los promedios horarios de la frecuencia de direccién viento, intensidad de viento,
temperatura ambiente y humedad relativa registrados en la estacién de monitoreo ININ de la REDMET
del SIMAT para los dias 22, 23, 24, 27 y 28 de noviembre de 2017. Para la intensidad de viento,
temperatura y humedad relativa, se incluyen la banda de desviacion estandar. Los maximos y los minimos
estan sefalados con triangulos rojos v azules, respectivamente.
[http://www.aire.cdmx.gob.mx/default.php?opc=%27agBhnmQ=%27].
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Figura 18. Patrdén de los promedios horarios de ozono, mondxido de carbono y PMas registrados en la
estacion de monitoreo ININ de la REDMET del SIMAT para los dias 22, 23, 24, 27 y 28 de noviembre de
2017. En los tres casos se incluyen la banda de desviacién estandar. Los maximos y los minimos estan
sefialados con triangulos rojos y azules, respectivamente.
[http://www.aire.cdmx.gob.mx/default.php?opc=%27aqBhnmQ=%27].
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Sin embargo, para la siguiente hora las concentraciones promedio de CO y de PM,s se
incrementaron, pero la del Os disminuyd. Esto pudo deberse al efecto del crecimiento de la capa
de mezcla sobre el valle y la consecuente llegada de masas de aire de la zona urbana
conteniendo concentraciones “frescas” de CO y PM,s. Este efecto coincide con el incremento
en la intensidad del viento y la temperatura, y el decremento en la humedad relativa. Antes de
esta hora, el ozono pudo haber sido de origen “local”, pero al mezclarse subitamente con
parcelas de aire con NO, se produjo una titulacidn del ozono llevando a ese abatimiento. A las
11 de la manana, el mezclado ya es mds uniforme y paulatino y las parcelas de aire con
contaminantes ya generados o en proceso de formacién fotoquimica de la zona urbana en el
valle, se suman a los locales llevando a un incremento paulatino sostenido en los tres: CO, PM3s
y Os. Practicamente todos alcanzan el promedio maximo entre las 16 y las 17 horas que
corresponde al periodo de maxima frecuencia de vientos del NE. Para las 18 horas inicia el
decaimiento en las concentraciones de ozono y de PM;s que coincide con la ocurrencia de un
cambio en la direccién de proveniencia del viento hacia el SE-S. El CO no disminuye, sino que se
sostiene, posiblemente reflejando la influencia de emisiones vehiculares cercanas. Es posible
gue las PM;s hayan sido aerosoles de origen secundario.

Para evaluar el estado de la calidad del aire durante el periodo de la campafia y de los perfiles
de ozono en el lado poniente de laZMCM y del lado oriente de la ZMT, tomando como referencia
el entorno a la Sierra de las Cruces, se realizd un andlisis de la serie de tiempo de las
concentraciones de este oxidante para los sitios con mediciones: ININ, Cuajimalpa, Santa Fe,
Ajusco Medio, CCA (Centro de Ciencias de la Atmdsfera) y San Mateo Atenco. Las cinco primeras
correspondientes a la RAMA y la Ultima de la Red de Monitoreo del Valle de Toluca. La Figura 19
muestra las respectivas series de tiempo.
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Figura 19. Series de tiempo de las concentraciones promedio de ozono registrados en las estaciones ININ,
Cuajimalpa, Santa Fe, Ajusco Medio, CCA y San Mateo Atenco para el periodo del 22 al 28 de noviembre
de 2017. La grafica incluye el valor limite de la norma de calidad del aire para Os para promedios horarios.
Fuentes de datos: http://www.aire.cdmx.gob.mx/default.php?opc=%27agBhnmQ=%27
https://sinaica.inecc.gob.mx/data.php?tipo=V.

68


http://www.aire.cdmx.gob.mx/default.php?opc=%27aqBhnmQ=%27

La Figura 19 muestra que para los dias en que realizaron muestreos (22, 23, 24, 27 y 28 de
noviembre), se rebaso la respectiva NOM (Norma Oficial Mexicana en salud ambiental para el
ozono NOM-020-SSA1-2014) los dias 24 y 28 en varias de las estaciones. Destaca que no siempre
el ININ registrd el valor maximo y que las series de tiempo para el Ajusco Medio, Santa Fe y el
ININ tuvieron cierta similitud, tanto en el dia y en especial en la noche, cuando no se observa el
abatimiento tipico en ozono debido a la reaccién de titulacion por NO de emisiones nocturnas
urbanas (O3 + NO - NO; + Oy). Las dos primeras se ubican en la ladera oriente de la Sierra de las
Cruces, Ajusco Medio al sur de la CDMX a 2953 msnm y Santa Fe, al poniente a 2599 msnm. Esto
indica que por arriba de la cota de los 2500 msnm ocurre un aislamiento nocturno de los niveles
de los contaminantes presentes. Curiosamente, la estacién Cuajimalpa se localiza a un nivel de
2700 msnm, y sin embargo no sigue esa misma tendencia. Esto puede ser el resultado de que el
sitio se ubica dentro de un area fuertemente urbanizada y cercana a vias de trafico vehicular
pesado, situacidon que no presentan las otras tres estaciones.

Otra observacion importante es que, incluyendo Cuajimalpa, todas las demas presentaron la
misma tendencia de elevacion o decremento en los niveles diurnos de ozono
independientemente de su localizacion con respecto a la Sierra de las Cruces. Esto indica que la
formacidn de ozono vy su distribucién espacial sigue el mismo comportamiento regional con
algunas pequenfas diferencias en la hora y nivel de la ocurrencia de su maximo, incluso para las
estaciones del lado poniente de la cresta de la Sierra de las Cruces, el ININ y San Mateo Atenco.
Esta Gltima se localiza a una altitud de 2576 msnm, pero sobre el piso del valle de Toluca, sin
embargo, no sigue el perfil de las estaciones a ese nivel del lado del Valle de México. Esto lleva
a especular que la influencia a gran escala del sistema de alta presién sobre la capa de mezcla
regional, la radiacidon solar recibida y los movimientos atmosféricos dentro de esta capa
influyeron en forma similar en la formaciéon de ozono en la regién de estudio, sin que esto
implique que las fuentes de sus precursores fueron comunes.

5.2 Perfil meteorologico basico local

Con el fin de tener un panorama del perfil meteoroldgico de los vientos y la temperatura
presentes durante la campana de muestreo, se integraron las mediciones de estas variables en
funcidén a los tres niveles y los periodos de muestreo en el sitio de elevacidn del globo cautivo.
Dado que los muestreos no pudieron ser realizados a la misma hora en todos los dias, y que sélo
en uno de ellos fue posible realizar tres, los datos se integraron en rosas de viento con el criterio
antes mencionado de integracion de los periodos: pre-12 h, 12 a 14 h, y post-14 h, utilizando
todos los registros obtenidos en la campafia. Asimismo, debido a que el anemdmetro del globo
cautivo fue colgado en la base del globo, para obtener los registros de viento y temperatura en
los niveles superficie y 50 m, se procesaron los datos que cada minuto registraba el sistema
meteoroldgico durante aproximadamente 5 minutos antes del lanzamiento y al regreso a
superficie del globo en el primer caso, y en un tiempo similar cuando el globo alcanzaba los 50
m al lanzamiento y al regreso de éste a la superficie. Los datos para el nivel de 100 m
correspondieron al periodo formal del muestreo simultdaneo que abarcé entre 50 y 60 minutos.
La Figura 20 presenta la integracidn de las rosas de viento asi determinadas.
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Figura 20. Rosas de viento durante los periodos de muestreo de COV: pre-12 horas, 12 a 14 horas y post-
14 horas para los niveles superficie (~3 m), 50 m y 100 m en los dias 22, 23, 24, 27 y 28 de noviembre de
2017 en el sitio ININ.

Como la figura lo muestra, a nivel superficie dominaron vientos por abajo de 2.1 m/s con una
alta frecuencia de calmas. Antes de las 12 horas dominaron vientos del arco NE-ENE-E-ESE
provenientes del valle de México sobre los vientos del arco OSO-O-ONO del valle de Toluca. En
torno al mediodia se aprecian frecuencias con vientos entre 2.1 y 3 m/s, aunque siguen
dominando los vientos ligeros. La dominancia es de vientos del arco N-NNE-NE del norte del
Valle de México sobre vientos del arco SSO-SO-0SO del suroeste del Valle de Toluca. Para el
periodo posterior a las 14 horas, en superficie los vientos dominantes son del NNE-NE, sin
presencia de vientos del Valle de Toluca, aunque las calmas tuvieron un alto porcentaje. Es claro
que el efecto del dosel de los bosques del entorno tuvo una influencia fuerte en la circulacion
de los vientos.

Para el nivel de 50 m, el efecto de bloqueo del dosel es claramente menor y la intensidad de los
vientos es creciente conforme el dia avanza. En el periodo matutino, es notable la dominancia
de los vientos provenientes del cuadrante O-ONO-NO-NNO del Valle de Toluca con vientos
ligeros sobre los del arco N-NNE-NE del Valle de México, aunque destaca la mayor fuerza del
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viento del NE. Para el periodo en torno al mediodia la dominancia de los vientos es del arco NO-
NNO-N, con vientos entre 2.1 y 5.7 m/s. El viento proveniente del NE del Valle de México tiene
una frecuencia de 13% de tipo ligero. No obstante, la rosa de vientos para las mediciones
después de las 14 horas ya es claramente dominantes del arco N-ENE-NE-ENE del Valle de
Meéxico con intensidades mayoritariamente entre 3.6 y 5.7 m/s con incluso registros por arriba
delos 5.7 m/s.

Para el nivel de 100 m es claro que el efecto del dosel practicamente se pierde
independientemente del periodo de muestreo. Antes de media mafana la dominancia de la
proveniencia de los vientos se reparte en tres sectores: OSO (Valle de Toluca), N (Estado de
México) y del NE (Valle de México) con mayor frecuencia de vientos: ligeros, leves y moderados
respectivamente. Para el mediodia los vientos dominantes son del arco NNO-N-NNE con vientos
entre 2.1 y hasta 8.8 m/s, con la mayor frecuencia del N con cerca del 20%, aunque sigue
prevaleciendo la componente del OSO con vientos similares en intensidad a los mencionados
anteriormente. Sin embargo, en el periodo posterior a las 14 horas, sélo se aprecian vientos del
cuadrante N-NE-E con la mayor frecuencia del NE con casi 35%, presentando el cuadrante una
frecuencia relativamente importante de vientos entre 5.7 y 8.8 m/s, y contribuciones
apreciables de vientos por arriba de los 8.8 m/s del NE.

La informacién de este analisis indica que, si bien hay dominancia de los vientos del N y NE en
los tres periodos, hay importantes diferencias en los tres niveles que conforme avanza el dia se
van definiendo hacia un sector en particular. Lo anterior puede ser indicativo de que los
contaminantes acarreados en las parcelas de aire en los diferentes niveles representan
aparentemente diferentes zonas de emisién de precursores de ozono por la mafiana, para que
al mediodia se defina con mas certeza su proveniencia y ya a media-tarde quede bien definido
el sector origen de los COV acarreados con los maximos de ozono.

Por otro lado, el perfil de la temperatura respecto al tiempo también muestra el efecto del
calentamiento solar de la superficie y sus efectos respecto a la vertical. La Figura 21 muestra
este perfil donde se aprecia que todo el tiempo el gradiente de temperatura con la altura
garantizé el mezclado vertical, siendo este mas intenso conforme el dia avanzd.
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Figura 21. Perfil vertical y temporal de la temperatura ambiente promedio durante la campafa de
noviembre de 2017 en el ININ para los muestreos realizados en los niveles de superficie, 50 m y 100 m
para los tres periodos de muestreo: pre-12 h, 12 a 14 h y post-14 h.

5.3 Estadistica Descriptiva para las mediciones de las concentraciones
de COV Cg a C12.

Para mayores detalles sobre los valores individuales medidos en esta campanfa se presentan en
el Anexo 6.

5.3.1 Analisis general

La distribucion del promedio de las concentraciones de las 30 especies de COV determinadas
(de Cg a C12), asi como el porcentaje de contribucidn de cada especie para todas las mediciones
en la campania sin importar el nivel de altura del muestreo ni el periodo del dia se muestra en la
Figura 22.
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Figura 22. Distribucion de las concentraciones promedio de 30 especies de COV (Cs-C12) con su porcentaje
de abundancia de estas especies agrupadas por familias del total de las mediciones durante la campafia
de noviembre de 2017 en el ININ para todos los periodos y nivel de altura de muestreo. El valor en el
centro de la grafica de porcentajes representa la suma de los promedios individuales. Notar que la escala
de la concentraciones es logaritmica.

La Figura 22 indica que hay una abundancia muy clara de sélo algunas especies. Destaca que el
undecano fue el mas abundante, seguido por: dodecano, tolueno, benceno, 1-hexano y el
hexano, en ese orden. Tan sdlo los primeros 12 COV constituyen poco mds del 87% del total de
las 30 especies medidas, e incluyen a las 5 especies BTEX, 3 alcanos C9+, 2 alcanos C6 — C8, 1
alquilbenceno y 1 alqueno.

La suma total de los promedios de individuales fue de 2.52 ppb,, mientras que si se obtiene el
promedio global éste fue 0.084 ppb, y la mediana 0.023 ppb,. Sin embargo, no es posible
comparar estas concentraciones con las respectivas sumas de las mismas especies
recientemente documentados en el valle de la ZMCM por el INECC debido a que el undecanoy
el dodecano no son reportados regularmente dado que los niveles son muy bajos, aun a pesar
de ser especies trazadoras muy importantes de emisiones de COV de motores a Diésel. La Tabla
13 presenta el comparativo el promedio de las concentraciones de las 15 especies mas
abundantes medidas en el ININ comparadas con las concentraciones promedio reportadas por
el INECC para estos mismos compuestos muestreados en tres sitios representativos de la ZMCM
[Magafia et al., 2015]. El listado del INECC incluye otras especies de alcanos y alquenos como
propano, butano, etanol, acetona, etileno, pentano y otros ligeros dentro de los 10 primeros, y
gue son especies que no se midieron en el ININ. Es importante mencionar que debido a que las
mediciones del INECC no se realizaron ni en la misma temporada del afio, ni en la misma zona
(Sierra de las Cruces) puede haber diferencias importantes, sin embargo, considerando que no
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existe ningun reporte o publicacion con mediciones al nivel del ININ, se asume en forma
preliminar que con fines de comparacién en las magnitudes esta comparacion podria ser
indicadora de los posibles cambios esperados con respecto a la zona urbana. Esta suposicion
aplica para otras comparaciones presentadas mds adelante en el texto.

Tabla 13. Listado de los promedios de los 15 compuestos mas abundantes de las mediciones de COV en
el ININ para todos los periodos y niveles de altura de muestreo durante la campafa de noviembre de 2017
y su comparacion con las concentraciones promedio reportadas por INECC en tres sitios representativos
de la ZMCM para el periodo marzo-abril de 2012. Las concentraciones estan reportadas en ppbv. El
numero entre paréntesis para ININ es la desviacidn estandar, mientras que para Merced representa la
posicion de abundancia del COV para este sitio.

Especie ININ Merced? San Agustin? Pedregal®
Undecano 0.430 (+ 0.260) N.R.* N.R.* N.R.*
Dodecano 0.407 (+ 0.165) N.R.* N.R.* N.R.*
Tolueno 0.367 (+ 0.259) 9.48 (4) 6.58 4.37
Benceno 0.278 (£ 0.118) 1.54 (23) 1.46 0.97
1-Hexeno 0.209 (+ 0.129) 0.16 (70) 0.16 0.16
Hexano 0.113 (£ 0.116) 5.35(7) 2.61 2.45
Nonano 0.109 (+ 0.075) 1.12 (34) 0.95 0.77
m/p- Xileno 0.096 (+ 0.063) 0.67 (39) 0.51 0.36
2-Metilpentano 0.082 (£ 0.059) 0.53 (45) 0.68 0.49
o- Xileno 0.041 (+ 0.036) 2.53 (14) 0.82 0.65
1,2,4-Trimetilbenceno 0.039 (£ 0.018) 0.79 (13) 0.76 0.76
Etilbenceno 0.036 (+ 0.029) 1.14 (33) 0.74 0.54
Octano 0.035 (+ 0.022) 0.16 (74) 0.17 0.22
3-Metilpentano 0.034 (£ 0.029) 0.53 (46) 0.68 0.49
2,2,4-Trimetilpentano 0.025 (+ 0.022) 0.91 (35) 1.41 1.19

-

Fuente: Magafia Reyes M, Hernandez Flores AL, Gonzalez Vargas S, Cardenas Gonzdlez B. (2015) Evaluaciéon de Compuestos
Orgdénicos Volatiles en la Zona Metropolitana del Valle de México. Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico (INECC). México.
77 pp.

* No reportado

Asi como lo muestra la Tabla 13, hay una relativa baja coincidencia entre la posicién de
abundancia de los COV medidos en el ININ con los reportados para la zona urbana a una altitud
de unos 900 metros mas abajo que el nivel del ININ. Salvo el undecano, dodecano y 1-hexeno
gue no son reportados por INECC, sélo hay parecido en posicion para tolueno, hexano, o-xileno
y 1,2,4-trimetilbenceno, mientras que para el resto la posiciéon es muy diferente y variada. Sin
embargo, claramente se aprecia que el orden de magnitud de los valores para ININ es de 10 a
mas veces menor que el reportado en la zona urbana. Incluso para tolueno, una especie
altamente reactiva, que ademas es de los mas abundantes en Merced, su promedio en el ININ
es de 25 veces menor. Por otro lado, el benceno que en el ININ es el cuarto mas abundante, su
concentracién es del orden de 6 veces menor que en Merced.

Zavala et al (2020) reportan que en 2016 en el sitio Merced ubicado en el centro de la CDMX, el
nivel promedio en 24 horas de mediciones de benceno fue de aproximadamente 0.51 ppb,,
mientras que de tolueno fue de ~ 5 ppb, y de o-xileno de ~ 0.75 ppbv. Estos valores contrastan
con los promedios obtenidos en el ININ para las mismas especies de: 0.27 ppb,, 0.36 ppb, y 0.04
ppby, respectivamente. Asumiendo que pueden ser comparables a pesar de las diferencias en el
tiempo y hora de muestreo, para el ININ hay una reducciéon de aproximadamente 48% para
benceno, 93% para tolueno y 94% para o-xileno con respecto a los promedios en Merced. Esta
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situacién podria explicarse en forma preliminar, como el resultado de los procesos de diluciény
transformacién quimica paulatina de estas especies durante la expansion de la capa de mezclado
y transporte advectivo hacia las laderas y partes altas de la Sierra de las Cruces. El benceno,
tolueno y o-xileno son emitidos principalmente por emisiones vehiculares de motores a
gasolina.

Respecto a las especies undecano y dodecano que son las mas abundantes en el ININ, resulta
interesante que otro estudio del INECC (2018) sobre la composicién de COV en tuneles en la
CDMX indica que los promedios del grupo C9+ son en algunos casos cercanos a los medidos en
el ININ. Por ejemplo, el intervalo de nonano reportado por el INNEC es entre 1.14 y 1.40 ppb,;
el decano va de 0.92 a 1.60 ppby; y undecano entre 0.59 y 1.85 ppb,. Si bien no se tienen datos
para dodecano en el estudio de tuneles, al considerar el promedio y la desviacién estandar para
el undecano en el ININ resulta un intervalo entre 0.17 y 0.69 ppb, que en su limite superior
supera el limite inferior reportado para tineles en la CDMX. Esto implica que en el ININ hay una
relativa fuerte influencia de emisiones de motores a Diésel, ya sea de emisiones cercanas o
incluso en las parcelas de aire que pasan por este sitio.

La variacién en el promedio y sus desviaciones estandar, asi como las respectivas medianas de
las concentraciones totales de los COV medidos conforme al cambio en la altura y los periodos
de muestreo, se presenta en la Figura 23. En esta ultima figura, se observa que tanto el promedio
de las concentraciones como las respectivas medianas presentan diferente magnitud, siendo
mucho mas grande la media que la mediana, indicando que la distribucion de las
concentraciones estuvo fuertemente sesgada a concentraciones bajas. No obstante, los valores
de los dos estadisticos tienden en general a incrementarse con la altura.

Pre-12:00 h .
12:00-14:00 h post 14:00 h

0.14 014 1 014 |
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Figura 23. Variacion de promedios, medianas, maximos y minimos de las concentraciones del total de los
COV a los niveles: superficie (azul), 50 m (rojo) y 100 m (verde) para los diferentes periodos de muestreo
de la campaia de monitoreo de noviembre de 2017.
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La Figura 23 muestra que la magnitud de las respectivas desviaciones estandar respecto a los
promedios fue amplia, destacando que para los niveles de 50 m y 100 m en el periodo de 12:00
a 14:00 horas y para el nivel de 100 m después de las 14:00 horas llegaron a ser incluso mayores
que la respectiva media, lo que indica una fuerte variacién en las concentraciones.

Para los muestreos realizados entre las 9:00 y las 12:00 horas, la tendencia es que los valores de
mayor magnitud se presentaron en el nivel de los 100 m, y los mas bajos al nivel de superfcie,
independientemente del estadistico aplicado. Para el periodo 12:00 — 14:00 horas el promedio
mas alto es ahora para el niveles superficie, siendo el promedio a 50 m el mas bajo y para 100
m el intermedio. Ya para el periodo post- 14:00 horas hay una gran similitud entre los promedios
en los niveles de 50 m y 100 m sobre la superficie, en tanto que el de superficie es un tanto mas
bajo aunque no por mucho. En éste ultimo periodo los promedios para 50 m y 100 m fueron los
mayores de todo el dia.

Estas variaciones sugieren que las masas de aire que pasaron a los diferentes niveles de altura 'y
periodos sobre el ININ estuvieron influenciadas por fuentes de de emisiones posiblemente
diferentes, ademas de que los mecanismos de transporte de las masas de aire fueron
gobernados por cambios meteoroldgicos asociados a: (a) el proceso de calentamiento diurno de
las laderas y su influencia en la dindmica de los vientos asociados (ladera-arriba y venteo en la
cresta de las montafias), (b) el rompimiento de la capa de inversion superficial y desarrollo de la
capa de mezcla, cuya altura puede ser definida por la capa limite convectiva (CBL, por sus siglas
en inglés) sobre los valles (México y Toluca), (c) la interaccidon que la capa limite formada sobre
las laderas y el dosel de los bosques ejerce a escala local sobre los vientos en los diferentes
niveles de altitud de la Sierra de las Cruces y (d) la influencia de los vientos de mesoescala en
altura. Seibert et al. (2000) definen el tope de la CBL como “la altura de la capa adyacente al
suelo sobre el cual los contaminantes emitidos dentro de lo que ingresaron a ella se dispersan
verticalmente por procesos de conveccidn o de turbulencia mecanica dentro de una escala de
tiempo de aproximadamente una hora”.

Aplicando los conceptos de la revision de la dindmica de vientos en laderas y elevaciones
presentada en la seccidn 2.5 a las observaciones realizadas en el ININ entre la media mafiana y
el mediodia, se podria interpretar que, a nivel superficie, las concentraciones tuvieron
posiblemente una mayor influencia de las emisiones del entorno micro-regional y pudo haber
contribuciones de COV agotados de remanentes y que quedaron atrapados en la capa cercana
a la superficie de la cresta de la Sierra de las Cruces. Para ese periodo matutino el transporte de
COV de las emisiones urbanas de la mafiana en los valles y en las laderas periurbanas empezaban
apenas a llegar al sitio de medicidn, ademas de que los vientos débiles de ese periodo y el dosel
del bosque pudo restringir el transporte de esas masas de aire cercanas a la superficie. La
concentracidn total de los COV en este nivel fue la mas baja para este periodo.

Para el nivel de 50 m, las masas de aire en este periodo matutino pudieron representar una
mezcla de COV frescos locales parcialmente diluidos y COV agotados emitidos tanto en el valle
como en la zona periurbana de las laderas de las montaias y que durante su transporte se
mezclaron con remanantes de COV envejecidos que durante la noche quedaron aislados por
arriba de la capa de mezcla regional. Al estar este nivel de muestreo a mayor altura que el dosel
promedio, el transporte advectivo hacia el ININ pudo favorecerse. Sin embargo, y al estar

76



todavia débil la CBL en la cresta de la Sierra de las Cruces, pudo ocurrir cierto grado de mezclado
de emisiones locales con las masas de aire pasando a esta altura. La concentracion de los COV
fue mayor que la del nivel de superficie.

