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RESUMEN

El trabajo se realiz6 en un sitio periurbano dentro de la Cuenca Atmosferica Tula (CAT) ubicada en
el estado de Hidalgo, el cual se encuentra conformado por los municipios de Atitalaquia, Atotonilco
de Tula, Chilcuautla, Mixquiahuala de Juarez, Progreso de Obregon, Tepeji del Rio de Ocampo,
Tepetitlan, Tetepango, Tezontepec de Aldama, Tlahuelilpan, Tlaxcoapan y Tula de Allende. La
CAT se ve impactada por la gran cantidad de industrias ubicadas a su alrededor, donde las fuentes
principales de contaminacion son la actividad industrial que se lleva a cabo en la zona, como ejemplo
de ello son la refineria “Miguel Hidalgo” y la central termoeléctrica “Francisco Pérez Rios” de la
Comision Federal de Electricidad (CFE), ambas ubicadas al norte de Tula. En los alrededores
también se encuentran las cementeras Holcim-Apasco, Cemex, Lafarge Cruz Azul y Caleras Beltran,
ademas de empresas de la industria quimica, metalurgica, metalmecanica, entre otras. Entre los
contaminantes presentes en la tropdsfera baja derivado de los procesos de refinacion y de la
combustion incompleta de los hidrocarburos por emisiones vehiculares e industriales se encuentran
los compuestos carbonilos. El objetivo establecido en este trabajo fue caracterizar y cuantificar los
niveles de carbonilos en la atmdsfera en la region de la CAT, Hidalgo e identificar sus posibles
fuentes. Los carbonilos detectados fueron: formaldehido, acetaldehido, acetona, acroleina,
propionaldehido, butiraldehido, benzaldehido, isovaleraldehido y o-tolualdehido, presentes en la
atmosfera de la CAT. La campafia de muestreo se llevo a cabo, del 26 de febrero al 18 de marzo del
2022 en un horario desde las 7:00 a 19:00h en intervalos de 3 horas, completando un total de cuatro
periodos de muestreo por dia. El universo de estudio consistié en un total de 82 muestras las cuales
fueron colectadas utilizando un muestreador semi-automatico secuencial, para la cuantificacion de
carbonilos se utilizaron cartuchos adsorbentes empacados con DNPH (2,4-Dinitrofenilhidrazina). El
andlisis instrumental de los compuestos carbonilo se llevé a cabo por la técnica de Cromatografia
Liquida de Alto Rendimiento (por sus siglas en inglés, HPLC), utilizando un detector UV
(ultravioleta) operado a 360 nm de acuerdo al método US-EPA TO11. Las concentraciones medidas
estuvieron por debajo de estudios realizados en la misma zona, aun comparandolas con sitios
urbanos, rurales y forestales de nuestro pais y fuera de México. Se observo que se mantuvo una
proporcionalidad en las contribuciones individuales de los carbonilos variando solamente la
concentracion. Los comportamientos fueron evaluados tanto con analisis de correlaciones entre ellos
como con las concentraciones de contaminantes criterio (CO y Oz) medidos en la Universidad
Tecnologica de Tula-Tepeji (UTTT) e integrados en concentraciones promedio para los mismos
subperiodos de tiempo.



CAPITULO 1: INTRODUCCION

Los aldehidos y cetonas son compuestos simples que contienen un grupo carbonilo en su estructura,
por lo cual, en general a estas sustancias se les identifica como carbonilos. Los carbonilos son una
fuente importante de radicales que influyen directamente en la capacidad oxidativa de los
compuestos de nitrogeno y son precursores importantes del ozono (Oz) y de los aerosoles organicos
secundarios (SOA) (Liu et al., 2022). En la trop6sfera los aldehidos y cetonas se emiten directamente
de diferentes fuentes naturales y antropogénicas, o bien se forman a través de procesos de oxidacion
secundaria de sustancias como los Compuestos Orgéanicos Volatiles (COV’s) emitidos de forma
biogénica y antropogénica, por lo que su formacion va de acuerdo a las caracteristicas del carbonilo,
a la variacion temporal y espacial, ya que sus concentraciones en un area determinada se asocian
con la influencia combinada de las emisiones primarias, la formacion secundaria, la evolucion
quimica, la transformacion fisica, el transporte de masas de aire y la deposicién (Stavarakou et al.,
2009; Parrish et al., 2012). En estudios recientes se ha sugerido que el formaldehido, acetaldehido y
la acetona son las especies de monocarbonilo identificadas con mayor frecuencia con abundancias
relativamente més altas (Liu et al., 2022). Las concentraciones mas altas de carbonilos detectadas
se han encontrado generalmente en areas urbanas, industriales, al borde de la carretera y viento
debajo de este conjunto de fuentes que en areas suburbanas y rurales, no industriales. En areas rurales
y forestales los carbonilos se emiten de forma biogénica. Asi mismo, las variaciones temporales
sugieren ser mas altas en verano que en invierno, y durante el dia que, durante la noche, lo que se
asocia principalmente con su formacion fotoquimica debido a la temperatura y a la intensidad de la
radiacion solar que se intensifica en verano y durante el dia (Knote et al., 2014; Ling et al., 2017).
Los carbonilos primarios y secundarios experimentan evolucién quimica, es decir, oxidacién por
radicales OH" (hidroxilo) y NOz™ (nitratos) asi como transformacion fisica, es decir, fotolisis por
radiacion UV en la atmdsfera, lo que hace que los carbonilos sean un origen importante de radicales
que influyen directamente en la capacidad oxidativa, formaciéon de reservorios de Oz, SOA y
nitrogeno (Jenkin y Clemitshaw, 2000; Lary y Shallcross, 2000; Mason et al., 2001). También
experimentan procesos de degradacion y formacion secundaria de carbonilos en la atmosfera,
seguidos de la especiacion de carbonilos, la distribucion de fuentes y su abundancia en diferentes
ambientes alrededor del mundo.

Por otro lado, la formacion secundaria de carbonilos no se limita a la oxidacion fotoquimica de los
hidrocarburos (Liu et al., 2022) y COV’s , puesto que en la noche la fuente predominante de
aldehidos podrian ser las reacciones de alquenos con Oz y NOz™ (Altshuller, 1993; Waxman et al.,
2013; Mellouki et al., 2015). Mientras tanto, las fuentes primarias y secundarias de carbonilos
dependen de la época del afio, la hora del dia y las caracteristicas de las fuentes moviles (tipo de
vehiculos y principal tipo de combustible, asi como procesos industriales de la zona). Por ejemplo,
se ha demostrado que las emisiones de formaldehido y, en algunos casos, tambien de acetaldehido,
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aumentan con el uso de combustibles oxigenados, incluidos metanol, etanol y metil ter-butil éter
(MTBE) (Bakeas et al., 2003). Asi, se puede pronosticar que, si aumenta el uso de vehiculos que
utilizan metanol o gas natural, las emisiones de aldehidos primarios, especialmente formaldehido,
predominaran sobre su produccion secundaria, particularmente durante los periodos nocturnos y de
madrugada (Altshuller, 1993). Por ejemplo la oxidacion por los radicales de Oz, OH" y NOs™ del
isopreno (CsHg) o COV’s de origen biogénico como alcoholes, ésteres, etc., produciendo carbonilos
como formaldehido, metacroleina y metil vinil cetona, que tienen presiones de vapor y reactividades
atmosféricas mas bajas que el CsHg, y se oxidarian aun méas para formar SOA a través de particulas
de gas particion (Carlier et al., 1986; Spaulding et al., 2003; Pinho et al., 2005). Otras fuentes de
contaminacion se encuentra el transporte de combustion interna, asi como la combustién en estufas
y calentadores de bafio; también materiales de construccion como la madera y la quema de tabaco
son fuentes de estos contaminantes (Béez et al., 2008), dichos contaminantes son precursores de Os,
que es uno de los principales componentes del smog urbano (Garcia, 2002), por lo que resulta
necesario llevar a cabo trabajos de monitoreo en zonas donde la contaminacién por efecto
antropogénico tiene un gran impacto.

En el caso de CAT las fuentes principales de contaminacién son las emisiones industriales, mientras
que el rio Tula se contamina debido a los desechos de aguas negras que ahi llegan desde la Ciudad
de México (CDMX) y el Estado de México dando paso a la volatilizacion de carbonilos disueltos
en estas aguas, asi como la actividad urbana y periurbana que se lleva a cabo en el area. Esta zona
resulta ser de particular importancia también, ya que se ubica dentro del Valle del Mezquital, donde
se realiza actividad agricola muy importante. Aunque los desechos organicos que contaminan a la
region pueden resultar convenientes para la produccién agricola, lo cierto es que la contaminacion
del suelo, agua y aire pone en riesgo la salud de los habitantes del lugar. De ahi la importancia de
llevar a cabo un monitoreo de contaminantes y en particular de la formacion de compuestos
organicos como los carbonilos, con diversos fines que van desde informar a la poblaciéon hasta
generar los datos suficientes para que las autoridades correspondientes realicen las acciones
necesarias al mismo tiempo que se divulga la informacion obtenida para dar a conocer estos temas
de importancia a la sociedad en general. Por lo anterior, a lo largo de esta tesis se abordaran los
antecedentes, importancia e impacto de la contaminacién atmosférica y en particular de los
carbonilos. Esta tesis es parte del proyecto de colaboracion conjunta entre el Instituto de Ecologia 'y
Cambio Climatico (INECC) y el Instituto de Ciencias de la Atmdsfera y Cambio Climatico
(ICAyCC), durante el 2022 titulado “Elementos para la caracterizacion y diagnostico de la calidad
del aire en la Cuenca Atmosférica de Tula”.



CAPITULO 2: ANTECEDENTES

El aire que respiramos tiene una composicion muy compleja y contiene alrededor de mil compuestos
diferentes (Ministerio del ambiente, 2021). Los principales elementos que se encuentran en el aire
son nitrogeno (N2), oxigeno (O2) e hidrégeno (H). Sin estos tres compuestos, la vida en la Tierra
seria imposible. La calidad del aire estd determinada por su composicion. La presencia o ausencia
de varias sustancias y sus concentraciones son los principales factores determinantes de la calidad
del aire. Debido a esto, la calidad del aire se expresa mediante la concentracion o intensidad de
contaminantes, la presencia de microorganismos, o la apariencia fisica. La contaminacion
atmosfeérica a nivel global, principalmente la antropogénica, representa un riesgo a la salud de los
ecosistemas y por tanto a las poblaciones humanas como parte de estos, siendo la via de exposicion
mas directa la aspiracion de los contaminantes al respirar. Entre los compuestos emitidos por la
industria se encuentran los carbonilos, que son de importancia sanitaria y ambiental, de ahi la
importancia de su monitoreo y estudio. La asociacion directa de algunos contaminantes con dafios a
la salud y los ecosistemas ha sido reconocida en episodios graves, siendo uno de los ejemplos mas
significativos lo sucedido en Inglaterra a principios del siglo X1X cuando el cambio de color en la
corteza de los arboles debido a emisiones industriales llevé a la llamada polilla moteada (Biston
betularia) a adaptarse a las nuevas condiciones cambiando su color para camuflarse con las
oscurecidas cortezas. También se presentaron otros eventos desafortunados como la “niebla asesina”
que tuvo lugar en Donora, Pensilvania durante 1948, y mas tarde “La gran niebla” en Londres que
se desarroll6 durante 1952. Desde la aparicion del smog fotoquimico en Los Angeles en la década
de 1960, diversos estudios se han llevado a cabo sobre los compuestos de aldehidos y cetonas (Li et
al., 2020).

En México, se tiene evidencia cientifica sobre los dafios causados por gases oxidantes como el Og,
a los bosques de coniferas y a otros tipos de vegetacion en las zonas del Ajusco y del Desierto de
los Leones (Hernandez y Benavides, 2015), al oeste de la CDMX. Por ejemplo, en el estudio
realizado por Soldrzano Garcia (2017) se determinaron los factores de emisidn para diferentes
carbonilos, para las biomasas de pino, encino, hojarasca y maiz, observando que las emisiones
provenientes de dichas biomasas dependen en su totalidad de la composicidén quimica de cada una
de ellas. Como resultado principal se obtuvo el factor de emision (FE) para el propionaldehido
proveniente de la quema de hojarasca FE = 0.003 + 0.001 mg/K g, reportado como biocombustible
y la quema de cafia de azucar. En China, los estudios comenzaron a surgir en la década de 1990, Xu,
2009; Rao et al. 2016 estudiaron los compuestos de aldehidos y cetonas en Beijing y demostraron
que la quema de carbon y las emisiones de escape de los vehiculos de motor pueden haber sido las
fuentes principales. Con los avances de la ciencia y tecnologia se ha podido estudiar mas a fondo
cuales son las consecuencias (para humanos y ecosistemas) de la presencia de contaminantes en la



atmosfera, llevando a las poblaciones y gobiernos a tomar medidas para el control de este problema
y al mismo tiempo buscar soluciones a los efectos negativos ya generados.

Siendo la contaminacion atmosférica un problema de ciudades industrializadas, México no se queda
atrés. En el caso de nuestro pais, una de las zonas mas estudiadas ha sido la CDMX; sin embargo,
en la CAT también existe una situacion de importancia respecto a la contaminacion atmosfeérica,
siendo las fuentes principales las industrias que ahi existen como es el caso del corredor Industrial
de Tula-Tepeji del Rio, donde los pobladores se han quejado de la contaminacion generada
esperando pronta respuesta de las autoridades. Con base en lo anteriormente expuesto, se considero
importante realizar una campafia corta de mediciones que permitiera la evaluacion y caracterizacion
carbonilos durante el mes de marzo del 2022 para asi poder evaluar los niveles de contaminacion
por estos compuestos a los que estan expuestos los habitantes de la CAT.

2.1 Objetivo general

Caracterizar y cuantificar los niveles de carbonilos en la atmosfera en la region de la CAT, Hidalgo
e identificar sus posibles fuentes.

2.2 Objetivo particular

Determinar la concentracidn de compuestos carbonilos en la CAT, para identificar su posible origen,
formacion, transporte y su rol como precursores de Oz, a partir de mecanismos fotoquimicos.

2.3 Hipotesis

Si el complejo industrial de Tula es una fuente de emision de carbonilos, entonces la formacion de
compuestos organicos secundarios es la principal fuente de formacion de O3



CAPITULO 3: GENERALIDADES DE LA
CONTAMINACION DEL AIRE

3.1 Contaminaciéon atmosférica y calidad del aire

Las sustancias contaminantes pueden estar presentes en todas las esferas terrestres: gedsfera,
biosfera, hidrosfera, atmosfera e incluso exdsfera, y por lo tanto estan presentes en matrices como
el suelo, agua y aire. Y debido a que las esferas terrestres interactlan entre si, los tiempos de vida y
de residencia varian segun la naturaleza fisicoquimica de la sustancia y de las condiciones del lugar
donde se encuentra. Y aungue sabemos que los contaminantes pueden ser de origen tanto natural
(emisiones volcénicas, incendios naturales) como antropogénico (fuentes méviles como el
transporte publico o fuentes fijas como la industria), lo cierto es que muchos de los contaminantes
presentes en el ambiente pueden resultar perjudiciales para los ecosistemas y por ende para los seres
humanos. La Organizacion Mundial de la Salud (OMS, por sus siglas en espafiol) define como
contaminacion atmosférica (o contaminacion del aire), a la presencia de una sustancia quimica,
fendmeno fisico o bioldgico que altera las caracteristicas naturales de la atmosfera. La presencia de
estos agentes puede causar afectaciones a plantas, animales, seres humanos e incluso a la
infraestructura y visibilidad.

En el caso de la atmdsfera, las sustancias contaminantes se encuentran como aerosoles (particulas
solidas o liquidas suspendidas en el aire) como es el caso del Material Particulado (PM), también en
forma de gases como los 6xidos de nitrégeno (NOx) y azufre (Amable et al., 2017), también se
generan hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) y Compuestos Organicos Volatiles (COV’s)
entre los cuales se encuentran los carbonilos. La calidad del aire dependera de concentracion de
contaminantes en la atmdésfera (UCAR,2020).

Los criterios para definir cuando hay una buena calidad del aire dependen de la normatividad y
politicas ambientales de cada lugar; sin embargo, en términos coloqguiales, se puede decir que la
calidad del aire en zonas urbanas es buena cuando hay visibilidad y cantidades bajas de particulas
solidas y contaminantes quimicos como gases, mientras que una baja visibilidad y altos niveles de
contaminantes se entienden como que la calidad del aire es mala (UCAR, 2020).

El tema de los efectos de la contaminacion atmosférica sobre la salud del ser humano no es nuevo,
pues se tiene registro de eventos desastrosos de esta indole desde el siglo pasado. Por ejemplo, en
Londres, Inglaterra, durante el afio de 1880 murieron 2200 personas debido a una masa de aire toxico
que contenia dioxido de azufre (SO2) y PM, dicha nube se generd debido a las emisiones de carbén
por parte de la industria y calefacciones (Etzel, 2000). Més tarde, en 1948 en la comunidad de
Donora en estado de Pensilvania, Estados Unidos, una "niebla asesina” causé la muerte de al menos
20 personas (Helfand, Lazarus y Theerman, 2001) y de nuevo en Londres en el afio de 1952 un
evento de contaminacion agravado por una inversion térmica prolongada por varios dias (Schwartz
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y Marcus, 1990) dejé un saldo de 4,000 victimas (Waller, 1966). Podemos darnos cuenta de que la
contaminacion atmosférica ha sido parte de la historia de la humanidad (ademas de las fuentes
naturales), desde la quema de biomasa con el descubrimiento del fuego hasta hoy en dia con la
industria.

Diversos estudios se han realizado en cuestion del estudio de la atmosfera de México en cuanto a
contaminacion del aire se refiere, pues en las grandes ciudades la emision de contaminantes por
parte de automoviles e industria ha generado serios problemas en la calidad del aire, trayendo como
consecuencia afectaciones a la salud de los ciudadanos. Como caso representativo podriamos
mencionar a la CDMX con la aplicacion de Contingencia Ambiental Atmosférica por Oz y PM cada
que las condiciones atmosféricas son propicias para declarar contingencia. Es por lo que se ha hecho
necesario evaluar los efectos de los contaminantes sobre la salud de las personas y con los avances
en tecnologia y medicina, ha sido posible evaluar de forma mas especifica como es que estos
compuestos afectan la fisiologia del ser humano.

3.2 Procesos de transporte y remocidon de contaminantes en la
atmosfera

Se pueden desarrollar eventos a distintas escalas meteoroldgicas, a microescala (o local) cuando las
perturbaciones atmosféricas ocurren en tiempo de minutos a horas y en un perimetro de
aproximadamente 2 km (por ejemplo, emisiones hogarefias que afectan al vecindario entero), a
mesoescala cuando se habla de horas a meses en un perimetro de 2 a 200 km (como cuando se
declaran contingencias en la CDMX) y de macroescala o nivel planetario cuando el tiempo y espacio
superan las escalas anteriores (por ejemplo, el transporte de polvo desde el Sahara en Africa).

