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Resumen

Uno de los principales problemas de las grandes urbes como la Ciudad de México es la
contaminacién atmosférica. Para su estudio, los esfuerzos generalmente se enfocan en
cuantificar a los contaminantes criterio. Sin embargo, poco se sabe acerca de otros
contaminantes atmosféricos que pueden ser mas dafiinos para la salud humana, o bien, tener
diferentes efectos sobre la calidad del aire y el clima. Un ejemplo, son los compuestos organicos
volétiles (COVs), que pueden ser toxicos y precursores tanto de la formacion del ozono, como
del aerosol organico secundario. Si bien, se han realizado algunas campafias de medicion de
COVs en la ciudad, poco se conoce su dindmica atmosférica, debido principalmente a las
limitaciones de los métodos manuales o no continuos que se han empleado. El presente estudio
determin6 COVs de forma continua (automéatica) por PTR-ToF-MS (Proton Transfer Reaction —
Time of Flight — Mass Spectrometer), en un sitio receptor de contaminantes al suroeste de la
Ciudad de México, en dos épocas del afio (seca fria del 2021 y caliente del 2022). Se analizaron
COVs con mayor afinidad proténica que el agua, por lo que el proyecto no contemplé alcanos.
El estudio logré cuantificar la concentracion de 12 COVs, con base en un gas de calibracion.
Asimismo, se estima la concentracion de 54 COVs, utilizando una constante de protonacion. El
primer método se limitd a cuantificar los compuestos presentes en el gas de calibracién, mientras
que el segundo método, estimé la concentracién de un mayor nimero de COV cuya afinidad
proténica fue mayor a la del agua.

De los COVs cuantificados, la acetona/propanal fue la mas abundante en ambas temporadas,
seguida del tolueno, isopreno y benceno. Se observaron concentraciones de COVs de al menos
el doble en diciembre (seca fria), que en abril (seca caliente), lo que probablemente esté asociado
con la menor altura de la capa de mezcla en seca fria.

Los 54 COVs estimados fueron seleccionados de ~284 COVs (promedio) detectados en
diciembre y de ~336 COVs (promedio) detectados en abril. Los mas abundantes fueron
acetona/propanal (CsHsO) y tolueno (CsHs); seguido de acido acético (C2H40y), &cido férmico
(CH20y), 1,3-butadieno (o fragmento de alquilo, CsHe), buteno (o fragmento de butanol, CsHg),
carbonilos saturados de cuatro carbonos (p.ej. butanal, C4sHsO), benceno (Ce¢Hs), fenol (CsHsO),
y compuestos aromaticos de 8 carbonos (CsHio). Del total de COVs detectados, mas del 75 %
fueron COVs oxigenados. El resto, fueron especies con estados de oxidacion menores que solo
contienen C, Hy N. En abril, se observé mayor numero de COVs con mayores concentraciones
en el dia, que en la noche. En diciembre, el nimero de COVs fue similar.

Las principales fuentes de emision se clasificaron por periodo y temporada. En el periodo diurno

de ambas temporadas fueron, combustién de gasolina por vehiculos y emisiones biogénicas,



emitidos localmente, con influencia del este (dic) y noroeste (abr). Formacion secundaria
proveniente del norte-este y noroeste; productos de cuidado personal originados del noreste-
este. Fuentes industriales del norte-noroeste; fermentaciébn o descomposicion de materia
orgénica, emitida localmente y del sur-suroeste y quema de biomasa emitida localmente, asi
como del noreste (diciembre) y del noroeste (abril).

En el periodo nocturno, se observaron distintos origenes. En diciembre, los resultados sugirieron
que el sitio de colecta actio como un reservorio de contaminantes transportados y emitidos por
diferentes fuentes de emisién y/o procesos, como, por ejemplo, productos remanentes de
oxidacion, de cuidado personal, fuentes industriales, quema de combustibles fésiles, asi como
de biomasa, sobre todo originados del noroeste y oeste. Las emisiones biogénicas fueron
emitidas localmente. En abril, la quema de combustibles fosiles, biogénicos y productos de
cuidado personal fueron emitidos localmente, los de quema de biomasa del norte-este y sur, los
de formacion secundaria residual del sur-suroeste y los de fermentacién/descomposicién de
materia organica y fuentes industriales del norte-noreste y este.

Se observo el papel que la quimica diurna tiene en la formacion de ozono y de especies altamente
oxidadas como el C;H4O3H* (fragmento de PAN). Mientras ambos incrementaron la
concentracion con el aumento de la radiacién y la temperatura; la del estireno, de los Cgy Cio
aromaticos y de los monoterpenos, disminuyeron. El isopreno y tolueno fueron los COVs
cuantificados con el potencial de formacién de ozono mas alto.

El andlisis continuo de COVs permitié incrementar el conocimiento de las fuentes de emisién y
la quimica atmosférica en un sitio receptor de contaminantes de la Ciudad de México. Este
estudio representa el primer esfuerzo por medir COVs en México, de forma continua, utilizando

tecnologia ultrasensible, rapida y selectiva.
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1. Introduccion

Uno de los principales problemas de las grandes ciudades es la contaminacion atmosférica que
afecta la salud humana. Los contaminantes regulados, llamados contaminantes criterio (CO,
NO;, SO, Os, Pb, particulas <10 pm — PMy — y particulas <2.5 pm — PM.5 —), han sido
historicamente estudiados y su asociacion con la mortalidad y morbilidad humanas, ha sido
ampliamente documentada (Bonyadi et al. 2020, Miller 2020). Su medicién es relativamente
sencilla, econébmicamente viable y su operacion no requiere personal altamente capacitado. La
tabla | muestra los contaminantes criterio y los limites méaximos permitidos, establecidos en las
normas oficiales mexicanas. Sin embargo, existe otro tipo de contaminantes que no estan
regulados, porque en parte no cumplen con lo requerido para los criterios. Un ejemplo de
contaminantes no regulados, son los compuestos organicos volatiles (COVs), que se
caracterizan por ser especies con alta presion de vapor en condiciones de presion y temperatura
ambiente (Koppmann 2007). Pueden ser biogénicos y antropogénicos, aunque también se
forman en el aire (contaminantes secundarios) (Fehsenfeld et al. 1992, Reimann y Lewis 2007,
Borbon et al. 2013). Algunos son toxicos y/o precursores de la formacién de ozono, quien es el
principal causante de las contingencias ambientales en la Ciudad de México (SEDEMA 2023).
Los COVs también pueden reaccionar con oxidantes atmosféricos, formando especies con
mayor estado de oxidaciéon y menor presion de vapor, lo que favorece la condensaciéon a la fase
particulada del aerosol e incrementa la masa de las particulas organicas secundarias que forman
parte de las particulas finas (Mellouki et al. 2003, Brook et al. 2004, Hallquist et al. 2009, Soni et
al. 2018); sin dejar de considerar que algunos productos también podrian ser potencialmente

toxicos.

Tabla I. Normas aplicables y Limites Maximos Permisibles (LMP) de contaminantes criterio.