Al nivel de los 100 m, las masas de aire muestreadas podrian haber representado una mezcla de
COV de origen mas lejano tanto del valle como viento arriba mezcladas con COV remanentes
agotados atrapados hasta antes del amanecer, y que pudieron fluir por arriba de la CBL de las
laderas y la local sin las restricciones del dosel del bosque. En esta mezcla posiblemente
dominaron COV apenas en proceso de agotamiento que fueron emitidos por la mafiana en el
valle y que, al erosionarse y romperse la CBL sobre la zona urbana se extendieron en la vertical,
a la vez que se diluyeron. Las emisiones cercanas al sitio de medicién pudieron tener influencia
en algunos de estos compuestos posiblemente por los mecanismos de recirculacién asociados
al “venteo” del lado sotavento de la Sierra de las Cruces. La concentracidn global de los COV en
este nivel fue la mayor de los tres niveles de altura.

Para el periodo de 12:00 a 14:00 horas, la CBL regional ya se ubica por arriba del nivel medio de
la cresta de la Sierra de las Cruces y posiblemente, la CBL local también ya estaba a este mismo
nivel. En consecuencia las masas de aire en los diferentes niveles de altura representaron una
mezcla de las emisiones “frescas” locales de COV con la llegada de parcelas de aire con mezclas
diluida y parcialmente agotadas de las emisiones de la media mafana de la zona periurbana de
las laderas y de otras areas lejanas viento arriba y que, fueron llevadas hasta el lado barlovento
del parteaguas por vientos de ladera, y anabaticos regionales y de altura. El mezclado turbulento
en la CBL local ya estuvo mas favorecido.

Después del mediodia, a nivel superficie las condiciones de mezclado por turbulencia pudieron
favorecer que emisiones frescas de la zona del ININ se combinaran con la llegada de masas de
aire parcialmente envejecidas y diluidas en la vertical de las emisiones matutinas en la superficie
de la zona urbana y de las laderas periurbanas. Al estar la CBL local a mayor altura, se facilito el
transporte advectivo de estas masas de aire de la zona urbana a pesar de la obstruccién natural
por el dosel del bosque. En general los niveles de COV en este nivel fueron los mayores que para
los otros niveles en este periodo.

Al nivel de los 50 m, el mezclado turbulento local pudo favorecer el mezclado de emisiones
superficales locales hasta este nivel con masas de aire con COV parcialmente agotados y diluidas
provenientes de la zona urbana y de zonas mas lejanas que fueron transportadas
advectivamente por arriba del dosel. Es posible que las contribuciones de estos mecanismos
hayan sido similares, aunque la composicion y la magnitud de las masas de aire transportadas
en la altura dependen del origen las trayectorias iniciales de éstas ultimas. Los niveles de COV
en este nivel fueron los menores del periodo posiblemente por el efecto colateral de dilucién
vertical de las emisiones en superficie al ser mas elevada la CBL local.

En los COV muestreados a los 100 m en este mismo periodo de 12 a 14 horas, pudieron dominar
las contribuciones de las masas de aire provenientes del mezclado y dilucién vertical de COV
agotados sobre la zona urbana y de emisiones de zonas mas lejanas sobre las locales debido a
la diferencia de alturas. La concentracion global de los COV en esta altura fueron ligeramente
mayores que a 50 m, pero menores que en superficie. La recicurculacion asociada al efecto de
“venteo” pudo haberse debilitado.
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Finalmente, en el perido post- 14:00 horas, la altura de la capa de mezcla alcanza su maximo y
el flujo de los vientos en el lado sotavento de la Sierra de las Cruces estd gobernado por vientos
valle-montafia y sistemas sindpticos. El mecanismo turbulento convectivo es intenso y favorece
el mezclado de las emisiones locales con el paso de masas de aire con COV agotados y diluidos
de las emisiones de media mafiana de la zona urbana, asi como de remanentes de COV
envejecidos de origen regional lejano. La CBL local practicamente ya no tiene influencia, aunque
por abajo del dosel pueden presentarse algunas restricciones. Esto queda reflejado en el hecho
de que las concentraciones de los COV medidos en este periodo practicamente tuvieron los
mismos niveles, excepto a nivel superficie, donde posiblemente la obstruccidn del dosel tuvo
cierta influenica. La llegada de masas de aire mas ricas en COV del valle y mejor mezcladas a los
niveles de 50 m y 100 m dominaron sobre las contribuciones locales (nivel superficie). El nivel
promedio en superficie practicamente fue el mismo que el observado en el periodo previo (12
a 14 horas), mientras que los promedios de COV en 50 m y 100 m fueron los mayores de todos
los periodos.

5.3.2 Estadistica descriptiva grafica de las concentraciones de COV
Cea Ci2

Con el fin de facilitar la visualizacién de las concentraciones registradas de los C¢ a C1; medidos
y de las familias mas abundantes en los diferentes niveles de altura, se presentan los resultados
en forma gréfica (Figura 24) en donde se muestran las concentraciones promedio a los niveles
de superficie, 50 my 100 m, asi como las correspondientes sumas de cada uno de los promedios
para los muestreos realizados previo a las 12 horas del dia. En general la suma de las
concentraciones se incrementd con respecto a la altura. Si bien el undecano y el dodecano se
alternaron como las especies con mayor concentracion, el tolueno, el benceno y el 1-hexeno se
alternaron como las siguientes especies mas abundantes. De hecho, la familia de alcanos C9+
contribuyeron con entre el 41% y el 52% del total de las concentraciones, con los mayores
niveles a nivel de superficie. Los BTEX contribuyen con 23% - 29%, con los mayores al nivel de
100 m. Asi, los alcanos C6 a C8, los alquenos (representado sélo por 1-hexeno) y los
alquilbencenos contribuyeron entre un 4 a 12%. Los alcanos C6 a C8 fueron mas abundantes en
los niveles 50 my 100 m.

En la Figura 25 se muestran los mismos graficos para el periodo 12:00 a 14:00 horas. La
abundancia de las especies cambid y las mayores concentraciones se dieron a nivel de superficie.
Si bien las especies mas abundantes son casi las mismas que para el periodo previo, se observa
una alternancia en las especies mds abundantes. El undecano, domina fuertemente a nivel de
superficie, aunque también muestra una amplitud en su desviacidn estdndar importante. Le
siguen en magnitud de contribucién el dodecano, el tolueno y el benceno, los dos primeros
trazadores de emisiones de motores a Diésel y los otros dos de motores a gasolina. Los alcanos
C9+ contribuyeron con el 45% vy los BTEX con 32% del total de las concentraciones,
respectivamente. En el nivel de 50 m, hay una reduccién en las concentraciones con respecto a
las de superficie. El mas abundante seguido por undecano, tolueno y benceno. Estos dos ultimos
casi mantienen los mismos niveles observados en superficie. El porcentaje de contribucion de
los alcanos C9+ fue del 37% y los BTEX con 32% al total de las concentraciones. El resto de los
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compuestos mostraron un ligero incremento respecto a sus valores registrados en superficie.
Para el nivel de 100 m el tolueno fue dominante seguido por dodecano, 1-hexeno, undecano y
benceno, aunque las concentraciones no son muy diferentes. Destaca que el 1-hexeno que es
emitido por vehiculos a gasolina y se ha reportado en emisiones de quema de biomasa [Grosjean
et al., 1998; Blake et al., 1995; Andreade y Merlet, 2001]. Los alcanos C9+ contribuyeron con el
52% mientras que los BTEX con 23% del total. El resto fue para los otros grupos: alcanos C6-C8,
alquenos y alquilbencenos que siguieron ese mismo orden.

Finalmente, la Figura 26 presenta las variaciones en las concentraciones en los tres niveles de
altitud para los muestreos posteriores a las 14:00 horas. Se observa que la concentraciéon se
incrementd con respecto a la altura dominando en este orden el tolueno y el undecano, con
dodecano y benceno alternandose. Los BTEX dominan las contribuciones en superficie y los 100
m, mientras que los alcanos C9+ y C6-C8 dominan en el nivel de los 50 m.
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Figura 26. Distribucién de las concentraciones promedio de 30 especies de COV (Ce-C12) con sus
respectivas desviaciones estandar y el porcentaje de abundancia por grupo del total de las mediciones en

la campafiia de noviembre de 2017 en el ININ para los muestreos posteriores a las 14 horas en los niveles
superficie, 50 m y 100 m. La suma de las concentraciones promedio se muestra al centro del circulo.
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5.3.3 Estadistica descriptiva grafica de las contribuciones a la
formacion de ozono (OFP) de COV Cs a Ci2.

La Figura 27 muestra la representacion grafica de las sumas de los promedios individuales de los
OFP de los COV medidos en los tres niveles de muestreo. La suma total indica que entre las 10
de la mafiana y antes de las 16 horas el potencial de produccién de ozono de las masas de aire
gue pasaron por el ININ fue de 9.17 ppb, Os. Las especies que contribuyen con mayor magnitud
fueron el tolueno y el m,p-xileno. El segundo grupo en abundancia incluye a: 1,2,4-
trimetilbenceno, undecano, o-xileno y dodecano. Estas 6 especies representaron casi el 70% del
total del potencial de produccién de ozono (6.26 ppm, Os).
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Figura 27. Distribucién de las sumas de los promedios de los potenciales de formacién de ozono (OFP) de
cada una de las 30 especies de COV (Ce-C12) y el porcentaje de contribucidn de estas especies agrupadas
por familias del total de las mediciones durante la campafia de noviembre de 2017 en el ININ para todos
los periodos y nivel de altura de muestreo. El valor en el centro de la grafica de porcentajes representa la
suma de los promedios individuales. Notar que la escala de la concentraciones es logaritmica.

El analisis por familias indica que los BTEX fueron los mayores contribuyentes al OFP con el 52%
del total seguidos por los alquilbencenos con 23%, los alcanos C9+ con 14% vy los alcanos C6-C8
con 11%. En este caso, el 1-hexeno como representante Unico de alquenos sélo contribuye con
un 0.2%. La comparacién de los resultados en los OFP con la respectiva evaluacion realizada por
INECC [Magana et al., 2015], en la misma forma como se presenté anteriormente para comparar
las concentraciones se muestra en la Tabla 14.

83



Tabla 14. Comparacién de los promedios de los potenciales de formacién de ozono (OFP) de los 13 COV
mas abundantes medidos en el ININ para todos los periodos y niveles de altura durante la campafia de
noviembre de 2017 y su comparacion con los respectivos promedios de OFP reportadas por INECC en tres
sitios representativos de la ZMCM para el periodo marzo-abril de 2012. El nimero entre paréntesis para
ININ es la desviacion estandar de las mediciones y para Merced representa la posicion de magnitud del
OFP para este sitio.

Especie ININ Merced San Agustin Pedregal

Tolueno 1.90 (+1.33) 72.8 (1) 50.5 33.5

m/p- Xileno 1.80 (£ 1.17) 14.5 (7) 10.9 7.8
1,2,4-Trimetilbenceno 0.86 (+0.40) 17.4 (6) 16.9 16.8
Undecano 0.59 (£ 0.35) N.R.* N.R.* N.R.*
o-Xileno 0.59 (+0.51) 42.7 (2) 13.9 10.9
Dodecano 0.55 (£ 0.22) N.R.* N.R.* N.R.*
1,2,3-Trimetilbenceno 0.40 (£ 0.31) N.R.* N.R.* N.R.*
m/p-etiltolueno 0.28 (£ 0.17) 1.36 (21) 1.11 N.R.*
m-Dietilbenceno 0.24 (£ 0.20) N.R.* N.R.* N.R.*
2-Metilpentano 0.22 (£ 0.15) N.R.* N.R.* N.R.*
Etilbenceno 0.22 (£ 0.17) 1.91 (15) 1.34 13
Hexano 0.20 (£ 0.20) 2.95 (8) 1.5 2.7
Benceno 0.19 (£ 0.08) N.R.* N.R.* N.R.*

* No reportado

La comparacién entre los OFP medidas en el ININ y la ZMCM mostradas en la Tabla 14 coincide
en que el mayor contribuyente es el tolueno, aunque la relacién entre los OFP para este
aromatico en Merced es 48 veces mas alta con respecto al sitio forestal en la Sierra de las Cruces.
También destaca que, de las especies mas abundantes en el ININ se encuentran m/p-xileno,
1,2,4-trimetilbenceno y o-xileno, aunque en proporciones que varian de 2.5 a 72 veces menores
a las reportadas para Merced. También es notorio que las especies undecano y dodecano,
indicadoras de emisiones de Diésel principalmente, participan de forma importante.

La variacion en los promedios de las sumas de los OFP estimados y sus desviaciones estandar,
asi como las medianas a diferentes alturas y periodos de muestreo, se presentan en la Figura
28. Se observa que los promedios de los OFP para las concentraciones medidas en los diferentes
niveles y alturas son menores que 1 ppb,, aunque, mayores que sus medianas, lo que refleja la
distribucion fuertemente sesgada de los OFP individuales observados.

Tomando como base los promedios, el OFP con mayor magnitud antes del mediodia (pre-12:00
h) fue observado a 100 m y el menor en superficie, confirmando lo mencionado anteriormente,
de que las masas de aire con origen en los valles que ascienden por las laderas tendrian mayor
dificultad para llegar al ININ, en tanto que a mayor altura el transporte es mas libre y efectivo,
aunque todavia no alcanzan el mezclado con los remanentes de las emisiones matutinas de la
zona urbana, por lo que podrian reflejar condiciones de fondo en la altura.
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Figura 28. Variacién de promedios, medianas, maximos y minimos del OFP promedio a los niveles:
superficie (azul), 50 m (rojo) y 100 m (verde) para los diferentes periodos de muestreo de la campafia de
monitoreo de noviembre de 2017.

En el periodo de 12 a 14 horas las masas de aire de la zona urbana ya alcanzan a llegar al ININ a
nivel superficie presentando un mayor OFP con respecto al periodo anterior y con respecto a los
otros dos niveles. Es posible que en este periodo ocurra un mejor mezclado con emisiones
locales vehiculares. Por otro lado, las masas de aire que pasan a 50 m y 100 m siguen
manteniendo una magnitud apenas ligeramente mayor que en el periodo anterior, indicando
que todavia no ocurre un mezclado efectivo entre las masas de aire lejanas de fondo con las
concentraciones asociadas a la zona urbana presentes dentro de la capa limite.

No obstante, posterior a las 14:00 horas, mientras que a nivel superficie el OFP promedio se
mantiene indicando un sostenimiento de las condiciones de mezclado del periodo anterior, el
correspondiente promedio para los niveles de 50 m y 100 m ya se incrementd reflejando que ya
el efecto de mezclado entre los COV de fondo y los de las emisiones urbanas dentro de la capa
limite que ya alcanza mayor altura que la cresta de la Sierra de las Cruces. Los niveles de COV a
50 m y 100 m tienen un OFP similar, aunque la desviacidon estandar en los 100 m refleja la
variabilidad de las especies con mayores valores OFP. Estos mismos efectos se aprecian con las
medianas.

Las Figuras 29 a 31 presentan la distribucion de los promedios de los OFP por especie y la
contribucion por familias para los niveles de superficie, 50 m y 100 m para los muestreos
realizados previo a las 12 horas del dia, entre 12 y 14 horas, y posterior a las 14 horas,
respectivamente.
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Figura 29. Distribucion del promedio de los OFP de 30 especies de COV (Cs-C12) con sus respectivas

desviaciones estandar y el porcentaje de abundancia por grupo del total de las mediciones en la campafia

de noviembre de 2017 en el ININ para los muestreos previos a las 12 horas en los niveles superficie, 50 m

y 100 m. La suma de las concentraciones promedio se muestra al centro del circulo.

86



87

40

(&)
2
LS
-
1S £ g
o
g 5 3
i
x { ouedsuymei-g olsaH-| [ ouaxarry
& & { ouewdsuinenz + m & oueldaunan-g . . [ cuerdaupe e
2 . { ouenediuia-vz 2 ¢ oueidaulla -z S b | euerdsuige iz
] | 2% L
m d m uepQ m ] ouejuadiiawIE'g m ouejuad|e wg-g'z
a _.m‘ocmucme_n_o._n_.c i QUBXALO| DR W ﬁ. ouepUad e WU -4 77
g _.m. oUEBdIELIg-ET g oUEjURdINELI P'T = _. ouejUad e WG T
H W ouessuinsiuz a ouelD = ] ouexeunan-e
e 0 _.m QUBXEL0| 1D ﬂ ougausqdosd-u m _.m ouBxKay| jap-z
3 = . |
H,.% H ousish-L ¢ QUEXLD|AIT) M, ] oueo
R i ouexauie we m ] oUENBL|IB € 2 1| ouexeuoine W
.\m _.m ougauageig-d m ouexayR T a Tm ouaouagdwd-u
* 8 : ] oueniomao = g, 4 ouBjUBdALIL 2T e 8 {[ ouewedpeunpez
= - & L
2" d HH ouewsdinawu ¢z 'z 5.4 & o ousn|oyi3-0 B mx f| ouexauapin
) g H ] & L
E: £ HH oueadiai-e = - ouepadiNaIE 0 H cusedie e
% Tm. ouEMadIRALNLF'ET IM OUEJUBCNELIILFE'D & —H| ousuon
.I_m‘ oUBKEL |2 |E < OUEUON T_M ouaouaqjaig-d
Hi| oueuoy oue xaH _Im oueuadyR iz
HH ousaueaueig-w ouauaq)Ia —E owanpmao
HA] ousaueg oURIUATNA T _.H. ousoLeg
— oussusqing ouaouag Tm. auexap
Tm. ouanjoyja-d ouasuaqpald-d TH\ ousousq3
.Im. oueuadan-Z ouanjoyia-di _M ousnoje-diw
T_m. ouexaH ouEdAPUN Tm- oUsoUeaIRAl O W
_I_H. ouRILAGIIBWILLE'T | ausaUBq|BI U _m. olBoURG BN -6'2' |
Tm. QUEIEPUM ous|IX 0 TH‘ ouB2apo
Tﬂ. ouesapog] ousauBqIIBLILL-E'T | .|_M. cus| -0
—— ] owno ouecapo | cweamuny
— | oussusamewi bz L OUBIUBAIIALIILF'E | _|_M oLEoRBLA
 — L L oualy -diu | ouamx-duw
[ L
I ] oua( -du ouanjoL 3 | ouanoy
T T 1
=] o = o o o o = o =3 o o =
o - e o o - o - o ol - =
€ A
(‘0 "qad) ddo (f0 *qdd) 440 (‘o *add) dd0

de noviembre de 2017 en el ININ para los muestreos entre las 12 y las 14 horas en los niveles superficie,

desviaciones estandar y el porcentaje de abundancia por grupo del total de las mediciones en la campafia
50 m y 100 m. La suma de las concentraciones promedio se muestra al centro del circulo.

Figura 30. Distribucion del promedio de los OFP de 30 especies de COV (Ce-C12) con sus respectivas
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Figura 31. Distribucidon del promedio de los OFP de 30 especies de COV (Cs-C12) con sus respectivas

desviaciones estandar y el porcentaje de abundancia por grupo del total de las mediciones en la campafia

de noviembre de 2017 en el ININ para los muestreos posterior a las 14 horas en los niveles superficie, 50

my 100 m. La suma de las concentraciones promedio se muestra al centro del circulo.

Para el periodo previo a las 12 del dia (Figura 29), las especies dominantes y su contribucion

proporcional practicamente se mantuvieron en los tres niveles, incluso en la proporcién de las

especies, siendo el total del OFP el de mayor variacién, con la menor magnitud en superficie

como ya se habia mencionado. La familia de los BTEX domind en los tres niveles con
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contribuciones entre 41 y 49% conforme al incremento en el nivel, con los alquilbecenos como
el segundo grupo contribuyente con 28 al 23%, también conforme al incremento en la altura. El
mayor incremento en el OFP fue a 100 m con el tolueno y m/p-xileno.

En el periodo de 12 a 14 horas (Figura 30), en los tres niveles destacd el incremento de la
contribucion en OFP del tolueno y m/p-xileno con respecto al resto de las especies con alrededor
de 50% mas que la tercera especie mas dominante, aunque los niveles en general de todos
fueron menor a los 50 m. Nuevamente, los BTEX dominan con entre 48 y 54% del OFP. Los
alquilbencenos participan con 20 y 28%, en tanto que los alcanos C9+ muestran un decremento
de participacién del 18 al 11% y los alcanos C6 —C8 un incremento de 9 a 14% con respecto a la
altura.

En el periodo de muestreos posteriores a las 14 horas (Figura 31), la dominancia en las
contribuciones de tolueno y m/p-xileno en el OFP con respecto a los siguientes dos compuestos
(o-xileno y 1,2,4-trimetilbenceno) fue de poco mas de tres veces mayor y con mayores
magnitudes conforme al incremento en el nivel de la altura. Destaca que las desviaciones
estandar para el nivel de 100 m en tolueno y m/p-xilenos fue grande, lo que sugiere que hubo
muchas oscilaciones en los niveles, aunque todos elevados. La dominancia de los BTEX fue la
mayor de todos los periodos con entre 57 y 59%. La contribucidn de los alquilbencenos fue
similar en todos los niveles con ~ 20%, al igual que con los alcanos C9+ con ~ 10%.

5.3.4 Estadistica descriptiva grafica de las contribuciones a la
rapidez de pérdida de radicales OH (Lon) o reactividad OH-
COV Cs a Caa.

Como antes se menciond, el concepto de la rapidez de pérdida (o remocion) de radicales OH
(Lon) se utiliza frecuentemente como una medida indicadora de la formacion inicial del radical
(RO,), el cual podria ser el paso limitante en la formacién de ozono en ambientes contaminados.
Si bien este concepto no contempla la quimica atmosférica de los COV considerados,
proporciona una aproximacidn sencilla para evaluar la contribucion relativa de los COV
individuales de la fotoquimica diurna.

La Figura 32 muestra la representacién grafica de las sumas totales de los promedios individuales
de las Lon de los COV medidos en los tres niveles de muestreo. La suma total de Lon de las
especies analizadas fue de 0.568 s siendo las dominantes el dodecano y el undecano, seguidas
con 50% de menor magnitud en sus respectivos Lon, el tolueno, m/p xileno, 1,2,4-
trimetilbenceno, nonano, 1,2,3-trimetilbenceno y hexano. Por familias, los alcanos C6 a C8 y
C9+ contribuyeron con 37% y 35% respectivamente al total del Loy, mientras que los BTEX con
sélo el 13%. La Tabla 15 presenta una comparacién de los resultados en las Lon para el ININ con
la respectiva evaluacidn realizada por el INECC [Magaiia et al., 2015].
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Figura 32. Distribucién de las sumas de los promedios de la rapidez de pérdida de radicales OH (Lon) de
cada una de las 30 especies de COV (Ce-C12) con sus respectivas desviaciones estandar, y el porcentaje de
contribucion de estas especies agrupadas por familias del total de las mediciones durante la campafia de
noviembre de 2017 en el ININ para todos los periodos y nivel de altura de muestreo. El valor en el centro
de la grafica de porcentajes representa la suma de los promedios individuales. Notar que la escala de la
concentraciones es logaritmica.

Tabla 15. Listado de los promedios de los 13 compuestos de mayor magnitud de contribucién a la rapidez
de pérdida de radicales OH (Lon) de acuerdo con las mediciones de COV en el ININ para todos los periodos
y niveles de altura de muestreo durante la campafia, y su comparacion con los respectivos promedios de
Lon reportadas por el INECC en tres sitios representativos de la ZMCM.

Especie ININ Merced San Agustin Pedregal
Dodecano 0.139 (£ 0.056) N.R.* N.R.* N.R.*
Undecano 0.117 (£ 0.070) N.R.* N.R.* N.R.*
Tolueno 0.054 (+ 0.038) 1.48 (1) 1.03 0.68
m/p- Xileno 0.043 (£ 0.028) 0.30 (5) 0.23 0.16
1,2,4-Trimetilbenceno 0.031 (£ 0.014) 0.62 (4) 0.59 0.59
Nonano 0.027 (£ 0.018) 0.27 (6) 0.23 0.18
1,2,3-Trimetilbenceno 0.022 (£ 0.017) N.R.* N.R.* N.R.*
Hexano 0.016 (+ 0.016) 0.73 (3) 0.94 0.33
1-Hexeno 0.014 (+ 0.008) 0.021 (10) 0.021 0.021
o- Xileno 0.014 (£ 0.012) 0.83 (2) 0.27 0.21
2-Metilpentano 0.011 (+ 0.008) 0.06 (7) 0.08 0.06
Benceno 0.008 (+ 0.004) 0.04 (8) 0.04 0.02
Octano 0.007 (+ 0.005) 0.034 (9) 0.036 0.040

* No reportado

Lon estimadas a partir de las concentraciones reportadas por INECC en tres sitios representativos de la ZMCM para el periodo marzo-
abril de 2012. El nimero entre paréntesis para ININ es la desviacidn estandar y para Merced representa la posicion de magnitud de
la Lon para este sitio. Las concentraciones estan reportadas en s™.