Podemos agrupar a las sustancias en cuestion en dos grupos:

- Contaminantes primarios: Son los que se emiten directamente a la atmdsfera como el SO»,
CO, etc.

- Contaminantes secundarios: Son los que se forman mediante procesos quimicos en la
atmosfera a partir de los contaminantes primarios, como los NOx, acido nitrico (HNO3),
acido sulfurico (H2SO4) compuestos a partir del cual se forma la lluvia acida; el Oz se forma
debido a reacciones fotoquimicas a partir de precursores como los NOx y los COV’s.

Como se dijo antes, las esferas de la Tierra no son estaticas, y debemos recordar que la atmésfera
practicamente tiene interacciones con el resto de las esferas terrestres (figura 3.1). Ademas, en esta
esfera es donde se llevan a cabo los fendmenos meteorolégicos, donde ocurren lluvias, tornados,
rafagas de viento, huracanes, etc. Entonces, es de esperarse, que debido a este dinamismo los
contaminantes que aqui se encuentran también se muevan.

La naturaleza fisica y quimica del contaminante junto con las condiciones climatologicas,
meteoroldgicas, orogréficas y geograficas de un lugar definiran el tiempo de vida y residencia de
dichos contaminantes. Hablando por ejemplo del PM, el que tan lejos llegaran desde su fuente de

7



emision (dispersion) se verd afectado por la velocidad, direccion del viento, su tamafio y su
dependencia con la intensidad del viento. Por regla, particulas grandes se sedimentaran mas cercay
rapido con viento lento, y las PM finas podran viajar mas lejos ain con viento lento. Al mismo
tiempo el transporte de contaminantes también se vera afectado si dicha corriente de aire pasa a
través de una llanura o a través de los edificios, pues la velocidad del viento aumenta con la altura
de las edificaciones (donde la friccion se hace menor) mientras que disminuye al acercarse a la
superficie (la velocidad es menor debido a la friccion originada por la rugosidad). Al conjunto de
capas que van desde el estrato donde la velocidad es cero hasta el estrato donde el viento tiene
velocidad libre se le llama capa limite (Lopez, 2016). Mientras menos obstaculos y friccion presente
el viento, el flujo serd méas laminar con respecto a aquel que fluye con mas obstaculos y friccidn
(flujo turbulento). La remocion de contaminantes por transporte de un lugar a otro serd mas viable
con un flujo de viento laminar. En un flujo turbulento los contaminantes tienden a recircular el
mismo lugar. De igual manera, serd mas facil que particulas de menor peso molecular y gases se
transporten mejor que aquellos compuestos méas pesados, también la forma de las particulas influira
en su transporte.

Lo anterior define la escala en la que los contaminantes actuaran. Ya sea que los contaminantes se
transporten a otro lugar o se queden cerca del lugar de origen, aquellos cuya composicion implique
sustancias reactivas tendran un tiempo de residencia menor (como los precursores del O3) que
aquellos con sustancias mas estables (como el PM), mientras que los gases, por su condicion de
gases, pueden transportarse a grandes distancias y alturas, por lo que su tiempo de residencia
dependera de su estabilidad, por ejemplo, de acuerdo con la NOM-022-SSA1-2019 el tiempo de
residencia del SOz en la atmodsfera es de es de 3 a 5 dias. Los aerosoles pueden permanecer
suspendidos en la atmdsfera o depositarse de forma seca 0 humeda. Cuando las particulas son
solidas, debido a su peso y por gravedad se depositan sobre cuerpos de agua, el suelo e incluso sobre
seres vivos; cuando los componentes de las particulas son solubles, estas se disuelven en el agua
presente en la atmosfera y cuando llueve estos son arrastrados hacia las matrices antes mencionadas.

Cuando los contaminantes se depositan en una o varias matrices, se integran a otros procesos
biogeoguimicos y se mueven entre las esferas terrestres. Por ejemplo, durante el tiempo suficiente,
las sustancias que se depositaron en el suelo pueden formar parte de una roca sedimentaria y
eventualmente formar parte del magma en el manto terrestre a través del ciclo de las rocas. Aquellas
sustancias que se depositan en el océano pueden de igual manera depositarse en las rocas y a su vez
transportarse a través de las corrientes marinas y a través de reacciones quimicas, volver a formar
parte de la atmosfera, aquellos componentes en el suelo y el agua pueden integrarse a la cadena
tréfica. Por lo que se menciona que matrices como el suelo, las rocas, el océano, la atmésfera y hasta
los seres vivos funcionan como reservorios de algunos elementos como carbono o los metales
pesados.
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Figura 3.1: Dispersién de contaminantes en la atmésfera. Fuente:
https://infoaireperu.minam.gob.pe/transporte-y-dispersion/

3.3 Efectos de la contaminaciéon del aire sobre la salud

La exposicion a altos niveles de contaminacion atmosférica puede causar una variedad de
problemas a la salud, incrementa el riesgo de infecciones respiratorias, enfermedades
cardiacas y cancer de pulmaén, ademés de complicar padecimientos de personas previamente
enfermas (OMS, 2022). De acuerdo con la OMS, entre los contaminantes mas peligrososse
encuentran las particulas PMzs, que son particulas de tamafio muy fino y son mas propensas
a penetrar en las areas mas profundas del sistema respiratorio. Ademas, la misma
organizacién ha estimado que el aumento de la contaminacién del aire ha causado mas de
siete millones de muertes por afio (OMS, 2014). Los paises en desarrollo las poblaciones son
mas vulnerables.

Las afectaciones a la salud varian de acuerdo con la exposicion (aguda o crénica), el
nivel de contaminacion (calidad del aire), el tipo de contaminante, edad de las personas,
comorbilidades. La mortalidad es el efecto sobre la salud mas estudiado en relacion con la
causalidad atribuida a la contaminacion atmosférica (Ferrer y Escalante, 2009). De acuerdo
con datos de la OMS, para el 2014, la estimacion de muertes por enfermedades
cardiovasculares relacionadas con la contaminacion atmosférica fue la siguiente:

Muertes por contaminacion en atmosférica en exteriores:

« 40% por cardiopatia isquémica.
« 40% por accidente cardiovascular.

e 11% por Enfermedad Pulmonar Obstructiva Crénica (EPOC).
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e 6% por cancer pulmonar.
« 3% por infecciones agudas en vias respiratorias en nifios.
Muertes por contaminacién atmosférica en interiores:

= 34% por accidente cerebrovascular.

26% por cardiopatia isquémica.

22% EPOC.

12% por infecciones agudas en vias respiratorias en nifios.

6% por cancer de pulmon.

El Oz puede generar cambios en el sistema inmune, enfermedades respiratorias cronicas y cambios
en las funciones y estructura de los drganos, también se ha estimado que la mortalidad en nifios se
ve incrementada en un 2.7% frente a un aumento de 10 ppb en las concentraciones de Oz (Borja et
al, 1998 y Daniels et al, 2000). Loomins et al., 1999 realizaron un estudio de series de tiempo en
México y llegaron a un resultado similar.

Estudios en diversas ciudades con problemas en la calidad del aire, como lo es la CDMX, han
encontrado que aumentos de 10 um en PMo estan asociados a enfermedades de neumonia (2.5%)
y asma (1.72%) (Ferrer y Escalante, 2009).

Las afectaciones a la salud no son solo de indole sistémico, sino que también puede verse afectada
la salud mental de las personas, pues al ser la contaminacién atmosférica parte del cambio global y
cambio climatico, la situacion puede actuar como un estresor para algunas personas (Trombley y
colaboradores, 2017; Sabando, 2021).

Cabe mencionar también que, si la salud de la poblacién se ve afectada, también se vera afectada la
productividad de las personas, trayendo a su vez mas complicaciones socioecondmicas Yy
ambientales para resolver los padecimientos antes mencionados.
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CAPITULO 4: SITUACION DE LA
CUENCA ATMOSFERICA DE TULA

4.1 Generalidades del estado de Hidalgo

Segun datos del INEGI, el estado de Hidalgo (figura 4.1) tiene una superficie de 20.8 mil km? (el
1.1% del territorio nacional) con una poblacién de 3,082,841 habitantes (el 2.4% del total del pais),
donde la poblacidn se distribuye en 57% urbana y 43% rural. En cuestiones a clima y vegetacion el
39% del estado presenta clima seco y semiseco, el 33% templado subhiimedo el 16% célido himedo,
6% calido subhimedo y el restante 6% templado humedo, estos Ultimos se presentan en la zona de
la huasteca.

La temperatura media anual es de 16°C. La temperatura minima del mes mas frio, enero, es alrededor
de 4°C y la maxima se presenta en abril y mayo que en promedio es de 27°C.

Las lluvias se presentan en verano, en los meses de junio a septiembre, la precipitacion media del
estado es de 800 mm anuales.

Figura 4.1: Estado de Hidalgo. Fuente:
https://es.wikipedia.org/wiki/Estado_de_Hidalgo

El clima seco y semiseco favorece el crecimiento de plantas cactaceas como el maguey pulquero,
tuna y nopal. La superficie del estado forma parte de las provincias de la Sierra Madre Oriental y el
eje Neovolcanico. La altura maxima es de 3380 metros sobre el nivel del mar (m.s.n.m) mientras
que la altura més baja en superficie es de 100 m debido a valles. Al centro y occidente se localiza
Mineral del Monte, sierras de origen sedimentario e igneo extrusivo o volcanico.
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4.2 Cuenca Atmosférica de Tula

La CAT (figura 4.2) esté integrada por 12 municipios y cuenta con 58 empresas locales y federales:
una refineria (“Miguel Hidalgo™) y una central termoeléctrica de ciclo combinado (“Francisco Pérez
Rios™), seis cementeras, cuatro caleras, industria metalmecénica y quimica entre otras (INECC,
2020), asi como también se desarrolla una actividad agricola importante en la region del Valle del
Mezquital, zona la cual se riega con las aguas negras y con desechos industriales provenientes de la
Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM).

Esta cuenca es una de las tres cuencas atmosféricas del estado de Hidalgo, las otras dos son la cuenca
de Pachuca y la cuenca de Tulancingo (INECC, 2020).

4.3 Antecedentes de contaminacioén en la cuenca atmosférica de Tula

En el corredor industrial Tula-Tepeji del Rio se encuentran sedes industriales importantes desde el
punto de vista de emisiones a la atmdsfera, ya que ahi se ubican cementeras, industria petroquimica,
termoeléctrica, entre otras.

Atitalaguia
Atotonilco de
Tula
Chilcuautla
Mixquiahuala
de Juarez
Progreso de
Obregodn
Tepeji del Rio
de Ocampo
Tepetitlan
Tetepango

Tezontepec de Estado de México \ : . / e . b )
g?@de?ula

Aldama . ey e T
Tlahuelilpan J ‘
Tlaxcoapan Topefi del Ric dgtsmbo
Tula de Allende ’

Figura 4.2. Cuenca Atmosférica de Tula. Fuente: INECC,2020.

La Zona Metropolitana de Tula Hidalgo (ZMTu) se conforma por los municipios de Atitalaquia,
Atotonilco de Tula, Tlahuelilpan, Tlaxcoapan y Tula de Allende, en conjunto presentan la dindmica
industrial méas importante del estado de Hidalgo y por ello presenta los niveles mas elevados de
emisiones de contaminantes atmosféricos; sin embargo, no hay evidencia de coordinacién entre los
5 municipios para resolver el problema (Vargas, 2018). El impacto generado por las diversas
industrias afecta de formas diferentes. Por ejemplo, las cementeras generan un riesgo de alto impacto
a la poblacion, pues en los procesos llevados a cabo se realiza extraccion minera de piedra caliza a
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cielo abierto, otro proceso involucra la combustion de materiales que arrojan sustancias peligrosas
a la atmosfera. A partir del 2007 los hornos donde se hace la incineracion antes mencionada, también
se comenz6 a utilizar para incinerar otros residuos industriales, de biomasa y hasta hospitalarios,
generando otro tipo de emisiones (Hernandez, 2020).

Del transporte de emisiones de contaminantes por accion del viento, encontramos que el impacto de
las emisiones del complejo industrial de Tula hacia la poblacién de Tula presenta un potencial bajo,
ya que los vientos llegan principalmente desde el N y NNE, seguidas de vientos desde el NE y S.
También pueden presentarse eventos de corta duracion donde el viento proviene de direccion NE,
ENE y E, con impacto directo en Tula (Figura 4.3).

i

. e e G Ll ®, e
] >1 ® >5 >12 ® >19 km/h
Figura 4.3. Rosa de vientos para la region de Tula, Hidalgo. Fuente:

https://www.meteoblue.com/es/tiempo/historyclimate/climatemodelle
d/tula-de-allende_m%C3%A9xico_3515064.

En mayor escala, el impacto de las emisiones del complejo industrial de Tulay de la zona que abarca
cementeras y otro tipo de industria dentro de la CAT, podria tener potencial de afectar la zona norte
de la ZMVM. Garcia et al., (2014) realizaron modelos numéricos de los campos de viento
dominantes en la regién que abarca Tulay la ZMVM, para analizar el impacto de las emisiones (de
Tula) sobre laZMVM , a partir de estos modelos se confirmaron las observaciones realizadas por la
Secretaria de Medio Ambiente (SMA, 2006), las cuales describen como las trayectorias de los
vientos dominantes convergen en la CAT y drenan hacia la zona norte de la ZMVM (figura 4.4).
Esto resulta relevante para el transporte de contaminantes atmosféricos.
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Figura 4.4. Trayectoria del viento cercano a la superficie en la CAT y ZMVM.
Fuente: Garcia et al., 2014.

Con base en el inventario estatal de contaminantes criterio de 2016, se determinaron las emisiones
antropogénicas en el estado de Hidalgo, donde se encontré que la CAT es la mayor generadora de
contaminantes en Hidalgo (figura 4.5), ya que aporta el 97% del SO», 45% de PM2.5, y el 43% de
NOx emitidos en el estado; también se encontraron emisiones de COV’s (entre los cuales se
encuentran los carbonilos), y de amoniaco (NH3) (INECC, 2020).

En una evaluacion realizada por el INECC sobre el estado de la calidad del aire en la CAT durante
2018 se encontro que se rebasaron los limites establecidos por las Normas Oficiales Mexicanas
(NOM’s) para PM1o, PM25y O3 (INECC, 2020).Esto sugiere que las estaciones de monitoreo usadas
para dicha evaluacién no se ubican viento debajo de las plumas de dispersion de contaminantes
provenientes del complejo industrial y que las mediciones de PM corresponden a la industria
cementera y no a la refineria ni la central termoeléctrica. Mientras que el Oz registrado
probablemente corresponde al estado regional de este contaminante.
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Emisiones a la atmdsfera en el estado de Hidalgo.
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Figura 4.5. Emisiones atmosféricas en el estado de Hidalgo. Fuente: INECC, 2020.

Es importante mencionar que debido al tipo de actividades econdmicas que se llevan a cabo en Tula
los accidentes industriales son una posibilidad, siendo estos una fuente de emisiones también. Por
ejemplo, hacia el 2012, autoridades de Proteccion Civil en el estado de Hidalgo evacuaron de forma
preventiva alrededor de siete mil personas debido a una explosién en el interior de una empresa de
pesticidas provocando asi una nube toxica, esto sucedio también el en corredor Tula-Tepeji (en el
municipio de Atitalaquia) (Pefia et al., 2020). Més tarde, en noviembre 2018, hubo una explosion en
la refineria Miguel Hidalgo (figura 4.6), generando emisiones de particulas y otros contaminantes
(El Universal, 2018).

Figura 4.6. Explosion en la refineria Miguel Hidalgo. Fuente: El Universal, 2018.
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4.4 Reaccidn de la sociedad ante la mala calidad del aire

Es importante tomar en cuenta que la region de Tula no solo sufre por contaminacion atmosférica a
partir de emisiones industriales, sino también por contaminacion del agua y suelo, es por la gravedad
de la situacion y la inaccion del gobierno que han surgido movimientos sociales conformados por
ciudadanos quienes buscan enfrentar a las empresas a través del uso de sus propios recursos ya que
las autoridades municipales y estatales no les dan apoyo, ademas de que autoridades pueden estar
coludidas con las empresas (Hernandez, 2020) influyendo asi en la toma de decisiones y en la
informacidn que se comparte a la poblacion.

Una de las organizaciones mas representativas es la Unién de Organizaciones Ecologistas de los
Estados de Hidalgo, México y Querétaro (UDOEHMQ) que desde el 2000 ha exigido a las
autoridades y a la iniciativa privada den cumplimiento a las normas y leyes ambientales (Pefia et al.,
2020). Pues, ademaés de las leyes locales y las NOM’s, el tener una vida digna dentro de un medio
ambiente sano es un derecho constitucional, asi especificado en el articulo 4° de la Constitucién
Politica de los Estado Unidos Mexicanos.

A pesar de que instituciones como la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
(SEMARNAT) ya hayan implementado algunas medidas para evitar la contaminacion, los esfuerzos
seran poco tangibles si la cooperacidn entre municipios no se hace presente.
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CAPITULO 5: LOS CARBONILOS EN LA
ATMOSFERA Y SU IMPORTANCIA

5.1 Generalidades del grupo carbonilo

Los compuestos conocidos como carbonilos pertenecen al grupo de los COV’s, los cuales son
compuestos pertenecientes a diferentes familias (alcoholes, aldehidos, cetonas, terpenos, etc.) y
tienen en comun la base quimica del carbono, ademéas de la particularidad de volatilizarse en la
atmosfera a temperatura ambiente de forma relativamente rapida (Silva, 2021).

El grupo carbonilo consiste en la doble unidn entre un atomo de carbono y otro de oxigeno, el cual
comparte dos de sus seis electrones de valencia con el carbono, los cuatro electrones restantes
permanecen sin unién. EI &tomo de carbono comparte dos electrones de valencia con el oxigeno y
los dos restantes se unen a otros &tomos (Ouellette y Rawn, 2018).

El grupo carbonilo esta unido a un atomo de hidrégeno. y un grupo alquilo (R) o un grupo aromatico
(Ar) en otros aldehidos. Cuando el 4&tomo de carbono de la molécula se une a otros atomos de
carbono, entonces el compuesto es una cetona. Los grupos entonces son combinaciones de alquilos
0 grupos aromaticos (Ouellette y Rawn, 2018). Un aldehido puede escribirse con la férmula
condensada RCHO o ArCHO, donde el CHO indica que los atomos de hidr6geno y oxigeno estan
unidos al atomo de carbono del grupo carbonilo. Una cetona tiene la formula condensada como
RCOR, en la cual el CO representa el grupo carbonilo y los dos grupos R se encuentran al lado del
grupo CO estan unidos al atomo de carbono del grupo carbonilo (figura 5.1) (Ouellette y Rawn,
2018). Tanto los aldehidos como las cetonas conforman a los carbonilos alifaticos y se sabe que por
lo menos 25 de estos compuestos son emitidos al ambiente, mientras que los carbonilos olefinicos
se caracterizan por contener al menos un doble enlace carbono-carbono en el grupo funcional R*™
(Solérzano, 2017).