Contaminante | NOM Limite M&ximo Permisible
Dioxido de | NOM-022-SSA1-2019 | 0.075 ppm, promedio aritmético de 3 afios consecutivos de
azufre (SO2) los percentiles 99 anuales como promedio horario

0.040 ppm, maximo promedio de 24 horas

Monoxido de | NOM-021-SSA1-2021 | 26 ppm, promedio horario

carbono (CO) 9 ppm, promedio moévil de 8 horas
Dioxido de | NOM-023-SSA1-2021 | 0.106 ppm, promedio horario
nitrégeno (NO2) 0.021 ppm, promedio anual
Ozono (O3) NOM-020-SSA1-2021 | Afios 2022-2023:

0.090 ppm, promedio horario

0.065 ppm, promedio movil de 8 horas
Afos 2024-2025:

0.090 ppm, promedio horario

0.060 ppm, promedio movil de 8 horas
A partir de 2026:

0.090 ppm, promedio horario
0.051 ppm, promedio mévil de 8 horas
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Contaminante NOM Limite Maximo Permisible

Particulas NOM-025-SSA1-2021 | Afios 2022-2023:

menores  a 10 70 pg/m?3, promedio de 24 horas y 36 ug/m?, promedio anual
micrometros Afios 2024-2025:

(PM1o)

60 pg/m?3, promedio de 24 horas y 28 ug/m?, promedio anual

A partir de 2026:
50 pg/m?3, promedio de 24 horas y 20 ug/m?, promedio anual

Particulas NOM-025-SSA1-2021 | Afios 2022-2023:

menores a 2.5 41 ug/m?3, promedio de 24 horas y 10 pg/m?, promedio anual
micrometros Afios 2024-2025:

(PM25s)

33 pg/m?, promedio de 24 horas y 10 ug/m?, promedio anual

A partir de 2026:
25 ug/m?3, promedio de 24 horas y 10 yg/m?, promedio anual

Plomo (Pb) NOM-026-SSA1-2021 | 0.5 uyg/m?3, promedio anual obtenido mediante muestreos
manuales de PMio

2. Planteamiento del problema

En México existen pocos estudios que describen el tipo de COVs presentes en la fase gaseosa
del aerosol atmosférico del aire ambiente. Estos han empleado métodos que se desarrollan en
cinco etapas: preparacion del sustrato de colecta, muestreo, traslados de la muestra, tratamiento
de la muestra, andlisis instrumental y andlisis de datos, llamados métodos manuales, no
continuos u “off-line”. Lo que limita estudiar la dindmica atmosférica, precisar las fuentes de
emisién y conocer con mayor detalle los procesos de formacion en el aire.

El presente estudio pretende unificar las primeras cinco etapas en una sola, llevando a cabo el
muestreo y analisis en continuo u “on-line”, mediante el andlisis por PTR-ToF-MS (Proton
Transfer Reaction — Time of Flight — Mass Spectrometer), asi como su distribucion temporal en
dos épocas del afio (seca y caliente). Esta informacion incrementara el conocimiento sobre la
dinamica atmosférica de los COVs, las fuentes de emision y los procesos de formacion. Debido
al modo de ionizacion utilizado en el presente trabajo, el estudio s6lo determin6 COVs con
afinidades protonicas mayores que la del agua, lo que descarta la deteccién principalmente de

alcanos.

3. Justificacion

Los COVs son igual o mas relevantes que los contaminantes criterio por sus efectos asociados
a enfermedades no transmisibles (Ruiz-Hernandez et al. 2015, Yadav y Pandey 2018), asi como
su impacto en la formacion de especies que alteran la calidad del aire o sus impactos en el

cambio climético (Murrells y Derwent 2007, Stanton y Tandon 2023).
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En la Ciudad de México, la medicion de COVs se ha realizado de forma manual en diversas
campafas de medicidn (Arriaga-Colina et al. 2004, Molina et al. 2007, Molina et al. 2010, Garzon
et al. 2015, Mugica-Alvarez et al. 2020a). En este estudio se utilizd una metodologia para su
determinacion en forma continua con la gue se podran conocer especies no descritas
previamente, sobre todo COVs oxigenados (“OVOCSs”). Esto permitira estudiar la dinamica en la

atmaosfera, precisar fuentes de emision e incrementar el conocimiento de la quimica atmosférica.

3.1 Antecedentes

En México diversos estudios se han llevado a cabo sobre COVs en aire ambiente. Algunos
ejemplos, son el de Arriaga-Colina et al. (2004), que midieron COVs al noreste (Xalostoc), centro
(Merced) y suroeste (Pedregal) de la Ciudad de México de 1992 a 2001. Las concentraciones en
orden decreciente fueron noreste, centro y suroeste. A pesar del aumento en el parque vehicular
en el periodo de estudio, las concentraciones de COVs disminuyeron significativamente en
Xalostoc y se mantuvieron en Merced y Pedregal. Lo que sugiere que las medidas
gubernamentales para controlar las emisiones de COVs fueron eficaces.

Velasco et al. (2008), midieron la concentracién de 13 COVs (alcanos y alquenos de cadena
corta, benceno, tolueno y xilenos) en la Ciudad de México del 2000 al 2004. La concentracion de
COVs fue mayor durante las mafanas, y dependia de las actividades antropogénicas, la
fotoquimicay la meteorologia. La concentracion disminuia cuando la capa de mezcla aumentaba.
Los COVs con mayor concentracion fueron propano y butano, emitidos principalmente por fugas
de gas LP.

Molina et al. (2007), determinaron en la Ciudad de México la concentracién de COVs en mas de
180 muestras colectadas en 2003. Las mayores concentraciones fueron alcanos no metanicos
(propano y butano), seguido de aromaticos (tolueno, m,o,p-xilenos y benceno); alquenos
(etileno, propileno y buteno); compuestos organicos volatiles oxigenados (OVOCSs), alquinos,
compuestos halogenados y COVs sin identificar. Otro iconico estudio conducido por Molina et al.
(2010) en el 2006, llamado campafia MILAGRO; fue desarrollado en el Valle de México. Se
observé que el formaldehido, acetaldehido y etileno fueron los compuestos que reaccionan mas
rapido con el radical OH. Ademas, las especies con mayor concentracion fueron metanol y
propano. De hecho, 8 de los 20 compuestos con mayor concentracion fueron OVOCs, y el resto
fueron hidrocarburos no metanicos “HCNM”.

Magafia-Reyes et al. (2015) determinaron 95 COVs en tres sitios (Merced, San Agustin y
Pedregal) de la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM) en una temporada seca célida

(marzo-abril, 2012). Se observé que los compuestos mas abundantes fueron propano, acetona,
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etanol, tolueno, n-butano, isopentano, n-hexano, etileno, n-pentano, 2-propanol, isobutano,
acetileno, 1,2,4-triclorobenceno, o-xileno y etano, es decir, siete alcanos, tres oxigenados, dos
aromaticos, un alqueno, un alquino y un compuesto organoclorado. Las concentraciones de
estos compuestos representaron mas del 65 % de la concentracién total de los COVs estudiados.
Se mostré mayor abundancia en Merced (centro) y San Agustin (noreste), mientras que el
Pedregal (suroeste) mostré la menor concentracién.

Garzén et al. (2015) determinaron 64 COVs en las temporadas seca fria (noviembre, 2011) y
seca caliente (marzo, 2012), en cuatro sitios de la Ciudad de México (centro — la Merced, noreste
— San Agustin, sureste — |ztapalapa y suroeste — Pedregal). Los autores encontraron predominio
de propano, acetona/propanal, etanol y butano. El origen del propano se asocié con la quemay
fuga de gas LP. El sitio con mayor concentracién de COVs fue lIztapalapa, seguido de Merced y
San Agustin, mientras que Pedregal fue el de menor concentracion. Menchaca-Torres et al.
(2015) determinaron COVs en la ciudad de Monterrey y, en general, observaron mayores
concentraciones durante el otofio (2012) que en primavera (2011, 2012), debido a la compresion
de la capa de mezcla, menor actividad fotoquimica y menor concentracion de ozono. En las tres
temporadas de estudio se observé mayor concentracién de etano, propano, butano, isopentano,
eteno y tolueno.