La comparacidn entre los promedios de los valores de Lox para las 13 especies mas importantes
medidas en el ININ y las correspondientes coincidentes en ZMCM determinadas por INECC en
2012 muestra que si bien el undecano y el dodecano no aparecen en el reporte del INECC, el
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tolueno, que es el tercero mas abundante para ININ aparece como el primero en la ZMCM,
mientras que el o-xileno, que es el cuarto en el ININ es el nUmero 10 en la zona urbana. Le siguen
en contribucion: m/p-xileno, 1,2,4-trimetilbenceno y nonano fueron en posicidn las 52, 49, y 62
especies respectivamente en la ZMCM. Lo anterior indica que la tendencia en abundancia fue
parcialmente similar, aunque con diferente magnitud, de 27 a 10 veces mayores en la ZMCM
que en el ININ a partir del tolueno y hasta el nonano. En otra comparacién, Zavala et al. (2020),
presentan la evolucién de valores promedio estimados de Low para tolueno y la suma:
etilbenceno, m/p-xileno, o-xileno y 1,2,4-trimetilbenceno para tres sitios representativos en la
ZMVM para periodos matutinos (6-9 a.m.) entre marzo y junio de 2016. La Tabla 16 es un
resumen de estos resultados.

Tabla 16. Listado de los promedios la rapidez de pérdida de radicales OH (Lon) de acuerdo con las
mediciones de COV en el ININ para todos los periodos y niveles de altura de muestreo durante la campafia
de noviembre de 2017* y su comparacion con promedios de muestreos en 3 sitios de la ZMCM entre
marzo y abril de 2016 entre las 6 y las 9 horas). Los valores entre paréntesis representan la proporcion del
valor reportado con respecto al ININ.

Laboratorio de UAM-X
monitoreo (Vallejo) (Xochimilco)

Especie ININ Acolman

Tolueno 0.054 s1 2s1(37) 0.75s1(13) 0.2551(4.6)

Etilbenceno + m/p- xileno +o-xileno +
1,2,4-trimetilbenceno

0.094 51 4551 (4.7) 1.75s1(18.6) | 0.7s(7.4)

* Adaptado de Zavala et al., 2020.

Es claro que hay una reduccién en los valores de Lon en ININ con respecto a los diferentes sitios,
y que la magnitud de las Lon es mayor en el centro de la ZMCM y disminuyen conforme a si el
sitio estd viento arriba o viento abajo de la zona urbana (Tabla 16). Las reducciones van en el
orden de 37 veces para tolueno respecto a Vallejo y de 18 veces para la suma de los otros
aromaticos para la UAM-Xochimilco. En general, esa es la tendencia e indica que en el proceso
de dispersion por el crecimiento de la capa de mezcla y las reacciones de remocién durante el
transporte a la Sierra de las Cruces ocurre una fuerte disminucién en las Loy de los aromaticos.

La variaciéon en los promedios de las sumas de los valores de Loy estimados y sus desviaciones
estandar para las mediciones en el ININ, asi como las respectivas medianas conforme al cambio
en la altura y los periodos de muestreo, se presentan en la Figura 33.

Esta figura muestra que los promedios de Loy para las concentraciones observadas a los
diferentes niveles y alturas quedan por debajo de 0.03 s, es decir el potencial de reactividad
OH-COV fue en promedio muy bajo.
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Figura 33. Variacion de promedios, medianas, maximos y minimos del Los promedio a los niveles:
superficie (azul), 50 m (rojo) y 100 m (verde) para los diferentes periodos de muestreo de la
campana de monitoreo de noviembre de 2017.

El promedio de la reactividad OH-COV para los muestreos antes de las 12 del dia fue
relativamente menor a nivel de superficie (0.013 s) para paulatinamente ir aumentando a 50
m (0.016 s?) y alcanzar el mas alto a los 100 m de altura (0.020 s?), lo cual es acorde con lo
propuesto para el comportamiento de las concentraciones en ese periodo cuando las masas de
aire ricas en especies con mayor reactividad tienen todavia restricciones para su desplazamiento
en la parte alta de la Sierra, mientras que a niveles mayores estos valores podrian representar
masas de aire atrapadas por arriba de la capa de mezcla. En el periodo entre las 12 y las 14 horas
se observa la llegada de estas masas de aire mezcladas homogéneamente con emisiones
cercanas y con mayor impacto a nivel de superficie. Mientras que el potencial Lon para el nivel
de superficie es el més elevado (0.024 s); en el nivel de 50 m este potencial se mantuvo igual
que en el periodo previo (0.016 s) aunque hay una pequefia reduccién en los muestreos a 100
m (0.017 s%). La alta desviacidon estandar resultante para el nivel superficie indica la presencia
de turbulencia cerca de la superficie. Para el periodo posterior a las 14 horas, cuando la capa de
mezcla ya estd completamente desarrollada, los potenciales OH-COV se incrementan en los tres
niveles, pero son mayores y dominan los valores de LOy en los niveles 50 m y 100 m con valores
de 0.025 st en ambos casos, en tanto que en superficie es de 0.017 s. Al comparar las gréficas
de los promedios con los valores resultantes para las medianas, se observa que el potencial de
reactividad OH-COV para el conjunto de especies medidas disminuye fuertemente, aunque el
comportamiento en los tres periodos de muestreo y niveles es similar.

Las Figuras 34 a 36 presentan la distribucién de los promedios del potencial de reactividad OH-
COV por especie y la contribucién por familias en los tres periodos de estudio y los tres niveles.
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En el periodo previo a las 12 del dia, las especies con mayor contribucion en los tres niveles
fueron el dodecano y el undecano, con una proporcidon de poco mas de 5 veces mayor con
respecto al resto de las especies. Los alcanos C9+ contribuyen con 66%, 57% y 55% del total del

95



Lou estimado para los niveles de superficie, 50 my 100 m, respectivamente. Los aromaticos mas
importantes fueron el tolueno y m/p-xileno y en conjunto contribuyeron con el 13%, 15% y 19%
para esos mismos niveles de altura. La magnitud del Lon de estos compuestos incrementé
ligeramente con la altura. En tanto que, los alquilbencenos mantuvieron una proporcion
relativamente constante: 13%, 15%, 12% con la altura y los mds importantes fueron el 1,2,4-
trimetilbenceno y 1,2,3-trimetilbenceno. La suma total de los promedios de Lon para las 30
especies consideradas también mostré una tendencia incremental con la atura (0.39 52, 0.48 s
1y 0.59 s'; en superficie, 50 m y 100 m respectivamente). Esto reconfirma lo antes plateado de
que en este periodo el paso de parcelas de aire por el ININ con concentraciones de especies que
lleven a un mayor Lon es todavia pobre en contribuciones de especies de la zona urbana, en

tanto que en la altura ya hay mayor contribucién.

Para el periodo entre las 12 y las 14 horas la contribucidon de Lox de las especies: undecano,
dodecano, tolueno, 1,2,4-trimetilbenceno, 1,2,3-trimetilbenceno y nonano es > 70% de total de
los COV. Las mas dominantes undecano y dodecano son entre 3 a 2 veces de mayor contribucidn
gue las otras 5 de la lista anterior conforme a la altura, presentando las mayores contribuciones
en Lon a nivel superficie. Se observa que la magnitud de los Loy para el resto de las especies,
excepto el tolueno, se mantiene relativamente constante independientemente del nivel de
altura. Las especies C9+ dominan con el 56%, 52% y 43% conforme a la altura, en tanto que los
aromaticos se mantienen entre el 20% y el 25%. La suma total de los promedios de Lon para las
30 especies consideradas también mostré una tendencia al incremento con la atura (0.70 s,
0.47 sy 0.49 s%; en superficie, 50 m y 100 m, respectivamente). Se presenta un incremento
importante en la suma de los Lon para superficie con respecto al mismo valor para el periodo
previo a las 12 horas; mientras que a 50 m practicamente se mantiene constante y a 100 m hay
una disminucién con respecto al periodo antes mencionado. Este resultado podria indicar la
influencia de la llegada de masas de aire de la zona urbana y un mejor mezclado con las
emisiones locales.

En el periodo posterior a las 14 horas sigue la dominancia del grupo undecano, dodecano,
tolueno, 1,2,4-trimetilbenceno, y 1,2,3-trimetilbenceno, aunque la magnitud individual de sus
contribuciones en Loy es relativamente mayor que para los periodos anteriores, mostrando un
incremento un tanto mayor conforme a la altura. A nivel superficie el dodecano es el dominante
seguido de undecano. Sin embargo, a los 50 m se invierte la dominancia, para que a 100 m sea
aun mayor la diferencia entre ambos. Se observa también una ligera variacion en las
contribuciones por familia, aunque sigue la dominancia de las especies Cq+, seguida los BTEX y
de los alquilbencenos independientemente de los niveles de altura: 36%-42%, 29%-30%, 13%-
16%, respectivamente. En este periodo, la suma total de los promedios de Loy para las 30
especies consideradas también mostré una tendencia al incremento con la atura (0.57 s%, 0.74
sty 0.74 s en superficie, 50 m y 100 m respectivamente), y se invierte la tendencia con
respecto a las sumas de periodo anterior con la menor magnitud a nivel superficie y las de los
niveles 50 m y 100 m con la mayor en valores practicamente iguales. Nuevamente se encuentra
que por arriba del dosel promedio de la Sierra de las Cruces hay una mayor facilidad de llegada
de masas de aire mejor mezcladas provenientes de la zona urbana.
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5.4 Anadlisis temporal del perfil vertical

Con objeto de obtener un caracterizacion preliminar del perfil vertical de los regimenes quimicos
y la evolucién temporal de las masas de aire que pasaron por el sitio ININ, se realizé un andlisis
grafico del perfil temporal de las concentraciones promedio totales, la edad fotoquimica y de
otros parametros de interés. Para esto, se aplicd un procedimiento de interpolacién lineal
sencilla asumiendo que los promedios por nivel de altura a la mitad de cada periodo (10:00,
12:30 y 15:00 h) podrian representar razonablemente las concentraciones en esas horas.

5.4.1 Concentraciones promedio de COV

La Figura 37 presenta el perfil vertical-temporal interpolado con los datos disponible de las
concentraciones promedio de COV con respecto a la altura y la hora del dia, acoplado con los
promedios de ozono medidos a nivel de superficie para las mismas fechas.

Concentracién total COV
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Figura 37. Perfil vertical y temporal del total de las sumas de las concentraciones promedio de 30 especies
(Ce-C12) medidas en la campafia de noviembre de 2017 en el ININ en los niveles superficie, 50 my 100 m
para los tres periodos de muestreo: pre-12 h, 12 a 14 h, y post-14 h y el perfil de las concentraciones
promedio de ozono en ese sitio para las mismas fechas. Datos de ozono de la estacién ININ de la RAMA.

De la Figura 37 se aprecia que las concentraciones de COV por debajo de 1.5 ppby presentan una
especie de “cufia” de bajas concentraciones con la altura conforme va transcurriendo el dia,
para que después del mediodia se establezca un gradiente de concentraciones con los mayores
niveles cerca de la superficie. Por la mafiana, apenas es la llegada de parcelas de aire de la zona
urbana y el mezclado todavia no es intenso en los primeros 70 m, aunque es posible que las
mayores concentraciones que se aprecian en los 100 m sean todavia de remanentes de la capa
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aislada por arriba de la capa de mezcla nocturna. Al medio dia las concentraciones de COV se
incrementan en superficie posiblemente por el paso mas fluido de parcelas de aire de la zona
urbana ya mezcladas en la vertical de la zona urbana. No obstante, este mecanismo todavia no
esta bien establecido a 50 m. Asimismo, los niveles a 100 m parecerian indicar que a los niveles
en la altura ya se suman también las nuevas contribuciones que llegan de niveles mas bajos. En
el periodo mediodia a tarde la tendencia de las concentraciones es claramente a incrementarse
y este mismo perfil se aprecia en la altura, lo cual coincide con el incremento tanto en la
intensidad de viento como en la turbulencia vertical, incluyendo una definicién mas cerrada de
la direccion de proveniencia del viento. Incluso, podria reflejar que el origen de las emisiones
fue mds lejano. En consecuencia, el perfil de la tarde representa la dilucién vertical de los COV
en una capa muy bien mezclada. El patrén de los promedios de ozono parece seguir la misma
tendencia creciente de las concentraciones promedio de los 30 COV medidos en la capa cercana
a la superficie.

En la Figura 38 se muestra la distribucion temporal del perfil del total de las sumas de los
promedios de OFP con respecto a la altura y la hora del dia.

OFP total

100

90

80

70

60

50

40

Altitud (m sobre superficie)

30

20

10

0 T T
10:00:00 11:00:00 12:00:00 13:00:00 14:00:00 15:00:00

Hora del dia

Figura 38. Distribucidn del perfil vertical y temporal del total de las sumas de los promedios de OFP de 30
especies (Ce-C12) medidas en la campaina de noviembre de 2017 en el ININ para los muestreos en los
niveles superficie, 50 m y 100 m para los tres periodos de muestreo: pre-12 h, 12 a 14 h, y post-14 h.

La Figura 38 muestra que el potencial de formacién de ozono registré un gradiente creciente
tanto con respecto al tiempo como con la altura reflejando los efectos de mezclado y transporte
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indicados para el perfil de las concentraciones de COV. Los niveles bajos de OFP (~ 4 - 8 ppb, O3)
del perfil de la manana indican que las concentraciones de especies de COV con alto OFP
(alquilbencenos y algunos BTEX) son bajas independientemente de la altura. El perfil en torno al
medio dia indica un ligero incremento en las concentraciones de COV en superficie por la llegada
de parcelas de aire con menor tiempo de viaje desde la zona urbana con una dominancia
persistente de especies de COV con bajo OFP hacia mayores niveles. La evolucion del perfil
después de las 13 horas refleja el efecto del mezclado vertical y la dilucidn por el viento en la
altura, teniéndose las mayores concentraciones dentro de la capa de los primeros 50 m,
indicando que las concentraciones de alquilbencenos y otros BTEX, excepto benceno, fueron
mayores en las parcelas de aire muestreadas, es decir, tuvieron un tiempo de recorrido mas
corto desde las zonas de su emision.

En contraste, el perfil-temporal de las sumas de los promedios de Loy mostrado en la Figura 39
muestra que el gradiente de este pardmetro no fue uniforme en la evolucién del perfil. Por la
mafiana, en los niveles superficie y 100 m el perfil de reactividad OH-COV fue de unos 0.6 s*
mientras que a los 50 m fue ligeramente menor, para incrementarse nuevamente a los 100 m.
Este patrén puede deberse a que especies como undecano y dodecano poseen un potencial Lon

relativamente mayor que se amplifica al tener estos compuestos en una alta concentracion.
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Figura 39. Perfil vertical y temporal del total de las sumas de los promedios de Lon de 30 especies (Cs-C12)
del total de las mediciones realizadas en la campafia de noviembre de 2017 en el ININ para los muestreos
en los niveles superficie, 50 m y 100 m para los tres periodos de muestreo: pre-12 h, 12 a 14 h y post-14
h.
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Para el mediodia, el potencial Lon en los primeros 70 m sobre la superficie siguié manifestando
niveles bajos. Sin embargo, a mayor altura, las parcelas de aire contenian un mayor potencial (>
0.70 s?%) en reflejo de la alta concentracién en especies C9+. En las primeras horas de la tarde se
registra el paso de masas de aire con Los a lo largo de los primeros 60 m para partir de ahi
decrecer por el efecto de dilucién por mayor intensidad de viento y dilucidn.

El perfil temporal idealizado de la edad fotoquimica obtenida a través del analisis de los
promedios de las concentraciones de tolueno y benceno para los periodos de muestreo y los
tres niveles se despliega en la Figura 40.
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Figura 40. Perfil vertical y temporal de la edad fotoquimica de las 30 especies (Cs-C12) medidas en la
campania de noviembre de 2017 en el ININ para los muestreos en los niveles superficie, 50 my 100 m para
los tres periodos de muestreo: pre-12 h, 12 a 14 h y post-14 h.

El perfil de la edad fotoquimica confirma en buena medida las inferencias que se han realizado
respecto a la combinacién de factores que dificultan la facil llegada de parcelas de aire al sitio
de mediciéon y como la evolucién del mezclado vertical y de la intensidad de viento influyen
directamente en las concentraciones de los COV con potencial reactivo. Por la mafana las
parcelas de aire tienen mayor edad a nivel de 50 m que en superficie y a 100 m, por el hecho de
que cerca de la superficie hay contribuciones locales que pueden influir en los niveles pero que
no logran a mezclarse eficientemente en este primer nivel. No obstante, a 100 m al no tener
restricciones de flujo, las parcelas de aire presentan menor edad por haber sido transportadas
mas rapidamente. Para mediodia todavia persiste ese efecto de estratificacidon, a pesar de que
en superficie ya pasan parcelas mas jévenes. La edad de las parcelas a 100 m ya muestra que
ocurre mezclado vertical por arriba de los 50 m. Para la tarde, la combinacién de un mejor
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mezclado y mayor intensidad de viento descomponen el perfil de antes del mediodia y se
homogeniza la edad de las parcelas de aire en todos los niveles a edades fotoquimicas de entre
3y 4 horas.

Finalmente, y con objeto de identificar el perfil de la variacién del cociente tolueno/benceno
como indicador de la influencia de emisiones de tipo vehicular, se construyé la Figura 41
siguiendo el mismo concepto de las graficas previas.
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Figura 41. Perfil vertical y temporal del cociente de concentraciones promedio Tolueno/Benceno
(ppbv/ppby) medidas en la campafia de noviembre de 2017 en el ININ para los muestreos en los niveles
superficie, 50 m y 100 m para los tres periodos de muestreo: pre-12 h, 12 a 14 h y post-14 h.

La representacion grafica del perfil temporal de la evolucién del cociente T/B es muy similar al
perfil de la edad fotoquimica y corrobora el hecho de que conforme avanza el dia, la contribucién
de COV de origen vehicular (cociente T/B ~ 2 en tlneles) es mayor. Por la mafiana el cociente
indica una remocion parcial de tolueno importante que cada vez es menor hasta que a media
tarde, cuando el transporte de los vientos esta bien establecido y es mas intenso, se aproxima a
los tipicos de los tlneles en el drea urbana, aunque esto sélo se observa a nivel superficie, lo
que sugiere una fuerte contribucién de emisiones regionales locales.
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5.5 Analisis combinado de trayectorias por evento

Con objeto de analizar con mayor detalle el posible origen y destino de las masas de aire
conteniendo los COV determinados en el ININ, se construyeron graficas de trayectorias
combinadas de retroceso (backward) y de avance (forward) con el modelo HYSPLIT con inicio a
las 15:00 horas, bajo la suposicién de que, en este punto del dia, las masas de aire pasando por
el ININ mantenian todavia cierto potencial de formacién de ozono y de reactividad fotoquimica
capaz de incrementar la produccion de O3 cuyo maximo se registraron horas mas tarde, en todos
los dias estudiados. Ademds de que, practicamente en todos los dias el muestreo con el globo
el Ultimo periodo abarco entre las 14 y las 15 horas, lo cual permitié una mejor comparacion.

La duracion del transporte “backward” se definid a partir del célculo de la edad fotoquimica
antes determinado para las concentraciones promedio de tolueno y benceno, mientras que la
duracion de la trayectoria de avance se fijé en 5 horas, asumiendo que a las 20:00 h cualquier
influencia de los COV estaria terminada y que el ozono remanente medido en las estaciones de
monitoreo a esta hora representaba la suma del ozono ya contenido en las masas de aire en su
paso por el ININ y el adicional producido con la influencia de los COV medidos mas otros que no
fueron determinados con la metodologia analitica aplicada.

El modelo HYSPLIT fue aplicado utilizando la base de datos NARR (North American Regional
Analysis) asumiendo el modelo vertical para el calculo de tres trayectorias cuya alturas (20 m,
50 m y 100 m) fueron mantenidas constantes sobre la altura del terreno. La base NARR
representa una malla con una resolucién de aproximadamente 32 km entre los nodos.

Los resultados de las trayectorias fueron integrados con los resultados de las concentracion de
los COV medidos y su total, incluyendo el total del potencial de formacién de ozono (OFP) y de
la reactividad (Lou) para el nivel de muestreo de 50 m de altura para cada dia. Se escogio este
nivel considerando que a nivel de superficie podria haber mas influencia local, mientras que al
nivel 100 m, la interaccidn con emisiones en superficie podrian estar mas limitadas. Se asumio
que la altura para el calculo de la trayectoria a 20 m representaria el flujo de las masas de aire
ligeramente arriba del dosel de los arboles a lo largo de la trayectoria, por lo que la
interpretacion del origen y destino de éstas podria ser “representada” por el espacio
comprendido entre estas dos trayectorias. Asimismo, la integracidn grafica incluyé los perfiles
de las concentraciones horarias de ozono registradas tanto en el ININ como en los Valles de
Meéxico (estacién CCA) y de Toluca (estacidén San Mateo) a fin de facilitar la interpretacion de las
trayectorias resultantes con la hora de registro del maximo de ozono. Finalmente, también se
incluyeron los perfiles horarios de direccién e intensidad de viento registrados en el ININ como
apoyo para la interpretacidn de las trayectorias. Las Figuras 42 a 46 presentan esta integracion
para los dias: 22, 23, 24, 27 y 28 de noviembre de 2017.

La Figura 42 muestra que el origen potencial de los COV contenidos en las masas de aire el
miércoles 22 a 20 m, 50 m, y 100 m, que pasaron por el ININ a las 15 horas, fue sobre el N-NNE
de la zona metropolitana en la zona de Zumpango a las 10:00 a.m.
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Figura 42. Anilisis del origen y destino de parcelas de aire con paso por el ININ el 22 de noviembre de 2017. (a) Trayectoria
combinada “Backward/Forward” con inicio a las 15:00 horas local; (b) perfil horario de ozono en ININ, CCA y San Mateo; (c) perfil
horario de direccién e intensidad de viento en ININ; (d) distribucidén de las concentraciones de COV (Cs-C12) y su porcentaje de
abundancia por grupo; (e) distribucién OFP y el porcentaje de contribucidn por grupo; y (f), distribucidn de la reactividad OH-COV y
el porcentaje de contribucidn por grupo. Los nimeros en los circulos representan la suma total respectiva.
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Las parcelas de aire siguieron el trayecto Ecatepec, cruzan el periférico norte sobre Tlalnepantla
y parte del lado oriente de la CDMX donde pudieron recoger emisiones de COV tanto de origen
vehicular pesado como ligero, ademds de emisiones industriales. Posteriormente a mediodia,
las parcelas de aire suben por las laderas de Atizapan a la Sierra de las Cruces para cruzar la zona
de la Marquesa a media tarde. La edad fotoquimica estimada fue de 5 horas, que se puede
interpretar como el recogimiento de la carga mas fuerte de COV de las masas de aire por la
mafiana y que pudo dominar sobre las concentraciones ya contenidas en las parcelas que
evidentemente eran mucho mas bajas. Posteriormente, después de su paso por el ININ, las
parcelas de aire viajaron sobre la ladera poniente de la Sierra de las Cruces sin llegar a integrarse
al valle de Toluca, para cruzar por el sur de Cuernavaca a las 8 de la noche.

A las 15 horas, el promedio horario de ozono ya habia alcanzado el maximo en CCA (71 ppb.) y
San Mateo (74 ppb,), mientras que en el ININ todavia no se registraba el pico. Este ocurrié a las
17 horas con 70 ppbh,. La trayectoria combinada no muestra conexién entre las tres estaciones,
lo que indica que el origen de las trayectorias fue diferente en cada caso. El viento registrado a
nivel de los 10 m en el ININ fue dominante del NNE entre las 9 y las 17 horas con una intensidad
de entre 2 y 2.5 m/s para descomponerse a partir de las 17 horas. El contenido de los COV
medidos en las parcelas de aire en el periodo post-14 horas a las 15 horas en el nivel de 50 m,
tuvieron una concentracion integrada de 3.59 ppb, dominando en orden decreciente, el
dodecano, m-dietilbenceno, undecano, benceno y tolueno. El OFP fue de 15.6 ppb, O3, con una
amplia contribucion de m/p-xileno, tolueno, 1,2,4-trimetilbenceno, o-xileno y 1,2,3-
trimetilbenceno, en ese orden. Por otro lado, el Loy total fue de 0.77 s, siendo los mayores
contribuyentes: undecano, dodecano, m/p-xileno, tolueno y 1,2,3-trimetilbenceno. Como antes
se menciond, dominaron especies emitidas por motores a Diésel sobre las de emisiones de
motores a gasolina. La contribucién a OFP fue por emisiones de ambas fuentes vehiculares,
mientras que para Loy dominaron las de Diésel. En conclusidn, este dia, a pesar de que ocurrio
un transporte intercuenca de COV, este transporte no influyd en la ocurrencia de mayores
niveles de ozono en la cuenca atmosférica receptora.