5.2 Propiedades fisicoquimicas de los carbonilos de interés ambiental

Por lo anteriormente mencionado, hay carbonilos que resultan ser de interés ambiental, entonces es
necesario conocer sus caracteristicas fisicoquimicas (Silva, 2021). La siguiente tabla (tabla 5.1)
resume dichas caracteristicas fisicoquimicas.

O O
R—C—H R—C—R
Aldehido Cetona
Figura 5.1: Aldehidos y cetonas.
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Punto Presion Solubilidad

Compuesto ombre nﬁg{ergl?l?r moT:c?SIar fucsjieén eFl.)LLIJTIti?:i((j')?w de(lllsg)o r pensidad Color er('ga}%’a
(IUPAC) @mo) ooyt (O Gee (L) 25°C
Formaldehido metanal CH20 30.03 -92 -20 516 815 *SC 400 a 500
Acetaldehido etanal C2H4O 44.05 -123 20.2 101 785 blanco 1
. 29.3a -
Acroleina prop-2-enal C3H4O 56.06 -87.7 53 365 839 SC 100
Acetona propanona C3HsO 58.08 -94.8 56 23500?: 784 *SC 100
Propionaldehido propanal CsHsO 58.08 -81 49 31.3 798 *SC 306
Butiraldehido butanal C4HsO 72.11 -99 74.8 12.2 817 *SC 1
Benzaldehido benzg‘éd‘*h' C7Hs0 106.1 -26 179 0.133 1043 *SC Menos de 0.1
3-
Isovaleraldehido | metilbutana CsH100 86.13 -51 925 6.1 810 *SC 14
|
2-
O-tolualdehido metilbenzal | CgHgO 120.15 -35 | 199a200 | 0.044 1039 *SC 1
dehido

Tabla 5.1. Propiedades fisicoquimicas de carbonilos con importancia ambiental *SC: sin color
5.3 Principales fuentes de emision y toxicidad

Los carbonilos son componentes comunes de la atmésfera urbana y son de importancia en procesos
fisicoguimicos atmosféricos. Su emision antropogénica puede venir generalmente de procesos de
combustion en vehiculos automdviles, hornos y calderas, asi como de la fabricacion de muebles y
uso de solventes (Menchaca et al., 2015). También existen emisiones naturales de carbonilos, por
ejemplo, las plantas emiten una gran cantidad de aldehidos especialmente, los cuales son generados
tanto por procesos bioquimicos propios de las plantas (emitidos a través de los estomas) como de la
volatilizacion de carbonilos depositados en la capa cuticular de los frutos y su descomposicion
lipidica oxidativa que forma aldehidos de bajo peso molecular, contribuyendo a la fragancia
caracteristica de hojas frescas (Hatanaka, 1996). De igual manera, los seres vivos pueden producir
estos compuestos debido a procesos metabdlicos. En la tabla 5.2 se resumen las principales fuentes
y usos de algunos carbonilos de importancia ambiental.

Los carbonilos pueden ser toxicos, especialmente los aldehidos (Roussel, 1983, Hileman, 1984). La
exposicion a estas sustancias puede causar desde irritacion a 0jos y pulmones hasta posiblemente
cancer, dependiendo del tiempo de exposicién y concentracion. Los compuestos secundarios
formados a partir de aldehidos (como los PAN, peroxiacetil de nitrato) son especialmente peligrosos
(Carlier, Hannachi y Mouvier, 1986).

El tiempo de vida medio de los carbonilos en distintas matrices como suelo, agua y aire dependera
de su reactividad, volatilidad y transporte entre fases y matrices, siendo este tiempo del orden de
horas, debido a su degradacion via fotolisis con los radicales hidroxilos (OH").
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5.4 Los carbonilos en la atmosfera

Los carbonilos tienen una participacion importante en la formacion fotoquimica de Os, aerosoles
organicos secundarios (Zhang et al., 2019), asi como también de PAN, compuesto de alta
importancia sanitaria (Tanner y Andrade, 1998) vy los SOA (figura 5.2), como se mencion6
anteriormente.

Es importante mencionar que durante el verano hay una significativa formacion fotoquimica de
carbonilos, donde la oxidacion de COV’s como fuente de carbonilos parece ser similar o mas
importante que las emisiones primarias. Mientras que en invierno predominan las emisiones
primarias (Hernandez, 2020).

La mayor fuente de carbonilos como contaminante secundario en la atmdsfera son las reacciones
fotoquimicas de metano (CH4) y CsHs, junto con otros hidrocarburos tanto biogénicos como
antropogénicos en donde se produce agua y Oz de acuerdo con la siguiente reaccion (ecuacion 5.1)
(Tanner y Andrade, 1998):

RH + 40, + 2hx — RCHO + H,0 +20;........... (5.1)
Fot I'- -
e Radicales
(HO,/RO,/R,, 4CO;)
CARBONILOS Oxidacion por .
y/o aldehidos

O, y nitratos organicos

Aerosoles Organicos
Secundarios (SOA)

Figura 5.2. Descripcion general de fuentes y destruccion de carbonilos en la atmésfera. Fuente: Liu et al., 2022.
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Compuesto

Formaldehido

Acetaldehido

Acroleina

Acetona

Propionaldehido

Butiraldehido

Benzaldehido

Isovaleraldehido

O-tolualdehido

Estructura

O
©).LH
CH; H
ch)\/Ko
Os_H
&%

Tabla 5.2. Fuentes naturales y antropogénicas de algunos carbonilos. Fuente: NCBI.

Fuentes
naturales

Emisiones
biogénicas y
oxidacion de
hidrocarburos.

Emisiones
biogénicas
(plantas).

Procesos
metabdlicos y
de
fermentacion.
Fotooxidaacion
del isopreno y el
1,3 — butadieno.
Procesos
metabdlicos de
plantas y
animales.
Incendios
forestales.

Fuentes
biogénicas
(plantas).
Fuentes
biogénicas
(plantas).
Degradacion de
materia
organica.
Degradacion
fotoquiica del
tolueno.
Fuetes
biogénias
(plantas)

Fuentes
biogénicas.

Fuentes
biogénicas.

Fuentes
antropogénicas
Emisiones
vehiculares,
manufactura de
plasticos, resinas
y productos de
madera.
Desinfectantes.

De laquemay
fotooxidacion e
hidrocarbros.

Combustién
incompleta de
materia organica.

Industria
farmacedtica y
plasticos. Quema
de biomasa.

Manufactura de
plasticos.

Quema de
biomasa y
combustibles
fosiles. Industria.

Combustién de
hidrocarburos.
Inndustria.

Combustién
interna de
motores.

Escapes de
automaviles.
Incineracion de
combustibles.
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Usos

Revestimiento en
productos de madera.
Fumigante y
desinfectante.

Fabricacién de acido
acético y acetato de
celulosa.

Biocida y herbicida.

Solvente para resinas
y plésticos.
Elaboracion de
medicamentos y
cosméticos.

Mnufactura de
plésticos.
Desinfectante.

Manufactura de
plasticos y solventes.

Industrifarmacetica,
de alimentos y
cosmeética.

Industria de alimentos,
cosmética y
farmacedtica.
Produccion de resinas.

Combustible.

Toxicidad

Irritacion de piel, ojos
y tracto respiratorio.
Sustancia
carcinogena.

Irritacion de piel, ojos
y tracto respiratorio.
Dermatitis.
Posiblemente
carcinégena.

Irritacion de piel, ojos
y tracto respiratorio.
Afectaciones al
sistema digestivo.
Dermatitis.

Irritacion de piel, ojos
y tracto respiratorio.

Irritacion de piel, ojos
y tracto respiratorio.

Irritacion de piel, ojos
y tracto respiratorio.

Irritacion de piel, ojos
y tracto respiratorio.
Depresion del sistema
nervioso central.

Irritacion de piel, ojos
y tracto respiratorio.

Irritacion de piel, ojos
y tracto respiratorio.



CAPITULO 6: METODOLOGIA

6.1 Sitio de estudio

El muestreo se llevd a cabo en la Universidad Tecnolégica de Tula-Tepeji (UTTT), un sitio periurbano
al sur de la poblacion de Tula (figura 6.1), la cual a su vez se ubica en el municipio de Tula de Allende
en el estado de Hidalgo, México, cuyas coordenadas son 20°00°18.70"N, 99°20°39.36"0O, a una altura de
2020 m.s.n.m.

Como se planteo en el capitulo 4, el sitio se encuentra bajo la influencia de una zona industrial en el
corredor Tula-Tepeji. Al NE del sitio de muestreo se ubica la refineria “Miguel Hidalgo” y la central
termoeléctrica “Francisco Pérez Rios”, ademas se encuentra el parque industrial Atitalaquia (dentro del
cual se ubican locaciones que van desde la industria alimenticia hasta la industria de materiales para
construccion), al sur se encuentra el parque industrial Tepeji (dentro del cual se ubican empresas
petroleras, de gas entre otras), los cuales son los parques industriales mas cercanos a la zona (figura 6.1).

1) Parque Industrial Tepeji

2) Parque Industrial Atitalaquia

3) Parque Industrial Mineral de la Reforma
4) Parque Industrial Tizayuca

5) Parque Industrial Hidalgo

6) Parque Industrial Huejutla

7) Zona Industrial Huichapan

8) Zona Industrial Actopan

9) Zona Industrial Mineral de la Reforma
10) Zona Industrial Tulancingo

11) Refineria Miguel Hidalgo

12) Central Termoeléctrica “Francisco Pérez Rios”

.

A g

2" 0 elevacién, .0m alt. o

Figura 6.1: Parques industriales en el estado de Hidalgo y cerca de la UTTT (punto verde con la
estrella). Fuente: elaboracion propia.
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6.2 Disefio experimental

El muestreo se llevo a cabo del 26 de febrero al 18 de marzo del 2022, sobre la plataforma de muestreo
del Laboratorio Mdévil del Instituto de Ciencia de la Atmosfera y Cambio Climatico (ICAyCC) figura
6.2, la cual se estaciond en el extremo norte de la pista de atletismo de la UTTT. En la figura 6.3 se
presenta el método de muestreo y andlisis de acuerdo al método US-EPA TO11 (EPA, 1999).

Sitio d- muastreo [Universidad|
Jacnoldgica de Tula-Tepeji)

Figura 6.2: Sitio de muestreo. Fuente: elaboracion

En la campafa se utiliz6 un muestreador semi-automatico secuencial para los diferentes cartuchos de
captura, con control de auto reinicio en caso de falla eléctrica en cualquiera de las secuencias
establecidas con reloj en tiempo real el cual funciona secuencialmente, facilitando la toma de muestras
(figura 6.4).

En la figura 6.5, se presenta el montaje de cada sistema se coloc6 una espiral de cobre impregnados con
cloruro de potasio (KCI) al 10 % para remover ozono que puede resultar una interferencia positiva y asi
evitar contaminacion por Oz, dicha espiral se conecta a través de una manguera de policloruro de vinilo
(PVC) a un cartucho Sep-Pak ®DNPH-Silica empacados (2,4-dinitrofenilhidrazina) marca Waters por
los cuales se hacia pasar un flujo de aire de 1 L/min.

El cartucho queda en la posicion adecuada para el muestreo. Un controlador de tiempo y de la
correspondiente valvula solenoide activa la apertura de cada vélvula, de acuerdo con la programacion
previamente establecida para iniciar el muestreo. una vez transcurrido el tiempo de muestreo, este
controlador activa el cerrado del paso de aire ambiental y manda una sefial para la apertura de la
siguiente valvula e iniciar el muestreo del siguiente cartucho y asi sucesivamente.
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MUESTREO Y ANALISIS DE CARBONILOS

-y ==
'l 1 i Muestreo integrado por periodos:
w et 7allh
Br= (>, 10213
. 0 B |™
|y — 162 190
‘h — Resguardo (refrigeracion)y transporte de
Preparacion de tren de muestreo con cartuchos muestreados

Integracion de resultados v analisis estadistico Anilisis de muestras por HPLC B .
(correlaciones, series de tiempo entre otras P Preparacion de cartuchos para su analisis

aproximaciones)

Figura 6.3: Esquema del proceso de muestreo, analisis e interpretacion de datos de las mediciones durante la
campafia de muestreo en Tula en febrero y marzo de 2022.

Figura 6.4a. Secuenciador y esquema del sistema de muestreo controlado
de carbonilos con cartuchos de DNPH.
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Cartucho de Valvula Removedor
muestreo solenoide de ozono
cubierto de control

con DNPH de muestreo

Control

M anifold
de flujo @ﬁ%_c

Bomba de
muestreo

N

Aire ambiente

Controlador A
de tiempo ¥
solenoides

Figura 6.4b. Secuenciador y esquema del sistema de muestreo controlado
de carbonilos con cartuchos de DNPH.

Figura 6.5: Izquierda: cartucho Waters, derecha: conexidn del cartucho en el tren de
muestreo. 1) espiral de cobre, 2) y 3) conexiones al rotdmetro, 4) bombas de vacio.

El muestreo se realizo6 de las 7:00 h a las 19:00h en intervalos de 3 horas, 7:00h a 10:00h, 10:00h a 13:00h,
13:00h a 16:00h y 16:00h a 19:00h. En total se tomaron 82 muestras (82 cartuchos), se colocaron blancos
como control de calidad del muestreo y analisis. Después del periodo de muestreo de cada cartucho (3
horas) se retiraron de su posicion, se cubrian de la luz y se almacenaron en una botella de polietileno de
alta densidad para después colocarlos en refrigeracion hasta su posterior analisis.

Se llevd una bitacora de control y registro con datos basicos como identificacion de los cartuchos, sus
respectivos periodos de muestreo, condiciones de flujo y cualquier incidencia de importancia relacionada
con las condiciones ambientales del muestreo.
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6.3 Método analitico

Preparacién de alicuotas

Posterior al muestreo los cartuchos se llevaron al Laboratorio Compartido de Cromatografia del ICAyCC
para su analisis de acuerdo al método TO-11, el cual consiste en la reaccidn de los carbonilos organicos
con la DNPH (2,4-dinitrofenilhidrazina), mediante una reaccion de derivatizacion para formar una
hidrazina, (figura 6.6).

NO, NO,
R, H+ RI{
C=0 + H,NNH NO,—> C=NNH NO, + H,0
R7 R
Grupo carborilo 2,4-DNPH Hidrazona derivativa de color estable + agua

Figura 6.6: Reaccion de derivatizacion de carbonilos con 2,4-DNPH.

Para la preparacion de las alicuotas para el andlisis, a cada cartucho (incluyendo los blancos) se le realiz
una extraccion de la muestra. Esto se llevo a cabo colocando una jeringa con 3 mL de CH3CN (acetonitrilo,
especificaciones en el anexo 1), la cual se coloco sobre la entrada mas grande del cartucho, mientras que
la parte més estrecha (la que se encuentra pegada al anillo metalico) se colocé sobre un matraz aforado de
5 mL. La extraccion consistio en empujar el émbolo de tal manera que los 3 mL pasaran a través del
cartucho en un 1 minuto. Terminando el minuto se inyecto aire dos veces a través del cartucho para extraer
por completo la muestra.

Una vez extraida la muestra, se procedio a aforar el matraz con CH3CN, una vez aforada la muestra, se
coloc6 una pequefia cantidad en un vaso de precipitado (alrededor de 2 mL) y con la misma jeringa con
la que se realizo la extraccion se tomo la muestra del vaso de precipitado, sacando las burbujas de aire de
la jeringa con la muestra, a esta se le colocd un acrodisco de 0.45 um marca Thermo Scientific. El mismo
procedimiento se aplico a cada cartucho, usando una jeringa y acrodisco por muestra. Se llevo un control
de muestras etiquetando el cartucho, los matraces, vasos de precipitado y acrodiscos.

Técnica e instrumentacidn para el analisis de las muestras

El analisis de las muestras se realizo utilizando la técnica de cromatografia por HPLC con un cromatografo
marca SHIMADZU cuyas caracteristicas se muestran en la tabla 6.1.
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Elemento Caracteristicas

Columna Fase reversa, ACE 18, 5 um, 25 cm x 0.46 cm
N° De serie Al151544
Fase movil Acetonitrilo y agua, concentracién 60/40%
Flujo 2 mL/min
Longitud de 360 nm
onda
Tipo de elucion Isocrética
Detector UV-Vis, SHIMADZU SPD-20 AV
Bomba SHIMADZU LC 20AD
Inyeccion 20 uL

Tabla 6.1. Caracteristicas del cromatografo HPLC usado para el anélisis.

Calibracion de la técnica (curva de calibracion)

Para poder aplicar el analisis de muestras por HPLC se realizaron curvas de calibracion para cada uno de
los carbonilos de interés. Las concentraciones que se manejaron se encuentran en un intervalo de 10 a 100
ppb. Cada punto de la curva se elabord a partir de una solucién principal preparada con estandares
(derivados con 2,4-DNPH) de los carbonilos de interés, dichos estandares fueron adquiridos de la empresa
Sigma-Aldrich, las caracteristicas de los estandares se pueden consultar en el anexo 1.

Para preparar los puntos de la curva para cada compuesto, una cantidad conocida de estandar se disolvid
con CH3CH hasta obtener una concentracion de 100 ppm, a partir de esta se tomaron distintos voliumenes
y se aforaron a 10 mL en matraces aforados de dicho volumen. Los volimenes tomados a partir de la
solucién madre para realizar los puntos de la curva se resumen en la tabla 6.2 (esta solucion madre se
tomé como ultimo punto de la curva). A partir de las concentraciones obtenidas se construyeron curvas
de calibracion (como un ejemplo se presenta la figura 6.7) las cuales se encuentran en el anexo 1. Las
curvas de calibracion son realizadas con los contaminantes en su forma de derivado, ya que los carbonilos
no pueden estar en su forma molecular a condiciones estdndar debido a su alta presion de vapor
(Soldrzano, 2017).

Volumen tomado del estandar

Solucion madre 100 ppb para cada compuesto
Puntos de la curva ppb mL ulL
Punto #1 10 1 1000
Punto #2 30 3 3000
Punto #3 50 5 5000
Punto #4 70 7 7000
Punto #5 90 9 9000
Punto #6 100 0.16 166.67

Tabla 6.2. Preparacion de puntos para la curva de calibracion.
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CURVA FORMALDEHIDO

Area f(x)=440861*x-330.148
['205"4] Rr1=0.9987750 Rr2=0.9975514

Punto de la curva ugmL'1 ppb
1 0.01 10
3.0 2 0.03 30
3 0.05 50
4 0.07 70
1.5 5 0.09 90
6 0.1 100
0.0

00 02 04 06 08 10 1.2
Conc. [*107-1]

Figura 6.7. Ejemplo de curva de calibracién.