Jaimes-Lépez et al. (2015) determinaron COVs en diferentes sitios de la Ciudad de México
(Merced, Xalostoc, Pedregal, Instituto Mexicano del Petrdleo, Tlalnepantla 'y Cerro de la Estrella),
en una temporada seca célida (abril-mayo, 2002). Predominaron alcanos (propano y butano,
principalmente), aroméaticos (tolueno y m/p-xilenos), acetileno y alquenos. La mayor
concentracion de COVs se observo en Tlalnepantla, Xalostoc y Merced, mientras que Pedregal
fue la zona con menor concentracion.

En 2018, Mugica-Alvarez et al. (2020a), determinaron 54 COVs en dos tineles de la CDMX, asi
como en zonas cercanas a ellos (centro — Chapultepec y suroeste — Mixcoac). Encontraron en
aire ambiente predominio de alcanos y aromaticos, siendo los mas abundantes propano, butano,
tolueno y pentano. Los resultados se compararon con un estudio previo realizado
aproximadamente dos décadas atras en 1996 (Mugica et al. 1998), con la misma tendencia,
predominio de alcanos y aromaticos, siendo los mas abundantes propano, butano, acetileno,
pentano y tolueno. No obstante, las concentraciones en 2018 fueron menores con respecto a
1996.

Zavala et al. (2020), determinaron algunos COVs en tres sitios de la ZMVM (Acolman, Gustavo
A. Madero y UAM-Xochimilco), del 2014 al 2018, encontrando mayor abundancia de alcanos y

alguenos, seguidos de compuestos arométicos en los tres sitios de muestreo. Los sitios con
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mayor concentracion de COVs fueron Gustavo A. Madero y UAM-Xochimilco, mientras que

Acolman fue el de menor concentracion.

4. Marco teorico

4.1 Compuestos Orgéanicos Volétiles

El aerosol atmosférico es una mezcla de particulas sélidas y liquidas suspendidas en un gas. La
fase gaseosa contiene, entre otras especies, compuestos organicos volatiles. Los COVs son
hidrocarburos con presion de vapor igual o superior a 10 Pa a 25°C, o bien, puntos de ebullicion
entre 50 °Cy 250 °C (U.S. EPA 1999). Estos compuestos se pueden clasificar en antropogénicos
(emisiones derivadas de actividades humanas) y biogénicos (emisiones naturales), aunque
también pueden clasificarse por el tipo de fuente en fijas, de area, moviles y naturales (SEDEMA
2021).

4.2 Fuentes de emision

De acuerdo con el inventario de emisiones de la Zona Metropolitana del Valle de México del
2020, la emisién estimada de COVs en la Ciudad de México fue superior a 434 mil toneladas
(SEDEMA 2023). Las principales fuentes de emision fueron las de area (~278 mil toneladas, 64
%); es decir, numerosos, pequefios y diversos establecimientos, microempresas, hogares y
espacios publicos; que se encuentran dispersos en la ciudad, donde se realizan actividades que
emiten menos de 10 toneladas al afio de algun téxico atmosférico, 0 menos de 25 toneladas al
afio de una combinacion de toxicos atmosféricos. Algunos ejemplos son las emisiones
provenientes del uso comercial y doméstico de disolventes, distribucion, fugas y almacenamiento
de combustibles, y desechos urbanos, entre otras. En segundo lugar, se encuentran las fuentes
moéviles (~113 mil toneladas, 26 %), siendo los autos particulares los mayores emisores, seguido
de motocicletas, y transporte publico de mediana y baja capacidad. También tienen influencia
importante las fuentes naturales donde la vegetacion es la Unica que entra en este apartado
emitiendo ~30 mil toneladas, equivalente a 7 %. Por Ultimo, se encuentran las fuentes fijas (~13
mil toneladas, 3 %), es decir, aquellas grandes empresas que en sus operaciones 0 actividades
emiten mas de 10 toneladas al afio de un Unico toxico atmosférico, 0 mas de 25 toneladas al afio
de una combinacién de toxicos atmosféricos, tal es el caso de las industrias, comercios y
servicios (U.S. EPA 2020, SEDEMA 2023).

La figura 1 muestra la distribucion de la emisién de COVs en la Zona Metropolitana del Valle de
México (ZMVM), de acuerdo con el inventario de emisiones del 2018 (SEDEMA 2021). En ella
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se puede observar que las principales emisiones se realizan en la zona norte de la Ciudad de

México y parte del Estado de México.
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Figura 1. Estimacion de la distribucion de emisiones de COVs (toneladas al afio) en la Zona Metropolitana del Valle
de México (SEDEMA 2021).

Las fuentes fijas, de area y moviles son antropogénicas. Sus emisiones junto con la quema de
biomasa contribuyen a la formacion de ozono y aerosoles organicos secundarios (SOA), que
afectan la salud de los seres humanos (Li et al. 2022). En cuanto al sector transporte, las
emisiones dependeran del tipo de combustible, el tipo de vehiculo, su mantenimiento, la
presencia 0 ausencia de convertidores cataliticos, la velocidad a la que circula, la temperatura
del motor y del ambiente (U.S. EPA 2022). Ademas, se consideran no solo las emisiones por
guema de combustibles fosiles, sino también las emisiones evaporativas de dichos combustibles.
La quema de combustibles fosiles es una de las principales fuentes de compuestos aromaticos
como benceno y tolueno, ademas de la alta emision de acetileno, razén por la cual estos tres

compuestos suelen ser trazadores de este tipo de fuente, ademas de CO y CO, (Nguyen et al.
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2009). De acuerdo con Mugica-Alvarez et al. (2020a), en dos tlneles de trafico vehicular de la
ciudad de México (tunel de Chapultepec y tunel de Mixcoac) se encontré predominio de alcanos,
seguido de compuestos aromaticos, alquenos y acetileno, en una campafia de medicion
realizada en 2018. En cuanto a las especies, las mas abundantes fueron propano, n-butano, i-
pentano, tolueno y etileno. Asimismo, Mugica-Alvarez et al. (2020b) determinaron que las
principales emisiones evaporativas de COVs en las gasolinas mexicanas son isoalcanos,
alcanos, alquenos y aromaticos, mientras que las mayores emisiones de escape son isoalcanos,

arométicos, alcanos y alquenos (Figura 2).
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Figura 2. Composicion de las emisiones evaporativas y de escape de COVs medidos en gasolinas mexicanas (Mugica-
Alvarez et al. 2020b).

Otro ejemplo de emisiones vehiculares se observa en las gréficas de la figura 3, donde se
muestra la composicion de las emisiones provenientes de la quema de gasolina y diésel en el
Reino Unido analizadas entre 1970 y 2012 (Huang et al. 2017).
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Wehiculos de gasolina
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Figura 3. Composicion y emision de COVs provenientes de la gasolina y diésel en el periodo de 1970-2012 en Reino
Unido (Huang et al. 2017).

La mayor parte de las emisiones de gasolina fueron alcanos con 2 a 5 carbonos, seguido de
aromaticos y alcanos con mas de 6 carbonos. Por otra parte, en las emisiones de la quema de
diésel, las principales emisiones fueron alcanos con mas de 6 carbonos, seguida de aldehidos y
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aromaticos. Con respecto a las fuentes biogénicas (naturales), los principales COVs emitidos
por la vegetacion son isopreno y terpenos (Passant 2002, Temkin et al. 2023).
Los COVs pueden ser emitidos por diversas fuentes. La tabla Il (SEDEMA 2021) muestra los

compuestos mayormente emitidos en la ZMVM, siendo las fuentes de area, los principales

emisores.