El jueves 23 de noviembre, la trayectoria integrada considerando la edad fotoquimica de 20
horas (Figura 43), muestra que entre la superficie y los 50 m las parcelas de aire tuvieron su
origen en el SE de la ZMCM, en el sector de Tenango del Aire a las 17 horas del dia anterior.
Rapidamente al anochecer las parcelas ascendieron por la ladera oriental-sur de la Sierra de
Chichinautzin para seguir un patron de trayectorias muy uniforme por arriba de los 2600 m con
paso por el Ajusco cerca de la medianoche y seguir en la altura cerca de la cresta oriental de la
Sierra de las Cruces hasta cruzar hacia Xonacatlan al NE del valle de Toluca entre las 6 y las 8 de
la mafiana manteniendo la misma altitud. En ese sector geografico cambian rumbo al SO
lentamente para que entre 11 y las 15 horas avanzaran hacia el ININ. Posteriormente, las
parcelas continuaron viajando del lado poniente de la Sierra de las Cruces hacia el SE para pasar
a las 20 horas por el sector de las Lagunas de Zempoala. Como consecuencia de este recorrido,
la coleccidn COV por las masas de aire a los 50 m fue limitada llevando a una concentracion
integrada de 1.33 ppb, siendo las especies dominantes: dodecano, m-dietilbenceno, benceno,
undecano y hexano, especies relativamente estables. El OFP fue de 3.4 ppb, O3 y la reactividad
Lon de 0,24 s, El ozono registrado a las 15:00 horas en el ININ fue menor al registrado en el CCA
(64 y 76 ppb,, respectivamente) y mayor al de San Mateo (60 ppb,). El maximo en el ININ fue a
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las 17:00 h con 76 ppb,, pero a esa hora ya en el CCA se registraron 68 ppb, y en San Mateo 52
ppby.
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Figura 43. Anilisis del origen y destino de parcelas de aire con paso por el ININ el 23 de noviembre de 2017. (a) Trayectoria
combinada “Backward/Forward” con inicio a las 15:00 horas local; (b) perfil horario de ozono en ININ, CCA y San Mateo; (c) perfil
horario de direccién e intensidad de viento en ININ; (d) distribucién de las concentraciones de COV (Ce-C12) y su porcentaje de
abundancia por grupo; (e) distribucion OFP y el porcentaje de contribucion por grupo; vy (f), distribucién de la reactividad OH-COV y
el porcentaje de contribucidn por grupo. Los nimeros en los circulos representan la suma total respectiva.
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Antes de las 10 de la mafana el viento registrado en superficie en el ININ fue dominante del SE,
para a partir de este periodo cambiar al NO y luego al N-NE. La relativa moderada produccién
de ozono pudo deberse a que el potencial de formacién de ozono fue bajo, siendo factible que
las emisiones biogénicas de COV como isopreno y carbonilos de los bosques en la Sierra de las
Cruces hayan entrado en reaccion con los NOx de las carreteras entre la CDMX y Toluca para
producir parte del ozono registrado. No se observa interaccion de tipo intercambio entre
cuencas atmosféricas entre los valles de México y Toluca.

Sin embargo, la trayectoria integrada para el viernes 24 de noviembre mostrada en la Figura 44
claramente muestra la ocurrencia de un transporte de masas de aire con origen en Toluca con
paso por el ININ, cruzando el sur de la CDMX y destino Los Reyes la Paz al oriente de la ZMCM.
La edad estimada de las parcelas de aire fue de 8 horas ubicando el origen en la zona periurbana
poniente de la zona metropolitana de Toluca. Si bien, la suma de las concentraciones de COV de
las 30 especies medidas a 50 m a las 15 horas fue de 3.02 ppb,, la presencia de alquilbencenos
fue importante. Dominaron: m-dietilbenceno, undecano, dodecano, tolueno y benceno en ese
orden. Es decir, contribuciones de emisiones de motores a Diésel, con presencia importante de
emisiones de motores a gasolina. El potencial de formacidn de ozono a las 15 horas en el nivel
de 50 men el ININ fue de 7.4 ppb, Os y la reactividad Loy de 0.49 s, En el primer caso, dominaron
ampliamente el tolueno y el m/p-xileno, ambos indicadores de emisiones de motores a gasolina,
mientras que en Lox fueron undecano y dodecano. En comparacién con el dia 22 de noviembre,
las sumas de COV, OFP y Lo para el 24 son aproximadamente la mitad de los registrados el 23,
pero hubo una importante diferencia en los niveles de ozono registrados que claramente indican
que conforme se fueron consumiendo los acumulados tanto de OFP como de Lo en la ruta de
la trayectoria, los niveles de ozono se fueron incrementando.

En la grafica correspondiente al perfil de ozono se incluyeron los registros de la estacidon Chalco
al extremo sur de la ZMCM para investigar si las condiciones de transporte atmosférico llevaron
a registros atipicos de Os. La grafica correspondiente muestra que la estacién San Mateo en
Toluca registré su maximo a las 14 horas con 85 ppb, mientras que en el ININ el promedio
horario fue de 75 ppb,. Para esta hora tanto en el CCA como Chalco los registros fueron ya
mayores 85y 77 ppb,, respectivamente, indicando que posiblemente las emisiones matutinas
de precursores dentro del Valle de México pudieron ser las responsables. A las 15 horas, en San
Mateo el ozono empieza a declinar (85 ppby), mientras que en el ININ a incrementarse (83 ppb,).
En el CCA y Chalco los niveles continuaron al incremento (89 y 95 ppb,, respectivamente). Para
las 16 horas, se alcanza el maximo en el ININ con 96 ppb,, mientras que en San Mateo ya va en
caida con 60 ppb,. El CCA también alcanza su maximo con un promedio horario similar al de
Chalco de 104 ppb,, en ambos casos posiblemente ya recibieron contribuciones de Toluca. Para
las 17 horas el ozono en el ININ empieza a declinar con promedio de 90 ppb, lo mismo que en
CCA con 101 ppby, en tanto que en San Mateo se registra un promedio de 40 ppb.. Sin embargo,
en Chalco se registra el promedio maximo con 111 ppb,. Después de esta hora los registros de
ozono tendieron a declinar, aunque a las 20 horas, el ozono en Chalco todavia tenia 61 ppb, a
pesar de que en esta hora el efecto de titulacion de Oz por NO “fresco” empezaba a dominar. El
viento en superficie en el ININ fue dominante del O con paso por el NO con vientos entre 1.5y
3m/s.
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Figura 44. Analisis del origen y destino de parcelas de aire con paso por el ININ el 24 de noviembre de 2017. (a) Trayectoria
combinada “Backward/Forward” con inicio a las 15:00 horas local; (b) perfil horario de ozono en ININ, CCA y San Mateo; (c) perfil
horario de direccidn e intensidad de viento en ININ; (d) distribucidon de las concentraciones de COV (Ce-C12) y su porcentaje de
abundancia por grupo; (e) distribucion OFP y el porcentaje de contribucion por grupo; vy (f), distribucién de la reactividad OH-COV y
el porcentaje de contribucidn por grupo. Los nimeros en los circulos representan la suma total respectiva.
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Los resultados de este dia sugieren que las condiciones meteorolégicas favorecieron tanto la
formacidn local de ozono en cada valle, como el transporte intercuenca de masas de aire ricas
en ozono con un potencial moderado de COV de formacién de ozono y reactividad OH todavia
importante del Valle de Toluca al de México, que se sumd a las condiciones de formacidn locales.
De hecho, el Lon integrado (0.49 s) medido a las 15 horas en el ININ fue mayor que el de los
dias previos.

Para el lunes 27 de noviembre (Figura 45) la trayectoria integrada fue construida tanto
considerando la edad fotoquimica calculada y asumiendo la posicion de las parcelas de aire a las
7 de la manana, toda vez que la edad fotoquimica resulté en 3 horas. Cabe mencionar que en
este dia en particular el muestreo en el nivel de 50 m presentd problemas de arranque en el
muestreador y no pudo ser determinada la composicion de los COV en este nivel, por lo que la
distribucidn de las concentraciones se obtuvo mediante una interpolacion lineal entre los
resultados del nivel superficie y los 100 m. La trayectoria de acuerdo con la edad fotoquimica
muestra que la recoleccidn de las emisiones de COV mads fuertes por las parcelas de aire que
pasaron por el ININ a las 15 horas fueron del lado de la ladera con cara al Valle de Toluca en la
zona de Santa Maria Atarasquillo donde cruzan varias carreteras realizando un recorrido en tres
horas de apenas unos 11 km. Esto pudo ser la causa del enriquecimiento de especies
relativamente reactivas que se sumaron a las que ya acarreaban las parcelas. Las lineas
segmentadas mostradas en la figura de las trayectorias correspondientes pertenecen al
seguimiento de las trayectorias hasta las 7 de la mafiana e indican que provinieron del sector
centro-NE de la CDMX y suben la ladera oriental de la Sierra de las Cruces por la zona de
Naucalpan para cruzarla entre las 9 y 10 de la mafiana y pasar del otro lado de la cresta.

A las 15 horas, la concentraciéon estimada de los COV medidos a 50 m fue de 3.56 ppb,, con un
OFP de 11.0 ppby O3 y un Loy integrado de 0.61 s*. La concentracién fue similar al dia 22 cuya
trayectoria tuvo un origen también del lado de la ZMCM, en tanto que el OFP fue ligeramente
menor. No obstante, la reactividad OH-COV fue mayor que los dias previos. Las especies
dominantes fueron: m-dietilbenceno, tolueno, undecano, dodecano y benceno en ese orden,
mostrando nuevamente mezcla de emisiones vehiculares por gasolina y Diésel. En OFP, el
tolueno y el m/p-xileno fueron por mucho las dominantes sobre las mas cercanas: 1,2,4-
trimetilbenceno, o-xileno y undecano, lo que sugiere que dominaron las emisiones de vehiculos
a gasolina. En tanto que en el total de Lox el orden fue: undecano, dodecano, tolueno, m/p-
xileno y nonano. Sin embargo, la produccién de ozono no fue tan sobresaliente.

La concentracidon promedio de ozono a las 15 horas en el ININ fue de 64 ppb,, mientras que en
el CCA y San Mateo fue similar en 68 ppb,. De hecho, el mdaximo en San Mateo fue una hora
antes con ese mismo valor. El maximo en ININ se registrd entre las 16 y 17 horas con 72 ppb,
mientras que en el CCA fue de 76 ppb,. Posterior a las 17 horas el ozono tendié a bajar
rapidamente. La trayectoria posterior a las 15 horas oscild en torno a la cresta de la Sierra de las
Cruces con una parte sobre el lado de Contreras y la zona boscosa del Ajusco por arriba de los
2700 msnm, para a las 20 horas pasar por la zona de las Lagunas de Zempoala. La direccion de
viento en superficie fue dominante del N-NNE en el periodo con horas de luz, para después ser
del NE-E por la tarde. La intensidad de viento fue entre 1y 2.5 m/s, esto es, vientos ligeros.
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Figura 45. Anilisis del origen y destino de parcelas de aire con paso por el ININ el 27 de noviembre de 2017. (a) Trayectoria
combinada “Backward/Forward” con inicio a las 15:00 horas local; (b) perfil horario de ozono en ININ, CCA y San Mateo; (c) perfil
horario de direccién e intensidad de viento en ININ; (d) distribucién de las concentraciones de COV (Cs-Ci2) y su porcentaje de
abundancia por grupo; (e) distribucién OFP y el porcentaje de contribucidn por grupo; y (f), distribucidn de la reactividad OH-COV y
el porcentaje de contribucidn por grupo. Los nimeros en los circulos representan la suma total respectiva. La linea segmentada en
(a) representa la trayectoria resultante para 10 horas de viaje en retroceso.
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Dado que en la aproximacion realizada si ocurrié el paso de las parcelas de aire a través de la
Sierra de las Cruces de ida y vuelta, se podria decir que hubo intercambio, aunque no hubo
conexién ni posibilidad de impacto por ozono en las estaciones tomadas como referencia,
posiblemente porque las emisiones de NOx fueron reducidas a lo largo de la trayectoria a pesar
de llevar un relativamente alto OFP y Low.

Finalmente, el dia 28 de noviembre se obtuvo que la trayectoria integrada fue un tanto similar
a la del 27 (Figura 46). La edad fotoquimica estimada fue de 5 horas, con la particularidad que
tuvo inicio en el sector rural al N de la zona metropolitana del Valle de Toluca cerca de las 10
horas. Esta area se caracteriza por actividad agricola con trafico pesado de transporte de carga
a Diésel, quemas de residuos agricolas y biomasa. Las parcelas de aire ascienden la ladera de Ia
Sierra de las Cruces por el sector de Santa Cruz Huitzizilapan para dirigirse hacia la Marquesa
cruzando varias carreteras de alto trafico en su desplazamiento. Las parcelas de aire que pasan
a las 15 horas en el nivel de 50 m tienen una concentracion integrada de los 30 COV medidos de
4.08 ppby,, dominando tolueno, m-dietilbenceno, benceno, undecano y hexano. Esta fue la
mayor concentracion registrada en la campanfia. El OFP en las mediciones post-14 horas fue de
13.5 ppby O3 y el Loy de 0.70 s. En ambos casos, también fueron los valores méximos de la
campafia. Las especies con mayor contribucion al OFP fueron tolueno, m/p-xileno, o-xileno,
1,2,4-trimetilbenceno, y hexano. Claramente dominaron emisiones vehiculares de vehiculos a
gasolina. Las especies que mas contribuyeron al Loy fueron dodecano, tolueno, undecano, m/p-
xileno y nonano.

Estos altos potenciales de formacidn de ozono y reactividad pudieron contribuir a la ocurrencia
de niveles mas altos de ozono que el dia anterior, posiblemente porque las parcelas de aire
tuvieron oportunidad de integrar mas emisiones de NOx. La concentracion promedio de ozono
en el ININ a las 15 horas fue de 85 ppb, similar a la registrada esa misma hora en San Mateo,
mientras que en el CCA a esa hora fue el pico con 98 ppb,. Una hora antes a las 14 horas se
registro el maximo en San Mateo con 90 ppb,. El maximo en ININ se registré a las 16 horas con
98 ppby, en tanto que a esta hora en CCA fue de 89 ppb, y en San Mateo de 66 ppb,. A las 17
horas en todos los sitios el 0zono empezd a decaer, manteniéndose mas alto en ININ. El viento
entre la mafiana y tarde tuvo una componente dominante del sector NNO-N-NE en ese sentido
conforme el dia avanzé.

Posterior a las 15 horas, las parcelas de aire se dirigieron hacia el sur viajando del lado poniente
de la cresta de la Sierra de las Cruces hasta pasar por la zona de las Lagunas de Zempoala a las
20 horas. En esta ocasidn no se observo que las parcelas cruzaran la Sierra hacia el lado del Valle
de México, sin embargo, fue el caso mas notable de valores altos de COV, OFP y Lop.
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Figura 46. Anilisis del origen y destino de parcelas de aire con paso por el ININ el 28 de noviembre de 2017). (a) Trayectoria
combinada “Backward/Forward” con inicio a las 15:00 horas (local; (b) perfil horario de ozono en ININ, CCA y San Mateo; (c) perfil
horario de direccién e intensidad de viento en ININ; (d) distribucidén de las concentraciones de COV (Ce-Ci2) y su porcentaje de
abundancia por grupo; (e) distribucién OFP y el porcentaje de contribucidon por grupo; y (f), distribucidn de la reactividad OH-COV y
el porcentaje de contribucion por grupo. Los nimeros en los circulos representan la suma total respectiva.
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6 Conclusiones

Se llevd a cabo un proyecto para la medicidn por primera vez en el centro de México, del perfil
vertical de una serie compuestos organicos volatiles (COV) y variables meteoroldgicas asociadas
al transporte de las masas de aire conteniendo estos COV en la vertical en un paso de montafia
al oeste de la Zona Metropolitana del Valle de México, con objeto de investigar el potencial de
intercambio de este tipo de compuestos precursores de ozono con la Zona Metropolitana del
Valle de Toluca.

Para alcanzar las metas propuestas, se disefid e integrd un prototipo de muestreo miniaturizado
programable para la captura de 30 COV (Cs-C12) en cartuchos empacados, el cual, con la ayuda
de un globo cautivo meteorolégico, permite la medicion simultdnea de COV a nivel de superficie,
50 y 100 m sobre el nivel del suelo. El sistema fue probado inicialmente en un sitio urbano al
suroeste de la ZMVM y posteriormente fue llevado a un sitio periurbano forestal por arriba de
los 3000 m.s.n.m. ubicado en la ladera poniente de la Sierra de las Cruces, previamente sugerido
por estudios previos como posible paso de montafia para el intercambio de las masas de aire
entre los valles de la ZMVM y la ZMVT.

Las principales ventajas del prototipo de muestreo son de entre otras:

e Sistema de muestreo de consumo bajo de energia (2.5 volts, 50 mA), de tamafio
compacto (~200 g) y flujo de succidn constante (~380 mL/min).

e Posibilidad de realizar mediciones a diferentes alturas en la vertical al mismo tiempo
para exactamente los mismos periodos sin que sea necesario encender las bombas
desde el ascenso del globo.

e El uso de cartuchos empacados que, a su vez permiten emplear una gran variedad de
sorbentes haciendo selectiva la colecta de COV.

e Facilidad en el control del encendido y apagado de las bombas de succién en forma
simultdanea mediante una sefal de transmisidn de radiofrecuencia hasta 10 km.

e Poder ser utilizado por periodos de tiempo relativamente largos sin que signifique un
incremento en el costo de operaciones importante.

e Ser una herramienta adicional que permite obtener concentraciones de COV a
diferentes alturas y que, acoplados a la determinacién de direccién e intensidad de
viento al mismo nivel del muestreo, contribuyan a comprender mejor la dindmica
guimica de formacidon de ozono, siendo un componente adicional en estudios de
quimica atmosférica y transporte de contaminantes.

Sin embargo, este método de muestreo presenta desventajas como:

e Los globos cautivos tipo Zeppelin estan limitados a un peso maximo permisible de 1 Kg.

e Altura méxima por restricciones de espacio y trafico aéreo en el sitio de muestreo.

e Suspensién de muestreo ante la presencia de condiciones adversas de trabajo como la
ocurrencia de rafagas de viento cercanas a 10 m/s.
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Los resultados de la aplicaciéon de este prototipo con la determinaciéon del perfil vertical de los
COV en una campaia intensiva en la segunda mitad de noviembre de 2017 en el paso de
montafia ININ, ubicado en el Parque Nacional Miguel Hidalgo, “La Marquesa”. Los hallazgos
muestran que en general hubo dominancia de los vientos del N y NE durante el transcurso del
dia. No obstante, hay importantes diferencias en los tres niveles de medicién que conforme
avanza el dia se van definiendo hacia un sector en particular, siendo esto indicativo de que los
contaminantes que llegan en las parcelas de aire en cada nivel representan diferentes zonas y
fuentes de emisidn de precursores de ozono por la mafiana, para que al mediodia se identifique
con mas certeza su proveniencia, y ya a media tarde quede bien definido el sector origen.

El compuesto mas abundante encontrado fue el undecano, seguido por dodecano, tolueno,
benceno, 1-hexano y el hexano. Los primeros 12 COV de los 30 Cs-C12 medidos constituyeron
poco mas del 87% del total.

Al considerar el promedio y la desviacion estandar para las concentraciones del undecano en el
ININ resulta que, en su limite superior (0.69-0.17 ppb,) supera el limite inferior reportado para
la respectiva concentracién determinada tuneles en la CDMX (0.59 ppb,), implicando que en el
ININ hay una fuerte influencia de emisiones de motores a Diésel, lo cual coincide con el alto flujo
de camiones de carga y trdileres que circulan por la autopista México-Toluca ubicada a unos
1000 m en su posicién mas cercana al del sitio de muestreo.

De la variacién en el promedio y sus desviaciones estdndar, asi como las respectivas medianas
de las concentraciones totales de los COV medidos a diferentes alturas y periodos de muestreo,
se observa que tanto el promedio de las concentraciones como las respectivas medianas
presentan diferente magnitud, siendo mucho mas grande la media que la mediana, indicativo
de que la distribucion de las concentraciones estuvo fuertemente sesgada a concentraciones
bajas, aunque mostrando que los valores de los dos estadisticos tienden en general a
incrementarse con la altura.

El OFP con mayor magnitud antes del mediodia fue observado al nivel de los 100 m y el menor
en superficie, confirmando que las masas de aire con origen en los valles que ascienden por las
laderas tienen mayor dificultad para llegar al ININ, en tanto que a mayor altura el transporte es
mas libre y efectivo sin alcanzar aun el mezclado con los remanentes de las emisiones matutinas
de la zona urbana, por lo que podrian reflejar condiciones de fondo en la altura. En general los
valores de magnitud del OFP en el ININ son entre 2.5 a 72 veces menor que los reportados en la
ZMCM.

La suma total de Low de las especies analizadas fue de 0.568 s, siendo las dominantes el
dodecano y undecano, seguidas con alrededor del 50% de menor magnitud en sus respectivos
Low, el tolueno, m/p xileno, 1,2,4-trimetilbenceno, nonano, 1,2,3-trimetilbenceno y hexano.

Los resultados sugieren que los mecanismos de transporte de las masas de aire fueron

gobernados por cambios meteoroldgicos asociados a: el proceso de calentamiento diurno de las
laderas de la Sierra de las Cruces y su influencia en la dindmica de los vientos anabaticos
asociados; el rompimiento de la capa de inversion superficial y desarrollo de la capa de mezcla;

la interaccion que la capa limite formada sobre las laderas y el dosel de los bosques que ejerce
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a escala local sobre los vientos en los diferentes niveles de altitud de la Sierra de las Cruces
durante el transcurso del dia; y la influencia de los vientos de mesoescala en la altura.

Del analisis combinado de trayectorias de retroceso (backward) y avance (forward) de parcelas
de aire con referencia de arribo e inicio en el ININ; de su acoplamiento con datos de mediciones
de ozono en sitios de referencia en ambos lados de las laderas de la Sierra de las Cruces; y de la
evaluacion de la edad fotoquimica para cada evento, se encuentra que existen condiciones en
las que es posible el transporte intercuenca de COV entre laZMVM y la ZMVT, concordando con
los diversos estudios que han demostrado que puede existir un intercambio importante dentro
de los limites de la Megaldpolis [de Foy et al., 2005; Caetano y Magafa, 2007; Rosas et al., 2006].
Sin embargo, en la mayoria de los eventos muestreados en este trabajo se encontré que no
existe una contribucién en la ocurrencia de mayores niveles de ozono en la cuenca atmosférica
receptora. Los resultados del dia 24 de noviembre de 2017 mostraron que ciertas combinaciones
de condiciones meteorolégicas pudieron favorecer por la mafiana la formacién local de ozono
en cada valle, para posteriormente presentarse el transporte intercuenca de masas de aire ricas
en ozono con un potencial moderado de COV de formacién de ozono y reactividad de OH
importante del Valle de Toluca al Valle de México, el cual pudo implicar una adicion de ozono
de origen lejano al registrado en el la ZMVM, como lo encontrado por Garcia-Reynoso et al.,
2009.

6.1 Recomendaciones para futuros trabajos

e Este estudio se llevd a cabo durante el otofio, fuera de la asi llamada “temporada de
ozono”, por lo que se recomienda que se llevan a cabo campafias de muestreo de este
mismo perfil durante los meses de marzo a mayo que incluya ademas otras especies
<Cg, con el objetivo de examinar el efecto de la estacionalidad en la dinamica de la
guimica atmosférica y el intercambio intercuencas.

o Después de este estudio no se han una vuelto a determinar las concentraciones de COV
a diferentes alturas de la vertical atmosférica ni en la ZMVT como en la ZMCM, por lo
que ademas de promover que se apoye la elaboracién de mas campainas como la
presentada en este trabajo, también se sugiere aumentar el nimero de sitios de
muestreo con el fin de contar con mayores datos de la distribucidon espacial y
variabilidad de COV.

e Dada la abundancia de las especies undecano y dodecano, indicadoras de emisiones de
motores a diésel principalmente, y la ausencia de reportes de sus concentraciones en la
mayor parte de los estudios sobre COV en el Valle de México, es importante sugerir la
determinacidn y cuantificacidon de estas especies en estudios futuros de la calidad de
aire de las zonas metropolitanas y sus alrededores.
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Anexo 1

Estructura de los Compuestos Organicos Volatiles, su peso molecular
[g mol?], sus constantes de velocidad de OH - Koy [cm3® molecula™ s
11 e incremento de reactividad maxima - MIR? [gm O3 / gm VOC].