Limites de deteccion (LDD) y limites de cuantificacién (LDQ)

El limite de deteccion (LDD) de un analito se puede describir como aquella concentracion que proporciona
una sefial en el instrumento significativamente diferente de la sefial (area) del blanco o ruido de fondo
(Solérzano, 2017). Estadisticamente, se puede definir el LDD como la concentracion del analito que
proporciona una sefial igual a la sefial del blanco (ys), més tres veces la desviacion estandar del blanco
(Ss) como en la ecuacion 6.1 (Miller, 2002):

Limite de detecccion (LDD) =yp +3Ss........... (6.1)

El limite de cuantificacion (LDQ) es considerado como el limite inferior para medidas cuantitativas
precisas y se expresa de la siguiente manera en la ecuacion 6.2 (Solérzano, 2017):

Limite de cuantificaciéon (LDQ) =y + 10Ss........... (6.2)

Para el caso de este analisis, los limites de deteccidn y cuantificacion de los compuestos estudiados, se
expresaron como area al realizar los calculos con base en las concentraciones de los blancos utilizados,
después, a través de las ecuaciones de la recta arrojadas para cada una de las curvas, se realiz6 la
transformacion de la cantidad final en forma de area a ppm, finalmente, utilizando la ecuacion 6.3 (Pitts
y Pitts, 2000) las concentraciones se transformaron a [ugm], donde PM se expresa como el peso
molecular del compuesto y 40.9 hace referencia a la concentracion de moléculas [molL] a condiciones
de latm y 25°C, es decir, desde que en estas condiciones la atmdsfera concentra 4.09x102 molL™ de
moléculas, 1 ppm contiene 4.09x10® molL™ 0 4.09x10° molm™ si el PM del compuesto se expresa en
[gmol ] entonces, 1 ppm en unidades de masa por m™ es: (4.09x10%)xPM gm0 (40.9) x PM pgm3(Pitts
y Pitts, 2000). En la tabla 6.3 se muestran los LDD y LDQ para cada compuesto analizado.

ngm= = (ppm)(40.9)(PM) .......... (6.3)
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COMPUESTO LDD LDQ

Formaldehido 0.01 0.02
Acetaldehido 0.01 0.02
Acroleina 0.01 0.02
Acetona 0.01 0.02
Propionaldehido 0.01 0.03
Butiraldehido 0.01 0.02
Benzaldehido 0.03 0.06
Isovaleraldehido 0.04 0.07
O-tolualdehido 0.01 0.03

Tabla 6.3. LDD y LDQ de los carbonilos.

Preparacion de la fase movil

La fase movil es la mezcla y que se hace pasar a través de la columna cromatogréafica y la fase estacionaria,
preparandose una disolucion de acetonitrilo y agua desionizada con una concentracion de 60% v/v.
Preparandose en un matraz aforado de 2000 mL adicionando 600 mL de acetonitrilo con ayuda de un
embudo de vidrio se vertié el soluto dentro del matraz, después se afiadié un poco de agua desionizada
(sin aforar ain) y se agito, realizado esto, se procedié a agregar otros 600 mL del mismo compuesto, se
afor6 el matraz y se agit6 de nuevo.

Después, se filtro la disolucidn. Esto se realiz6 usando un equipo de filtracion de vacio (figura 6.8), el cual
se conforma de un matraz de 1000 mL, un embudo de vidrio de 250 mL, una pieza de vidrio con placa
porosa, una pinza de metal para sostener el embudo y la pieza porosa de vidrio, filtros de nylon de 0.45
pum, 47 mm marca Durapore® y una bomba de vacio.

Conforme se iba filtrando la muestra, esta se devolvia al matraz aforado con ayuda del embudo de vidrio,
una vez teniendo la fase mavil filtrada, la disolucién en el matraz se coloc6 que un sonicador alrededor de
30 minutos, para finalizar se dejo enfriar, se etiqueto y se refrigerd la fase mavil en el mismo matraz.
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Figura 6.8. Filtracion de la fase movil.

Limpieza de material y almacenaje

El material de vidrio utilizado (matraces y vasos de precipitado) y las jeringas se colocaron en un sonicador
alrededor de 30 minutos, después, se enjuagaron agua desionizada. Posteriormente se dejaron remojando
en detergente (Extran ®) durante un dia, finalmente se enjuagaron de nuevo con agua desionizada y una
vez secos se almacenaron.

Manejo de residuos

Los residuos de hidrazinas se neutralizan con una solucién de hidroxido de sodio (NaOH) al 10%
obteniendo un pH <7,0 +0,3, la solucion resultante se coloca en los bidones correspondientes para su
posterior traslado y tratamiento final.
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CAPITULO 7: RESULTADOS Y ANALISIS DE
RESULTADOS

El universo de estudio const6 de 82 muestras (cartuchos muestreados del 26 de febrero al 18 de marzo de
2022), se detectaron y cuantificaron 9 carbonilos (formaldehido, acetaldehido, acetona, acroleina,
propionaldehido, butiraldehido, benzaldehido, isovaleraldehido y o-tolualdehido). Una vez analizados, se
realizaron los calculos necesarios para obtener las concentraciones finales en [ugm™] (anexo 2) a partir de
los cromatogramas y tablas de concentraciones (con incertidumbre) arrojadas para cada cartucho (figura
7.1). Un importante parametro de control de calidad durante el analisis, fue el uso de blancos de campo y
de laboratorio.
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Figura 7.1: Ejemplo de cromatograma arrojado por el equipo de anélisis.

Se utilizaron las ecuaciones 7.1 a 7.5, para obtener la concentracion final de cada compuesto analizado de
acuerdo a lo descrito por, Lodge, 2017.

Primero se obtuvo el volumen de muestreo (Vm) en me:

Vi = (Frea*T)/1x10° .......... (7.1)
Donde Freal = flujo real [L/min] y T = tiempo de muestreo [min].

Luego se obtuvo el volumen de referencia (Vr) a condiciones del nivel del mar:
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Vi= (Vi P*2.94)/K .......... (7.2)

Donde P = presion atmosférica local en [KPa], K = temperatura media local en [K] y la constante 2.94 es
la relacion de la temperatura de referencia (298K) para la presion de referencia (101.3 kPa).

Después se calculo la masa capturada en ng:
ng = (C*Ve)*1x10° .......... (7.3)
Donde C = concentracion obtenida del analisis y Ve = volumen de extraccion.
Por altimo, se obtuvo la concentracion final en ppbv (Cppoy):
Cppv = [(Ng - Nigblancos)/PMav]*[0.0245/V/] .......... (7.4)

Donde nghiancos = promedio de la concentracion del compuesto analizado encontrado en los blancos,
PMav = es el peso molecular (PM) del derivado, es decir, el PM del compuesto carbonilo sumado al PM
del 2,4- DNPH.

Se obtuvieron las concentraciones en ppbv, y se aplico la ecuacion (7.5) para su conversion a [ugm]
(Pitts y Pitts, 2000):

ugm < (ppbv)(0.0409)(PM) .......... (7.5)

Los datos de presion y temperatura para el sitio de muestreo (UTTT) fueron obtenidos de la respectiva
medicion realizada en la estacion meteorologica movil del ICAyCC.

Estadistica descriptiva de resultados

En latabla 7.1, se presenta la estadistica descriptiva de todas las muestras (promedio, mediana, maximo,
minimo y desviacién estandar). La concentracion promedio de la suma de carbonilos totales (CT) por los
cuatro periodos de muestreo durante toda la camparia fue de 4.405 pgm=, mientras que su desviacion
estandar fue de 1.559 pgm3.

FORMALDEHIDO ACETALDEHIDO ACETONA ACROLEINA PROPINALDEHIDO
pgm’ pgm’® pgm’ pgm’ pgm’
PROMEDIO 0.864 1.185 0.223 1.116 0.066
MEDIANA 0.843 1.144 0.203 1.103 0.061
MAXIMO 1.699 2.637 0.621 1.969 0.215
MINIMO 0.305 0.356 0.066 0.426 0.003
DESVIACION
ESTANDAR 0.289 0.463 0.108 0.350 0.042
BUTIRALDEHIDO BENZALDEHIDO | ISOVALERALDEHIDO | OTOLUALDEHIDO CT
uem® ugm® uem* uem® uem®
PROMEDIO 0.457 0.164 0.075 0.255 4.405
MEDIANA 0.456 0.146 0.046 0.182 4.397
MAXIMO 0.907 1.209 1.084 1.657 8.598
MINIMO 0.168 0.045 0.008 0.003 1.889
DESVIACION
ESTANDAR 0.170 0.131 0.127 0.282 1.559

Tabla 7.1. Estadistica descriptiva de cada compuesto y carbonilos totales medidos por periodo durante todo el
muestreo.
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La grafica de pastel (figura 7.2) presenta el porcentaje de la suma de concentraciones para cada carbonilo
durante toda la camparia, en donde el acetaldehido fue el compuesto méas abundante (29%), seguido de la
acroleina (25%) y el formaldehido (19%). Los compuestos menos abundantes fueron el isovaleraldehido
y el propionaldehido con porcentaje del 1%.

La figura 7.3 presenta la gréafica de cajas y bigotes de cada compuesto. Esta gréfica fue elaborada con el
software STATISTICA 8. Se observan datos atipicos en todos los compuestos menos en la acroleina y el
butiraldehido. EI benzaldehido, isovaleraldehido y o-tolualdehido presentaron datos extremos. De un
andlisis visual, se deduce que la distribucion de los compuestos encontrados no es normal.
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Figura 7.2. Porcentaje de carbonilos encontrados durante el muestreo.
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Figura 7.3. Diagramas de caja y bigote del universo total de concentraciones de carbonilos para todos los periodos
de muestreo durante la campafia completa en Tula.
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Se aplicd la prueba de Shapiro-Wilk para confirmar si los resultados obtenidos realmente presentan una

distribucion anormal, como se sefiala en la figura 7.3. También se muestran los histogramas para cada
carbonilo (figura 7.4). Tanto la prueba como los histogramas se realizaron usando el software
STATISTICA 8. El formaldehido, acetaldehido, acroleina y el butiraldehido presentaron una p>0.05, y un

valor cercano a 1 en la prueba de Shapiro Wilk (SW-W). Lo cual sugiere una distribucion méas normal

respecto a los otros compuestos.
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Figura 7.4b. Histograma acetaldehido.

Figura 7.4a. Histograma formaldehido.
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Figura 7.4d. Histograma acroleina.

Figura 7.4c. Histograma acetona.
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Figura 7.4e. Histograma propionaldehido.

Figura 7.4g. Histograma benzaldehido.
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Figura 7.4i. Histograma o-tolualdehido.
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Analisis de conglomerados y de correlacion

Con objeto de realizar una primera aproximacion de cules especies de carbonilos podrian pertenecer a
un mismo grupo (cluster) de emision y/o formacion se aplico un andlisis de conglomerados al universo de
datos registrados durante toda la camparfia. El andlisis de conglomerados jerarquicos (también conocido
como jerarquia de clusters es una técnica para agrupar observaciones similares en varios conglomerados
0 grupos en funcidn de multiples variables para cada uno de los valores observados. De acuerdo con la
teoria que soporta este analisis estadistico, Entre menos distancia exista entre los grupos analizados, mayor
sera su relacion. (Lépez, 2016).
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Figura 7.5. Conglomerados jerarquicos.

Para efecto de este anélisis, la distancia métrica se aplicd como euclidiana donde los grupos se acomodaron
en forma de dendograma (tree clustering). De este andlisis (figura 7.5) se aprecian subagrupaciones con
fuerte similitud como la de la acroleina y el acetaldehido, estos a su vez se agrupan con el formaldehido.
El isovaleraldehido y el benzaldehido muestran una fuerte similitud también, este subconjunto se agrupa
con el propionaldehido y al mismo tiempo, estos tres se agrupan con la acetona. Este ultimo conjunto se
agrupa con el o-tolualdehido y finalmente con el butiraldehido.

Estas relaciones podrian indicar que los compuestos relacionados entre si, provienen de una fuente similar.
Sin embargo, para evaluar si los pares planteados en los conglomerados jerarquicos tienen una asociacion
importante, se realiz6 una correlacion lineal por pares entre los distintos compuestos (tabla 7.2).
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COEFICIENTES DE CORRELACION LINEAL (CAMPANA COMPLETA)
FA AA AC AR PA BT BZ v oT
FA 1.000
AA 0.800 | 1.000
AC 0.758 | 0.894 | 1.000
AR 0.773 | 0.809 | 0.785 | 1.000
PA 0.588 | 0.553 | 0.579 | 0.511 | 1.000
BT 0.621 | 0.745 | 0.723 | 0.710 | 0.443 | 1.000
BZ 0.326 | 0.373 | 0.161 | 0.339 | 0.010 | 0.036 | 1.000
v 0.220 | 0.206 | 0.017 | 0.170 | 0.011 | -0.076 | 0.834 | 1.000
oT 0.533 | 0.533 | 0.370 | 0.555 | 0.221 | 0.360 | 0.624 | 0.607 | 1.000

Tabla 7.2. Coeficientes de correlacion lineal entre los compuestos encontrados durante la campafa. El color verde
indica muy buena correlacion. El color amarillo, indica de moderada a buena correlacion. El azul representa aceptable
correlacion. El naranja indica una mala correlacién o sin correlacion. FA = formaldehido, AA = acetaldehido, AC
= acetona, AR = acroleina, PA = propionaldehido, BT = butiraldehido, BZ = benzaldehido, IV =
isovaleraldehido, OT = o-tolualdehido

De este analisis se observa que los compuestos con mayor correlacion entre si son el acetaldehido y la
acetona, con un coeficiente de correlacion (r) de 0.894. A continuacion, el isovaleraldehido y el
benzaldehido presentaron una r de 0.834. Mientras que el acetaldehido y la acroleina tuvieron una r de
0.809. Finalmente, la correlacion entre el formaldehido y el acetaldehido tuvo como resultado una r de
0.800. Estas fueron las correlaciones mas altas encontradas, confirmando asi lo encontrado en el analisis
de conglomerados jerarquicos. Es importante mencionar que es posible que las correlaciones puedan tener
variaciones dependiendo del periodo de muestreo, ya que otras variables como la velocidad y direccion
del viento, hora del dia o cantidad de radiacion solar podrian haber causado variaciones en las
concentraciones de carbonilos a lo largo del dia.

Evaluacion de concentraciones totales y por periodo

Para evaluar las variaciones temporales y espaciales de las concentraciones de carbonilos medidas, se
realizé la integracion de estos valores tanto en promedios individuales como en concentraciones totales.
La figura 7.6 presenta el total de la suma de concentraciones por dia de muestreo. El dia con menor
concentracion de CT fue el miércoles 9 de marzo de 2022 (10.45 pgm), mientras que el dia con mayor
concentracion de CT fue el domingo 13 de marzo de 2022 (27.16 pgm).
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CARBONILOS TOTALES POR DiA DE MUESTREO (7:00 A
19:00 h)
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Figura 7.6. Carbonilos totales por dia.
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Figura 7.7. Variacion de la suma de concentraciones en el total de concentraciones de carbonilos por dia de muestreo
determinados entre el 26 de febrero y 18 de marzo de 2022.
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En la figura 7.7 se puede apreciar como se distribuyé la concentracion de cada carbonilo en el total de
concentraciones por dia de muestreo. De acuerdo a la figura 7.8, la variacion en la tendencia de la suma
de las concentraciones muestra que las contribuciones de cada uno de los carbonilos mantuvo una
proporcionalidad relativamente constante, aunque con alguna variaciones.
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Figura 7.8. Distribucion de carbonilos dentro del total por dia de muestreo determinados entre el 26 de febrero y 18 de
marzo de 2022.

Las figuras 7.9 y 7.10 muestran las concentraciones promedio de carbonilos por periodo de muestreo y
como suma total. Se observa que las concentraciones de formaldehido y acroleina presentaron un aumento
a partir de las 10:00 h, alcanzando un pico méaximo a las 13:00 h y una disminucién a partir de las 16:00
h, durante todo el muestreo. Las concentraciones de o-tolualdehido disminuyen de las 10:00 a las 13:00 h
para luego aumentar hacia las 16:00 h y disminuir de nuevo a partir de entonces, el isovaleraldehido
presenta un comportamiento similar. Las concentraciones de benzaldehido aumentan hacia las 16:00 h y
después disminuyen. Tanto las concentraciones butiraldehido como de acetona se mantienen
relativamente estables con un ligero aumento hacia las 16:00 h y luego disminuyen. La acetona aumenta
durante la mafiana y disminuye hacia la tarde. La concentracion de propionaldehido disminuye a lo largo
del dia.

Las concentraciones de CT aumentan desde las 10:00 a las 13:00 h, a partir de esa hora las concentraciones
se incrementan hacia las 16:00 h donde se encuentran las concentraciones maximas, después de dicha hora
estas disminuyen (figuran7.10).
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CONCENTRACION PROMEDIO DE CADA COMPUESTO
POR PERIODO DE MUESTREO (CAMPANA COMPLETA)
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Figura 7.9. Concentracion promedio para cada compuesto por periodo de muestreo.
CARBONILOS TOTALES PROMEDIO POR PERIODO DE
MUESTREO (TODA LA CAMPANA)
6.00
5.00
4.00
=
=5.00
2.00
1.00
0.00

7a10h 10a 13h 13 a 16h
Periodo (horas)

Figura 7.10. Promedio de carbonilos totales por periodo de muestreo.
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CONCENTRACION PROMEDIO TOTAL E INDIVIDUAL PARA
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Figura 7.11. Concentracion promedio total e individual para cada compuesto por periodo de muestreo entre
el 26 de febrero y el 18 de marzo de 2022 en Tula.

La figura 7.10 muestra que el periodo entre las 13:00 y 16:00 h fue en el que la suma de las concentraciones
promedio fue mayor mientras que el periodo entre las 16:00 y 19:00 h fue menor, mientras que la
diferencia en la magnitud de la suma de las concentraciones promedio de todos los carbonilos entre el
periodo del amanecer (7 a 10h y en de mariana (10 a 13h) fue apenas diferente. En la figura 7.11 podemos
observar la variacion de la concentracion promedio de cada compuesto dentro del promedio total por
periodo de muestreo.
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Figura 7.12. Distribucién de carbonilos dentro del promedio por periodo de muestreo.
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Asi mismo, la figura 12 indica que la proporcion entre los diferentes compuestos fue relativamente
constante, salvo el periodo del atardecer (16:00 a19:00 h), en el que el que el acetaldehido fue menor que
la acroleina.

Comparacion con otros sitios

Con el fin de evaluar la magnitud de los niveles de carbonilos observados en este estudio, se realizé una
comparacion con niveles reportados tanto para poblaciones en México como en otros sitios representativos
en otros paises. La tabla 7.3 muestra dicha comparacion donde se incluyen los resultados de este estudio.
En esta tabla la mayor parte de los datos son promedios de campafias de muestreo cortas y largas, ademas
de que en su mayoria fueron de muestreos realizados en el periodo diurno.

De acuerdo con la informacion de la tabla 7.3 los niveles de carbonilos encontrados en la UTTT fueron
bajos en general al compararlos con niveles reportados anteriormente en la CDMX como en otros sitios.
Respecto al formaldehido, concentraciones debajo de 1.5 pgm se han reportado para bosques y areas
urbanas como Paris en 2018 e incluso para la CDMX durante la primavera y verano de 2019 (Garcia et
al., 2022). Mientras que en zonas forestales la vegetacion puede ser la principal emisora de formaldehido
biogénico, en zonas urbanas los bajos niveles de HCHO podrian deberse a que este carbonilo es altamente
reactivo e inmediatamente consumido para formar otras especies. El formaldehido es emitido también por
fuentes moviles y producido de forma secundaria a partir de hidrocarburos, su tiempo de vida es de 4
horas aproximadamente (Li, 2020). La concentracion promedio de acetaldehido determinadaen la UTTT
fue relativamente baja y del mismo orden que la registrada en primavera en la CDMX en 2019, en Paris
en 2018 y en varias zonas rurales y forestales de México entre 2002 y 2003 (de acuerdo con la tabla 7.3).