Tabla Il. Principales COVs emitidos por diferentes actividades en la ZMVM (SEDEMA 2021).

mannene

Tolueno 1,238.80 12,554.41 6,842.02 38.65 20,673.88
Isémeros de xileno 2,604.34 7,165.13 5,369.09 79.48 15,218.04
Metanol 544.44 7,331.56 N/A 2,546.52 10,422.52
1,1,1-tricloroetano 6.23 9,075.27 N/A N/A 9,081.50
Metil ter-butil éter (MTBE) 28.55 880.28 5,158.46 N/A 6,067.29
Alcohol isopropilico 628.22 5,091.31 N/A N/A 5,719.53
Tricloroetileno 2.18 4,084.16 N/A N/A 4,086.34
Triclorotrifluoroetano 3.47 3,642.74 N/A N/A 3,646.21
Benceno 99.66 1,810.60 1,647.43 N/A 3,557.69
Diclorometano 44.42 3,451.00 N/A N/A 3,495.42
Hexano 149.91 1,919.30 1,370.98 N/A 3,440.19
Percloroetileno 264.94 3,098.52 N/A N/A 3,363.46
Bromuro de metilo 0.00 3,294.82 N/A N/A 3,294.82
Dimetilamina 2.59 3,233.12 N/A N/A 3,235.71
2,2,4-trimetilpentano 49.53 1,289.86 1,665.65 N/A 3,005.04
Total 5,667.28 67,922.08 22,053.63 2,664.65 98,307.64

4.3 COVs como precursores de ozono

El ozono troposférico (principal causa de contingencias ambientales en la Ciudad de México) se
forma naturalmente mediante la fotdlisis del NO; (con radiacion de longitud de onda entre 290 y
391 nm) (reacciones 1 y 2). Una vez formado, reacciona rapidamente con NO, originando
nuevamente NO, (reaccion 3), por lo que el ozono en la troposfera es eliminado. Sin embargo,
se ha demostrado que los COVs son precursores de 0zono, ya que intervienen en el proceso de
formacion/destruccion de este gas en la troposfera (Levy 1971, Atkinson 2000, Finlayson-Pitts y
Pitts 2000). Inicialmente, los COVs reaccionan con el radical OH, dando origen a radicales alquilo
(reaccién 4). Los COVs también reaccionan con el O, del aire, produciendo radicales
peroxialquilo (RO,) (reaccién 5), que también reaccionan con el NO para generar radical
oxialquilo (RO) y NO; (reaccidn 6), o bien, nitrato de alquilo (RONO,) (reaccion 7). Todo ello, en
condiciones normales de presién y temperatura. Los radicales peroxialquilo compiten con el
ozono para reaccionar con el NO, por lo que parte del ozono formado no logra destruirse,

provocando su acumulacion en la tropdsfera (Atkinson 2000).
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NO, + hv (A = 290 — 391 nm) - NO + 0(3P) (reaccién 1)

OCP)+0,+M - 0;+M (M = aire) (reaccién 2)
NO + 03 - NO, + 0, (reaccién 3)
COV+OH--> R-+H,0 (reaccidn 4)

R-+0, — RO, (reaccion 5)

RO, + NO - RO+ NO, (reaccion 6)

RO, + NO + 0, - RONO, + 0, (reaccién 7)

Aunqgue los COVs pueden contribuir en la acumulacién de ozono, es importante considerar que
no todos reaccionan igual con el NO; los compuestos mas reactivos contienen el grupo funcional
alqueno, seguido de aquellos con grupos funcionales aromaticos y alcanos (Solaz 2001).
Ademas, debido a que los NOyx se remueven mas rapidamente de la atmdsfera que los COVs, se
les considera el reactivo limitante; por lo que la sola presencia de los COVs no garantiza la
formacion de ozono (Carter 1994).

Por otra parte, en ausencia de NO, o bien, en concentraciones lo suficientemente pequefias, el
ozono troposférico puede reaccionar con el radical OH, siendo este un proceso adicional de
pérdida de ozono.

OH + 03 - HO, + 0, (reaccién 8)
HO, + 03 » OH + 20, (reaccién 9)

Estos procesos regulan la concentracion de ozono en la tropdsfera, mientras que en la
estratésfera se lleva a cabo el mecanismo de Chapman, como se muestra en las reacciones 10-
14 (Finlayson-Pitts y Pitts 2000):

O, +hv—>0+0 (A<242nm) (reaccion 10)
O+0,+M-0;+M (reaccion 11)
O;+hv—0,+0 (1<336nm) (reaccion 12)
03+0 - 0,+ 0, (reaccion 13)
04+0+M-0,+M (reaccion 14)
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Si bien, el mecanismo de Chapman es comun en la estratésfera, también actla, en menor
medida, en la tropdsfera. Para estos procesos de formacion y destruccion de ozono, la

termodinamica es importante porque indica la viabilidad de dichas reacciones (Tabla IlI).

Tabla lll. Termodinamica en los procesos de formacién y destruccion de ozono (Solaz 2001).

Formacién de ozono NO:2: Radiacion UV-A
A ~ 391 nm (comun en la tropdsfera)
O:2: Radiacién UV
A <242 nm (Mecanismo de Chapman)
H° = 142.5 kJ/mol; G° = 163 kJ/mol
Reaccion no espontanea bajo condiciones normales de presion y
temperatura.
Destruccion de ozono Oz: Radiacién UV
A =200 - 310 nm (Mecanismo de Chapman)
H° =-142.5 kJ/mol; G° = -163 kJ/mol
Reaccion espontanea bajo condiciones normales de presion y

temperatura.
H° — Entalpia de formacion, G° — Energia libre de Gibbs

El tiempo de vida media del ozono en la tropdsfera es de pocas semanas. Su concentracion
promedio global es de 40 ppb. Sin embargo, en muchos lugares, como las grandes ciudades,
esta concentracion puede superar las 100 ppb alrededor de las 2 de la tarde, hora en que la
radiacion solar y la concentracion de ozono son mayores (Solaz 2001).

Por otra parte, los tiempos de vida de los COVs varian de una especie a otra. La figura 4 muestra
los tiempos de vida de algunos COVs y CO. Se observa que los compuestos con menor tiempo
de vida son los alquenos seguidos de los arométicos, siendo los alcanos los que mayor tiempo

persisten en la atmdsfera (Parrish et al. 1998).
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Figura 4. Constantes de velocidad de reaccion del radical OH (eje izquierdo) y tiempos de vida troposféricos
aproximados (eje derecho) para algunos hidrocarburos no metanicos. Para estimar los tiempos de vida, se considero
una concentracion de OH de 10 molec cm3, a una temperatura de 298 K. (Parrish et al. 1998).
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4.4 Potencial de formacion de ozono (PFO)
Cada compuesto organico volatil interviene de diferente manera en la formacién de ozono, lo que
se conoce como reactividad incremental (IR) al ozono. Se refiere al cambio en la concentracion

de ozono provocado por el cambio en la concentraciéon del COV de acuerdo con la ecuacién 1.

= Alcov] (ecuacién 1)

La reactividad incremental ofrece una buena aproximaciéon del efecto de los COVs sobre el
ozono, sin embargo, esta estimacion se realiza considerando la méaxima reactividad incremental
(MIR), por lo que los resultados se utilizan para identificar cuéles son las especies que mas
contribuyen a la formacién de ozono, sin arrojar un valor preciso sobre su contribucién real.