2-Metilpentano

Alcano (Cs-Ce)
PM: 86.18
MIR: 1.50

Kou: 5.3 x 102

Hexano

Alcano (Cs-Cg)
PM: 86.18
MIR: 1.24

Kon: 5.61 x 1022

3-Metilpentano

Alcano (Cs3-Ce)
PM: 86.20
MIR: 1.80

Kon: 5.4 x 1022

2,4-Dimetilpentano

Alcano (C7-C12)

PM: 100.20
MIR: 1.55
Kon: 5.0 x 1022

128

1-Hexeno

Olefina

PM: 84.16
MIR: 5.49
Koun: 37 x 1022

Benceno

Q

Aromatico

PM: 78.11

MIR: 0.72
Kon: 1.23 x 1012



Ciclohexano 2-Metilhexano 3-Metilhexano

Alcano (C3-Cs) Alcano (C7-C12) Alcano (C7-C12)
PM: 84.16 PM: 128.26 PM: 100.20
MIR: 1.25 MIR: 1.19 MIR: 1.61

Kon: 7.21 x 1072 Kown: 6.43 x 102 Kown: 6.45 x 1072

2,2,4-Trimetilpentano Metilciclohexano 2,3,4-Trimetilpentano

Alcano (C7-C12) Alcano (C7-C12) Alcano (C7-Cy12)
PM: 114.22 PM: 98.18 PM: 114.23
MIR: 1.26 MIR: 1.70 MIR: 1.03
Kon: 3.57 x 1012 Kow: 10.0 x 1012 Kon: 7.1 x 1012

Tolueno 2-Metilheptano 3-Metilheptano

Aromatico Alcano (C7-C12) Alcano (C7-C12)

PM: 92.14 PM: 114.23 PM: 114.23

MIR: 4.00 MIR: 1.07 MIR: 1.24
Kon: 5.97 x 1012 Kon: 6.43 x 1012 Kon: 6.45x 1012
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Octano Etilbenceno m-Xileno

.\.. .1\‘ -I' J

& O
Alcano (C7-C12) Aromatico Aromatico
PM: 114.23 PM: 106.17 PM: 106.16
MIR: 0.90 MIR: 3.04 MIR: 9.75
Kon: 8.71 x 1012 Kow: 7.10 x 1012 Kon: 23.6 x 1012
p-Xileno o- Xileno Nonano

4 ) o 0 &
Aromatico Aromatico Alcano (C7-Cy2)
PM: 106.16 PM: 106.16 PM: 128.2
MIR: 5.84 MIR: 7.64 MIR: 0.78
Kon: 14.3x 1012 Kon: 13.7 x 1012 Kow: 10.0 x 1012
n-Propilbenceno Etiltolueno Undecano

Aromatico Aromatico Alcano (C7-C12)
PM: 120.20 PM: 120.19 PM: 156.31
MIR: 2.03 MIR: 4.44 MIR: 0.61
Kon: 6.00 x 1012 Kon: 19.2 x 10 Kon: 12.9 x 1012
? El MIR combina las reactividades cinéticas y anicas de un p especifico para dici que imizan la r ividad predicha de los COV al hacer que los

sistemas reactivos sean muy ricos en NOx.

e de velocidad a 298 K dos de Atkinson (1994, 1997) y Le Calve et al. (1997)

De Carter (1997), http://www.cert.ucr.edu/~carter7bycarter.htm. El MIR de la mezcla urbana supuesta utilizada en los calculos fue de 4.06 g de Oz por gramo de COV emitido.
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Anexo 2

Informe de ensayo de las caracteristicas y concentraciones
de los COV de la mezcla de calibracion.

Tz Praxair México, 8. de R.L. de C.V.
z % P mm , R ® " Laboratorio de Control de Calidad de
: . ol Producte y Produccion de Materiales de
Haciendo nuestro planeta mas productivo Referencia
Planta Santo Domingo
Autopista Méx-Qro, Km 32,5
54900 Tultitlan, Edo de México
Tels: 5899 3000 « 5899 3024

INFORME DE ENSAYO 77
CLIENTE: CENTRO DE CIENCIAS DE LA ATMOSFERA FECHA: 2017, marzo 14
UNAM No. DE CONTROL: M1705500 cancela al M1685232
ATENCION: PLANTA PRODUCTORA:
DIRECCION: Sto. Domingo
. CODIGO: SDLS_2016_2860948*1

A la mezcla de calibracién solicitada bajo el pedido referido, se le ha etectuado el ensayo de Laboratorio obteniendose los
siguientes resultados.

MENSURANDO RESULTADO DE INCERTIDUMBRE
' ENSAYO

Etileno 1,05 umol / mol +i= 0,032 pmol / mol
Acetileno 1,05 pmol / mol +/- 0,032 pmol / mol
Etano 1,05 pumol/ mol +/- 0,032 pmol / mol
Propileno 1,06 pmol / mol +/=- 0,032 pmol / mol
Propano 1,06 umol / mol +/= 0,032 pmol / mol
Isobutano 1,03 pmol / mol +/- 0,031 pmol / mol
1-Buteno 1,06 pmol / mol +/- 0,032 pmol / mol
n-Butano 1,04 pmol / mol +/- 0,032 pmol / mol
Trans-2-Buteno 1,04 pmol / mol ‘ +/- 0,031 pmol / mol
Cis-2-Buteno 1,10 pmol / mol +/- 0,033 pmol / mol
Isopentano 1,09 pmol / mol +/- 0,033 pmol / mol
1-Penteno 1,08 pmol / mol +/= 0,032 pmol / mol
n-Pentano 1,05 umol / mol +/(- 0,032 pmol / mol
Isopreno 0,95 pmol’/ mol +/- 0,029 pmel / mol
Trans-2-Penteno 1,03 pmol / mol +/« 0,031 pmol / mol
Cis-2-Penteno 0,94 pmol / mol +/- 0,028 pmol / mol
Neohexano 1,09 pmol / mol +/= 0,033 pmol / mol
Ciclopentano 1,02 pmol / mol +/- 0,031 pmol / mol
2-3-Dimetilbutano ' y 1,06 pmol / mol +/- 0,032 pmol / mol
2-Metilpentano 1,04 pmol / mol +/- 0,031 umol / mol
Metilpentano 1,08 pmol / mol +/= 0,032 pymol / mol
1-Hexeno 1,06 pmol / mol +/- 0,032 pmol / mol
n-Hexano 1,08 pmol / mol +/- 0,032 pmol / mol
Metilciclopentano 1,03 pmol / mol +/-0,031 pmol / mol
2,4-Dimetilpentano 1,08 pmol / mol +/- 0,032 pmol / mol
Benceno - 1,06 pmol / mol +{- 0,032 pmol / mol
Ciclohexano 1,07 pmol / mol +/- 0,032 pmol / mol
2-Metilhexano 1,02 pmol / mol +/- 0,031 pmol / mol
2,3-Dimetilpentano 1,06 pmol / mol +/= 0,032 pmol / mol
3-Metilhexano 1,05 pmol / mol +/- 0,032 pmol / mol
[sooctano 1,06 pmol / mol +/- 0,032 pmol / mol
n-Heptano 1,05 umol*/ mol +/-0,032 umol / mol
Metilciclohexano 1,06 pmol / mol +/« 0,032 pmol / mol
2,3,4-Trimetilpentano 1,01 pmol / mol +/~ 0,03 pmol / mol

Tolueno 1,06 pmol / mol : +/- 0,032 umol / mol’
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MENSURANDO

2-Metilheptano
3-Metilheptano
n-Octano
Etilbenceno
p-Xileno
m-Xileno
Estireno
o-Xileno
Nonano
Isopropilbenceno
n-Propilbenceno

RESULTADO DE

ENSAYO

1,02 pmol / mol
1,04 pmol / mol
1,04 pmol / mol
1,05 pmol / mol
0,52 pmol / mol
0,52 pmol / mol
1,03 pmol / mol
1,02 pmol / mol
1,02 pmol / mol
1,01 pmol / mol
0,98 pmol / mol

No, DE CONTROL: M1705500 cancela al M1685232

INCERTIDUMBRE

+/= 0,031 pmol / mol
+/- 0,031 pmol / mol
+/- 0,031 pmol / mol
+/- 0,032 pmol / mol
+/- 0,016 pmol / mol
+/- 0,016 pmol / mol
+/- 0,031 pmol / mol
+/- 0,031 pmol / mol
+/- 0,031 pmol / mol
+/- 0,03 pmol / mol
+- 0,029 pmol / mol

m-Etiltolueno 1,02 pmol / mol +/- 0,031 umol / mol
p-Etiltolueno 0,97 pmol / mol +/- 0,029 pmol / mol
1,3,5-Trimetilbenceno 1,03 pmol / mol +/-0,031 pmol / mol
o-Etiltolueno 1,00 pmol / mol +/- 0,03 pmol / mol
1,2,4-Trimetilbenceno 1,05 pmol / mol +/- 0,032 pmol / mol
Decano 1,00 pmol / mol +/- 0,03 pmol / mol
1,2.3-Trimetilbenceno 1,00 pmol / mol +/- 0,03 pmol / mol
m-Dietilbenceno 0,97 pmol / mol +/- 0,029 pmol / mol
p-Dietilbenceno 0,93 pmol / mol +/- 0,028 pmo! / mol
n-Undecano 0,96 pmol / mol +/- 0,029 pmol / mol
Dodecano 0,91 pmol / mol +/- 0,027 pmol / mol
Nitrégeno Balance
La i0n esta exy d dad dolSi.uennlnlenncimlnluuuidadul:oollmoleuquinle\mnppmycmollmleseqm:kmasﬁnollm.
METODO DE LLENADO CADUCIDAD
GRAVIMETRICO 2017, septiembre 16
METODO DE LLENADO CADUCIDAD
GRAVIMETRICO 2017, septiembre 16
MEZCLA GRADO: No. DE CILINDRO No. LOTE
AB-105810 L-610237

ESTANDAR CERTIFICADO

TRAZABILIDAD: Mezcla facturada gravimetricamente con escalas calibradas trazables en peso al NIST 24086345

TIPO DE CILINDRO: "ELB" APROB OR
PRESION: 11,722 MPa ( 1 700 psig )

VOLUMEN: 0,81

CONEXION: CGA-180 Ing, Yuriko Okamoto L.

Jefe de Laboratorio
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Anexo 3

Curvas de calibraciéon de los compuestos determinados.

2-Metilpentano 2-Metilpentano
3,50 14,00
300 y =4,4223x + 0,17.]_..- 12.00
" R2=0,9884"" ”
S 2550 S 10,00 y=1,1937x+2,2534
® e R2=0,9985..-""
< 2,00 E < 800 o e
8 1,50 8 6,00 g i
5 g I
£ 1,00 £ 400 =
e © o
0,50 ¢ 2,00
()
0,00 0,00
0,00E+00 1,00E-01 2,00E-01 3,00E-01 4,00E-01 5,00E-01 6,00E-01 7,00E-01 8,00E-01 0,00E+00 1,00E+00 2,00E+00 3,00E+00 4,00E+00 5,00E+00 6,00E+00 7,00E+00
Masa relativa Masa relativa
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Cuentas relativas

Cuentas relativas

10,00
9,00
8,00
7,00
6,00
5,00
4,00
3,00
2,00
1,00
0,00

3-Metilpentano

R?=0,9909 .-

y =11,357x + 0,4109 i

ot
.

ot
.

0,00E+00 1,00E-01 2,00E-01 3,00E-01 4,00E-01 5,00E-01 6,00E-01 7,00E-01 8,00E-O01

16,00
14,00
12,00
10,00
8,00
6,00
4,00
2,00
0,00

Masa relativa

1-Hexeno

y=3,3703x +1,1896.-3
R2=0,9812-""

§5§

0,00E+00 1,00E+00 2,00E+00 3,00E+00 4,00E+00 5,00E+00

Masa relativa

Cuentas relativas

Cuentas relativas
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35,00
30,00
25,00
20,00
15,00
10,00

5,00

0,00

3-Metilpentano

y =3,2292x + 5,974

0,00E+00 1,00E+00 2,00E+00 3,00E+00 4,00E+00 5,00E+00 6,00E+00 7,00E+00

35,00
30,00
25,00
20,00
15,00
10,00

500 @

0,00
0,00E+00

1,00E+00

Masa relativa

Hexano

y =6,0352x + 2,5367 i

2,00E+00 3,00E+00 4,00E+00
Masa relativa

5,00E+00



Cuentas relativas

Cuentas relativas

2,4-Dimetilpentano

10,00
9,00 y=11,094x+0,4.."
8,00 R2= 019,855'
7,00

6,00
5,00 i

4,00
3,00 §

2,00
1,00 | .-@
000 -®
0,00E+00  2,00E-01  4,00E-01 6,00E-01  8,00E-01  1,00E+00

Masa relativa

Benceno

12,00

10,00 y = 3,428x - 0,1905 {
8,00

6,00

o
.
o
o

4,00

zzz H ....... 3

0,00E+00 5,00E-01 1,00E+00 1,50E+00 2,00E+00 2,50E+00 3,00E+00
Masa relativa

Ool
.

Cuentas relativas

Cuentas relativas
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35,00
30,00
25,00
20,00
15,00
10,00

5,00

0,00

0,00E+00 1,00E+00 2,00E+00 3,00E+00 4,00E+00 5,00E+00 6,00E+00 7,00E+00 8,00E+00

2,50

2,00

1,50

1,00

0,50

0,00

0,00E+00 2,00E-01 4,00E-01 6,00E-01 8,00E-01 1,00E+00 1,20E+00 1,40E+00 1,60E+00

2,4-Dimetilpentano

v = 3,0662x+6,9341 }

ot
.o

Masa relativa

Ciclohexano

y =1,2795x + 0,0964

oo
.

o

Masa relativa



Cuentas relativas

Cuentas relativas

2,3-Dimetilpentano

1,60

1,20 R?=0,9865 ...
1,00

0,80
0,60
0,40
020 g

0,00
0,00E+00  2,00E-01  4,00E-01  6,00E-01  8,00E-01

Masa relativa

1,40
y = 1,3498x + 0,0535 {

.o
.t

2,2,4-Trimetilpentano
6,00
5,00 y =4,3478x + 0,1476 {
4,00

3,00

ot
"
o

200 |
1’00 ..........

0,00

1,00E+00

0,00E+00 2,00E-01 4,00E-01 6,00E-01 8,00E-01 1,00E+00 1,20E+00

Masa relativa

3-Metilhexano
1,60
1,40 y = 1,4104x + 0,0296 {

1,20 R2=0,9948 .
1,00

0,80 } .......
060 e

0,40 B
020 | L

0,00
0,00E+00  2,00E-01  4,00E-01  6,00E-01  8,00E-01  1,00E+00

Masa relativa

ot

Cuentas relativas

2,2,4-Trimetilpentano

16,00
14,00

12,00 E
10,00 } ...........
8,00

6,00 i

4,00 )
2,00

0,00
0,00E+00  2,00E+00 4,00E+00 6,00E+00 8,00E+00 1,00E+01

Masa relativa

.e®
.®

Cuentas relativas
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Cuentas relativas

Cuentas relativas

Metilciclohexano
3,00

2,50
y =2,3995x + 0,0483
2,00

1,50

.*
oot
.

1,00

.*

0,50

A
o*

0,00

0,00E+00  2,00E-01  4,00E-01  6,00E-01

Masa relativa

8,00E-01  1,00E+00

2,3,4-Trimetilpentano

4,500
4,000
3,500
3,000
2,500 ~
2,000 o
1,500
1,000 -
0500 | @
0,000 - ®
0,00E+00 2,00E-01 4,00E-01 6,00E-01 8,00E-01 1,00E+00 1,20E+00
Masa relativa

y =3,6425x + 0,1617
R2=0,9961 .-

Cuentas relativas

Cuentas relativas
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Tolueno

20,000
18,000
16,000 y =4,4429x + 0,8637
14,000 R*=0,9908 .-
12,000
10,000
8,000
6,000
4,000
2,000
0,000

0,00E+00 5,00E-01 1,00E+00 1,50E+00 2,00E+00 2,50E+00 3,00E+00 3,50E+00

Masa relativa

2,3,4-Trimetilpentano

18,000
16,000
14,000
12,000
10,000
8,000 .
6,000 P
4,000 P
2,000
0,000
0,00E+00

y =1,2916x + 2,8692
R?=0,9933

2,00E+00 4,00E+00 6,00E+00 8,00E+00
Masa relativa

1,00E+01



Cuentas relativas

Cuentas relativas

2-Metilheptano

2,500
2,000 y =1,8836x + 0,0348
R?=0,9979 ..
150 [ e
1,000 §
0,500 -
.,.o"'
0,000
0,00E+00 2,00E-01 4,00E-01 6,00E-01 8,00E-01 1,00E+00 1,20E+00
Masa relativa
3-Metilheptano
2,500
2,000 y=1,8836x +0,0348
R?=0,9979 .-
50 [
1,000 §
0500 | . ¢
o
0,000 -®

0,00E+00 2,00E-01 4,00E-01 6,00E-01 8,00E-01 1,00E+00 1,20E+00
Masa relativa

2-Metilheptano
12,000

10,000 y=0,7974x + 1,408
R?=0,9879
8,000

6000 | T

Cuentas relativas

4000 | e
2,000 R
0,000

0,00E+00 2,00E+00 4,00E+00 6,00E+00 8,00E+00  1,00E+01

Masa relativa

3-Metilheptano

12,000

10,000 y =0,7974x + 1,408

8,000

....
....
....
ot

6,000

0ot
et
oo

4000 [ e

2,000 &

Cuentas relativas

0,000
0,00E+00 2,00E+00 4,00E+00 6,00E+00 8,00E+00 1,00E+01

Masa relativa
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Cuentas relativas

Cuentas relativas

Octano
4,500

4,000 y =3,5881x + 0,1293
3,500 R?=0,9949 .-
3,000

2,500

2,000 i
1,500

1,000 ~
0500 | @
0,000 ¢
0,00E+00 2,00E-01 4,00E-01 6,00E-01 8,00E-01 1,00E+00 1,20E+00
Masa relativa

Etilbenceno

30,000

Y = 4,6909x + 1,0803..5
R?=0,992.-+"

20,000 !

25,000

15,000
10,000 R Ea

5000 | o @
.
0,000 @
0,00E+00 1,00E+00 2,00E+00 3,00E+00 4,00E+00 5,00E+00 6,00E+00

Masa relativa

Cuentas relativas

Cuentas relativas
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25,000

20,000

15,000

10,000

5,000

0,000
0,00E+00

30,000
25,000
20,000
15,000

10,000

Octano

y =1,5544x + 2,7278

2,00E+00 4,00E+00 6,00E+00 8,00E+00
Masa relativa

m/p Xileno

y =3,0048x + 1,2657 _
R?2=0,9929 .-

5000 [ g+

0,000 f

0,00E+00

2,00E+00 4,00E+00 6,00E+00 8,00E+00
Masa relativa

R?=0,9865 {

1,00E+01

1,00E+01



Cuentas relativas

Cuentas relativas

o-Xileno Nonano

30,000 20,000
= 18,000
25,000 y=3,0791x + 1’164,%-% y=1,5472x+0,7263
R? = 0,9905..-* «» 16,000 5 =
@ R2=0,9867 .-
20’000 '..." E 14,000 -".."
& £ 12,000
. ] .i‘
15,000 e ; 10,000
£ 8,000 o
10,000 . g 6,000
@ 3 Q..
4,000
5,000 P s
,“ 2,000 .
0,000 0,000
0,00E+00 2,00E+00 4,00E+00 6,00E+00 8,00E+00 1,00E+01 0,00E+00 2,00E+00 4,00E+00 6,00E+00 8,00E+00 1,00E+01 1,20E+01
Masa relativa Masa relativa
n-propilbenceno m/p-etiltolueno
70,000 80,000
60,000 y= 1F7{zsz,gx91; 112‘81-20{1., 70,000 y = 1825,8x + 1,6598 i
=Y Tee” ] 2 _ oo
50,000 .czu 60,000 R%= 0,995.‘1 ....
2 % 50000 [ e
40,000 ) &
[ > 40,000
o © oo
30,000 £ 30,000 o
o Q bt
20,000 3 20,000 e
- Qo X3
10,000 e 10,000 8.
0,000 &% 0,000 @
0,00E+00 5,00E-03 1,00E-02 1,50E-02 2,00E-02 2,50E-02 3,00E-02 3,50E-02 4,00E-02 0,00E+0B,00E-03,00E-02,50E-02,00E-02,50E-03,00E-03,50E-02,00E-02
Masa relativa Masa relativa
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Cuentas relativas

Cuentas relativas

1,2,4-trimetilbenceno

40,000
35,000
30,000 .
25,000
20,000 - =
15,000 i
10,000 §

5,000 [ Xl

0,000 ’

0,00E+00 5,00E-03 1,00E-02 1,50E-02 2,00E-02 2,50E-02 3,00E-02 3,50E-02 4,00E-02

y = 1009,2x + 0,8592 E
R?=0,9967..-*"

Masa relativa

m-dietilbenceno

30,000
25,000 y = 635,50x + 0,0259
R2=0,9976 ... E
20000
15000 e $
10,000 [ LS
5,000 [ 2.

0,00E+00 5,00E-03 1,00E-02 1,50E-02 2,00E-02 2,50E-02 3,00E-02 3,50E-02 4,00E-02

Masa relativa

Cuentas relativas

Cuentas relativas
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1,2,3-trimetilbenceno

35,000

30,000 y =1190,3x - 0,0878

25,000

ot
ot

20,000
15,000

10,000 § ......
5,000 [ M.

0,000 ods?

0,00E+00 5,00E-03  1,00E-02  1,50E-02

Masa relativa

2,00E-02  2,50E-02

p-dietilbenceno

25,000

y =555,87x + 0,3723 .
20,000 R2=0,9973 ..-*"

ot
.

15,000 i ----- '

10,000 § ..... e

5,000 §

»
0,000 I

0,00E+00 5,00E-03 1,00E-02 1,50E-02 2,00E-02 2,50E-02 3,00E-02 3,50E-02 4,00E-02

Masa relativa



Undecano Dodecano

25,000 25,000
y = 431,65x + 0,3141 y = 332,84x + 0,0059
2 _ 2 _
«» 20,000 R™=0,9919 «» 20,000 R?=0,9967
© ®
= T e >
-~ e’ -
Lo 15000 e o 15000 et
e R NPT
w o e v e
S 10,000 % ----- 210000 |
c B c
() Voot Q o
S e > .‘_.%
© 5,000 { © 5000 [ T
e {r}
0,000 %° 0,000 &
0,00E+00 1,00E-02  2,00E-02  3,00E-02  4,00E-02  5,00E-02 0,00E+00 1,00E-02 2,00E-02 3,00E-02 4,00E-02 5,00E-02 6,00E-02
Masa relativa Masa relativa
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Curvas de calibracion

Anexo 4

instrumentales fortificadas con 1mL de estandar

bromoclorometano, 1,4-difluorobenceno-d5 y clorobenceno-d5.