Por otra parte, la acetona medida en la UTTT resulta en los valores mas bajos reportados para otros sitios,
siendo el valor més cercano el reportado para la CDMX la salida del tanel vehicular, esto implicaria que
las emisiones vehiculares no resultan importantes para los niveles encontrados en Tula. Singh et al. (1994)
sefialan que el principal origen de la acetona es la formacion secundaria. Entre otras fuentes se encuentra
la quema de biomasa, emisiones biogénicas y después las antropogénicas. Es factible que las bajas
concentraciones reportadas sean mas por quema de biomasa y por persistencia debido a su poca
reactividad. La acetona tiene un tiempo de vida de 60 dias (Li, 2020), por lo que puede ser un componente
tipico de escalas regionales.

Respecto a la acroleina, en general no se encontraron reportes de estos valores debido a que en su mayoria
las concentraciones estdn por abajo del limite de deteccion. Sin embargo, destaca que se reportan
concentraciones promedio relativamente altas en la CDMX en aire ambiental durante otofio y en tineles
vehiculares en la CDMX. También se reportan valores altos en Paris en invierno. La acroleina tiene
distintos origenes, siendo el principal carbonilo emitido tanto por emision directa de procesos de
combustion en motores de combustién, asi como en combustion de aceites residuales en calderas, quema
de biomasa, y en algunos casos por procesos en donde se realiza la co-incineracion de materiales residuales
como llantas, aceites usados, y coque de petroleo de entre otros (Riveles y Nayai, 2019; Cahill, 2014;
Languille et al., (2020); Yang et al., 2022). Se aprecio que la quema de lefia sigue siendo una préactica
relativamente comun en la zona. En general los reportes de las concentraciones de acroleina en zonas
industriales son bajas a menos de que en algunos de los procesos se realice la combustion de materiales
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organicos (como los antes mencionados). Cabe mencionar que la UTTT se ubica viento abajo en algunas
horas del dia tanto de la cementera “Cruz azul” donde se realiza la co-incineracion de aceites gastados,
Ilantas y otros materiales, como de una planta de disposicion de residuos peligrosos por incineracion
térmica, ubicadas al SSE con respecto al sitio de muestreo, como de la refineria y la central termoeléctrica
y otras instalaciones industriales en el cuadrante NE-E.

Las concentraciones de propionaldehido fueron muy bajas en la UTTT con respecto a cualquiera de los
casos mencionados en la tabla 7.3. Se considera que el propionaldehido es el trazador directo de emisiones
antropogenicas en zonas urbanas, sobre todo de vehiculares. Como se menciond en la tabla 5.2, puede ser
emitido en la produccion de hules y pléasticos. Como se mencioné en la tabla 5.2 este compuesto puede
ser de origen biogeénico.

El butiraldehido presentd un caso similar, el promedio de este carbonilo en la UTTT es del orden de
mediciones reportadas en zonas urbanas de otras ciudades del mundo, pero menores a las reportadas para
la CDMX. Se destaca que el promedio de este compuesto fue mayor que el de la acetona en este mismo
sitio. Recordando también que las fuentes de emisidn del butiraldehido son la quema de biomasa y
degradacion de materia organica.

Finalmente, para el benzaldehido, isovaleraldehido y o-tolualdehido, los valores reportados son escasos,
aunque la CDMX presenta valores mayores que los encontrados en Tula.

De esta misma tabla destaca que la concentracion de los principales carbonilos reportados por Vega y
colaboradores (Vega et al. 2022) para muestreos realizados en 2006 en sitios directamente viento abajo
de la refineria y la termoeléctrica, y de la planta cementera de Cruz Azul, resultara con concentraciones
altas incluso con respecto a las reportadas para esos mismos afios en la CDMX. Al comparar los
promedios reportados por Vega et al. (2022) con los encontrados en la UTTT 16 afios después resulta que
en 2006 las concentraciones de formaldehido, acetaldehido, acetona fueron de 20 a 30 veces mayores en
formaldehido, unas 10 mayores para acetaldehido y de hasta 80 veces mayores para acetona. Es posible
que esto se deba al hecho de que el sitio de muestreo (UTTT) fue de tipo periurbano, en una ubicacion
con menor potencial de impacto de la refineria y la termoeléctrica y en menor proporcién de la cementera
Cruz Azul, a diferencia del muestreo realizado por Vega en Jasso y Tepéji del Rio donde el sitio si se
encontraba directamente viento abajo de este conjunto de fuentes.

Se puede realizar una aproximacion adicional sobre el posible origen de carbonilos en Tula a través del
uso de cocientes de algunos trazadores como el cociente formaldehido/acetaldehido (FA/AA) y
acetaldehido/propionaldehido (AA/PA). Valores de FA/AA entre ~ 1 — 2 pgm™ /ugm son tipicos de
zonas urbanas, por arriba de 1 y hasta cerca de 10 representan zonas suburbanas y/o semi-rurales con
cubierta vegetal y arboladas, y donde el cociente se eleva porque la vegetacion es emisora natural de
carbonilos (en especial formaldehido). Valores de FA/AA por debajo de 1 serian indicativos de la
influencia de alta reactividad fotoquimica que por un lado remueve rapidamente al formaldehido hacia
radicales organicos, y que, por otro, favorece la formacién de acetaldehido de hidrocarburos (Cerén et al.,
2005). Asimismo, el cociente AA/PA podria indicar la proporcion de formacion fotoquimica con respecto
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a emisiones antropogénicas. Se considera al propionaldehido como trazador de emisiones directas o
netamente antropogénicas urbanas. El cociente AA/PA sera alto en areas rurales y bajo en zonas urbanas.

De acuerdo con la tabla 7.4, el cociente FA/AA determinado para este estudio fue de 0.73 pgm= /ugm-,
representa condiciones en las que la concentracion de acetaldehido es mayor que la de formaldehido.
Tomando en cuenta que ambas sustancias presentaron concentraciones bajas y que el formaldehido de la
atmosfera es removido mas facilmente que el acetaldehido, podria sugerirse que las concentraciones se
deben a su presencia de manera regional con poca influencia de emisiones urbanas e industriales.

El cociente AA/PA fue relativamente alto (19.6 pugm= /ugm2) lo cual corresponderia como dominante a
zonas rurales. Tomando en cuenta que en la regién de estudio hay numerosas fuentes potenciales de
propionaldehido, principalmente la combustién de lefia, en comparacion con las de acetaldehido como las
emisiones vehiculares, por combustion y biogénicas, es justificable la obtencién de dicho cociente. Los
respectivos cocientes obtenidos para el estudio de Vega et al. (2022) en 2006 resultan en FA/AA = 1.87
Jasso y 1.52 Tepeji, y AA/PA = 8.35 y 8.30 para Jasso y Tepeji, respectivamente. Lo anterior parece
reforzar la hipotesis de que la UTTT es mas un sitio de referencia regional.
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i T o 2 S
Bosque-rural
Rancho Viejo, Effo. Mex. Secas, 2002 16 14 36
(bosque)
Temascaltepec, IIEdo. Méx. Julio, 2002 a1 33 48
(rural)
Monte Pio, Veracruz (costero)* Marzo, 2003 1.9 1.0 13
Cuetzalan, Puebla (rural, Septiembre, 2002 14 2.9 2.9
bosque)
Los Tuxtlas, Veracruz (bosque)* Marzo, 2003 15 1.8 1.0
Tlayacapa, Morelos (rural, No especificado
montafia)® 2016-2017 35 34 43 0.7
Norte de Callftjrn;? (rural, Verano, 2013 0.06 0.04
montafia)
Urbano
CDMX (Alcaldia Coyoacan, No especificado
urbano)® 2006-2007 8.9 98 126 20 11
CDMX (Alcaldia Cuauhtemoc, No especificado
urbano)® 2006-2007 12.5 11.0 11.9 2.2 14
Los Angeles (urbano)!! Verano, 2013 0.32 0.23 0.02
Hong Kong, China (sitio TW, Abril 1999-Abril
urbano-industrial)® 2000 52 25 11 04 0.2 11 0.1
San José, Costa Rica Primavera y Otofio,
(Universidad Nacional, urbano)’ 2009 3.1 38 50 0.1 0.1 0.09 03
Nanning, China (Universidad de Octubre 2011-Julio
Guangxi, urbano)? 2012 6.7 15.8 5.4 0.8 0.6 19
. . Octubre 2018 —
~ 9
Taiyuan, China (center-urban) Agosto 2019 7.7 2.9 55 0.2 0.5 0.3 0.5
Paris, Francia (urbano)° Enero (2018) 0.6 1.9 6.4 6.4
CDMX (promedio de tres sitios: Primavera, 2019 0.9 13 4.1 0.3 0.3 0.9
Ciudad Universitaria, Centro, Verano, 2019 1.3 7.8 7.2 4.4 0.4 1.4
Azcapotzalco (urbano)® Otofio, 2019 2.3 4.9 9.7 0.6 1.1 1.9
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Louisville, EEUU (gasolinera)*?

CDMX (dentro tanel vehicular.
Centro, urbano)*

CDMX (fuera de tanel
vehicular, Centro urbano)*

Jasso, Hidalgo (periurbano-
industrial)?

Tepeji del Rio, Hidalgo
(periurbano-industrial)?
CDMX, Municipio Tlalnepantla
(urbano-industrial)®

San Nicolas de los Garza,
Monterrey (urbano-industrial)®

UTTT, Tula, Hidalgo
(periurbano-industrial)

Julio 2012 y julio
2017

Enero, 2018

Enero, 2018

Secas, 2006

Secas, 2006

No especificado
2006-2007

Marzo (2012)-
Marzo (2013)

Febrero-Marzo,
2022
Este estudio

Urbano-especial

9.0 16.4 0.07
19.2 11 3.8
16.2 0.4 3.4

Industrial-urbano-periurbano mezcla

26.5
20.0

7.6

5.9-
10.4

0.86

14.2 17.9
13.2 18.0
6.5 9.0
11.7-
21.2
1.18 0.22 111

1.8

1.6

1.7

15

1.3

0.06

1.0
0.2
1.2
0.44 0.16

0.07

0.25

Tabla 7.3. Comparacion de los carbonilos atmosféricos formaldehido, acetaldehido, acetona, acroleina, propionaldehido,
butiraldehido, benzaldehido, isovaleraldehido y o-tolualdehido en Tula (UTTT) y otros sitios en México y el mundo (ugm®). Fuentes:
1. Cerdn et al., (2005); 2. Vega et al., (2022); 3. Garcia et al., (2022); 4. Mdjica, et al., (2020); 5. Baez et al., (2008); 6 Ceron et al.,
(2017) ; 7. Murillo et al., (2012); 8. Ho et al., (2002); 9. Guo et al., (2016); 10. Languille et al., (2020); 11. Cahill (2014); 12. Li et

al., (2018).

Sitio

Rancho Viejo, Edo. Méx. (bosque) *
Temascaltepec, Edo. Méx. (rural)!
Monte Pio, Veracruz (costero)*
Cuetzalan, Puebla (rural, bosque)*
Los Tuxtlas, Veracruz (bosque)*
Tlayacapa, Morelos (rural, montafia)®
Norte de California (rural, montaria)'

CDMX (Alcaldia Coyoacan, urbano)®
CDMX (Alcaldia Cuauhtemoc, urbano)®
Los Angeles (urbano)*!

Hong Kong, China (sitio TW, urbano-industrial)®
San José, Costa Rica (Universidad Nacional, urbano)’
Nanning, China (Universidad de Guangxi, urbano)®
Taiyuan, China (center-urban)®
Paris, Francia (urbano)®°

CDMX (promedio de tres sitios: Ciudad Universitaria,
Centro, Azcapotzalco (urbano)®

Louisville, EEUU (gasolinera)*?
CDMX (dentro ttnel vehicular. Centro, urbano)*
CDMX (fuera de tunel vehicular, Centro urbano)*

Fecha

Bosque-rural
Secas, 2002
Julio, 2002
Marzo, 2003
Septiembre, 2002
Marzo, 2003
No especificado 2016-2017
Verano, 2013
Urbano
No especificado 2006-2007
No especificado 2006-2007
Verano, 2013
Abril 1999-Abril 2000
Primavera y Otofio, 2009
Octubre 2011-Julio 2012
Octubre 2018 — Agosto 2019
Enero (2018)

Primavera, 2019
Verano, 2019
Otofio, 2019
Urbano especial

Julio 2012 y julio 2017
Enero, 2018
Enero, 2018
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Formaldehido/
Acetaldehido

114
1.24
1.90
0.48
0.83
1.03

091
1.14

2.08
0.82
0.42
2.66
0.32

0.69
0.17
0.47

0.72
1.58
0.70

Acetaldehido/

Propionaldehido

4.86

4.90
5.00

6.25
38.00
19.75

5.80

4.33
19.50
4.45

42.86
10.67
10.13



Industrial urbano, periurbano, mezcla

Jasso, Hidalgo (periurbano-industrial)? Secas, 2006 1.87 8.35
Tepeji del Rio, Hidalgo (periurbano-industrial)? Secas, 2006 1.52 8.80
CDMX, Municipio Tlalnepantla (urbano-industrial)® No especificado 2006-2007 117 5.00
San Nicolas de los Garza, Monterrey (urbano-industrial)® Marzo (2012)-Marzo (2013)
UTTT, Tulq, Hidalgo Febrero-Marzq 2022 073 19.67
(periurbano-industrial) Este estudio

Tabla 7.4. Comparacion de los cocientes de las concentraciones: formaldehido/acetaldehido y acetaldehido/propionaldehido
determinados para Tula (UTTT) y otros sitios en México y el mundo pgm-3 /ugm=. Fuentes: 1. Ceron et al., (2005); 2. Vega
etal., (2022); 3. Garcia et al., (2022); 4. MUjica, et al., (2020); 5. Baez et al., (2008); 6 Ceron et al., (2017) ; 7. Murillo et al.,
(2012); 8. Ho et al., (2002); 9. Guo et al., (2016); 10. Languille et al., (2020); 11. Cahill (2014); 12. Li et al., (2018).

Analisis de rosas de viento y contaminantes

Para obtener més informacion sobre el &rea de origen de emisiones directas de carbonilos y/o sus
precursores, se realizé un analisis de rosas de viento asociadas al comportamiento total por dia y por cada
uno de los periodos a lo largo de la campafia de muestreo. La figura 7.13 muestra la rosa de vientos por
dia (en el periodo de 7:00 a 19:00 h) del 1 al 18 de marzo y la distribucion de concentraciones promedio
observadas por especie.

La figura 7.13 muestra que los vientos dominantes durante ese periodo de muestreo fue desde el sector N-
NNE con vientos entre 1 y 5 ms™ en frecuencias relativamente similares. Cabe sefialar que la influencia
de la orografia de la zona pudo haber provocado un “redireccionameitno” de vientos del NE que
inicialmente pudieron pasar por la zona de la refineria y la central termoeléctrica para despues cambiar su
trayectoria a vientos del NNE por el efecto de acanalamiento de los cerros y lomerios de la zona, tal y
como lo describe Garacia et al., (2014). Las calmas en todo el periodo fueron bajas del orden de 3.5%.
Destaca la componente del SSE-SE con una frecuencia cercana al 10%. Tal y como lo muestra la grafica
7.11(a) sobre la distribucion de las concentraciones, las especies de carbonilos dominantes fueron
acetaldehido, acroleina, formaldehido y butiraldehido, respectivamente, tal y como antes se describid
anteriormente.

Considerando la rosa de vientos que abarca los cuatro periodos de muestreo, la informacién deducida del
posible origen de las masas de aire que acarrearon a los carbonilos medidos hacia el sitio de muestreo,
podria haber sido de la region N 'y NO respecto a Tula, con paso por esta zona urbana de Tula 'y en menor
proporcion del S-SE de la zona de la cementara Cruz Azul y la planta de incineracion de residuos en el
Parque Industrial Tepeji y del NE de la zona de la refineria y termoeléctrica.

Sin embargo, considerar una rosa de viento para todo el periodo diurno no provee una mayor definicion
para evaluar que sucede en cada periodo de muestreo, por lo que a continuacion se presentan las rosas de
viento y concentraciones asociadas a los carbonilos encontrados por periodo durante toda la camparia
(7.14a7.17).
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(l) (b)

Suma total de promedios

4.631 ugim*®
UTTT - Tula
Marzo 1 - 18, 2022 Formatienfda
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|

0% 4% 8% 12% 16%
Escala de frecuencia

Calmas: 3.55%

Figura 7.13. (a) Sobreposicion de rosa de vientos en la region de Tula con centro en la posicion de la UTTT para el
periodo 1 al 18 de marzo entre las 07:00 y las 19:00 h; y (b) gréfica de la distribucidn de las proporciones de la
suma total de los promedios parciales con respecto a todas las especies.

Las rosas de viento indican que, a pesar de las diferencias en sus patrones, practicamente no hay variacién
en la distribucion de proporciones de las concentraciones encontradas, siendo la concentracion total (por
periodo) la Unica diferencia. Esto podria sugerir que existe una concentracion regional de fondo que se ve
enriquecida por diversas fuentes durante el dia de acuerdo a la direccién de donde provengan los vientos.

(a) 07:00 - 10:00 horas ®)

14 Suma: 4.36 pg/m’

UTTT Tula
Marzo 1 - 18, 2022
00:07 - 10:00 hrs

0% A% 9% 12% 16X 20%

Escala de frecuencia . Acetaizhido

Figura 7.14. Sobreposicion de rosa de vientos la region de Tula con centro en la UTTT para el periodo 07:00 a 10:00 h
entre el 1y 18 de marzo de 2022. Concentraciones promedio de los carbonilos estudiados para ese periodo y fechas.
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@ 10:00 - 13:00 horas ®)

Suma: 4.62 pg/m*

UTTT Tula
Marzo 1 - 18, 2022
10:00 - 13:00 hrs

ngim®
°
H

Escala de frecuencia

Calnas: 0.0% T Acrokeina
W Fropionaidehido
W Butiakiehido

[0 lsovaleraidenido
S o-Toluosldehido

Figura 7.15. Sobreposicion de rosa de vientos la regién de Tula con centro en la UTTT para el periodo 10:00 a 13:00 h
entre el 1y 18 de marzo de 2022. Concentraciones promedio de los carbonilos estudiados para ese periodo y fechas.

TE%EE‘NﬁBiA Y lc;\ @ ‘ 13:00 -16:00 horas ®)

Suma: 5.07 pg/m*

UTTT - Tula
Marzo 1 - 18, 2022
13:00 - 16:00 hrs.