La escala MIR se define ajustando las emisiones de NOx de forma que la mezcla de COVs base
tenga la reactividad incremental més alta. Las emisiones de NOx en el punto MIR se determinaron
utilizando los programas computacionales desarrollados para el escenario MIR de 1988,
especificamente el modelo EKMA, el cual genera simulaciones de coémo varia la formacién de
ozono ante diferentes concentraciones iniciales de COVs y NOy. Para ello, se consideran
diversos factores que pueden influir en la formacién de ozono, tales como la variacién de la
concentracion de los COVs durante el dia, cambios en las alturas de inversion y arrastre de
contaminantes a medida que cambia la altura (la altura de inversibn aumenta durante el dia), y

variaciones horarias de la velocidad de fotdlisis, humedad y temperatura. El valor del MIR es

ppbo,

adimensional (ppb ) y varia entre compuestos, por ejemplo, para los siguientes COVs, el MIR

cov

se encuentra entre paréntesis; m-xileno (10.61), o-xileno (7.49), acetaldehido (6.84), p-xileno
(4.25), tolueno (3.97), etilbenceno (2.79), acetileno (1.25), benceno (0.81), etc. (Carter 1994).
Conaciendo el MIR del compuesto de interés, se calcula el potencial de formacién de ozono

mediante la ecuacion 2.
[05] = [CcOV;] x MIR; (ecuacion 2)

Donde [COV|] es la concentracion del COV de interés (ppb) y MIR; es la maxima reactividad
incremental de dicho compuesto. De esta forma, se obtiene la cantidad maxima de ozono que
puede generar el compuesto i (ppb). De la misma manera, se calcula el potencial de formacién
de ozono de cada compuesto y se pondera cudles son los que mas influyen en la generacion de

este contaminante (Huang et al. 2022).
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4.5 Normatividad de COVs
Algunos compuestos se encuentran normados para el sector industrial, pero no para aire
ambiente. Es dificil establecer normas ambientales para los COVs, en parte, debido a la gran

cantidad de compuestos que integran este rubro, asi como, a la diferencia en sus toxicidades

(Tabla IV).

Tabla IV. Normatividad nacional e internacional con respecto a la emision de COVs.

Norma

Aplicacién

Compuesto

Limite maximo permisible

*NOM-041-
SEMARNAT-2015

Emision de gases
provenientes del
escape de vehiculos
automotores en
circulacién que usan
gasolina como
combustible.

Hidrocarburos

Modelos 1993 y anteriores:
400 ppm

Modelos 1994 y posteriores:
100 ppm

pmolyc

molhexano

ppm =

*NOM-042-
SEMARNAT-2003

Emision de gases
provenientes del
escape de vehiculos
automotores nuevos
cuyo peso bruto
vehicular no exceda
los 3,857 kilogramos,
que usan gasolina,
gas licuado de
petréleo, gas natural y
diésel.

Hidrocarburos no
metanicos

Vehiculos de pasajeros, modelos
2004-2009 (0.156 g/km).
Camiones ligeros con peso de
1,701 — 2,608 kg y vehiculos
utilitarios, modelo 2004-2009
(0.200 g/km).

Camiones ligeros con peso de
2,608 — 3,857 kg y vehiculos
utilitarios, modelos 2004-2009
(0.240 g/km).

Vehiculos de pasajeros, modelos
2010 en adelante (0.047 g/km).
Camiones ligeros con peso hasta
2,608 kg y vehiculos utilitarios,
modelo 2010 en adelante (0.087
g/km).

*NOM-050-
SEMARNAT-2018

Emisién de gases
provenientes del
escape de vehiculos
automotores en
circulacién que usan
gas licuado de
petroleo, gas natural u
otros combustibles
alternos.

Hidrocarburos

Modelos 1993 y anteriores: 200
ppm para vehiculos con peso
bruto vehicular menor a 3857 kg,
de lo contrario 220 ppm

Modelos 1994 y posteriores: 100
ppm para vehiculos con peso
bruto vehicular menor a 3857 kg,
de lo contrario 150 ppm

*NOM-121-
SEMARNAT-1997

Emisiones en
operaciones de
recubrimiento de
carrocerias nuevas en
planta de automaviles,
unidades de uso
multiple, de pasajeros
y utilitarios; carga y
camiones ligeros

Cualquier COV,
excepto: metano,
etano, cloroformo
de metilo,
diclorometano,
CFCs, FCs,
HFCs, HCFCs.

Automoviles: 55 g/m?

Unidades de uso multiple para
pasajeros y utilitarios: 60 g/m?
Unidades de uso multiple para
carga y camiones ligeros: 75 g/m?
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Norma Aplicacién Compuesto Limite maximo permisible
*NOM-123- Emision en la Acetona/propanal, | 450 g/l
SEMARNAT-1998 | fabricacion de pinturas | Metil Cloroformo y

de secado al aire base | cloruro de

disolvente para uso metileno

doméstico

*ANTEPROY-

NOM-XXX-SE-

2020

(Martinez 2022)

Emision de COVs por
productos de limpieza
de uso doméstico y
cosmeéticos que se
fabriquen,
comercialicen o
importen a territorio
nacional

Cualquier COV
excepto etano,
propano,
diclorometano,
1,1-difluoroetano,
PCBTF, siloxanos
completamente
metilados,
ciclicos,
ramificados o
lineales,
acetona/propanal,
percloroetileno,
etilfluoruro.
Ademas, quedan
exentos
aromatizantes
cuyos COVs sean
100% fragancia,
asimismo, COVs
cuya presién de
vapor sea menor
a0.1 mmHg a
20°C. En caso de
desconocerse la
presion de vapor,
se descartan
aquellos que
tengan mas de
12°C o si tienen
un punto de
fusion superior a
20°Cyno
sublimen.

Aromatizantes:
Fase Gnica: 70%"/,, de COV

Fase doble: 30%"/,, de COV

Liquidos/rociadores: 55%p/p de
Ccov

Sélidos/geles: 3%p/p de COV
Limpiadores de azulejos y bafios
Aerosoles: 35%p/p de COV

Todas las demés formas: 7%P/p,

de COV
Ceras para pisos
Productos para piso flexible:

3%P/, de COV

Cera para pisos de madera:
90%P/p, de COV

Productos de mantenimiento de
muebles: 25%"/,, de COV
Limpiadores para uso general:
30%P/,, de COV

Limpiadores para vidrios
Aerosoles: 12%p/p de COV

Todas las demas formas: 8%p/p

de COV

Spray para el cabello: 80%p/p de
Ccov

Mousses para el cabello: 16%p/p
de COV

Geles para el cabello: 6%p/p de

cov
Prelavado de ropa

Aerosoles/sdlidos: 22%F/,, de
Ccov
Todas las demas formas: 5%p/p

de COV
Productos de almidén para ropa:

5%P/, de COV
Removedores de esmalte de
ufias: 85%" /, de COV
Espuma de afeitar: 5%p/p de
cov
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comerciales

organico volatil

Norma Aplicacién Compuesto Limite maximo permisible
*»**EPA — 40 CFR Emision por productos | Cualquier Productos de limpieza de bafios:
Part 59 (1998) de consumo'y compuesto 7 %p/p en aerosoles, y 5 %p/p

en otro tipo de productos.
Desengrasantes para motores: 75

%P/

Abrillantadores y ceras para
suelo: 7 %p/p productos para
una amplia gama de materiales,
10 %p/p productos para suelos
no resistentes y 90 %p/p ceras
para pisos de madera.
Limpiadores de vidrios: 12 %p/p
en aerosoles y 8 %p/p para otro
tipo de productos.