AZ—metiIpentano/AZ—metiIepnetano—

Bromoclorometano

3,5
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0

2-Metilpentano

y =4,4223x + 0,171 i
R2=0,9884 .
-'i...
.‘
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80
CZ-metiIpentano/CZ-metiIepnetano-BromocIorometano

143

A3—metiIpentano/A3—metiIepnetano—

Bromoclorometano

10,0
8,0
6,0
4,0
2,0

0,0

3-Metilpentano

y=11,357x +0,4109
R?=0,9909 I
&
&
o
J
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80

C3-metiIpentano/CS-metiIepnetano-BromocIorometano

interno

de



A3-metiIpentano/As-metilepnetano-

A2,4—dimetiIpentano/A2,4—dimetinentano-

Bromoclorometano

Bromoclorometano

10,0

K
=)

6,0
4,0
2,0

0,0

10,0
9,0
8,0
7,0
6,0
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0
0,0

3-Metilpentano

y = 11,357x + 0,4109
R2=0,9909  ..@

o
®

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80
C

3—metilpentano/c3-metilepnetano-BromocIorometano

2,4-Dimetilpentano

R*=0,9855 i

o
[}

0,00 020 040 060 0,80 1,00
C

2,4—dimetilpentano/C2,4—dimetinentano—BromocIororm

144

A2,4—dimetilpentan/A2,4-dimetilpentan-1,4—

Difluorobenceno-d5

Ahexano/Ahexan&Bromoclorometano

Hexano

35,0

30,0
y =6,0352x + 2,5367 {

25,0 R?=0,993

N
o
o

’

N
o
[=}

&

=
o
o

’

50 '@
@

o
o

0,00 1,00 2,00 3,00 400 5,00

Chexano/chexano—BromocIorometano

Benceno

12,0
10,0
R?=0,959 ..
8,0

6,0
4,0 §

’0 .‘¥.- ‘

0,0
0,00 1,00 2,00 3,00

Cbenceno/cbenceno—l,4-Diquorobenceno-dS



Aciclohexano/AcicIohexano—1,4-DifIuorobenceno—dS

AZ,S—dimetiIpentano/AZ,SdimetiIpentano—1,4-

Ciclohexano 2-Metilhexano

2,5 . 25
<
7 R =0,9897-®
2,0 R?=0,9942 .@ § 20
o [
. 5
LS G g LS
1,0 i g 210 !
& - »
0,5 * < 2 0,5 »
. \O (=) ._-
0,0 4 g 00 L d
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 z 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
€
Cciclohexano/cciclohexano—1,4-Diquorobenceno—dS <(N CZ-metilhexanc/cz-metilhexano-1,4—DifIuorobenceno-ds

2,3-Dimetilpentano 3-Metilhexano

1,6 .16
<
14 7 14
1,2 R2 = 0,985.4}.4 § 1,2 R? = 0,9953,.
. 1,0 5 310 s
; £ g
20,8 o 20,8
< o Lot
£06 ¢ 3 206 §
e e s 2
° 0,4 . x = 0,4 &
3 e o v
502 | o g 02 [ ¢
. g X
00 @ & 00 e
0,00 020 040 060 0,80 1,00 0,00 020 040 060 0,80 1,00
C2,3—dimetilpentano/CZ,3—dimeti|pentano—1,4- C3—metilhexano/c3—metilhexano—l,ADiquorobenceno-dS

Difluorobenceno-d5
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A2,2,4-trimetilpentano/A2,2,4—trimetiIpentano—1,4-

A2,3,4—trimetil penta no/A2,3,4-trimetilpentano-

2,2,4-Trimetilpentano

6,0
5,0
R2=0,9887 i

4,0
33,0
£2,0 -
2 .
51,0
= (]
So00 @

0,00 0,50 1,00 1,50
C2,2,4-trimetiIpentano/C2,2,4—trimetiIpentano-l,4—

Difluorobenceno-d5

2,3,4-Trimetilpentano

4,5
4,0
3,5
3,0

025 g

£2,0 o

£15 =

£10 [

°05 | @

00 ®
0,0 05 1,0 15

C

R =0,9961 i

2,3,4-trimetilpentano/C2,3,4—trimetiIpentano-CIorobence
ds

146

Atolueno/AtoIueno-CIorobenceno—dS

AmetilcicIohexano/AmetiIciclohexano—1,4-

3,0
2,5
2 _

52,0 R? = 0,997‘6.,.%
o o
8
215 .
g
51,0 E
5 .

0,5

o’
00 @
0,00 020 040 060 080 1,00
CmetiIcicIohexano/cmetilciclohexan0-1,4—Diqucrcbencenc
Tolueno
16,0
14,0
R?2=0,9973 §
12,0
10,0
8,0 =
o

6,0
40 i
2,0 §
00 ®

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00

Metilciclohexano

C

toIueno/ctolueno-CIorobenceno-dS



w
(6]

eno-d5

23,0

2-Metilheptano

R?=0,9969 *

§_ 2,5
o B
§15 *
B0 |
< -
505 *
£0,0
0,00 0,50 1,00
£
& C

w s
o wn

n
"

o-Clorobenceno-d5
w
o

1,50

Z-metiIheptanc/cz-metilheptano-CIorobenceno—dS

Octano

R2=0,9952

.
B
i.

£2,0
o]
1,5 -
S
g 10
<):o 0,5 ‘_.
0,0

0,00

0,50 1,00

COctano/COctano-CIorobenceno-dS

1,50
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A3-meti|heptano/A3-metiIheptano-CIorobenceno-dS

AEtiIbenceno/AEtiIbenceno-CIorobenceno—dS

N
(6]

U
[=)

=
5

=
[=}

3-Metilheptano
R?=0,9979 i

1,50

0,5 -
K
0,0
0,00 0,50 1,00
C3-metiIheptano/ca-metilheptano-clorobenceno—dS

30,0

25,0

Etilbenceno

2 _
R=09922 .

20,0 !.‘.....
15,0
10,0 | B

5,0 o

®
00 &
0,00 2,00 4,00
CEtilbenceno/CEtiIbenceno-CIorobenceno-dS

6,00



m/p- Xileno o- Xileno

., 30,0 L300
3 R?=0,992 ? R?=0,991
§ 25,0 { §250
£20,0 £20,0
g & 3 .
c .* 2 -
5150 . §150 o
H 5
£ 10,0 < 100
L 5,0 (3 .§ 5,0 .
- <
S0 & o0 &
< 0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00
Cm/p—xileno/cm/p—xileno—CIorobenceno—dS Co-xileno/co-xiIeno-CIorobenceno—dS
Nonano n-propilbenceno
3,5 . 70,0
[fa} <
230 £ 600 k2099194
g 2 _ @
825 R=0,9972. 5 300 -
o . 2 .
IS g 40,0 ?
02,0 < 5
g £ §300 (X
g 115 .'. o 5 -“‘
< & £20,0 s
~ 1,0 - < 3 .
g i S 2100 | @
£ 0 £ 00 ) 4
0,0 z 0,00 2,00 4,00 6,00 8,00
o
0,00 0,50 1,00 1,50 & c /c
<:: n-propilbenceno/ ~n-propilbenceno-1-Bromo,4-
Cnonano/Cnonano-CIorobenceno-dS Fluorobenceno
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Am/p-etiItoIueno/Am/p-etiItolueno—l-Br0m0,4-

Al,2,4—trimetiIbenceno/A1,2,4-trimetiIbenceno-1—

o
c
@
o
c
[
Q
o
=

o
=
[

o
c
Q
o
c
[

Q
o
=
o

-Flu

Bromo,4

m/p-etiltolueno o-Etiltolueno

80,0 ) 60,0
<
70,0 g
’ 2 o 50:0 2 _
60,0 R _0,995.5._& ; R*=0,9957 .4
50,0 g o 400 ' .
40,0 2 £ £300 )
< 5
30,0 ¢ < 2200 --.!
20,0 s —
10,0 8 2 10,0 &
[
00 & S o0 #
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 0,00 2,00 4,00 6,00 8,00
Cm/p-etiltoluenc/cm/p-etiltolueno—l-Bromo,4-FIuorobE| Co—etiltolueno/co-etiltolueno—1-Bromo,4—FIuor0benceno
1,2,4-Trimetilbenceno 1,2,3-Trimetilbenceno
40,0 . 250
35,0 R?=09942 4 o
30,0 g ' R? = 0,9926_.§
250 ¥ % 2150
20,0 2 8
» N £10,0
15,0 < § *
X ~ 2 .
10,0 [ .i g < 5,0 .'.
50 | g g e
00 & 50086
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 E 0,00 2,00 4,00 6,00 8,00
o
C1,2,4—trimetilbenceno/cl,2,4-trimetiIbenceno-l—Bromo, :‘; C1,2,3—trimetiIbenceno/C1,2,3-trimetiIbenceno-l—Bromo,
Fluorobenceno < Fluorobenceno
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Am—dietiIbenceno/Am—dietiIbenceno—l-Br0m0,4—

Aundecano/Aundecano—l-Br0m0,4-FIuorobenceno

30,0
25,0

20,0

[y
(2]
o

’

10,0

Fluorobenceno

5,0

25,0

20,0

15,0

10,0

5,0

’

0,0

m-Dietilbenceno

RZ= 0,9971_&

¢
00 O®

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00

0
C

C

m-dietilbenceno/cm-dietiIbenceno-l-Bromo,4—

Fluorobenceno

Undecano

R2=0,9775

.
0,0 ’

2,00 4,00 6,00 800 10,00

undecano/cundecano—l—Bromo,4—FIuorobenceno

150

Ap—dietiIbenceno/Ap-dietiIbenceno—l-Br0m0,4-

Adodecano/Adodecano-1—Bromo,4-FIuorobenceno

p-Detilbenceno

25,0
R?=0,9975
20,0
15,0 §
o K
£10,0 =4
: :

5,0 .'..._i
0,0 s

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00

Cp—dietilbenceno/cp—dietilbenceno—l-Brcmc,4—FIuorober

Dodecano

25,0
20,0 R%=0,9965 {

15,0
I-§--.
10,0

5,0

o
00 &

’

0,00 2,00 4,00 600 800 10,00

Cdodecano/cdodecano—l—Bromo,4—FIuorobenceno



Anexo 5

Concentraciones de COV determinadas a los niveles
superficie, 50m y 100m para los diferentes periodos de
muestreo de la campaina de monitoreo de noviembre de
2017.

2-Metilpentano

Hora de
inicio del Concentracién

Fecha muestreo (ppb) OFP (ppb O3) Lon (s
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0308 0,0830 0,0040
22-nov-17 12:00 [1] 0,0445 0,1198 0,0058
12:00 [0] 0,0429 0,1155 0,0056
14:00 [2] 0,0800 0,2154 0,0104
14:00 [1] 0,1008 0,2712 0,0132
14:00 [0] 0,0803 0,2160 0,0105
JUEVES 09:30 [2] 0,0508 0,1367 0,0066
23-nov-17 09:30 [1] 0,0497 0,1338 0,0065
09:30 [0] 0,0279 0,0750 0,0036
13:00 [2] 0,0368 0,0990 0,0048
13:00 [1] 0,0156 0,0420 0,0020
13:00 [0] 0,0220 0,0593 0,0029
VIERNES 10:00 [2] 0,0965 0,2596 0,0126
24-nov-17 10:00 [1] 0,0379 0,1020 0,0049
10:00 [0] 0,0413 0,1112 0,0054
13:00 [2] 0,1276 0,3432 0,0166
13:00 [1] 0,0560 0,1508 0,0073
13:00 [0] 0,0521 0,1402 0,0068
LUNES 10:00 [2] 0,0320 0,0861 0,0042
27-nov-17 10:00 [1] 0,0378 0,1016 0,0049
10:00 [0] 0,0217 0,0585 0,0028
14:00 [2] 0,1496 0,4027 0,0195

14:00 [1]
14:00 [0] 0,0810 0,2179 0,0106
MARTES 09:30 [2] 0,0742 0,1998 0,0097
28-nov-17 09:30 [1] 0,0871 0,2343 0,0114
09:30 [O] 0,0523 0,1407 0,0068
12:00 [2] 0,1638 0,4407 0,0214
12:00 [1] 0,1499 0,4032 0,0196
12:00 [0] 0,1613 0,4339 0,0210
14:00 [2] 0,2500 0,6726 0,0326
14:00 [1] 0,1872 0,5036 0,0244
14:00 [O] 0,1685 0,4534 0,0220

Cadigo [0]: Superficie
[1]: 50 m
[2]: 100 m
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3-Metilpentano

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0121 0,0327 0,0016
22-nov-17 12:00 [1] 0,0215 0,0580 0,0029
12:00 [0] 0,0206 0,0555 0,0027
14:00 [2] 0,0413 0,1112 0,0055
14:00 [1] 0,0456 0,1227 0,0061
14:00 [0] 0,0345 0,0930 0,0046
JUEVES 09:30 [2] 0,0309 0,0833 0,0041
23-nov-17 09:30 [1] 0,0124 0,0334 0,0016
09:30 [0] 0,0065 0,0175 0,0009
13:00 [2] 0,0092 0,0248 0,0012
13:00 [1] 0,0016 0,0043 0,0002
13:00 [0] 0,0036 0,0098 0,0005
VIERNES 10:00 [2] 0,0312 0,0840 0,0041
24-nov-17 10:00 [1] 0,0164 0,0441 0,0022
10:00 [0] 0,0143 0,0384 0,0019
13:00 [2] 0,0565 0,1523 0,0075
13:00 [1] 0,0222 0,0598 0,0030
13:00 [0] 0,0180 0,0485 0,0024
LUNES 10:00 [2] 0,0139 0,0376 0,0019
27-nov-17 10:00 [1] 0,0137 0,0369 0,0018
10:00 [0] 0,0071 0,0191 0,0009
14:00 [2] 0,0683 0,1839 0,0091
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0384 0,1035 0,0051
MARTES 09:30 [2] 0,0159 0,0429 0,0021
28-nov-17 09:30 [1] 0,0301 0,0812 0,0040
09:30 [0] 0,0201 0,0541 0,0027
12:00 [2] 0,0753 0,2027 0,0100
12:00 [1] 0,0653 0,1758 0,0087
12:00 [0] 0,0735 0,1981 0,0098
14:00 [2] 0,1204 0,3245 0,0160
14:00 [1] 0,0827 0,2227 0,0110
14:00 [0] 0,0773 0,2083 0,0103

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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1-Hexeno

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0656 0,1647 0,0088
22-nov-17 12:00 [1] 0,1340 0,0088 0,0088
12:00 [0] 0,1395 0,0091 0,0091
14:00 [2] 0,1393 0,0091 0,0091
14:00 [1] 0,1282 0,0084 0,0084
14:00 [0] 0,0877 0,0058 0,0058
JUEVES 09:30 [2] 0,3032 0,0199 0,0199
23-nov-17 09:30 [1] 0,2298 0,0151 0,0151
09:30 [0] 0,1356 0,0089 0,0089
13:00 [2] 0,4330 0,0284 0,0284
13:00 [1] 0,0789 0,0052 0,0052
13:00 [0] 0,1933 0,0127 0,0127
VIERNES 10:00 [2] 0,4922 0,0323 0,0323
24-nov-17 10:00 [1] 0,1406 0,0092 0,0092
10:00 [0] 0,1558 0,0102 0,0102
13:00 [2] 0,6167 0,0404 0,0404
13:00 [1] 0,2466 0,0162 0,0162
13:00 [0] 0,2042 0,0134 0,0134
LUNES 10:00 [2] 0,2231 0,0146 0,0146
27-nov-17 10:00 [1] 0,3269 0,0214 0,0214
10:00 [0] 0,0915 0,0060 0,0060
14:00 [2] 0,2684 0,0176 0,0176
14:00 [1]

14:00 [0] 0,1072 0,0070 0,0070
MARTES 09:30 [2] 0,2637 0,0173 0,0173
28-nov-17 09:30 [1] 0,2638 0,0173 0,0173
09:30 [0] 0,1606 0,0105 0,0105
12:00 [2] 0,1441 0,0094 0,0094
12:00 [1] 0,4083 0,0268 0,0268
12:00 [0] 0,1545 0,0101 0,0101
14:00 [2] 0,1163 0,0076 0,0076
14:00 [1] 0,1575 0,0103 0,0103
14:00 [0] 0,0838 0,0055 0,0055

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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Hexano

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0229 0,0403 0,0032
22-nov-17 12:00 [1] 0,0334 0,0588 0,0046
12:00 [0] 0,0357 0,0627 0,0049
14:00 [2] 0,0670 0,1178 0,0093
14:00 [1] 0,1721 0,3024 0,0238
14:00 [0] 0,1150 0,2022 0,0159
JUEVES 09:30 [2] 0,1423 0,2502 0,0197
23-nov-17 09:30 [1] 0,0103 0,0181 0,0014
09:30 [0] 0,0081 0,0143 0,0011
13:00 [2] 0,0350 0,0614 0,0048
13:00 [1] 0,0194 0,0340 0,0027
13:00 [0] 0,2073 0,3644 0,0286
VIERNES 10:00 [2] 0,0953 0,1675 0,0132
24-nov-17 10:00 [1] 0,0431 0,0757 0,0059
10:00 [0] 0,0231 0,0405 0,0032
13:00 [2] 0,2250 0,3955 0,0311
13:00 [1] 0,0569 0,1000 0,0079
13:00 [0] 0,0178 0,0313 0,0025
LUNES 10:00 [2] 0,0210 0,0369 0,0029
27-nov-17 10:00 [1] 0,0473 0,0832 0,0065
10:00 [0] 0,0111 0,0194 0,0015
14:00 [2] 0,1360 0,2390 0,0188
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0697 0,1225 0,0096
MARTES 09:30 [2] 0,0324 0,0569 0,0045
28-nov-17 09:30 [1] 0,0875 0,1539 0,0121
09:30 [0] 0,0144 0,0253 0,0020
12:00 [2] 0,2950 0,5186 0,0407
12:00 [1] 0,2022 0,3555 0,0279
12:00 [0] 0,2725 0,4791 0,0376
14:00 [2] 0,4310 0,7577 0,0595
14:00 [1] 0,3618 0,6360 0,0500
14:00 [0] 0,2987 0,5251 0,0413

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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2,4-Dimetilpentano

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0063 0,0184 0,0008
22-nov-17 12:00 [1] 0,0073 0,0212 0,0009
12:00 [0] 0,0067 0,0197 0,0008
14:00 [2] 0,0140 0,0410 0,0017
14:00 [1] 0,0189 0,0552 0,0023
14:00 [0] 0,0152 0,0444 0,0019
JUEVES 09:30 [2] 0,0112 0,0327 0,0014
23-nov-17 09:30 [1] 0,0011 0,0031 0,0001
09:30 [0] 0,0014 0,0041 0,0002
13:00 [2] 0,0007 0,0019 0,0001
13:00 [1] 0,0021 0,0063 0,0003
13:00 [0] 0,0104 0,0303 0,0013
VIERNES 10:00 [2] 0,0108 0,0315 0,0013
24-nov-17 10:00 [1] 0,0063 0,0183 0,0008
10:00 [0] 0,0061 0,0177 0,0007
13:00 [2] 0,0053 0,0155 0,0007
13:00 [1] 0,0110 0,0322 0,0014
13:00 [0] 0,0075 0,0218 0,0009
LUNES 10:00 [2] 0,0125 0,0367 0,0015
27-nov-17 10:00 [1] 0,0144 0,0422 0,0018
10:00 [0] 0,0101 0,0296 0,0012
14:00 [2] 0,0227 0,0664 0,0028
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0153 0,0448 0,0019
MARTES 09:30 [2] 0,0059 0,0172 0,0007
28-nov-17 09:30 [1] 0,0127 0,0371 0,0016
09:30 [0] 0,0078 0,0227 0,0010
12:00 [2] 0,0269 0,0785 0,0033
12:00 [1] 0,0224 0,0655 0,0028
12:00 [0] 0,0210 0,0614 0,0026
14:00 [2] 0,0432 0,1262 0,0053
14:00 [1] 0,0284 0,0831 0,0035
14:00 [0] 0,0202 0,0589 0,0025

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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Benceno

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,1693 0,1157 0,0051
22-nov-17 12:00 [1] 0,2373 0,1621 0,0072
12:00 [0] 0,2550 0,1743 0,0077
14:00 [2] 0,2593 0,1772 0,0079
14:00 [1] 0,3751 0,2563 0,0114
14:00 [0] 0,2723 0,1861 0,0082
JUEVES 09:30 [2] 0,3345 0,2286 0,0101
23-nov-17 09:30 [1] 0,2985 0,2040 0,0090
09:30 [0] 0,1416 0,0968 0,0043
13:00 [2] 0,1528 0,1044 0,0046
13:00 [1] 0,1694 0,1158 0,0051
13:00 [0] 0,4207 0,2875 0,0127
VIERNES 10:00 [2] 0,3910 0,2672 0,0118
24-nov-17 10:00 [1] 0,1755 0,1199 0,0053
10:00 [0] 0,0840 0,0574 0,0025
13:00 [2] 0,2708 0,1851 0,0082
13:00 [1] 0,3297 0,2253 0,0100
13:00 [0] 0,2531 0,1730 0,0077
LUNES 10:00 [2] 0,2117 0,1447 0,0064
27-nov-17 10:00 [1] 0,1810 0,1237 0,0055
10:00 [0] 0,1642 0,1122 0,0050
14:00 [2] 0,3402 0,2325 0,0103
14:00 [1]

14:00 [0] 0,1976 0,1350 0,0060
MARTES 09:30 [2] 0,1421 0,0971 0,0043
28-nov-17 09:30 [1] 0,2407 0,1645 0,0073
09:30 [0] 0,2103 0,1437 0,0064
12:00 [2] 0,5012 0,3425 0,0152
12:00 [1] 0,3378 0,2309 0,0102
12:00 [0] 0,3380 0,2310 0,0102
14:00 [2] 0,6187 0,4228 0,0187
14:00 [1] 0,4328 0,2958 0,0131
14:00 [0] 0,3862 0,2639 0,0117

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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Ciclohexano

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0059 0,0131 0,0010
22-nov-17 12:00 [1] 0,0217 0,0486 0,0038
12:00 [0] 0,0213 0,0477 0,0038
14:00 [2] 0,0216 0,0484 0,0038
14:00 [1] 0,0271 0,0609 0,0048
14:00 [0] 0,0226 0,0508 0,0040
JUEVES 09:30 [2] 0,0253 0,0566 0,0045
23-nov-17 09:30 [1] 0,0120 0,0269 0,0021
09:30 [0] 0,0128 0,0286 0,0023
13:00 [2] 0,0156 0,0350 0,0028
13:00 [1] 0,0079 0,0177 0,0014
13:00 [0] 0,0318 0,0714 0,0056
VIERNES 10:00 [2] 0,0216 0,0484 0,0038
24-nov-17 10:00 [1] 0,0182 0,0408 0,0032
10:00 [0] 0,0121 0,0271 0,0021
13:00 [2] 0,0423 0,0948 0,0075
13:00 [1] 0,0215 0,0481 0,0038
13:00 [0] 0,0185 0,0414 0,0033
LUNES 10:00 [2] 0,0186 0,0417 0,0033
27-nov-17 10:00 [1] 0,0157 0,0351 0,0028
10:00 [0] 0,0120 0,0268 0,0021
14:00 [2] 0,0360 0,0807 0,0064
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0200 0,0449 0,0036
MARTES 09:30 [2] 0,0132 0,0296 0,0023
28-nov-17 09:30 [1] 0,0330 0,0740 0,0059
09:30 [0] 0,0185 0,0416 0,0033
12:00 [2] 0,0286 0,0642 0,0051
12:00 [1] 0,0195 0,0437 0,0035
12:00 [0] 0,0289 0,0647 0,0051
14:00 [2] 0,0380 0,0853 0,0068
14:00 [1] 0,0310 0,0696 0,0055
14:00 [0] 0,0315 0,0707 0,0056

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m

157



2-Metilhexano

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0090 0,0260 0,0014
22-nov-17 12:00 [1] 0,0144 0,0415 0,0023
12:00 [0] 0,0141 0,0407 0,0022
14:00 [2] 0,0133 0,0384 0,0021
14:00 [1] 0,1268 0,3657 0,0201
14:00 [0] 0,0186 0,0535 0,0029
JUEVES 09:30 [2] 0,0034 0,0099 0,0005
23-nov-17 09:30 [1] 0,0056 0,0163 0,0009
09:30 [0] 0,0034 0,0097 0,0005
13:00 [2] 0,0038 0,0110 0,0006
13:00 [1] 0,0023 0,0065 0,0004
13:00 [0] 0,0036 0,0103 0,0006
VIERNES 10:00 [2] 0,0144 0,0415 0,0023
24-nov-17 10:00 [1] 0,0081 0,0233 0,0013
10:00 [0] 0,0067 0,0193 0,0011
13:00 [2] 0,0238 0,0687 0,0038
13:00 [1] 0,0113 0,0326 0,0018
13:00 [0] 0,0099 0,0285 0,0016
LUNES 10:00 [2] 0,0124 0,0357 0,0020
27-nov-17 10:00 [1] 0,0103 0,0297 0,0016
10:00 [0] 0,0084 0,0241 0,0013
14:00 [2] 0,0268 0,0772 0,0042
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0178 0,0512 0,0028
MARTES 09:30 [2] 0,0129 0,0372 0,0020
28-nov-17 09:30 [1] 0,0109 0,0315 0,0017
09:30 [0] 0,0101 0,0292 0,0016
12:00 [2] 0,0339 0,0978 0,0054
12:00 [1] 0,0342 0,0988 0,0054
12:00 [0] 0,0374 0,1080 0,0059
14:00 [2] 0,0555 0,1602 0,0088
14:00 [1] 0,0410 0,1184 0,0065
14:00 [0] 0,0381 0,1098 0,0060