0% 4% 8% 1% 16 20% e 1ido
Escala de frecuencia W Acetaehido

[ Acstona

Calmas: 1.7% 1 Acrokeina

=0 ksovaleraldehido
W o-Toluoaldehido

Figura 7.16. Sobreposicion de rosa de vientos la region de Tula con centro en la UTTT para el periodo 13:00 a 16:00 h
entre el 1y 18 de marzo de 2022. Concentraciones promedio de los carbonilos estudiados para ese periodo y fechas.

(a) 16:00 - 19:00 horas (b)

Suma: 3.48 pg/m’

UTTT - Tula
Marzo 1 - 18, 2022
16:00 - 18:00 hrs

ug/m®
°
H

— Especies
o% 4% 8% 2% 6% 20% prm———
% ormal
Escala de frecuencia — vy
[ Aceona

[ Acoleina

I P ropionaldehido
[ Butrakdehido
Benzaldehido
[ Isovaleraldehido
N o-Tolvoaldehido

Calmas: 0.0%

Figura 7.17. Sobreposicion de rosa de vientos la regién de Tula con centro en la UTTT para el periodo 16:00 a 19:00 h
entre el 1y 18 de marzo de 2022. Concentraciones promedio de los carbonilos estudiados para ese periodo y fechas.
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Durante la mafana, en el periodo de 7:00 a 10:00 h, el viento dominante provino desde el S-SSE, zona
donde se ubica la planta cementera Cruz Azul y otras instalaciones de incineracion y combustion hacia el
S-SE con respecto a Tula, con vientos de 0.5 a 3 ms™ (vientos ligeros a muy ligeros) como lo describe la
figura 7.14. Incluso fue el periodo con mayor registro de calmas (12.9%) reflejando condiciones de
restriccion en la dispersion de los contaminantes por ser este periodo cuando la capa de inversion es mas
baja. La suma de las concentraciones promedio de los carbonilos es la tercera en magnitud (4.36 ugm3).
Es factible que esta suma de concentraciones incluya las contribuciones regionales de fondo remanentes
de la noche y de las emisiones matutinas debido al trafico vehicular local junto con el inicio de la
formacion fotoquimica de algunos carbonilos.

Para la mafiana hasta el mediodia, en el periodo de 10:00 a 13:00 h, el viento cambia del S-SSE hacia el
N pasando por el E y NE con vientos mas intensos de entre 1y 3 ms™ sin registro de calmas (Figura 7.15).
En este periodo y haciendo un seguimiento del cambio de proveniencia de los vientos, es cuando podria
presentarse influencia de las emisiones tanto de las cementeras al E de Tula como de la zona de la refineria,
la central termoeléctrica y de las plantas industriales ubicadas en ese sector, e incluso de la zona urbana
de Tula. No obstante, la suma de las concentraciones promedio (4.62 ugm) no es la mayor del dia.

Para el periodo vespertino de 13:00 a 16:00 h, los vientos dominantes provinieron desde el N-NNE con
velocidad de 2 a5 ms™ (figura 7.16), en este escenario las condiciones de dispersion y transporte son mas
intensas. La suma de concentraciones alcanzo su mayor valor (5.07 pgm), donde pudo hacerse reflejado
la influencia del transporte regional, la refineria y central termoeléctrica, ademas de la zona Urbana de
Tula. Es posible que también haya influido la formacion fotoquimica regional de algunos carbonilos.

Durante el periodo del atardecer (16:00 a 19:00 h), los vientos dominantes se mantienen provenientes
desde el N-NNE, con velocidades entre 3y 5 ms™, las calmas son nulas. Durante este periodo, la suma de
concentraciones es la menor de todo el dia (3.48 pgm) como resultado de la dispersion intensa y de que
en este periodo la actividad fotoquimica regional de carbonilos decae substancialmente. Las posibles
contribuciones de la zona urbana, la refineria y central termoeléctrica son rapidamente dispersadas.

Finalmente, y con objeto de investigar a mayor detalle la posible asociacién de los carbonilos con otros
parametros ambientales presentes en la zona de estudio, se realizd la matriz de correlacién de Spearman
entre los promedios por periodo de los carbonilos medidos con los respectivos promedios para temperatura
ambiente y los contaminantes CO y Og, registrados por la unidad movil del Instituto de Ciencias de la
Atmésfera y Cambio Climéatico en la UTTT entre el 1y 18 de marzo de 2022 (ya las mediciones de estos
contaminantes comenzaron el 1 de marzo). Estos contaminantes pueden podrian fungir como indicadores
del posible origen de los carbonilos en caso de obtenerse una buena correlacion. ElI CO es un indicador
potencial de emisiones por combustion de combustibles en especial fuentes vehiculares con motores por
gasolina y diesel (mafianas y noches). Mientras que el Oz funciona como indicador de la actividad
fotoquimica que se presenta en las tardes, asi como del transporte atmosférico regional fotoquimico.

Las tablas 7.5 a 7.9 presentan los resultados de las matrices del coeficiente de correlacion de Spearman
(R) para los carbonilos y las variables antes mencionadas para los casos: periodo diurno completo (7:00 a
19:00 h); periodo mafana-temprano (7:00 a 10:00 h); media mafiana-mediodia (10 a 13h); vespertino
(13:00 a 16:00 h), y atardecer (16:00 a 19:00 h).
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Matriz de correlacién de Spearman para las concentraciones de carbonilos determinados durante la campafia y de las variables
CO, O3, temperatura ambiente promedio y presion entre las 7:00 y las 19:00 h del 1 al 18 de marzo de 2022

FA AA AC AR PA BT BZ v oT 03 CO | °CPromedio | Presion
FA 1.000
AA 0.838 | 1.000
AC 0.793 | 0.879 | 1.000
AR 0.769 | 0.806 | 0.785 | 1.000
PA 0.598 | 0.519 | 0.566 | 0.483 | 1.000
BT 0.713 | 0.743 | 0.736 | 0.748 | 0.430 | 1.000
BZ 0.310 | 0.345 | 0.096 | 0.313 | -0.030 | -0.010 | 1.000
v 0.191 | 0.186 | -0.032 | 0.135 | -0.037 | -0.099 | 0.840 | 1.000
oT 0.535 | 0.516 | 0.338 | 0.533 | 0.187 | 0.330 | 0.624 | 0.612 | 1.000
Os 0.197 | 0.277 | 0.179 | 0.249 | -0.206 | 0.193 | 0.141 | -0.077 | 0.071 | 1.000
CO 0.042 | 0.000 | 0.060 |-0.065| 0.187 | 0.022 | -0.081 | -0.090 | -0.053 | -0.158 | 1.000
°C Promedio |-0.128 | -0.035 | -0.166 | -0.118 | -0.319 | -0.203 | 0.227 | 0.094 | -0.050 | 0.770 | -0.073 1.000
Presion 0.294 | 0.209 | 0.281 | 0.236 | 0.253 | 0.183 | -0.117 | -0.117 | 0.131 | -0.369 | -0.078 -0.746 1.000

Tabla 7.5. Matriz de correlacion de Spearman para las concentraciones de carbonilos determinados durante la campafia y
de las variables CO, O3 temperatura ambiente promedio y presion entre las 7:00 y las 19:00 h del 1 al 18 de marzo de
2022. El color verde indica muy buena correlacién. El color amarillo, indica de moderada a buena correlacién. El azul
representa aceptable correlacién. El naranja indica una mala correlacion o sin correlacion. FA = formaldehido, AA =
acetaldehido, AC = acetona, AR = acroleina, PA = propionaldehido, BT = butiraldehido, BZ = benzaldehido, IV =
isovaleraldehido, OT = o-tolualdehido

Matriz de correlacion de Spearman para las concentraciones de carbonilos determinados durante la campafia y de las variables
CO, Os, presion y temperatura ambiente promedio entre las 7:00 y las 10:00 h del 1 al 18 de marzo de 2022

FA AA AC AR PA BT BZ v oT O3 CO | °CPromedio | Presion
FA 1.000
AA 0.920 | 1.000
AC 0.855 | 0.953 | 1.000
AR 0.827 | 0.929 | 0.873 | 1.000
PA 0.803 | 0.829 | 0.773 | 0.817 | 1.000
BT 0.811 | 0.871 | 0.815 | 0.910 | 0.690 | 1.000
BZ 0.596 | 0.712 | 0.668 | 0.747 | 0.557 | 0.543 | 1.000
[\ 0.652 | 0.688 | 0.762 | 0.597 | 0.563 | 0.452 | 0.617 | 1.000
oT 0.570 | 0.607 | 0.457 | 0.523 | 0.498 | 0.458 | 0.516 | 0.236 | 1.000
O3 -0.168 | -0.072 | -0.193 | 0.017 |-0.329 | 0.211 | 0.050 |-0.341 | 0.116 | 1.000
Cco 0.311 | 0.175 | 0.176 | 0.271 | 0.298 | 0.144 | 0.283 | 0.566 | -0.042 | -0.358 | 1.000
°C Promedio | -0.098 | -0.302 | -0.339 | -0.191 | -0.150 | -0.227 | 0.127 | -0.267 | -0.184 | 0.136 | 0.098 1.000
Presi6n -0.209 | -0.007 | -0.150 | 0.052 | -0.031 | -0.033 | -0.086 | -0.212 | 0.291 | 0.261 | -0.153 -0.536 1.000

Tabla 7.6. Matriz de correlacién de Spearman para las concentraciones de carbonilos determinados durante la campafia y
de las variables CO, O3, temperatura ambiente promedio y presidn entre las 7:00 y las 10:00 h del 1 al 18 de marzo de 2022.
El color verde indica muy buena correlacion. El color amarillo, indica de moderada a buena correlacion. El azul representa
aceptable correlacion. El naranja indica una mala correlacion o sin correlacion. FA = formaldehido, AA = acetaldehido,
AC =acetona, AR = acroleina, PA = propionaldehido, BT = butiraldehido, BZ = benzaldehido, IV = isovaleraldehido,
OT = o-tolualdehido.
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Matriz de correlacion de Spearman para las concentraciones de carbonilos determinados durante la camparia y de las variables
CO, 03, presion y temperatura ambiente promedio entre las 10:00 y las 13:00 h del 1 al 18 de marzo de 2022

FA AA AC AR PA BT BZ v oT O3 CO °C Promedio | Presién
FA 1.000
AA 0.770 | 1.000
AC 0.739 | 0.976 | 1.000
AR 0.838 | 0.900 | 0.864 | 1.000
PA 0.828 | 0.659 | 0.591 | 0.690 | 1.000
BT 0.863 | 0.867 | 0.889 | 0.831 | 0.612 | 1.000
BZ 0.523 | 0.728 | 0.688 | 0.742 | 0.405 | 0.504 | 1.000
v 0.600 | 0.692 | 0.721 | 0.630 | 0.550 | 0.716 | 0.567 | 1.000
oT 0.666 | 0.774 | 0.698 | 0.709 | 0.521 | 0.657 | 0.484 | 0.492 | 1.000
Os 0.569 | 0.519 | 0.514 | 0.668 | 0.497 | 0.600 | 0.501 | 0.592 | 0.268 | 1.000
CcO 0.239 | 0.117 | 0.108 | 0.104 | 0.021 | 0.256 | 0.014 | 0.227 | 0.233 | -0.019 | 1.000
°C Promedio |-0.509 | -0.455 | -0.444 | -0.482 | -0.318 | -0.592 | -0.033 | -0.509 | -0.577 | -0.437 | -0.158 1.000
Presion 0.443 | 0.395 | 0.307 | 0.406 | 0.361 | 0.358 | 0.264 | 0.352 | 0.433 | 0.471 | -0.142 -0.735 1.000

Tabla 7.7. Matriz de correlacion de Spearman para las concentraciones de carbonilos determinados durante la campafa y
de las variables CO, Os, temperatura ambiente promedio y presién entre las 10:00 y las 13:00 h del 1 al 18 de marzo de
2022. El color verde indica muy buena correlacién. El color amarillo, indica de moderada a buena correlacion. El azul
representa aceptable correlacién. El naranja indica una mala correlacion o sin correlacion. FA = formaldehido, AA =
acetaldehido, AC = acetona, AR = acroleina, PA = propionaldehido, BT = butiraldehido, BZ = benzaldehido, IV =
isovaleraldehido, OT = o-tolualdehido

Matriz de correlacidon de Spearman para las concentraciones de carbonilos determinados durante la campafia y de las variables CO,

03, presion y temperatura ambiente promedio entre las 13:00 y las 16:00 h del 1 al 18 de marzo de 2022

FA AA AC AR PA BT BZ v oT O3 Cco °C Promedio | Presi6n
FA 1.000
AA 0.888 | 1.000
AC 0.752 | 0.761 | 1.000
AR 0.757 | 0.808 | 0.621 | 1.000
PA 0.329 | 0.312 | 0437 | 0.111 | 1.000
BT 0.580 | 0.643 | 0.767 | 0.624 | 0.312 | 1.000
BZ 0.212 | 0.220 | -0.300 | 0.208 | -0.226 | -0.411 | 1.000
[\ 0.230 | 0.205 | -0.324 | 0.272 | -0.266 | -0.317 | 0.951 | 1.000
oT 0.511 | 0.481 | 0.024 | 0.543 | -0.148 | 0.069 | 0.744 | 0.858 | 1.000
Os 0.778 | 0.660 | 0.770 | 0.601 | 0.122 | 0.570 | -0.197 | -0.201 | 0.158 | 1.000
Cco -0.172 | -0.261 | -0.060 | -0.346 | 0.033 | -0.201 | -0.127 | -0.148 | -0.206 | -0.097 | 1.000
°C Promedio | 0.220 | 0.301 | 0.097 | 0.056 | 0.216 | -0.251 | 0.494 | 0.388 | 0.282 | 0.024 | 0.075 1.000
Presion 0.230 | 0.012 | 0.112 | -0.038 | -0.027 | 0.264 | -0.348 | -0.284 | -0.119 | 0.288 | -0.230 -0.676 1.000

Tabla 7.8. Matriz de correlacién de Spearman para las concentraciones de carbonilos determinados durante la campafia y
de las variables CO, Os, presién y temperatura ambiente promedio entre las 13:00 y las 16:00 h del 1 al 18 de marzo de
2022. El color verde indica muy buena correlacion. El color amarillo, indica de moderada a buena correlacion. El azul
representa aceptable correlacion. El naranja indica una mala correlacion o sin correlacion. FA = formaldehido, AA =
acetaldehido, AC = acetona, AR = acroleina, PA = propionaldehido, BT = butiraldehido, BZ = benzaldehido, IV =
isovaleraldehido, OT = o-tolualdehido
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Matriz de correlaciéon de Spearman para las concentraciones de carbonilos determinados durante la campafia y de las
variables CO, O3, presion y temperatura ambiente promedio entre las 16:00 y las 19:00 h del 1 al 18 de marzo de 2022
FA AA AC AR PA BT Bz v oT O3 Cco c Presion
Promedio
FA 1.000
AA 0.745 | 1.000
AC 0.766 | 0.715 | 1.000
AR 0.718 | 0.564 | 0.727 | 1.000
PA 0.755 | 0.639 | 0.732 | 0.391 | 1.000
BT 0.577 | 0.639 | 0.404 | 0.691 | 0.285 | 1.000
BZ 0.221 | 0.410 | 0.360 | 0.556 | 0.244 | 0.538 | 1.000
v -0.313 | -0.105 | -0.133 | -0.440 | -0.070 | -0.342 | 0.002 | 1.000
oT 0.304 | 0.262 | 0.331 | 0.581 | 0.154 | 0.278 | 0.214 |-0.210| 1.000
O3 0.713 | 0.808 | 0.858 | 0.715 | 0.573 | 0.467 | 0.419 |-0.124 | 0.237 | 1.000
Cco 0.063 | 0.137 | 0.160 | -0.067 | 0.244 | 0.087 | -0.058 | -0.178 | 0.040 | -0.101 | 1.000
°C Promedio | 0.091 | 0.303 | 0.330 |-0.195| 0.287 |-0.299 | -0.367 | 0.311 | -0.112 | 0.299 | 0.082 1.000
Presion 0.188 | -0.162 | -0.035 | 0.310 | -0.108 | 0.033 | 0.264 |-0.235| 0.144 | 0.028 | -0.213 -0.756 1.000

Tabla 7.9. Matriz de correlacidon de Spearman para las concentraciones de carbonilos determinados durante la campafia y
de las variables CO, Os, presion temperatura ambiente promedio entre las 16:00 y las 19:00 h del 1 al 18 de marzo de 2022.
El color verde indica muy buena correlacion. El color amarillo, indica de moderada a buena correlacion. El azul representa
aceptable correlacion. El naranja indica una mala correlacion o sin correlacion. FA = formaldehido, AA = acetaldehido,
AC =acetona, AR = acroleina, PA = propionaldehido, BT = butiraldehido, BZ = benzaldehido, IV = isovaleraldehido,
OT = o-tolualdehido

La tabla 7.5 integra los coeficientes de correlacion de Spearman para los carbonilos y contaminantes
medidos. Anteriormente se discutié que practicamente todos los carbonilos tuvieron una relativa buena
correlacion entre ellos, esta asociacion tendi6 a no ser equivalente, posiblemente por el hecho de que el
viento presentd variaciones en el dia y por consiguiente en el posible nivel medido. Las correlaciones de
cada carbonilo con el CO y el Oz son débiles, e incluso negativas. Un caso similar ocurre con la
temperatura, excepto entre el Oz y la temperatura, ya que su correlacion presenta una R=0.770. En el caso
de la presion, las correlaciones resultaron ser bajas o negativas. Las correlaciones resultantes sugieren que
los vientos y el periodo del dia podrian ser mejores indicadores respecto al origen de los carbonilos.

Al evaluar el periodo entre las 7:00 y 10:00 h (tabla 7.6), se observa que los carbonilos mostraron buena
correlacion entre ellos en general, siendo la acetona y el acetaldehido la correlacion mas alta (R=0.953),
seguido del acetaldehido con el formaldehido (R=0.920), la acetona y el butiraldehido tuvieron el tercer
coeficiente més alto (R=0.910). Por otra parte, las correlaciones entre carbonilos y CO y el Oz resultaron
débiles y negativas, al igual que para la temperatura y la presion.

Para el periodo entre las 10:00 y 13:00 h, los coeficientes de correlacion entre los carbonilos se incrementa
notablemente siendo el méas notable entre la acetona y el acetaldehido con R=0.976, acroleina y
acetaldehido con R=0.9. EIl resto de los carbonilos también tuvo mejores coeficientes. Durante este
periodo, el viento cambia de direccion pasando de vientos desde el SSE a vientos provenientes del E y
NE, para establecerse al final con vientos del N-NNE, es decir el sitio de muestreo en la UTTT recibe
emisiones de practicamente todos los sectores donde ocurren emisiones industriales y urbanas. Al mismo
tiempo, la actividad fotoguimica se intensifica conforme se aproxima el mediodia, lo que lleva a que la
formacion fotoquimica de carbonilos secundarios sea favorecida. De hecho, se pueden observar
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correlaciones moderadas a buenas entre el Oz y los carbonilos, especialmente la acroleina (R=0.668) y el
butiraldehido (R=0.6), es pertinente recordar que la acroleina, antropogénicamente se emite de la quema
de biomasa, al igual que el butiraldehido, este ultimo también es emitido por la quema de combustibles
fosiles y la industria. Se observaron correlaciones aceptables entre la presion y los compuestos. No se
encontraron asociaciones con el CO y la temperatura.