Spray para cabello: 80 %p/p
Mousse para el cabello: 16 %p/p
Gel para cabello: 6 %P/,
Insecticidas: 40 %p/p para bichos
rastreros, 25 %p/p para pulgas y
garrapatas, 35 %p/p para
insectos voladores, entre otros.
Removedor de esmalte de ufias:
85 %"/,

Recubrimientos de diversos
materiales: 350 — 870 g/L

MDHS — 96 Volatile
organic compounds
in air (2000)

organico volatil

*NOM-010-STPS- Centros de trabajo Més de 500 El valor limite de exposicién

2014 donde se produzcan, compuestos, de promedio ponderado en el tiempo
almacenen o manejen | los cuales (VLE-PPT) varia por tipo de
sustancias quimicas algunos son exposicién (crénica o aguda) y del
capaces de generar COVs compuesto, por ejemplo, el
contaminacion en el benceno tiene como VLE 0.5 ppm
ambiente laboral. en exposicioén cronica, y 2.5 ppm

en exposicién aguda.
***Health and Exposicién en aire Cualquier El valor limite de exposicion varia
Safety Laboratory — | ambiente compuesto por el tipo de exposicién (crénica

0 aguda) y del compuesto, por
ejemplo, el tolueno tiene como
LMP 50 ppm en exposicion
cronica, y 150 ppm en exposicion
aguda.

* Normas Oficiales Mexicanas
** Proyecto de Norma Oficial Mexicana

*** Normas internacionales

Nota: Las normas en cursiva son aquellas en que se analiza el valor limite de exposicién y no el de emision.
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4.6 Efectos en salud

Los efectos de los COVs pueden ir desde irritacién en los ojos y vias respiratorias, dafios en el
sistema nervioso central (SNC) e incluso cancer (Soni et al. 2018). Por ejemplo, existe un
subgrupo llamado BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos) que, de acuerdo con la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS), tienen efectos neurotéxicos y mutagénicos en la salud.
La exposicion aguda ante estos compuestos suele provocar dolor de cabeza, somnolencia,
mareos, temblores, irritacion en ojos, sequedad y descamacion de la piel, disfuncién del sistema
nervioso central, fatiga, arritmia cardiaca, dafio en pulmones y rifiones (U.S. EPA 2000a, 2000b,
U.S. EPA 2012).

Los aldehidos tienen efectos irritantes agudos en humanos, siendo el formaldehido uno de los
compuestos mas abundantes, al mismo tiempo que es uno de los mas dafiinos, pues ha sido
reportado como un agente carcin6geno en humanos (grupo 1) de acuerdo con el Centro
Internacional de Investigaciones sobre el Cancer (IARC por sus siglas en inglés). Asimismo, el
segundo aldehido mas abundante es el acetaldehido, que es catalogado como posible
carcindgeno para los humanos (grupo 2B) por la IARC. Si la concentracion de aldehidos es de
10 a 20 veces mayor que los niveles ambientales, se produce irritacién ocular y olfativa, mientras
que a dosis 100 veces mayor que el nivel ambiental se produce irritacibn extrema de las
membranas mucosas y la alteracion de la respiracion, ademas de un probable dafio epitelial
irreversible en la exposicion cronica (Watson et al. 1988).

Los alcoholes son rapidamente absorbidos después de la exposicién oral, cutdnea o respiratoria
y se somete a una distribucién general al agua corporal. Una de las enfermedades mas
comunmente desarrolladas ante la exposicion a alcoholes es acidosis metabdlica, la cual ocurre
seguida de efectos visuales que pueden conducir a la ceguera. La toxicidad ocular es
ocasionalmente seguida por coma, otros efectos del sistema nervioso central y la muerte (Watson
et al. 1988).

La exposicion aguda a cetonas suele producir irritacion en 0jos, nariz y garganta. Ante algunos
compuestos se puede presentar un sabor desagradable que puede perdurar por horas. Por otro
lado, la exposicién crénica a estos compuestos puede producir dolor de cabeza, somnolencia,

mareos, nauseas, ademas de irritacion en ojos, nariz y garganta (NIOSH 1978).

4.7 Determinacién de COVs en el aire ambiente
Para la determinacién de COVs en el aire ambiente, existen los métodos de medicion con baja
resolucion temporal manuales, no continuos u “off-line” y los métodos de medicion con alta

resolucion temporal, automaticos, continuos u “on-line”. Los primeros involucran la preparacion
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del sustrato de colecta, muestreo, traslados de la muestra, tratamiento de la muestra, analisis

instrumental y andlisis de datos. Los métodos “online” agrupan los cinco primeros procedimientos

de las mediciones “off-line”, mas el analisis de datos, llevando a cabo mediciones en continuo.

La tabla V ilustra la comparacion de diversas técnicas empleadas para el andlisis de COVSs.

Tabla V. Cuadro comparativo de técnicas para la medicion de COVs.

Cromatografia de
gases con
detector de
ionizacién de
llama (CG-DIF)

Alta sensibilidad.
Selectiva

Resultados para largos intervalos de tiempo
de muestreo integrado.

La informacion se limita a la medicién puntual.
Pérdida de informacion sobre la dinamica de
la especie en la atmésfera.

Pérdidas por tratamiento de muestra.

Baja especificidad

Cromatografia de
gases con
espectrometria de
masas (CG-EM)

Alta selectividad.
Dependiendo del detector
espectrométrico puede ser
especifico.

Alta sensibilidad.

Resultados para largos intervalos de tiempo
de muestreo integrado.

La informacion se limita a la medicién puntual.
Pérdida de informacion sobre la dindmica de
la especie en la atmosfera.

Pérdidas por tratamiento de muestra.

Espectrometria
de movilidad
i6nica (EMI)

Alta sensibilidad.
Simple, robusto y
compacto.

Baja selectividad.
Algunos compuestos no se pueden separar,
lo que dificulta su identificacion.

Técnica de Flujo
Posterior (FP)

Util para cuantificacion

Pueden interferir iones no deseados en las
reacciones.

Mientras mas atomos tenga el gas, mas iones
se generan.

Tubo de Flujo

I6énico grupo selecto de iones equipo.
Seleccionado
(TFIS) Tiene menor sensibilidad.

Permite el acceso de un

Diferentes requerimientos de presion en el

Transferencia de
proton acoplada a
espectrometria de
masas (PTR-MS)

Analisis en tiempo real.
Sin tratamiento de
muestra.

No hay pérdida por
manipulacion de la
muestra.

Composicién inalterada.
Permite conocer la
dindmica atmosférica de
los COVs estudiados

lones diferentes pueden tener la misma masa
molecular, lo que dificulta la identificacion.

La presencia de “clusters” puede ser tanto
ventaja como desventaja, porque puede
afectar la identificacion, o bien mejorarla.

Tiene limitaciones en el analisis cuantitativo, a
menos que se cuente con estandares.

Sensible.
Selectivo.
Transferencia de | Ademas de las ventajas lones diferentes con la misma masa
protén acoplada a | del PTR-MS: molecular, pueden ser separados por la alta

la espectrometria
de masas con
detector de
tiempo de vuelo
(PTR-ToF-MS)

Aumenta la especificidad y
la sensibilidad.

resolucion espectrométrica, no aplica para
masas idénticas.

Es mas selectivo que el PTR-MS.
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5. Hipétesis

La medicion continua de COVs permitird mejorar la comprension de la influencia que ejercen las
fuentes de emisién, los procesos secundarios y los parametros fisicos atmosféricos sobre su
distribucion temporal. Se podra discernir con mayor precision el tipo de fuentes de emision y
procesos de formacion secundaria. Debido a que la atmésfera de la Ciudad de México es
oxidante, el numero de COVs oxigenados dominard sobre los reducidos (compuestos con puros
enlaces carbono-hidrégeno, como los alquenos y los aromaticos); asi como el niamero de
especies formadas en la atmésfera sera mas abundante en temporada de seca célida que en

seca fria porque la radiacién serd mayor en la primera.