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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2,3-Dimetilpentano

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0052 0,0141 0,0007
22-nov-17 12:00 [1] 0,0050 0,0138 0,0007
12:00 [0] 0,0103 0,0283 0,0014
14:00 [2] 0,0165 0,0450 0,0022
14:00 [1] 0,0770 0,2106 0,0102
14:00 [0] 0,0196 0,0535 0,0026
JUEVES 09:30 [2] 0,0115 0,0315 0,0015
23-nov-17 09:30 [1] 0,0056 0,0152 0,0007
09:30 [0] 0,0091 0,0250 0,0012
13:00 [2] 0,0084 0,0231 0,0011
13:00 [1] 0,0080 0,0218 0,0011
13:00 [0] 0,0083 0,0228 0,0011
VIERNES 10:00 [2] 0,0212 0,0579 0,0028
24-nov-17 10:00 [1] 0,0062 0,0168 0,0008
10:00 [0] 0,0083 0,0226 0,0011
13:00 [2] 0,0454 0,1241 0,0060
13:00 [1] 0,0105 0,0286 0,0014
13:00 [0] 0,0089 0,0242 0,0012
LUNES 10:00 [2] 0,0188 0,0514 0,0025
27-nov-17 10:00 [1] 0,0206 0,0564 0,0027
10:00 [0] 0,0065 0,0179 0,0009
14:00 [2] 0,0205 0,0562 0,0027
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0062 0,0168 0,0008
MARTES 09:30 [2] 0,0145 0,0395 0,0019
28-nov-17 09:30 [1] 0,0231 0,0632 0,0031
09:30 [0] 0,0061 0,0166 0,0008
12:00 [2] 0,0128 0,0351 0,0017
12:00 [1] 0,0147 0,0402 0,0020
12:00 [0] 0,0109 0,0297 0,0014
14:00 [2] 0,0215 0,0587 0,0029
14:00 [1] 0,0160 0,0438 0,0021
14:00 [0] 0,0174 0,0476 0,0023

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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3-Metilhexano

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0097 0,0282 0,0015
22-nov-17 12:00 [1] 0,0151 0,0442 0,0024
12:00 [0] 0,0159 0,0464 0,0025
14:00 [2] 0,0138 0,0404 0,0022
14:00 [1] 0,1453 0,4247 0,0231
14:00 [0] 0,0180 0,0527 0,0029
JUEVES 09:30 [2] 0,0053 0,0155 0,0008
23-nov-17 09:30 [1] 0,0068 0,0198 0,0011
09:30 [0] 0,0036 0,0106 0,0006
13:00 [2] 0,0035 0,0102 0,0006
13:00 [1] 0,0020 0,0058 0,0003
13:00 [0] 0,0032 0,0094 0,0005
VIERNES 10:00 [2] 0,0183 0,0535 0,0029
24-nov-17 10:00 [1] 0,0087 0,0255 0,0014
10:00 [0] 0,0056 0,0163 0,0009
13:00 [2] 0,0362 0,1057 0,0057
13:00 [1] 0,0121 0,0354 0,0019
13:00 [0] 0,0083 0,0242 0,0013
LUNES 10:00 [2] 0,0140 0,0410 0,0022
27-nov-17 10:00 [1] 0,0110 0,0322 0,0017
10:00 [0] 0,0077 0,0226 0,0012
14:00 [2] 0,0266 0,0777 0,0042
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0169 0,0495 0,0027
MARTES 09:30 [2] 0,0145 0,0422 0,0023
28-nov-17 09:30 [1] 0,0122 0,0357 0,0019
09:30 [0] 0,0105 0,0307 0,0017
12:00 [2] 0,0351 0,1026 0,0056
12:00 [1] 0,0282 0,0823 0,0045
12:00 [0] 0,0318 0,0930 0,0051
14:00 [2] 0,0493 0,1442 0,0078
14:00 [1] 0,0361 0,1056 0,0057
14:00 [0] 0,0317 0,0925 0,0050

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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2,2,4-
Trimetilpentano

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracion (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0176 0,0390 0,0015
22-nov-17 12:00 [1] 0,0008 0,0018 0,0001
12:00 [0] 0,0005 0,0012 0,0000
14:00 [2] 0,0125 0,0278 0,0011
14:00 [1] 0,0799 0,1768 0,0070
14:00 [0] 0,0037 0,0081 0,0003
JUEVES 09:30 [2] 0,0169 0,0374 0,0015
23-nov-17 09:30 [1] 0,0226 0,0500 0,0020
09:30 [0] 0,0199 0,0439 0,0017
13:00 [2] 0,0358 0,0792 0,0031
13:00 [1] 0,0083 0,0183 0,0007
13:00 [0] 0,0116 0,0256 0,0010
VIERNES 10:00 [2] 0,0482 0,1067 0,0042
24-nov-17 10:00 [1] 0,0132 0,0291 0,0012
10:00 [0] 0,0205 0,0453 0,0018
13:00 [2] 0,1034 0,2288 0,0091
13:00 [1] 0,0233 0,0517 0,0021
13:00 [0] 0,0201 0,0444 0,0018
LUNES 10:00 [2] 0,0250 0,0552 0,0022
27-nov-17 10:00 [1] 0,0258 0,0572 0,0023
10:00 [0] 0,0127 0,0281 0,0011
14:00 [2] 0,0291 0,0645 0,0026
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0136 0,0302 0,0012
MARTES 09:30 [2] 0,0196 0,0433 0,0017
28-nov-17 09:30 [1] 0,0337 0,0746 0,0030
09:30 [0] 0,0242 0,0536 0,0021
12:00 [2] 0,0245 0,0542 0,0022
12:00 [1] 0,0584 0,1293 0,0051
12:00 [0] 0,0187 0,0414 0,0016
14:00 [2] 0,0378 0,0837 0,0033
14:00 [1] 0,0081 0,0180 0,0007
14:00 [O] 0,0201 0,0444 0,0018

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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Metilciclohexano

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0091 0,0335 0,0022
22-nov-17 12:00 [1] 0,0084 0,0311 0,0021
12:00 [0] 0,0084 0,0311 0,0021
14:00 [2] 0,0152 0,0558 0,0037
14:00 [1] 0,0373 0,1372 0,0092
14:00 [0] 0,0093 0,0341 0,0023
JUEVES 09:30 [2] 0,0076 0,0279 0,0019
23-nov-17 09:30 [1] 0,0124 0,0457 0,0031
09:30 [0] 0,0141 0,0519 0,0035
13:00 [2] 0,0046 0,0167 0,0011
13:00 [1] 0,0024 0,0087 0,0006
13:00 [0] 0,0189 0,0695 0,0047
VIERNES 10:00 [2] 0,0178 0,0656 0,0044
24-nov-17 10:00 [1] 0,0076 0,0279 0,0019
10:00 [0] 0,0026 0,0095 0,0006
13:00 [2] 0,0925 0,3403 0,0228
13:00 [1] 0,0102 0,0376 0,0025
13:00 [0] 0,0084 0,0310 0,0021
LUNES 10:00 [2] 0,0127 0,0466 0,0031
27-nov-17 10:00 [1] 0,0123 0,0454 0,0030
10:00 [0] 0,0067 0,0245 0,0016
14:00 [2] 0,0168 0,0620 0,0041
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0095 0,0349 0,0023
MARTES 09:30 [2] 0,0091 0,0335 0,0022
28-nov-17 09:30 [1] 0,0183 0,0672 0,0045
09:30 [0] 0,0059 0,0215 0,0014
12:00 [2] 0,0194 0,0714 0,0048
12:00 [1] 0,0090 0,0330 0,0022
12:00 [0] 0,0157 0,0578 0,0039
14:00 [2] 0,0258 0,0949 0,0063
14:00 [1] 0,0184 0,0678 0,0045
14:00 [0] 0,0207 0,0761 0,0051

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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2,3,4-
Trimetilpentano

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracion (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0176 0,0670 0,0031
22-nov-17 12:00 [1] 0,0152 0,0580 0,0027
12:00 [0] 0,0159 0,0604 0,0028
14:00 [2] 0,0125 0,0478 0,0022
14:00 [1] 0,0125 0,0477 0,0022
14:00 [0] 0,0216 0,0821 0,0038
JUEVES 09:30 [2] 0,0194 0,0739 0,0034
23-nov-17 09:30 [1] 0,0138 0,0526 0,0024
09:30 [0] 0,0093 0,0354 0,0016
13:00 [2] 0,0474 0,1806 0,0083
13:00 [1] 0,0053 0,0200 0,0009
13:00 [0] 0,0153 0,0582 0,0027
VIERNES 10:00 [2] 0,0212 0,0807 0,0037
24-nov-17 10:00 [1] 0,0071 0,0270 0,0012
10:00 [0] 0,0067 0,0254 0,0012
13:00 [2] 0,0347 0,1322 0,0061
13:00 [1] 0,0181 0,0690 0,0032
13:00 [0] 0,0136 0,0519 0,0024
LUNES 10:00 [2] 0,0242 0,0920 0,0042
27-nov-17 10:00 [1] 0,0411 0,1566 0,0072
10:00 [0] 0,0108 0,0410 0,0019
14:00 [2] 0,0454 0,1729 0,0079
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0204 0,0777 0,0036
MARTES 09:30 [2] 0,0186 0,0707 0,0032
28-nov-17 09:30 [1] 0,0387 0,1471 0,0068
09:30 [0] 0,0100 0,0382 0,0018
12:00 [2] 0,0133 0,0507 0,0023
12:00 [1] 0,0400 0,1523 0,0070
12:00 [0] 0,0089 0,0339 0,0016
14:00 [2] 0,0569 0,2167 0,0100
14:00 [1] 0,0356 0,1354 0,0062
14:00 [O] 0,0313 0,1190 0,0055

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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Tolueno

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0434 0,2248 0,0064
22-nov-17 12:00 [1] 0,2046 1,0598 0,0301
12:00 [0] 0,2456 1,2726 0,0361
14:00 [2] 0,2101 1,0882 0,0309
14:00 [1] 0,5079 2,6311 0,0746
14:00 [0] 0,3842 1,9906 0,0565
JUEVES 09:30 [2] 0,4789 2,4811 0,0704
23-nov-17 09:30 [1] 0,1363 0,7060 0,0200
09:30 [0] 0,0442 0,2289 0,0065
13:00 [2] 0,1200 0,6217 0,0176
13:00 [1] 0,0466 0,2417 0,0069
13:00 [0] 0,6400 3,3156 0,0941
VIERNES 10:00 [2] 0,5820 3,0151 0,0855
24-nov-17 10:00 [1] 0,1614 0,8361 0,0237
10:00 [0] 0,1563 0,8098 0,0230
13:00 [2] 0,5042 2,6119 0,0741
13:00 [1] 0,3488 1,8071 0,0513
13:00 [0] 0,2712 1,4050 0,0399
LUNES 10:00 [2] 0,1884 0,9759 0,0277
27-nov-17 10:00 [1] 0,1260 0,6527 0,0185
10:00 [0] 0,1011 0,5238 0,0149
14:00 [2] 0,6411 3,3213 0,0942
14:00 [1]

14:00 [0] 0,4621 2,3939 0,0679
MARTES 09:30 [2] 0,1421 0,7362 0,0209
28-nov-17 09:30 [1] 0,4007 2,0758 0,0589
09:30 [0] 0,2709 1,4036 0,0398
12:00 [2] 0,6921 3,5857 0,1017
12:00 [1] 0,5060 2,6213 0,0744
12:00 [0] 0,6027 3,1226 0,0886
14:00 [2] 1,1602 6,0104 0,1705
14:00 [1] 0,6918 3,5842 0,1017
14:00 [0] 0,6704 3,4732 0,0985

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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2-Metilheptano

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0066 0,0151 0,0010
22-nov-17 12:00 [1] 0,0124 0,0283 0,0020
12:00 [0] 0,0202 0,0462 0,0032
14:00 [2] 0,0077 0,0175 0,0012
14:00 [1] 0,0121 0,0277 0,0019
14:00 [0] 0,0087 0,0199 0,0014
JUEVES 09:30 [2] 0,0096 0,0220 0,0015
23-nov-17 09:30 [1] 0,0076 0,0172 0,0012
09:30 [0] 0,0019 0,0044 0,0003
13:00 [2] 0,0070 0,0160 0,0011
13:00 [1] 0,0040 0,0092 0,0006
13:00 [0] 0,0043 0,0097 0,0007
VIERNES 10:00 [2] 0,0159 0,0363 0,0025
24-nov-17 10:00 [1] 0,0075 0,0170 0,0012
10:00 [0] 0,0043 0,0099 0,0007
13:00 [2] 0,0228 0,0520 0,0036
13:00 [1] 0,0145 0,0331 0,0023
13:00 [0] 0,0081 0,0184 0,0013
LUNES 10:00 [2] 0,0174 0,0397 0,0028
27-nov-17 10:00 [1] 0,0176 0,0401 0,0028
10:00 [0] 0,0051 0,0116 0,0008
14:00 [2] 0,0186 0,0425 0,0029
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0076 0,0173 0,0012
MARTES 09:30 [2] 0,0110 0,0250 0,0017
28-nov-17 09:30 [1] 0,0172 0,0393 0,0027
09:30 [0] 0,0061 0,0139 0,0010
12:00 [2] 0,0131 0,0299 0,0021
12:00 [1] 0,0093 0,0213 0,0015
12:00 [0] 0,0110 0,0251 0,0017
14:00 [2] 0,0188 0,0430 0,0030
14:00 [1] 0,0118 0,0269 0,0019
14:00 [0] 0,0090 0,0206 0,0014

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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3-Metilheptano

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0029 0,0069 0,0005
22-nov-17 12:00 [1] 0,0090 0,0212 0,0014
12:00 [0] 0,0090 0,0211 0,0014
14:00 [2] 0,0063 0,0148 0,0010
14:00 [1] 0,0119 0,0281 0,0019
14:00 [0] 0,0093 0,0220 0,0015
JUEVES 09:30 [2] 0,0036 0,0084 0,0006
23-nov-17 09:30 [1] 0,0055 0,0130 0,0009
09:30 [0] 0,0006 0,0013 0,0001
13:00 [2] 0,0028 0,0067 0,0005
13:00 [1] 0,0007 0,0017 0,0001
13:00 [0] 0,0026 0,0061 0,0004
VIERNES 10:00 [2] 0,0039 0,0092 0,0006
24-nov-17 10:00 [1] 0,0046 0,0107 0,0007
10:00 [0] 0,0048 0,0113 0,0008
13:00 [2] 0,0129 0,0305 0,0021
13:00 [1] 0,0081 0,0190 0,0013
13:00 [0] 0,0058 0,0137 0,0009
LUNES 10:00 [2] 0,0082 0,0192 0,0013
27-nov-17 10:00 [1] 0,0069 0,0163 0,0011
10:00 [0] 0,0067 0,0159 0,0011
14:00 [2] 0,0136 0,0320 0,0022
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0092 0,0216 0,0015
MARTES 09:30 [2] 0,0064 0,0150 0,0010
28-nov-17 09:30 [1] 0,0119 0,0280 0,0019
09:30 [0] 0,0092 0,0216 0,0015
12:00 [2] 0,0204 0,0481 0,0032
12:00 [1] 0,0093 0,0219 0,0015
12:00 [0] 0,0177 0,0418 0,0028
14:00 [2] 0,0261 0,0615 0,0041
14:00 [1] 0,0162 0,0382 0,0026
14:00 [0] 0,0151 0,0357 0,0024

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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Octano

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0113 0,0162 0,0024
22-nov-17 12:00 [1] 0,0288 0,0411 0,0062
12:00 [0] 0,0672 0,0959 0,0144
14:00 [2] 0,0188 0,0269 0,0040
14:00 [1] 0,0197 0,0281 0,0042
14:00 [0] 0,0126 0,0180 0,0027
JUEVES 09:30 [2] 0,0295 0,0421 0,0063
23-nov-17 09:30 [1] 0,0218 0,0311 0,0047
09:30 [0] 0,0199 0,0284 0,0043
13:00 [2] 0,0077 0,0110 0,0016
13:00 [1] 0,0105 0,0149 0,0022
13:00 [0] 0,0084 0,0120 0,0018
VIERNES 10:00 [2] 0,0578 0,0825 0,0124
24-nov-17 10:00 [1] 0,0464 0,0663 0,0100
10:00 [0] 0,0215 0,0307 0,0046
13:00 [2] 0,0353 0,0504 0,0076
13:00 [1] 0,0366 0,0523 0,0079
13:00 [0] 0,0163 0,0233 0,0035
LUNES 10:00 [2] 0,0641 0,0915 0,0137
27-nov-17 10:00 [1] 0,0605 0,0863 0,0130
10:00 [0] 0,0122 0,0174 0,0026
14:00 [2] 0,0617 0,0881 0,0132
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0244 0,0349 0,0052
MARTES 09:30 [2] 0,0918 0,1310 0,0197
28-nov-17 09:30 [1] 0,0379 0,0541 0,0081
09:30 [0] 0,0141 0,0201 0,0030
12:00 [2] 0,0408 0,0583 0,0088
12:00 [1] 0,0183 0,0262 0,0039
12:00 [0] 0,0396 0,0565 0,0085
14:00 [2] 0,0723 0,1033 0,0155
14:00 [1] 0,0526 0,0751 0,0113
14:00 [0] 0,0454 0,0648 0,0097

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m

167



Etilbenceno

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0107 0,0638 0,0019
22-nov-17 12:00 [1] 0,0283 0,1687 0,0049
12:00 [0] 0,0328 0,1960 0,0057
14:00 [2] 0,0223 0,1328 0,0039
14:00 [1] 0,0639 0,3813 0,0112
14:00 [0] 0,0493 0,2940 0,0086
JUEVES 09:30 [2] 0,0521 0,3109 0,0091
23-nov-17 09:30 [1] 0,0021 0,0126 0,0004
09:30 [0] 0,0011 0,0063 0,0002
13:00 [2] 0,0094 0,0561 0,0016
13:00 [1] 0,0013 0,0079 0,0002
13:00 [0] 0,0427 0,2549 0,0075
VIERNES 10:00 [2] 0,0679 0,4052 0,0119
24-nov-17 10:00 [1] 0,0122 0,0726 0,0021
10:00 [0] 0,0083 0,0496 0,0015
13:00 [2] 0,0369 0,2205 0,0065
13:00 [1] 0,0332 0,1982 0,0058
13:00 [0] 0,0252 0,1503 0,0044
LUNES 10:00 [2] 0,0099 0,0592 0,0017
27-nov-17 10:00 [1] 0,0110 0,0656 0,0019
10:00 [0] 0,0094 0,0560 0,0016
14:00 [2] 0,0619 0,3695 0,0108
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0467 0,2785 0,0082
MARTES 09:30 [2] 0,0040 0,0239 0,0007
28-nov-17 09:30 [1] 0,0291 0,1739 0,0051
09:30 [0] 0,0213 0,1271 0,0037
12:00 [2] 0,0798 0,4763 0,0139
12:00 [1] 0,0543 0,3238 0,0095
12:00 [0] 0,0640 0,3822 0,0112
14:00 [2] 0,1258 0,7511 0,0220
14:00 [1] 0,0720 0,4299 0,0126
14:00 [0] 0,0668 0,3985 0,0117

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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m/p- Xileno

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0292 0,5481 0,0131
22-nov-17 12:00 [1] 0,0634 1,1920 0,0286
12:00 [0] 0,0813 1,5277 0,0366
14:00 [2] 0,0518 0,9741 0,0234
14:00 [1] 0,1722 3,2350 0,0776
14:00 [0] 0,1370 2,5739 0,0617
JUEVES 09:30 [2] 0,1237 2,3240 0,0557
23-nov-17 09:30 [1] 0,0108 0,2034 0,0049
09:30 [0] 0,0113 0,2130 0,0051
13:00 [2] 0,0419 0,7865 0,0189
13:00 [1] 0,0251 0,4723 0,0113
13:00 [0] 0,1604 3,0141 0,0723
VIERNES 10:00 [2] 0,0925 1,7377 0,0417
24-nov-17 10:00 [1] 0,0498 0,9352 0,0224
10:00 [0] 0,0293 0,5507 0,0132
13:00 [2] 0,1294 2,4322 0,0583
13:00 [1] 0,0704 1,3226 0,0317
13:00 [0] 0,0352 0,6612 0,0159
LUNES 10:00 [2] 0,1022 1,9194 0,0460
27-nov-17 10:00 [1] 0,0537 1,0099 0,0242
10:00 [0] 0,0750 1,4085 0,0338
14:00 [2] 0,1438 2,7019 0,0648
14:00 [1]

14:00 [0] 0,1058 1,9884 0,0477
MARTES 09:30 [2] 0,0078 0,1468 0,0035
28-nov-17 09:30 [1] 0,1446 2,7160 0,0651
09:30 [0] 0,0735 1,3809 0,0331
12:00 [2] 0,1860 3,4955 0,0838
12:00 [1] 0,1355 2,5455 0,0610
12:00 [0] 0,1523 2,8618 0,0686
14:00 [2] 0,2761 5,1869 0,1244
14:00 [1] 0,1561 2,9338 0,0703
14:00 [0] 0,1462 2,7469 0,0659

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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0- Xileno

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0110 0,1582 0,0037
22-nov-17 12:00 [1] 0,0367 0,5273 0,0123
12:00 [0] 0,0471 0,6768 0,0158
14:00 [2] 0,0238 0,3424 0,0080
14:00 [1] 0,0847 1,2167 0,0284
14:00 [0] 0,0679 0,9760 0,0227
JUEVES 09:30 [2] 0,0514 0,7390 0,0172
23-nov-17 09:30 [1] 0,0028 0,0403 0,0009
09:30 [0] 0,0036 0,0510 0,0012
13:00 [2] 0,0041 0,0584 0,0014
13:00 [1] 0,0052 0,0741 0,0017
13:00 [0] 0,0793 1,1395 0,0266
VIERNES 10:00 [2] 0,0365 0,5239 0,0122
24-nov-17 10:00 [1] 0,0080 0,1147 0,0027
10:00 [0] 0,0055 0,0785 0,0018
13:00 [2] 0,0641 0,9206 0,0215
13:00 [1] 0,0184 0,2637 0,0061
13:00 [0] 0,0043 0,0618 0,0014
LUNES 10:00 [2] 0,0257 0,3692 0,0086
27-nov-17 10:00 [1] 0,0113 0,1630 0,0038
10:00 [0] 0,0130 0,1875 0,0044
14:00 [2] 0,0618 0,8881 0,0207
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0425 0,6101 0,0142
MARTES 09:30 [2] 0,0045 0,0647 0,0015
28-nov-17 09:30 [1] 0,0286 0,4113 0,0096
09:30 [0] 0,0219 0,3143 0,0073
12:00 [2] 0,1004 1,4423 0,0336
12:00 [1] 0,0590 0,8478 0,0198
12:00 [0] 0,0788 1,1317 0,0264
14:00 [2] 0,1454 2,0891 0,0487
14:00 [1] 0,0829 1,1915 0,0278
14:00 [0] 0,0805 1,1573 0,0270

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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Nonano

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0845 0,1354 0,0208
22-nov-17 12:00 [1] 0,0815 0,1305 0,0201
12:00 [0] 0,1679 0,2690 0,0413
14:00 [2] 0,0721 0,1155 0,0177
14:00 [1] 0,0619 0,0992 0,0152
14:00 [0] 0,0480 0,0770 0,0118
JUEVES 09:30 [2] 0,1082 0,1733 0,0266
23-nov-17 09:30 [1] 0,0587 0,0941 0,0145
09:30 [0] 0,0958 0,1536 0,0236
13:00 [2] 0,0334 0,0536 0,0082
13:00 [1] 0,0647 0,1036 0,0159
13:00 [0] 0,0283 0,0454 0,0070
VIERNES 10:00 [2] 0,1103 0,1767 0,0271
24-nov-17 10:00 [1] 0,0911 0,1460 0,0224
10:00 [0] 0,0711 0,1139 0,0175
13:00 [2] 0,0617 0,0988 0,0152
13:00 [1] 0,0715 0,1146 0,0176
13:00 [0] 0,0373 0,0598 0,0092
LUNES 10:00 [2] 0,1686 0,2702 0,0415
27-nov-17 10:00 [1] 0,1686 0,2702 0,0415
10:00 [0] 0,0545 0,0873 0,0134
14:00 [2] 0,2931 0,4697 0,0722
14:00 [1]