En el periodo vespertino (13:00 a 16:00 horas), cuando ya se establecen vientos del N-NNE. El
acetaldehido con formaldehido tiene un R=0.888, y acetaldehido con acroleina una R=0.808. Existen
correlaciones de moderadas a buenas entre el Oz y los siguientes compuestos: formaldehido (R=0.778),
acetaldehido (R=0.660), acetona (R=0.770) y acroleina (R= 0.601). No hay asociaciones entre los
compuestos y el CO, tampoco con la presion y temperatura. Dado que algunos hidrocarburos emitidos por
la refineriay la zona urbana son precursores tanto de 0zono como los carbonilos, es posible que este origen
sea la causa del aumento en las concentraciones observadas.

Finalmente, para el periodo entre las 16:00 y 19:00 horas, cuando los vientos son mas intensos, la
temperatura tiende a disminuir y la actividad fotoquimica decrece notablemente, los coeficientes de
correlacion entre los carbonilos disminuyen siendo los mas altos los que resultan entre el formaldehido y
acetaldehido, acetona, acroleina y propionaldehido, pero sin alcanzar coeficientes por arriba de 0.8.
Sucede lo mismo para la asociacion entre acetaldehido con acetona, propionaldehido y butiraldehido.
Existe una asociacion buena entre el Oz y la acetona (R=0.858) asi como con el acetaldehido (R=0.808).
Mientras que el Os tiene buena asociacion con el formaldehido y la acroleina. No existe asociacion
importante entre los carbonilos y el CO, temperatura y presion. Dado que en este periodo la actividad
fotoquimica se pierde, y considerando que el Oz es fotoquimico, ademas de que los vientos ya son intensos
del N-NNE, se puede asumir que es un contaminante transportado desde fuera de region de estudio como
de la zona urbana y periurbana de Tula donde la quema de biomasa es comun.
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CAPITULO 8: CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES

Las conclusiones obtenidas en el estudio son las siguientes:

- Las concentraciones medidas estuvieron por debajo de estudios realizados en la misma zona,
aun comparandolas con sitios urbanos, rurales y forestales de nuestro pais y fuera de
México.

- Se observd que se mantuvo una proporcionalidad en las contribuciones individuales de los
carbonilos variando solamente la concentracion. Los comportamientos fueron evaluados
tanto con andlisis de correlaciones entre ellos como con las concentraciones de
contaminantes criterio (CO y Os3) medidos en la misma UTTT e integrados en
concentraciones promedio para los mismos subperiodos de tiempo.

- Se encontr6 que la variabilidad en el patron de comportamiento del viento defini6 en gran
medida la magnitud de las concentraciones y que éstas dependieron de numerosas fuentes de
emision y/u origen como: emisiones de combustion, emisiones industriales, formacion
fotoquimica, remocién quimica y, quizas la mas importante, la combustion de biomasa
(lefia).

- Las méximas concentraciones de acetaldehido, acroleina y formaldehido se presentaron entre
13:00 y 16:00 h, lo anterior probablemente se deba a la influencia de algunas contribuciones de
emisiones locales y regionales de la central termoeléctrica y la refineria, asi como de la actividad
fotoquimica presente durante ese periodo que se sumo a las concentraciones regionales de fondo.

- La acetona, present6 un perfil mayor por la mafiana, con ligera disminucion hacia la tarde-noche.
Siendo este un indicador de emisiones biogénicas, aunque también es emitido por algunos
procesos de combustion, y que por su tiempo de vida mds largo estaria fungiendo como un
carbonilo persistente en la concentracion de fondo.

- Se observd una asociacion entre la formacion de O3 y los carbonilos, lo que podria haber sido
indicativo de que los hidrocarburos emitidos por la refineria podrian haber sido precursores tanto
de O3 como de los carbonilos de origen fotoquimico, aunque también podrian haber sido
resultado de transporte de masas de aire lejanas donde previamente se formaron.

Recomendaciones

Si bien las concentraciones de los carbonilos determinadas en este estudio son bajas y no representan un
problema de calidad del aire, se espera que la informacion obtenida con este trabajo de tesis, sirva para
que los tomadores de decisiones en nuestro pais, consideren el uso de mediciones de carbonilos y de su
interpretacion en conjunto con mediciones tanto de contaminantes criterio como de variables
meteorologicas como el viento en el entendimiento de la problematica ambiental y en la subsecuente
aplicacion de medidas en el control de las emisiones a la atmoésfera por procesos de combustion dentro
de la CAT.
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ANEXO 1

Figura A1.1. Certificado de anélisis del acetonitrilo.

69

Acetonitrilo HPLC

CH.CN PM 41.05
CAS # 75-05-8 Merck Index 14,70
11=0.778 kg

Especificaciones de ACS

Cumple las pruebas para reactivo analitico ademas
de las siguientes:

ENSayo (CG) .. iieiiiaiaieenaneas > 99.50 %
Color (APHA) .o rs e e < 10.00
Agua (Karl-Fischer) .....cciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaeenn, < 0.3 %
Gradiente de elucion .....ccovveieeninninn. pasa la prueba

Absorbancia en U.V:

nm 190 210 220 230 240 300
abs 0.70 0.05 0.03 0.01 0.005 0.005

RTECS#AL7700000 NFPA 2-3-0
UN: 1648 PI 2°C
cODIGO PRESENTACION
ATO0090-4 1L
ATO0090-7 4L
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Figura Al.2a. Certificado de analisis de loes estandares.

C t f i f A l - Certified
er l lca e O na YSIS Reference
TO11/IP-6A Aldehyde/Ketone-DNPH Mix Material
Description
ProductID CRM4M7285
Lot LRAC7968
Expiration Date September 2023
Manufacturing Date September 2020
Storage Conditions Refrigerate
Solvent/Matrix ACETONITRILE
Certified Values
Certified Functional Certified Derivative ~ Raw Material Elution Raw Material
Analyte Gravimetric Conc. Units  Gramivmetric Conc. Purity, % order Lot CAS
FORMALDEHYDE-2,4-DNPH 15.1+0.3 pg/mL 105.8 98.8 01 0012017 1081-15-8
ACETALDEHYDE-2,4-DNPH 15.0+0.2 ug/mL 76.3 97.0 02 52-GHZ-45-1 1019-57-4
ACROLEIN-2,4-DNPH 153+0.2 pg/mL 64.4 99.9 03 1-AWT-59-1 888-54-0
ACETONE-2,4-DNPH 15.0+0.3 pg/mL 61.5 99.9 04 FN05021401 1567-89-1
PROPIONALDEHYDE-2,4-DNPH 15.0+0.2 ug/mL 61.5 89.0 05 FN05011402 725-00-8
CROTONALDEHYDE-2,4-DNPH 15.0+0.2 ug/mL 53.5 90.0 06 15-BHW-144-5 1527-96-4
BUTYRALDEHYDE-2,4-DNPH 15.0+0.2 pg/mL 52.4 86.0 07 LRAB7629 1527-98-6
BENZALDEHYDE-2,4-DNPH 15.0+0.2 pg/mL 40.5 99.9 08 LC19975 1157-84-2
ISOVALERALDEHYDE-2,4-DNPH 15.0+0.2 pg/mL 46.3 80.0 09 03052020 2256-01-1
VALERALDEHYDE-2,4-DNPH 15.0+0.2 pg/mL 46.3 85.0 10 FN05021402 2057-84-3
O-TOLUALDEHYDE-2,4-DNPH 15.0+0.2 pug/mL 37.5 99.5 11 LC18690 1773-44-0
P-TOLUALDEHYDE-2,4-DNPH 15.0+0.2 ug/mL 37.5 99.5 12 LA45001 2571-00-8
M-TOLUALDEHYDE-2,4-DNPH 15.0+0.2 pg/mL 375 99.2 12 ER08131401 2880-05-9
HEXALDEHYDE-2,4-DNPH 15.0+0.3 ug/mL 42.0 989 13 LA45139 1527-97-5
2,5-DIMETHYLBENZALDEHYDE 15.0+0.2 pg/mL 35.1 90.0 14 LB84616 152477-96-8
-2,4-DNPH
SIGMA-ALDRICH
2931 Soldier Springs Rd.  Laramie, Wyoming 82070 USA
ACCREDITED 800-325-5832
i n;;.f TechService@milliporesigma.com  www.sigma-aldrich.com
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Figura Al.2b. Certificado de analisis de loes estandares.

Description

Lot LRAC7968
Expiration Date September 2023
Manufacturing Date September 2020
Storage Conditions Refrigerate

Solvent/Matrix ACETONITRILE

Informational Values
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Additional Information:
Analytical Method Parameters:

Column: Ascentic Express C18, 15cmx3.0mmx2.7um (Column #609)

Mobile Phase A: Water: Tetrahydrofuran (5:2)
Mobile Phase B: Acetonitrile

Flow Rate: 0.5mL/min

Column Temperature: 35 °C

Injection Volume: 5 pL

Detector: DAD, Wavelength: 360 nm

ACCREDITED

REFERENCE MATERIAL
PROGUCER

Page 2 of 3
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Figura A2.1c. Certificado de andlisis de loes estandares.
. - Certified
Certificate of Analysis Refer’;,,ce

TO11/IP-6A Aldehyde/Ketone-DNPH Mix Material

Description
ProductID CRM4M7285
Lot LRAC7968
Expiration Date September 2023
Manufacturing Date September 2020
Storage Conditions Refrigerate
Solvent/Matrix ACETONITRILE

1 Metrological traceability: Traceable to the Sl and higher order standards from NIST through an unbroken chain of comparisons. The balance used to weigh raw materials is accurate to +/-0.0001 g and
calibrated regularly using mass standards traceable to NIST. All dilutions were performed gravimetrically. Additionally, individual analytes are traceable to NIST SRMs where available and specified above.

4 Ucrm - Uncertainty values in this document are das E ded Ui inty (Ucrm) corresponding to the 95% id interval. Ucrm is derived from the combined standard uncertainty multiplied by
the coverage factor k, which is obtained from a tdistribution and degrees of freedom. The components of combined standard uncenanmy include the ur inties due to ct ization, homogeneity, long term
stability, and short term stability (transport). The components due to stability are generally considered to be negligible unless oth di d by stability studies. The mathematical representation of the Ucrm

calculation is as follows:

2 2 2
Ucpy = \/ U char + Upom ogenciy  + U srabitin
k: Coverage factor derived from a t-distribution table, based on the degrees of freedom of the data set. Assume 2.0 for a Confidence interval = 95%

6 Analytical Value- For QC verification of the certified value only- not to be used in calculations. Represents the analytical data obtained by companson toa siandard as analyzed by the method described in the
CoA or another acceptable method. The result may differ from the certified value and UCRM based on method ur inty as well as the ity with the used for comparison.

Traceability: The standard was manufactured under an ISO/IEC 17025:2017 certified quality system. The balance used to weigh raw materials is accurate to +/- 0.0001g and
calibrated regularly using mass standards traceable to NIST. All dilutions were preformed gravimetrically. Additionally, individual analytes are traceable to NIST SRMs where
available and specified above.

Homogeneity: Homogeneity was assessed in accordance with ISO 17034:2016. Completed units were sampled using a random stratified sampling protocol. The results of chemical
analysis were then compared using a one-way analysis of variance approach as described by TNI EL-V3-2009 Appendix A.2. See Instructions for minimum sub-sample size.

Expiration is at end of month given on certificate and label.
MSDS reports for components comprising greater than 1.0% of the solution or 0.1% for components known to be carcinogens are available upon request.

THIS PRODUCT WAS DESIGNED, PRODUCED AND VERIFIED FOR ACCURACY AND STABILITY IN ACCORDANCE WITH ISO/IEC 17025:2017 (ANAB Cert AT-1467) and ISO
17034:2016 (ANAB Cert AR-1470).

W “hyzs, [er

Andy Ommen - QC Manager Mark Pooler - QA Supervisor
Certification Date October 08,2020
Version 0-1082020
SIGMA-ALDRICH"
2931 Soldier Springs Rd.  Laramie, Wyoming 82070 USA
ACChRED I TED 800-325-5832
T

TechService@milliporesigma.com  www.sigma-aldrich.com

REFERENCE MATERIAL
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Figura Al1.3a: Curva de calibracion formaldehido.

CURVA FORMALDEHIDO

Area f(x)=440861*x-330.148
['2%"4] Rr1=0.9987750 Rr2=0.9975514

puntodelacurva| pgml™ ppb
1 0.01 10
3.0 2 0.03 30
3 0.05 50
4 0.07 70
15 5 0.09 90
6 0.1 100
0.0
00 02 04 06 08 10 12
Conc. [*107-1]
Figura A1.3b: Curva de calibracién acetaldehido.
CURVA ACETALDEHIDO
Area f(x)=341631*x-642.488
['g%’%] Rr1=0.9994813 Rr2=0.9989629
3.0 Punto de la curva p.gmL'l ppb
2.5 1 0.01 10
20 2 0.03 30
3 0.05 50
15 4 0.07 70
1.0 5 0.09 90
0.5 6 0.1 100
0.0
00 02 04 06 08 10 1.2
Conc. [*107-1]
Figura Al.3c): Curva de calibracién acroleina.
CURVA ACROLEINA
Area f(x)=521905*x-497.942
["g %"4] Rr1=0.9995425 Rr2=0.9990851
5.0 puntodelacurval pgml™ ppb
40 1 0.01 10
2 0.03 30
3.0 3 0.05 50
20 4 0.07 70
i 5 0.09 90
1.0 6 0.1 100
0.0

00 02 04 06 08 10 12
Conc. [*107-1]
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Figura A1.3d: Curva de calibracion acetona.

CURVA ACETONA
Area f(x)=257820*x-559.301
[‘;%"4] Rr1=0.9990958 Rr2=0.9981924
25 Punto de la curva l_,,gm|_‘1 ppb
1 0.01 10
20 2 0.03 30
1.5 3 0.05 50
4 0.07 70
10 5 0.09 90
0.5 6 0.1 100
0.0
00 02 04 06 08 1.0 1.2
Conc. [*107-1]
Figura Al.3e: Curva de calibracion propionaldehido.
CURVA PROPIONALDEHIDO
Area f(x)=212800*x-325.474
[*1074] Rr1=0.9994517 Rr2=0.9989037
25
20 Punto de la curva p,gmL'l ppb
1 0.01 10
1.5 2 0.03 30
3 0.05 50
1.0 4 0.07 70
05 5 0.09 90
’ 6 0.1 100
0.0
00 02 04 06 08 10 1.2
Conc. [*10*-1]
Figura A1.3f: Curva de calibracion butiraldehido.
CURVA BUTIRALDEHIDO
Area f(x)=164457*x-513.981
[’11 %’*4] Rr1=0.9987659 Rr2=0.9975333
Punto de la curva p.gmL'l ppb
1.2 1 0.01 10
2 0.03 30
0.8 3 0.05 50
4 0.07 70
0.4 5 0.09 90
6 0.1 100
0.0

00 02 04 06 08 10 12
Conc. [*107-1]
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Area

Figura A1.3g: Curva de calibracion benzaldehido.

CURVA BENZALDEHIDO

f(x)=144011*x-373.856
Rr1=0.9996855 Rr2=0.9993712

*4 OA,
[ 11% 4]
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

0.0
0.0

Area
[*1074]
14

0.2

0.4

0.6

08 1.0 1.2
Conc. [*10*-1]

Figura Al1.3h: Curva de calibracion isovaleraldehido.

CURVA ISOVALERALDEHIDO

f(x)=140055*x-218.983
Rr1=0.9989086 Rr2=0.9978184

1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

0.0
0.0

Area

0.2

0.4

0.6

08 10 12
Conc. [*107-1]

Figura A1.3i: Curva de calibracién o-tolualdehido.

CURVA O-TOLUALDEHIDO

f(x)=109388"x-363.573
Rr1=0.9991477 Rr2=0.9982961

[ 11%"4]
1.0
0.8
0.6

0.4
0.2

0.0
0.0

0.2

0.4

0.6

08 10 12
Conc. [*107-1]
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ANEXO 2

Tabla A2.1a. Concentraciones de compuestos carbonilos por cartucho muestreado. FA
= formaldehido, AA = acetaldehido, AC = acetona, AR = acroleina, PA =
propionaldehido, BT = butiraldehido, BZ = benzaldehido, IV = isovaleraldehido,
OT = o-tolualdehido