6. Objetivos

6.1 Objetivo general

Determinar la especiacién quimica de COVs en el aire ambiente de un sitio receptor de
contaminantes en la Ciudad de México, en dos temporadas, aplicando una técnica de medicién

continua.

6.2 Objetivos especificos
1. Cuantificar y estimar las concentraciones de COVs seleccionados en el aire ambiente, en
dos temporadas del afio.
2.Comparar la concentracion de COVs entre las dos temporadas.
3. Identificar los COVs en el aire ambiente.
4. Determinar la distribucion temporal de los COVSs.
5. Determinar la variabilidad horaria de los COVs.
6. Identificar fuentes de emision.

7. Determinar el potencial de formacion de ozono por COVs.

7. Método

7.1 Sitio de muestreo

El sitio de muestreo se localizé al suroeste del Area Metropolitana de la Ciudad de México, en el
Instituto de Ciencias de la Atmosfera y Cambio Climatico, ICAyCC (Figura 5), a 19.326109° Norte

y 99.175747° Oeste. Se encuentra a una altitud de 2,268 m.s.n.m. Se considera un lugar receptor
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de contaminantes atmosféricos, en particular, de smog fotoquimico. La toma de muestra se hizo

en la azotea del instituto, ubicada a 12 metros de altura, aproximadamente.

Instituto de Ciencias
de la Atmosfera 'y
Cambio Climatico

Figura 5. Ubicacion del sitio de muestreo (Instituto de Ciencias de la Atmésfera y Cambio Climatico (ICAyCC), Ciudad
de México (INEGI 2023).

El sitio de muestreo se encuentra en la alcaldia Coyoacan, la cual se caracteriza por tener un
clima templado sub-humedo, que presenta lluvias en verano, principalmente. Tiene una
temperatura media anual entre 12 °C y 18 °C, y precipitacion anual de 1,129 mm. La humedad
relativa (H.R.) promedio es de 33 %, mientras que los vientos dominantes en el afio son del norte-

noreste con velocidad de 20 m s™. De acuerdo con datos del Instituto de Geofisica de la UNAM
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(https://areas.geofisica.unam.mx/), la irradiacién diaria promedio durante diciembre es de 6.75 —
7.68 kWh m2, mientras que en abril es de 10.52 — 11.45 kWh m (Renteria 2009, SEDATU 2015).
La campafia de medicion se realizé en dos temporadas:

* Temporada seca fria (TSF): 12 — 18 de diciembre, 2021.

* Temporada seca calida (TSC): 6 — 15 de abril, 2022.

7.2 Contaminantes criterio y parametros meteoroldgicos

Los contaminantes criterio analizados en este trabajo fueron monoéxido de carbono (CO), diéxido
de nitrégeno (NO2), ozono (O3) y didxido de azufre (SO). Estos se tomaron de la Red Automéatica
de Monitoreo Atmosférico (RAMA) del Sistema de Monitoreo Atmosférico (SIMAT), de la
Secretaria de Medio Ambiente (SEDEMA), del Gobierno de la Ciudad de México. Estos
contaminantes se utilizaron para reforzar/descartar la identificacion de fuentes de emision. Por
ejemplo, el CO que suele asociarse con la quema de combustibles fosiles. Si bien el NO; esta
relacionado a un proceso de formacion secundaria, se suele asociar con las emisiones
vehiculares (primarias), ya que estas contienen 6xido nitrico (NO), el cual rApidamente se oxida
para formar NO., principalmente en presencia de radiacion solar (Katsouyanni et al. 2011).

Los pardmetros meteorolégicos de temperatura, humedad relativa, velocidad y direccion del
viento, y radiaciéon, se tomaron de la Red Universitaria de Observatorios Atmaosféricos (RUOA)
(https://www.ruoa.unam.mx/). Los equipos de ambas redes se ubicaron a ~10 metros de la toma
de muestra para COVSs, en el Instituto de Ciencias de la Atmdsfera y Cambio Climatico (ICAyCC),

ubicado al suroeste del Area Metropolitana de la Ciudad de México.

7.3 Toma de muestra y analisis instrumental de COVs
Para la toma de la muestra y la medicion de COVs se empled una técnica conocida como
transferencia de protén acoplada a espectrometria de masas con tiempo de vuelo (PTR-ToF-MS,
Vocus-2R). Actualmente, existen tecnologias de vanguardia que determinan a los COVs en
continuo y en tiempo real. Una de ellas es la transferencia de proton acoplada a la espectrometria
de masas (PTR-MS). Esta técnica inicia con la transferencia de un proton a una molécula de
agua, generando un ion hidronio (HzO"). Esto se logra mediante una descarga eléctrica al agua
gue ingresa al equipo, en un sistema de catodo hueco, a 100 °C, produciendo un protén (H*) y
un ion hidroxilo (OH") (reacciones 15y 16). El protdn reacciona con el agua, la cual tiene una
afinidad protonica de 691 + 3 kJ/mol.

H,0 - OH™ +H? (reaccion 15)

H* + H,0 - H;0* (reaccion 16)
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El ion hidroxilo (OH") generado se lleva a un reactor ion-molécula o camara de reaccion (drift
tube), donde reacciona con la muestra (reaccion 17). Para que el ion hidronio (HsO") pueda
ceder su proton, necesita reaccionar con una molécula con afinidad proténica mayor que la del
agua, generando una reaccion exotérmica. La mayoria de los COVs tienen dicha caracteristica
(Tabla V1), excepto los gases inertes, formaldehido, los alcanos y algunos compuestos alifaticos

de cadena corta (Krechmer et al. 2018).
H;0* + COV - COV(H") + H,0 (reaccion 17)

Tabla VI. Afinidad protonica de algunos COVs, mayor que la del agua (691+ 3 kJ/mol). Datos tomados de
www.tinyurl.com/ PTRLibrary (Pagonis et al. 2019).

28.018 |HCN Acido 712.9 | 55.054 | CaHs 1,2-butadieno 778.9
cianhidrico

33.033 | CH3OH Metanol 754.3 55.054 | C4He 1,3-butadieno 783.4

34.995 |H.S o 705.0 | 56.049 | CsHsN Propanonitilo 794.1
hidrégeno

41.039 | CsHa4 L.2- . 775.3 57.033 | C3H4O Acroleina 797
propadieno

42.034 | CoH3N Acetonitrilo 779.2 57.070 | C4Hs Trans-2-buteno 747

43.054 | CsHe Propeno 751.6 | 58.029 | CoHsNO 'rf]‘:t:i'li”ato de 764.4

43.054 | CsHs Ciclopropano| 750.3 58.065 | CsH7N Propenamina 909.5

44.013 | CNHO Acido 753.0 | 59.049 | CsHsO Acetona/propanal| 812
isocianico

45.033 | C2H4O Acetaldehido | 768.5 59.049 | C3HesO Propanal 786

46.029 | CH3NO Formamida 822.2 60.044 | C2HsNO Acetamida 863.6

46.065 | CoH7N Dimetilamina 929.5 60.081 | C3H9N Trimetilamina 948.9

46.065 | Cz2H7N Etilamina 912.0 60.081 | CsHoN 1-propilamina 917.8

47.013 | CH:02 Acido 742.0 | 60.081 | CsHeN Isopropilamina 923.8
férmico

47.049 | C2HeO Etanol 776.4 60.081 | C3HgN Metiletilamina 942.2

54.034 | CsHsN Acrilonitrilo 784.7 61.028 | C2H402 Acido acético 783.7

El COV protonado se desplaza hacia el espectrometro de masas gracias a la presencia de un
cuadrupolo. Este produce un campo de radiofrecuencia en el reactor para agrupar los iones en
el eje central y mejorar la eficiencia de transmision, al tiempo que desplaza los COV protonados
hacia el “Time-of-Flight” (ToF). EI campo eléctrico axial se utiliza para mejorar las energias de
colision de los iones y limitar la formacién de “clusters”. Los iones llegan al espectrometro de
masas “ToF”, donde son reflejados y posteriormente detectados. El “ToF” tiene la ventaja de

separar moléculas con resolucién de masa de <1 mDa. Cuando los iones entran en la camara
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del “ToF” se impulsan por un alto voltaje generados por el pulsador, con la misma energia
cinética. Los compuestos mas ligeros tendran mayor velocidad, a diferencia de los mas pesados,
cuya velocidad sera relativamente menor (Cotter 1989, Ellis y Mayhew 2013, Krechmer et al.
2018). Debido a que la toma de la muestra se puede hacer in situ, los resultados se obtienen
tipicamente cada segundo, e incluso puede ser en menor tiempo.