14:00 [0] 0,1001 0,1604 0,0246
MARTES 09:30 [2] 0,3003 0,4812 0,0739
28-nov-17 09:30 [1] 0,0698 0,1118 0,0172
09:30 [0] 0,0253 0,0405 0,0062
12:00 [2] 0,1301 0,2085 0,0320
12:00 [1] 0,0442 0,0708 0,0109
12:00 [0] 0,1860 0,2980 0,0458
14:00 [2] 0,2383 0,3819 0,0587
14:00 [1] 0,2356 0,3775 0,0580
14:00 [0] 0,1272 0,2039 0,0313

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m

171



n-propilbenceno

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0033 0,0175 0,0005
22-nov-17 12:00 [1] 0,0106 0,0556 0,0016
12:00 [0] 0,0148 0,0779 0,0022
14:00 [2] 0,0060 0,0318 0,0009
14:00 [1] 0,0150 0,0789 0,0022
14:00 [0] 0,0103 0,0540 0,0015
JUEVES 09:30 [2] 0,0081 0,0428 0,0012
23-nov-17 09:30 [1] 0,0040 0,0210 0,0006
09:30 [0] 0,0034 0,0177 0,0005
13:00 [2] 0,0035 0,0186 0,0005
13:00 [1] 0,0029 0,0155 0,0004
13:00 [0] 0,0048 0,0252 0,0007
VIERNES 10:00 [2] 0,0146 0,0770 0,0022
24-nov-17 10:00 [1] 0,0010 0,0051 0,0001
10:00 [0] 0,0018 0,0097 0,0003
13:00 [2] 0,0108 0,0566 0,0016
13:00 [1] 0,0032 0,0170 0,0005
13:00 [0] 0,0045 0,0235 0,0007
LUNES 10:00 [2] 0,0119 0,0628 0,0018
27-nov-17 10:00 [1] 0,0045 0,0235 0,0007
10:00 [0] 0,0086 0,0450 0,0013
14:00 [2] 0,0160 0,0842 0,0024
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0090 0,0472 0,0013
MARTES 09:30 [2] 0,0053 0,0281 0,0008
28-nov-17 09:30 [1] 0,0083 0,0439 0,0012
09:30 [0] 0,0017 0,0088 0,0002
12:00 [2] 0,0164 0,0862 0,0024
12:00 [1] 0,0096 0,0505 0,0014
12:00 [0] 0,0137 0,0720 0,0020
14:00 [2] 0,0283 0,1487 0,0042
14:00 [1] 0,0146 0,0766 0,0022
14:00 [0] 0,0137 0,0723 0,0020

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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m/p-etiltolueno

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0076 0,1107 0,0029
22-nov-17 12:00 [1] 0,0147 0,2141 0,0055
12:00 [0] 0,0292 0,4235 0,0109
14:00 [2] 0,0077 0,1113 0,0029
14:00 [1] 0,0338 0,4912 0,0127
14:00 [0] 0,0246 0,3577 0,0092
JUEVES 09:30 [2] 0,0233 0,3388 0,0087
23-nov-17 09:30 [1] 0,0102 0,1484 0,0038
09:30 [0] 0,0029 0,0416 0,0011
13:00 [2] 0,0076 0,1111 0,0029
13:00 [1] 0,0076 0,1099 0,0028
13:00 [0] 0,0307 0,4452 0,0115
VIERNES 10:00 [2] 0,0097 0,1408 0,0036
24-nov-17 10:00 [1] 0,0118 0,1711 0,0044
10:00 [0] 0,0083 0,1208 0,0031
13:00 [2] 0,0070 0,1023 0,0026
13:00 [1] 0,0233 0,3386 0,0087
13:00 [0] 0,0042 0,0603 0,0016
LUNES 10:00 [2] 0,0212 0,3077 0,0079
27-nov-17 10:00 [1] 0,0106 0,1534 0,0040
10:00 [0] 0,0240 0,3485 0,0090
14:00 [2] 0,0274 0,3977 0,0102
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0213 0,3096 0,0080
MARTES 09:30 [2] 0,0090 0,1310 0,0034
28-nov-17 09:30 [1] 0,0285 0,4133 0,0106
09:30 [0] 0,0134 0,1942 0,0050
12:00 [2] 0,0377 0,5470 0,0141
12:00 [1] 0,0245 0,3563 0,0092
12:00 [0] 0,0298 0,4335 0,0112
14:00 [2] 0,0537 0,7805 0,0201
14:00 [1] 0,0254 0,3693 0,0095
14:00 [0] 0,0300 0,4353 0,0112

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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o-Etiltolueno

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0016 0,0224 0,0005
22-nov-17 12:00 [1] 0,0085 0,1171 0,0025
12:00 [0] 0,0328 0,4518 0,0096
14:00 [2] 0,0039 0,0543 0,0012
14:00 [1] 0,0181 0,2495 0,0053
14:00 [0] 0,0108 0,1494 0,0032
JUEVES 09:30 [2] 0,0088 0,1209 0,0026
23-nov-17 09:30 [1] 0,0026 0,0365 0,0008
09:30 [0] 0,0011 0,0146 0,0003
13:00 [2] 0,0016 0,0225 0,0005
13:00 [1] 0,0013 0,0180 0,0004
13:00 [0] 0,0093 0,1285 0,0027
VIERNES 10:00 [2] 0,0052 0,0712 0,0015
24-nov-17 10:00 [1] 0,0011 0,0155 0,0003
10:00 [0] 0,0008 0,0109 0,0002
13:00 [2] 0,0029 0,0393 0,0008
13:00 [1] 0,0037 0,0515 0,0011
13:00 [0] 0,0016 0,0224 0,0005
LUNES 10:00 [2] 0,0117 0,1609 0,0034
27-nov-17 10:00 [1] 0,0110 0,1515 0,0032
10:00 [0] 0,0072 0,0986 0,0021
14:00 [2] 0,0123 0,1698 0,0036
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0084 0,1153 0,0025
MARTES 09:30 [2] 0,0030 0,0410 0,0009
28-nov-17 09:30 [1] 0,0038 0,0523 0,0011
09:30 [0] 0,0041 0,0567 0,0012
12:00 [2] 0,0190 0,2619 0,0056
12:00 [1] 0,0052 0,0715 0,0015
12:00 [0] 0,0148 0,2039 0,0043
14:00 [2] 0,0262 0,3613 0,0077
14:00 [1] 0,0104 0,1429 0,0030
14:00 [0] 0,0139 0,1910 0,0041

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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1,2,4-
Trimetilbenceno

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracion (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0303 0,6667 0,0238
22-nov-17 12:00 [1] 0,0444 0,9778 0,0350
12:00 [0] 0,0781 1,7219 0,0616
14:00 [2] 0,0414 0,9118 0,0326
14:00 [1] 0,0719 1,5835 0,0566
14:00 [0] 0,0619 1,3644 0,0488
JUEVES 09:30 [2] 0,0129 0,2843 0,0102
23-nov-17 09:30 [1] 0,0168 0,3705 0,0132
09:30 [0] 0,0233 0,5142 0,0184
13:00 [2] 0,0310 0,6830 0,0244
13:00 [1] 0,0247 0,5435 0,0194
13:00 [0] 0,0090 0,1980 0,0071
VIERNES 10:00 [2] 0,0577 1,2714 0,0455
24-nov-17 10:00 [1] 0,0220 0,4839 0,0173
10:00 [0] 0,0221 0,4871 0,0174
13:00 [2] 0,0451 0,9932 0,0355
13:00 [1] 0,0262 0,5782 0,0207
13:00 [0] 0,0170 0,3744 0,0134
LUNES 10:00 [2] 0,0596 1,3142 0,0470
27-nov-17 10:00 [1] 0,0493 1,0866 0,0388
10:00 [0] 0,0580 1,2781 0,0457
14:00 [2] 0,0463 1,0197 0,0365
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0217 0,4790 0,0171
MARTES 09:30 [2] 0,0232 0,5107 0,0183
28-nov-17 09:30 [1] 0,0636 1,4007 0,0501
09:30 [0] 0,0354 0,7809 0,0279
12:00 [2] 0,0541 1,1924 0,0426
12:00 [1] 0,0286 0,6294 0,0225
12:00 [0] 0,0497 1,0947 0,0391
14:00 [2] 0,0574 1,2651 0,0452
14:00 [1] 0,0302 0,6661 0,0238
14:00 [O] 0,0407 0,8972 0,0321

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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1,2,3-
Trimetilbenceno

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracion (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0067 0,1691 0,0093
22-nov-17 12:00 [1] 0,0240 0,6076 0,0335
12:00 [0] 0,0461 1,1664 0,0644
14:00 [2] 0,0220 0,5573 0,0308
14:00 [1] 0,0469 1,1866 0,0655
14:00 [0] 0,0341 0,8629 0,0476
JUEVES 09:30 [2] 0,0032 0,0800 0,0044
23-nov-17 09:30 [1] 0,0067 0,1690 0,0093
09:30 [0] 0,0022 0,0556 0,0031
13:00 [2] 0,0097 0,2465 0,0136
13:00 [1] 0,0069 0,1758 0,0097
13:00 [0] 0,0015 0,0391 0,0022
VIERNES 10:00 [2] 0,0210 0,5315 0,0293
24-nov-17 10:00 [1] 0,0121 0,3058 0,0169
10:00 [0] 0,0056 0,1410 0,0078
13:00 [2] 0,0204 0,5166 0,0285
13:00 [1] 0,0165 0,4172 0,0230
13:00 [0] 0,0061 0,1553 0,0086
LUNES 10:00 [2] 0,0271 0,6856 0,0378
27-nov-17 10:00 [1] 0,0119 0,3015 0,0166
10:00 [0] 0,0114 0,2883 0,0159
14:00 [2] 0,0153 0,3881 0,0214
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0042 0,1067 0,0059
MARTES 09:30 [2] 0,0065 0,1640 0,0091
28-nov-17 09:30 [1] 0,0417 1,0558 0,0583
09:30 [0] 0,0099 0,2493 0,0138
12:00 [2] 0,0122 0,3077 0,0170
12:00 [1] 0,0286 0,7224 0,0399
12:00 [0] 0,0123 0,3100 0,0171
14:00 [2] 0,0200 0,5062 0,0279
14:00 [1] 0,0080 0,2024 0,0112
14:00 [O] 0,0096 0,2424 0,0134

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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m-Dietilbenceno

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0055 0,1088 0,0019
22-nov-17 12:00 [1] 0,0261 0,5130 0,0090
12:00 [0] 0,0353 0,6943 0,0122
14:00 [2] 0,0354 0,6959 0,0122
14:00 [1] 0,0268 0,5272 0,0092
14:00 [0] 0,0277 0,5452 0,0096
JUEVES 09:30 [2] 0,0052 0,1016 0,0018
23-nov-17 09:30 [1] 0,0039 0,0774 0,0014
09:30 [0] 0,0044 0,0863 0,0015
13:00 [2] 0,0014 0,0275 0,0005
13:00 [1] 0,0336 0,6610 0,0116
13:00 [0] 0,0270 0,5314 0,0093
VIERNES 10:00 [2] 0,0217 0,4270 0,0075
24-nov-17 10:00 [1] 0,0049 0,0965 0,0017
10:00 [0] 0,0054 0,1069 0,0019
13:00 [2] 0,0183 0,3587 0,0063
13:00 [1] 0,0070 0,1372 0,0024
13:00 [0] 0,0081 0,1595 0,0028
LUNES 10:00 [2] 0,0104 0,2047 0,0036
27-nov-17 10:00 [1] 0,0096 0,1890 0,0033
10:00 [0] 0,0090 0,1777 0,0031
14:00 [2] 0,0088 0,1736 0,0030
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0051 0,1005 0,0018
MARTES 09:30 [2] 0,0085 0,1678 0,0029
28-nov-17 09:30 [1] 0,0108 0,2132 0,0037
09:30 [0] 0,0061 0,1206 0,0021
12:00 [2] 0,0047 0,0917 0,0016
12:00 [1] 0,0132 0,2602 0,0046
12:00 [0] 0,0050 0,0983 0,0017
14:00 [2] 0,0007 0,0143 0,0003
14:00 [1] 0,0051 0,1002 0,0018
14:00 [0] 0,0027 0,0533 0,0009

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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p-Dietilbenceno

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,0073 0,0897 0,0040
22-nov-17 12:00 [1] 0,0127 0,1562 0,0069
12:00 [0] 0,0414 0,5078 0,0224
14:00 [2] 0,0125 0,1535 0,0068
14:00 [1] 0,0210 0,2575 0,0114
14:00 [0] 0,0173 0,2129 0,0094
JUEVES 09:30 [2] 0,0029 0,0359 0,0016
23-nov-17 09:30 [1] 0,0020 0,0242 0,0011
09:30 [0] 0,0027 0,0333 0,0015
13:00 [2] 0,0019 0,0230 0,0010
13:00 [1] 0,0027 0,0333 0,0015
13:00 [0] 0,0022 0,0264 0,0012
VIERNES 10:00 [2] 0,0320 0,3925 0,0173
24-nov-17 10:00 [1] 0,0071 0,0876 0,0039
10:00 [0] 0,0044 0,0541 0,0024
13:00 [2] 0,0043 0,0525 0,0023
13:00 [1] 0,0070 0,0865 0,0038
13:00 [0] 0,0033 0,0399 0,0018
LUNES 10:00 [2] 0,0122 0,1501 0,0066
27-nov-17 10:00 [1] 0,0110 0,1351 0,0060
10:00 [0] 0,0112 0,1374 0,0061
14:00 [2] 0,0313 0,3840 0,0169
14:00 [1]

14:00 [0] 0,0079 0,0971 0,0043
MARTES 09:30 [2] 0,0060 0,0735 0,0032
28-nov-17 09:30 [1] 0,0119 0,1459 0,0064
09:30 [0] 0,0088 0,1078 0,0048
12:00 [2] 0,0112 0,1379 0,0061
12:00 [1] 0,0417 0,5119 0,0226
12:00 [0] 0,0113 0,1389 0,0061
14:00 [2] 0,0185 0,2269 0,0100
14:00 [1] 0,0074 0,0907 0,0040
14:00 [0] 0,0088 0,1086 0,0048

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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Undecano

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,1879 0,2570 0,0509
22-nov-17 12:00 [1] 0,4935 0,6749 0,1336
12:00 [0] 1,5088 2,0635 0,4086
14:00 [2] 0,3313 0,4531 0,0897
14:00 [1] 0,5136 0,7023 0,1391
14:00 [0] 0,4895 0,6695 0,1326
JUEVES 09:30 [2] 0,4162 0,5692 0,1127
23-nov-17 09:30 [1] 0,2513 0,3437 0,0681
09:30 [0] 0,4123 0,5639 0,1116
13:00 [2] 0,0723 0,0989 0,0196
13:00 [1] 0,1047 0,1432 0,0284
13:00 [0] 0,4529 0,6194 0,1227
VIERNES 10:00 [2] 0,7438 1,0172 0,2014
24-nov-17 10:00 [1] 0,2292 0,3135 0,0621
10:00 [0] 0,4649 0,6358 0,1259
13:00 [2] 0,6289 0,8601 0,1703
13:00 [1] 0,4323 0,5913 0,1171
13:00 [0] 0,5312 0,7265 0,1439
LUNES 10:00 [2] 0,3441 0,4707 0,0932
27-nov-17 10:00 [1] 0,4776 0,6532 0,1293
10:00 [0] 0,3555 0,4862 0,0963
14:00 [2] 0,7911 1,0820 0,2142
14:00 [1]

14:00 [0] 0,2316 0,3167 0,0627
MARTES 09:30 [2] 0,3981 0,5444 0,1078
28-nov-17 09:30 [1] 0,3379 0,4621 0,0915
09:30 [0] 0,2345 0,3207 0,0635
12:00 [2] 0,3637 0,4975 0,0985
12:00 [1] 0,1090 0,1491 0,0295
12:00 [0] 0,6317 0,8639 0,1711
14:00 [2] 0,4877 0,6670 0,1321
14:00 [1] 0,3712 0,5076 0,1005
14:00 [0] 0,3739 0,5114 0,1013

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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Dodecano

Hora de inicio

Fecha del muestreo  Concentracién (ppb) OFP (ppb 03) Lon (s1)
MIERCOLES 12:00 [2] 0,3366 0,4538 0,1152
22-nov-17 12:00 [1] 0,3213 0,4332 0,1100
12:00 [0] 0,8608 1,1605 0,2945
14:00 [2] 0,3606 0,4862 0,1234
14:00 [1] 0,3272 0,4411 0,1120
14:00 [0] 0,3815 0,5144 0,1306
JUEVES 09:30 [2] 0,6778 0,9139 0,2319
23-nov-17 09:30 [1] 0,4740 0,6391 0,1622
09:30 [0] 0,5113 0,6894 0,1750
13:00 [2] 0,4011 0,5408 0,1373
13:00 [1] 0,7637 1,0297 0,2613
13:00 [0] 0,3327 0,4485 0,1138
VIERNES 10:00 [2] 0,3871 0,5219 0,1325
24-nov-17 10:00 [1] 0,1202 0,1621 0,0411
10:00 [0] 0,3825 0,5157 0,1309
13:00 [2] 0,3418 0,4608 0,1170
13:00 [1] 0,3853 0,5194 0,1318
13:00 [0] 0,3696 0,4983 0,1265
LUNES 10:00 [2] 0,2334 0,3147 0,0799
27-nov-17 10:00 [1] 0,5772 0,7781 0,1975
10:00 [0] 0,4648 0,6266 0,1590
14:00 [2] 0,3131 0,4222 0,1072
14:00 [1]

14:00 [0] 0,2888 0,3893 0,0988
MARTES 09:30 [2] 0,5444 0,7340 0,1863
28-nov-17 09:30 [1] 0,7231 0,9749 0,2474
09:30 [0] 0,2964 0,3996 0,1014
12:00 [2] 0,2081 0,2805 0,0712
12:00 [1] 0,3147 0,4243 0,1077
12:00 [0] 0,4160 0,5608 0,1423
14:00 [2] 0,2368 0,3192 0,0810
14:00 [1] 0,3505 0,4726 0,1200
14:00 [0] 0,3265 0,4401 0,1117

Cadigo [0]: Superficie

[1]: 50 m
[2]: 100 m
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Anexo 6

Promedio, maximo, minimo y mediana de las
concentraciones de COV determinadas de la campana de
monitoreo de noviembre de 2017.

Concentracion (ppb.)
Promedio Maximo Minimo Mediana
Undecano 0,43 1,51 0,072 0,41
dodecano 0,41 0,86 0,120 0,37
Tolueno 0,37 1,16 0,043 0,31
Benceno 0,28 0,62 0,084 0,26
Hexano 0,11 0,43 0,008 0,06
1-Hexeno 0,21 0,62 0,066 0,16
2-Metilpentano 0,08 0,25 0,016 0,05
3-Metilpentano 0,03 0,12 0,002 0,02
2,4-Dimetilpentano 0,01 0,04 0,001 0,01
Ciclohexano 0,02 0,04 0,006 0,02
2-Metilhexano 0,02 0,13 0,002 0,01
2,3-Dimetilpentano 0,02 0,08 0,005 0,01
3-Metilhexano 0,02 0,15 0,002 0,01
2,2,4-Trimetilpentano 0,03 0,10 0,001 0,02
Metilciclohexano 0,02 0,09 0,002 0,01
2,3,4-Trimetilpentano 0,02 0,06 0,005 0,02
2-Metilheptano 0,01 0,02 0,002 0,01
3-Metilheptano 0,01 0,03 0,001 0,01
Octano 0,03 0,09 0,008 0,03
Etilbenceno 0,04 0,13 0,001 0,03
m/p- Xileno 0,10 0,28 0,008 0,09
0- Xileno 0,04 0,15 0,003 0,03
Nonano 0,11 0,30 0,025 0,08
n-propilbenceno 0,01 0,03 0,001 0,01
m/p-etiltolueno 0,02 0,05 0,003 0,02
o-Etiltolueno 0,01 0,03 0,001 0,01
1,2,4-Trimetilbenceno 0,04 0,08 0,009 0,04
1,2,3-Trimetilbenceno 0,02 0,05 0,002 0,01
m-Dietilbenceno 0,01 0,04 0,001 0,01
p-Dietilbenceno 0,01 0,04 0,002 0,01
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Promedio, maximo, minimo y mediana del PFO de los COV
determinados de la campaina de monitoreo de noviembre
de 2017.

Promedio | Minimo ‘ Maximo ‘ mediana
ppby O

Tolueno 1,90 0,22 6,01 1,61
m/p- Xileno 1,80 0,15 5,19 1,63
1,2,4-Trimetilbenceno 0,86 0,20 1,72 0,84
Undecano 0,59 0,10 2,06 0,55
0- Xileno 0,59 0,04 2,09 0,47
Dodecano 0,55 0,16 1,16 0,49
1,2,3-Trimetilbenceno 0,40 0,04 1,19 0,30
m/p-etiltolueno 0,28 0,04 0,78 0,31
m-Dietilbenceno 0,24 0,01 0,70 0,16
2-Metilpentano 0,22 0,04 0,67 0,15
Etilbenceno 0,22 0,01 0,75 0,18
Hexano 0,20 0,01 0,76 0,11
Benceno 0,19 0,06 0,42 0,18
Nonano 0,17 0,04 0,48 0,13
p-Dietilbenceno 0,15 0,02 0,51 0,11
o-Etiltolueno 0,11 0,01 0,45 0,09
3-Metilpentano 0,09 0,00 0,32 0,06
2,3,4-Trimetilpentano 0,08 0,02 0,22 0,07
3-Metilhexano 0,06 0,01 0,42 0,04
2-Metilhexano 0,06 0,01 0,37 0,04
2,2,4-Trimetilpentano 0,06 0,00 0,23 0,04
Metilciclohexano 0,06 0,01 0,34 0,04
Ciclohexano 0,05 0,01 0,09 0,05
Octano 0,05 0,01 0,13 0,04
n-propilbenceno 0,05 0,01 0,15 0,04
2,3-Dimetilpentano 0,04 0,01 0,21 0,03
2,4-Dimetilpentano 0,04 0,00 0,13 0,03
2-Metilheptano 0,02 0,00 0,05 0,02
3-Metilheptano 0,02 0,00 0,06 0,02
1-Hexeno 0,02 0,01 0,16 0,01
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Promedio, maximo, minimo y mediana de la Loy de los COV
determinados de la campaina de monitoreo de noviembre
de 2017.

Promedio ‘ Minimo | Maximo | mediana
s-1
Dodecano 0,1393 0,0411 0,2945 0,1249
Undecano 0,1165 0,0196 0,4086 0,1097
Tolueno 0,0539 0,0064 0,1705 0,0456
m/p- Xileno 0,0433 0,0035 0,1244 0,0391
1,2,4-Trimetilbenceno 0,0309 0,0071 0,0616 0,0300
Nonano 0,0268 0,0062 0,0739 0,0204
1,2,3-Trimetilbenceno 0,0223 0,0022 0,0655 0,0168
Hexano 0,0156 0,0011 0,0595 0,0086
1-Hexeno 0,0139 0,0052 0,0404 0,0103
o- Xileno 0,0137 0,0009 0,0487 0,0109
2-Metilpentano 0,0106 0,0020 0,0326 0,0071
Benceno 0,0084 0,0025 0,0187 0,0078
Octano 0,0074 0,0016 0,0197 0,0063
m/p-etiltolueno 0,0073 0,0011 0,0201 0,0080
p-Dietilbenceno 0,0065 0,0010 0,0226 0,0048
Etilbenceno 0,0063 0,0002 0,0220 0,0054
3-Metilpentano 0,0046 0,0002 0,0160 0,0029
m-Dietilbenceno 0,0043 0,0003 0,0122 0,0029
Ciclohexano 0,0039 0,0010 0,0075 0,0038
2,3,4-Trimetilpentano 0,0038 0,0009 0,0100 0,0031
Metilciclohexano 0,0037 0,0006 0,0228 0,0028
3-Metilheptano 0,0014 0,0001 0,0041 0,0013
2-Metilhexano 0,0032 0,0004 0,0201 0,0020
o-Etiltolueno 0,0024 0,0002 0,0096 0,0018
2,2,4-Trimetilpentano 0,0022 0,0000 0,0091 0,0018
2,3-Dimetilpentano 0,0021 0,0007 0,0102 0,0015
2-Metilheptano 0,0017 0,0003 0,0036 0,0015
2,4-Dimetilpentano 0,0016 0,0001 0,0053 0,0013
3-Metilhexano 0,0033 0,0003 0,0231 0,0022
n-propilbenceno 0,0013 0,0001 0,0042 0,0012
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