Cartucho FA AA AC AR PA BT BZ v oT
pgm’® pgm® pgm* pgm® pgm pgm pgm pgm® pgm®
Tulal 0362 =+0.005 | 0559 +0.005 | 0.078 0.005 | 0.480 0.005 | 0.026 *0.005 | 0.243 +0.005 | 0.105 £0.005 | 0.020 +0.005 | 0.040 | 0.005
Tula 2 0684 +0.005 | 1.947 =+0.005 | 0.414 +0.005 | 1.245 +0.005 | 0.096 +0.005 | 0.907 +0.005 | 0.253 +0.005 | 0.077 +0.005 | 0.291 | +0.005
Tula3 0885 +0.005 | 0.882 =+0.005 | 0.136 #0.005 | 0.964 *0.005 | 0.009 *0.005 | 0.440 *0.005 | 0.110 #0.005 | 0.023 #0.005 | 0.147 | +0.005
Tula4 0652 +0.005 | 0520 +0.005 | 0.068 #0.005 | 0.638 +0.005 | 0.028 +0.005 | 0.295 +0.005 | 0.107 +0.005 | 0.015 #0.005 | 0.025 | +0.005
Tula5 0753 =+0.005 | 0.938 #0.005 | 0.172 0.005 | 0.825 *0.005 | 0.068 *0.005 | 0.426 +0.005 | 0.113 #0.005 | 0.085 0.005 | 0.127 | +0.005
Tula6 0838 +0.005 | 1.282 +0.005 | 0.222 #0.005 | 0.985 +0.005 | 0.034 +0.005 | 0571 +0.005 | 0.171 #0.005 | 0.022 +0.005 | 0.264 | +0.005
Tula? 0.863 +0.005 | 1.038 #0.005 | 0.155 #0.005 | 1.097 +0.005 | 0.060 +0.005 | 0.504 +0.005 | 0.214 #0.005 | 0.081 +0.005 | 0.351 | +0.005
Tula8 0409 =+0.005 | 0418 #0.005 | 0.076 0.005 | 0.761 +0.005 | 0.003 *0.005 | 0.426 +0.005 | 0.070 #0.005 | 0.011 0.005 | 0.177 | +0.005
Tula9 0662 +0.005 | 1125 +0.005 | 0.180 #0.005 | 1.039 +0.005 | 0.104 +0.005 | 0.603 +0.005 | 0.105 #0.005 | 0.040 #0.005 | 0.237 | +0.005
Tulal0 | 0.660 #0.005 | 1.444 0.005 | 0.255 *0.005 | 1.160 +0.005 | 0.094 +0.005 | 0.622 0.005 | 0.105 +0.005 | 0.036 *0.005 | 0.381 | =0.005
Tulall | 0.864 #0.005 | 1.359 +0.005 | 0.238 +0.005 | 1.092 +0.005 | 0.081 *0.005 | 0.622 #0.005 | 0.125 +0.005 | 0.008 +0.005 | 0.347 | +0.005
Tulal2 | 0697 #0.005 | 0.555 +0.005 | 0.076 *0.005 | 0.915 +0.005 | 0.018 +0.005 | 0.341 0,005 | 0.045 *0.005 | 0.019 *0.005 | 0.065 | =0.005
Tulal3 | 0.853 #0.005 | 0.956 0.005 | 0.143 *0.005 | 0.853 +0.005 | 0.110 +0.005 | 0.373 #0.005 | 0.058 +0.005 | 0.062 *0.005 | 0.124 | +0.005
Tulal4 | 1.067 #0.005 | 1.365 +0.005 | 0.258 +0.005 | 1.141 +0.005 | 0.071 +0.005 | 0.434 #0.005 | 0.098 +0.005 | 0.039 +0.005 | 0.164 | +0.005
Tulal5s | 0.887 #0.005 | 1.124 0.005 | 0.199 0.005 | 0.983 +0.005 | 0.047 +0.005 | 0.419 0,005 | 0.114 0.005 | 0.060 *0.005 | 0.010 | =0.005
Tulal6 | 0556 #0.005 | 0.483 +0.005 | 0.066 +0.005 | 0.779 +0.005 | 0.010 *0.005 | 0.219 #0.005 | 0.105 +0.005 | 0.040 +0.005 | 0.010 | +0.005
Tulal? | 0927 #0.005 | 1.184 0.005 | 0.231 0.005 | 1.084 +0.005 | 0.111 +0.005 | 0.474 0,005 | 0.080 0.005 | 0.070 *0.005 | 0.212 | =0.005
Tulal8 | 1507 #0.005 | 1.986 +0.005 | 0.447 +0.005 | 1.596 +0.005 | 0.117 +0.005 | 0.732 #0.005 | 0.163 +0.005 | 0.077 +0.005 | 0.334 | +0.005
Tulal9 | 1.220 #0.005 | 1.734 +0.005 | 0.331 +0.005 | 1.270 +0.005 | 0.091 *0.005 | 0.877 #0.005 | 0.159 +0.005 | 0.059 +0.005 | 0.370 | +0.005
Tula20 | 0721 #0.005 | 0.748 0.005 | 0.116 0.005 | 0.872 +0.005 | 0.043 +0.005 | 0.324 0,005 | 0.053 +0.005 | 0.012 *0.005 | 0.081 | =0.005
Tula2l | 1.334 #0.005 | 1.743  +0.005 | 0.377 +0.005 | 1.484 +0.005 | 0.164 +0.005 | 0.624 #0.005 | 0.192 +0.005 | 0.137 +0.005 | 1.070 | +0.005
Tula22 | 1.226 #0.005 | 1.741 0.005 | 0.352 *0.005 | 1.310 +0.005 | 0.094 +0.005 | 0.694 0.005 | 0.131 +0.005 | 0.043 *0.005 | 0.349 | =0.005
Tula23 | 1.266 #0.005 | 1519 #0.005 | 0.317 +0.005 | 1.491 +0.005 | 0.054 +0.005 | 0.632 #0.005 | 0.202 +0.005 | 0.302 +0.005 | 1.230 | +0.005
Tula24 | 0.823 #0.005 | 0.738 +0.005 | 0.129 0.005 | 1.053 +0.005 | 0.040 +0.005 | 0.449 0.005 | 0.065 *0.005 | 0.017 *0.005 | 0.059 | +0.005
Tula25 | 0425 #0.005 | 0.555 +0.005 | 0.088 +0.005 | 0.431 +0.005 | 0.025 +0.005 | 0.179 #0.005 | 0.047 +0.005 | 0.094 *0.005 | 0.071 | +0.005
Tula26 | 1.248 #0.005 | 1.907 0.005 | 0.341 +0.005 | 1.733 +0.005 | 0.107 *0.005 | 0.464 #0.005 | 0.215 +0.005 | 0.048 +0.005 | 0.777 | +0.005
Tula27 | 1275 #0.005 | 1.810 0.005 | 0.330 0.005 | 1.263 +0.005 | 0.104 +0.005 | 0.608 #0.005 | 0.174 +0.005 | 0.040 *0.005 | 0.453 | =0.005
Tula28 | 0788 #0.005 | 1.036 +0.005 | 0.197 +0.005 | 1.427 +0.005 | 0.074 +0.005 | 0.379 #0.005 | 0.127 +0.005 | 0.019 +0.005 | 0.944 | +0.005
Tula29 | 1.337 #0.005 | 1.604 +0.005 | 0.335 *0.005 | 1.547 +0.005 | 0.149 +0.005 | 0.623 #0.005 | 0.150 +0.005 | 0.134 *0.005 | 0.428 | +0.005
Tula30 | 0.858 #0.005 | 1.229 #0.005 | 0.211 +0.005 | 1.008 +0.005 | 0.122 #0.005 | 0.253 #0.005 | 0.137 +0.005 | 0.061 +0.005 | 0.136 | +0.005
Tula3l | 1105 #0.005 | 1.395 0.005 | 0.256 +0.005 | 1.032 +0.005 | 0.138 +0.005 | 0.419 #0.005 | 0.218 +0.005 | 0.032 +0.005 | 0.202 | +0.005
Tula32 | 1.259 #0.005 | 1.556 0.005 | 0.318 *0.005 | 1.338 +0.005 | 0.215 +0.005 | 0.532 #0.005 | 0.171 +0.005 | 0.085 *0.005 | 0.145 | +0.005
Tula33 | 0972 #0.005 | 1.354 +0.005 | 0.256 +0.005 | 1.400 +0.005 | 0.101 +0.005 | 0.470 #0.005 | 0.218 +0.005 | 0.083 +0.005 | 0.812 | +0.005
Tula34 | 0743 #0.005 | 0.989 0.005 | 0.191 0.005 | 0.984 +0.005 | 0.028 +0.005 | 0.223 #0.005 | 0.197 +0.005 | 0.014 *0.005 | 0.111 | +0.005
Tula35 | 0999 #0.005 | 1.498 #0.005 | 0.305 +0.005 | 1.020 +0.005 | 0.047 +0.005 | 0.399 #0.005 | 0.295 +0.005 | 0.022 +0.005 | 0.352 | +0.005
Tula36 | 0.812 #0.005 | 1.322 0.005 | 0.289 0.005 | 1.370 +0.005 | 0.049 +0.005 | 0.501 #0.005 | 0.145 +0.005 | 0.019 *0.005 | 0.307 | +0.005
Tula37 | 0922 #0.005 | 1.076 0.005 | 0.179 0.005 | 1.212 +0.005 | 0.128 +0.005 | 0.500 #0.005 | 0.120 +0.005 | 0.043 *0.005 | 0.217 | +0.005
Tula38 | 1137 #0.005 | 1.833 +0.005 | 0.354 +0.005 | 1.839 +0.005 | 0.081 +0.005 | 0.555 #0.005 | 0.262 +0.005 | 0.045 +0.005 | 0.215 | +0.005
Tula39 | 0.745 +0.005 | 0.889 +0.005 | 0.163 +0.005 | 1.187 +0.005 | 0.029 +0.005 | 0.501 #0.005 | 0.101 +0.005 | 0.039 +0.005 | 0.163 | +0.005
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Tabla Al.2b.Concentraciones de compuestos carbonilos por cartucho muestreado. FA
= formaldehido, AA = acetaldehido, AC = acetona, AR = acroleina, PA =
propionaldehido, BT = butiraldehido, BZ = benzaldehido, IV = isovaleraldehido,
OT = o-tolualdehido

Cartucho FA AA AC AR PA BT BZ v oT
pgm-3 pgm-3 pgm-3 pgm-3 pgm-3 pgm-3 pgm-3 pgm-3 pgm-3
Tula 40 1.205 0.005 | 1.411 +0.005 | 0.305 +0.005 | 1.290 +0.005 | 0.143 +0.005 | 0.563 +0.005 | 0.109 +0.005 | 0.124 +0.005 | 0.294 | +0.005
Tula 41 0.906 +0.005 | 1.332 0.005 | 0.299  +0.005 | 1.494 0.005 | 0.072 +0.005 | 0.458 +0.005 | 0.151 +0.005 | 0.053 0.005 | 0.146 | +0.005
Tula 42 0.934 +0.005 | 1.696 +0.005 | 0.282 +0.005 | 1.647 +0.005 | 0.069 +0.005 | 0.526 +0.005 | 0.241  +0.005 | 0.090 +0.005 | 0.292 | +0.005
Tula 43 0.406 +0.005 | 0.588 0.005 | 0.084 +0.005 | 0.809 0.005 | 0.037 +0.005 | 0.372 0.005 | 0.076 +0.005 | 0.040 0.005 | 0.003 | +0.005
Tula 44 0.953 +0.005 | 1.199 #0.005 | 0.295 +0.005 | 1.116 +0.005 | 0.099 +0.005 | 0.469 +0.005 | 0.130 +0.005 | 0.111 +0.005 | 0.186 | +0.005
Tula 45 0.517 +0.005 | 0.833 0.005 | 0.167 +0.005 | 0.808 0.005 | 0.019 +0.005 | 0.204 0.005 | 0.119 +0.005 | 0.013 0.005 | 0.010 | +0.005
Tula 46 0.616 +0.005 | 0.986 +0.005 | 0.172 +0.005 | 0.671 +0.005 | 0.014 +0.005 | 0.387 +0.005 | 0.158 +0.005 | 0.032 +0.005 | 0.168 | +0.005
Tula 47 0.847 +0.005 | 1.021 +0.005 | 0.249 +0.005 | 0.990 +0.005 | 0.044 +0.005 | 0.482 +0.005 | 0.108 +0.005 | 0.075 +0.005 | 0.023 | +0.005
Tula 48 0.443 +0.005 | 0.735 0.005 | 0.171 +0.005 | 0.676 0.005 | 0.016 +0.005 | 0.228 +0.005 | 0.078 +0.005 | 0.008 +0.005 | 0.010 | +0.005
Tula 49 0.605 +0.005 | 1.023 0.005 | 0.172 +0.005 | 0.794 0.005 | 0.032 +0.005 | 0.458 +0.005 | 0.156 +0.005 | 0.011 +0.005 | 0.152 | +0.005
Tula 50 0.305 +0.005 | 0.565 +0.005 | 0.100 +0.005 | 0.547 +0.005 | 0.041 +0.005 | 0.205 +0.005 | 0.095 +0.005 | 0.040 0.005 | 0.010 | +0.005
Tula 51 0.659 +0.005 | 0.746 0.005 | 0.113 +0.005 | 0.496 0.005 | 0.041 +0.005 | 0.288 +0.005 | 0.113  +0.005 | 0.042 0.005 | 0.103 | +0.005
Tula 52 0.357 +0.005 | 0.624 +0.005 | 0.102 +0.005 | 0.426 0.005 | 0.031 +0.005 | 0.168 +0.005 | 0.131 +0.005 | 0.040 0.005 | 0.010 | +0.005
Tula 53 1199 +0.005 | 1.673 +0.005 | 0.984 +0.005 | 1.431 +0.005 | 0.022 +0.005 | 0.225 +0.005 | 1.209 +0.005 | 1.084 +0.005 | 1.657 | +0.005
Tula 54 0.334 +0.005 | 0.652 0.005 | 0.112 +0.005 | 0.518 0.005 | 0.021 +0.005 | 0.172 0.005 | 0.116 +0.005 | 0.405 +0.005 | 0.010 | +0.005
Tula 55 0.795 +0.005 | 1.163 +0.005 | 0.204 +0.005 | 1.323 0.005 | 0.072 +0.005 | 0.656 +0.005 | 0.119 +0.005 | 0.051 +0.005 | 0.392 | +0.005
Tula 56 0.970 +0.005 | 1.607 0.005 | 0.323 +0.005 | 1549 0.005 | 0.062 +0.005 | 0.584 +0.005 | 0.148 +0.005 | 0.081 +0.005 | 0.434 | +0.005
Tula 57 0.834 +0.005 | 1.047 0.005 | 0.195 +0.005 | 1.393 +0.005 | 0.033 +0.005 | 0.656 +0.005 | 0.086 +0.005 | 0.030 +0.005 | 0.379 | +0.005
Tula 58 0.441 +0.005 | 3.561 0.005 | 0.084 +0.005 | 1.227 0.005 | 0.010 +0.005 | 0.560 +0.005 | 0.251 +0.005 | 0.040 0.005 | 0.230 | +0.005
Tula 59 1.092  +0.005 | 1.576 +0.005 | 0.343 +0.005 | 1.350 +0.005 | 0.077 +0.005 | 0.602 +0.005 | 0.146 +0.005 | 0.113 +0.005 | 0.338 | +0.005
Tula 60 1.254 +0.005 | 2.637 +0.005 | 0.621 +0.005 | 1.969 +0.005 | 0.087 +0.005 | 0.807 +0.005 | 0.297 +0.005 | 0.132 +0.005 | 0.538 | +0.005
Tula 61 1.699 +0.005 | 2.522 +0.005 | 0.512 +0.005 | 1.852 +0.005 | 0.048 +0.005 | 0.855 +0.005 | 0.248 +0.005 | 0.081 +0.005 | 0.638 | +0.005
Tula 62 0.791 +0.005 | 1.284 +0.005 | 0.265 +0.005 | 1.487 0.005 | 0.079 +0.005 | 0.454 +0.005 | 0.178 +0.005 | 0.040 +0.005 | 0.148 | +0.005
Tula 63 0.957 +0.005 | 1.180 0.005 | 0.203  +0.005 | 1.019 0.005 | 0.090 +0.005 | 0.401 +0.005 | 0.126 +0.005 | 0.078 +0.005 | 0.343 | +0.005
Tula 64 0.877 +0.005 | 1.537 0.005 | 0.297 +0.005 | 1.403 +0.005 | 0.083 +0.005 | 0.395 +0.005 | 0.231  +0.005 | 0.068 +0.005 | 0.084 | +0.005
Tula 65 1123  +0.005 | 1.282 +0.005 | 0.203 +0.005 | 1.246  +0.005 | 0.043 +0.005 | 0.426 +0.005 | 0.178 +0.005 | 0.034 +0.005 | 0.277 | 0.005
Tula 66 0.687 +0.005 | 0.983 0.005 | 0.198 +0.005 | 1.109 0.005 | 0.078 +0.005 | 0.233 0.005 | 0.185 +0.005 | 0.041 0.005 | 0.050 | +0.005
Tula 67 0.617 +0.005 | 0.732 0.005 | 0.126 +0.005 | 0.778 +0.005 | 0.042 +0.005 | 0.299 +0.005 | 0.092 +0.005 | 0.047 +0.005 | 0.177 | +0.005
Tula 68 0.677 +0.005 | 0.817 0.005 | 0.128 +0.005 | 0.953 0.005 | 0.034 +0.005 | 0.297 0.005 | 0.111 +0.005 | 0.037 0.005 | 0.054 | +0.005
Tula 69 0.809 +0.005 | 0.904 +0.005 | 0.132 +0.005 | 0.849 +0.005 | 0.010 +0.005 | 0.332 +0.005 | 0.160 +0.005 | 0.016 +0.005 | 0.059 | +0.005
Tula 70 0.638  +0.005 | 0.846 0.005 | 0.124 +0.005 | 0.976 0.005 | 0.033 +0.005 | 0.315 0.005 | 0.107 +0.005 | 0.026 0.005 | 0.072 | +0.005
Tula 71 0.918 +0.005 | 1.542 +0.005 | 0.369 +0.005 | 1578 0.005 | 0.163 +0.005 | 0.547 0.005 | 0.207 +0.005 | 0.140 0.005 | 0.158 | +0.005
Tula 72 1431 +0.005 | 1.106 +0.005 | 0.226 +0.005 | 1.470 +0.005 | 0.113 +0.005 | 0.555 +0.005 | 0.183 +0.005 | 0.081 +0.005 | 0.187 | 0.005
Tula 73 1.053 +0.005 | 1.430 +0.005 | 0.285 +0.005 | 1.215 +0.005 | 0.047 +0.005 | 0.560 +0.005 | 0.152 +0.005 | 0.057 +0.005 | 0.252 | +0.005
Tula 74 0.794 +0.005 | 1.222 +0.005 | 0.227 +0.005 | 1.433 +0.005 | 0.050 +0.005 | 0.576 +0.005 | 0.184 +0.005 | 0.016 +0.005 | 0.192 | +0.005
Tula 75 1.148  +0.005 | 1.398 +0.005 | 0.293  +0.005 | 1.442 +0.005 | 0.103 +0.005 | 0.550 +0.005 | 0.234 +0.005 | 0.175 +0.005 | 0.196 | +0.005
Tula 76 0.677 +0.005 | 0.744 +0.005 | 0.123 +0.005 | 0.641 +0.005 | 0.016 +0.005 | 0.307 +0.005 | 0.136 +0.005 | 0.052 +0.005 | 0.143 | +0.005
Tula 77 0.697 +0.005 | 0.659 +0.005 | 0.144 +0.005 | 0.590 +0.005 | 0.043 +0.005 | 0.194 +0.005 | 0.234 +0.005 | 0.078 +0.005 | 0.004 | +0.005
Tula 78 0.590 +0.005 | 0.969 0.005 | 0.170 +0.005 | 0.799 0.005 | 0.080 +0.005 | 0.381 0.005 | 0.112  +0.005 | 0.023 0.005 | 0.092 | +0.005
Tula 79 0.858 +0.005 | 0.852 +0.005 | 0.189 +0.005 | 0.848 +0.005 | 0.078 +0.005 | 0.268 +0.005 | 0.184 +0.005 | 0.102 +0.005 | 0.045 | +0.005
Tula 80 0.834 +0.005 | 1.094 0.005 | 0.269  +0.005 | 0.920 0.005 | 0.041 +0.005 | 0.398 0.005 | 0.179 +0.005 | 0.093 +0.005 | 0.242 | +0.005
Tula 81 1113 +0.005 | 1.219 +0.005 | 0.348 +0.005 | 1.314 +0.005 | 0.069 +0.005 | 0.464 +0.005 | 0.295 +0.005 | 0.075 +0.005 | 0.119 | 0.005
Tula 82 0.838 +0.005 | 1.951 0.005 | 0.142 +0.005 | 1.120 0.005 | 0.070 +0.005 | 0.709 0.005 | 0.204 +0.005 | 0.063 +0.005 | 0.196 | +0.005
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Figura A2.1.Propagacion de incertidumbre para funciones seleccionadas. Fuente:
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Analytical _Chemistry/Analytical_Chemistry
2.1 (Harvey)/04%3A_ Evaluating_Analytical Data/4.03%3A _Propagation_of Unce
rtainty

Funcién UuR

R=FkA unzkuA

R=A+B up = (/u} +up

R=A=8B up = y/uy +up

u u 2 upg\2

R-4xB  F=y(%) + &)
ol u 2 2
=3 #=y(%) + @B
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