Para la toma de la muestra, se utilizé un tubo de teflon de aproximadamente 9.1 m de largo y 3/8
de pulgada de didametro interno, conectado a una bomba Rocker® (modelo Rocker 300), con flujo
méaximo de 23 litros/minuto (RSU Labsupply 2017), teniendo un tiempo de residencia aproximado
de 1.7 segundos durante el trayecto (Figura 6). De la linea principal, se derivé una linea de
colecta hacia el PTR. El flujo de colecta entré por un capilar de 0.18 mm de diametro que lo
restringe a 100 sccm. La variacion en el flujo de entrada no afecta la sensibilidad del equipo, ya
gue el tiempo de reaccién esta dado por el campo eléctrico y la presién. Durante el muestreo, el
capilar se comenz6 a tapar por la presencia de sélidos en la linea, por lo que se tuvo que

reemplazar por uno nuevo.

Entrada de
muestra

Figura 6. Izquierda, punto de entrada de la muestra. Centro, continuacion del tubo de teflén dirigiéndose al PTR y

derecha, conexion del tubo de teflon al PTR-ToF-MS.

7.4 Calibracion del equipo

El equipo lleva a cabo tres calibraciones de forma automética, en las que emplea un gas de
calibracion. En este estudio se emple6 una mezcla estandar con 17 COVs a 500 ppb cada uno
(metanol, acetonitrilo, etanol, acetona, dimetil sulfuro, isopreno, metacroleina, MVK, benceno,
tolueno, furfural, linalool, a-cedreno, D3-siloxano, D4-siloxano, D5-siloxano y D6-siloxano). Los
COVs fueron diluidos con aire cero (generado al hacer pasar aire ambiente a través de una
trampa de hidrocarburos) para obtener una concentracién final de 10 ppb (para la mayoria de

COVs). La primera calibracion es un autoajuste (autotune, en inglés) que genera graficas de
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dispersién “resolucion en masa vs. sensibilidad” para cada compuesto, en numerosas
condiciones especificas de voltaje (Figura 7). Cada punto es una condicidon de voltaje, y se
selecciona aquel que ofrezca la mayor resolucion y sensibilidad para todos los COVs presentes
en el gas (voltaje de la fuente de iones: ~437 V; voltaje del detector: ~2,500 V). En este caso, el
compuesto cuya grafica ofrecio las condiciones 6ptimas de voltaje fue el tolueno, por lo que se

utilizé como compuesto de referencia y calibracion.

Sensibilidad promedio (cps/ppb)

4000 5000 6000 7000 2000 000 10000 11000

Poder de resolucidon promedio (Th)

Figura 7. Gréfica de dispersion de resolucion vs sensibilidad del tolueno.

La sensibilidad se considera constante e independiente de la concentracion, ya que los factores
que influyen en ella estan asociados a un valor de voltaje, el cual se mantiene constante:

e \Voltaje de la fuente de iones (~437 V)

e Voltaje del detector (~2,500 V)

e E/N=153Td
Donde
E: campo eléctrico del “drift tube”
N: densidad de numero del gas, es decir, el numero de moléculas de gas entre unidad de
volumen.
El segundo tipo de calibracion se conoce como “calibracion interna”, y se emplea para asegurar
la calidad de la informacion obtenida en las mediciones. Se recomienda hacerse cada que inicia
una campafa de medicidn, o bien, cuando se vea un cambio considerable en las sefales de los

compuestos del gas de calibracién durante los periodos de calibracion.
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El tercer tipo son los “periodos de calibracion”, los cuales se realizan durante la campanfa de
muestreo. Para ello, durante el muestreo, se detiene el flujo de entrada de muestra y se deja
entrar gas de calibracién, asi como aire cero, para evaluar la respuesta del equipo y asegurar

que las mediciones sean consistentes.

7.5 Adquisicién de datos

Las mediciones se llevaron a cabo cada 10 s. Se realizé la identificacion y cuantificacion de los
COVs. El andlisis cuantitativo considerd la concentracién de una lista especifica de COVs,
elaborada a partir de los compuestos comunmente reportados en la literatura (Molina et al. 2007,
Jordan et al. 2009, Dolgorouky et al. 2012, Brilli et al. 2014, Garzén et al. 2015 Gilman et al. 2015,
Jaimes-LOpez et al. 2015, Magafa-Reyes et al. 2015, Sahu y Saxena 2015, Sahu et al. 2016,
Sarkar et al. 2016, Sahu et al. 2017, Sheng et al. 2018, Han et al. 2019, Li et al. 2019, Liang et
al. 2020, Maji et al. 2020, Mugica-Alvarez et al. 2020a, Wang et al. 2020, Wu et al. 2020, Zavala
et al. 2020, Gkatzelis et al. 2021, Molinier et al. 2022, Zhang et al. 2022, Li et al. 2023).

7.6 Andlisis cualitativo: Identificacién de compuestos
Se utilizo el programa Interactive Data Language (IDL) para ejecutar el programa llamado “PTR-
wid”, e identificar a los COVs medidos por el PTR-ToF-MS. Este programa analiza todos los
espectros de masas generados cada 10 segundos y, con el promedio de las masas atébmicas
presentes en, al menos, el 5% de los espectros de cada archivo, genera una lista unificada de
masas. Cada archivo contiene mediciones de 30 min. Es decir, cada archivo contiene alrededor
de 180 espectros. A partir de esta lista de masas, el software propone férmulas condensadas y
desviaciones estandar asociadas a la masa de cada férmula. A menor desviacion estandar,
mayor es la probabilidad de que la férmula sugerida corresponda a la masa detectada. Se
emplearon tres criterios para la asignacion de la formula:

e Ser férmulas quimicamente viables.

e La presencia de is6topos asociada a la masa principal.

¢ Minima diferencia de masa en mDa.
Si bien, el equipo tiene una resolucion hasta 0.0001 g/mol, este programa logra diferenciar masas

con una resolucion de 0.001 g/mol.
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7.7 Analisis cuantitativo: Cuantificacion/Estimaciéon de la concentracion de los

compuestos comunmente reportados en aire ambiente

Para cuantificar y/o estimar los COVs identificados, se utilizd el programa “Tofwerk” version

“3_2 2 17. Para considerar aquellas mediciones validas se tomaron en cuenta los siguientes

criterios de calidad:

Minima variacion del voltaje de la fuente de iones del equipo en el periodo de medicion.
Masas superiores a 500 g/mol no se consideraron volatiles. Las masas individuales de
COVs detectados en aire ambiente, comunmente abarcan de 18 a 371 g/mol (Yuan et al.
2017).

El espectro promedio de referencia, donde el ion mas abundante fue el primer “cluster”
de agua (H20-HsO") con una relacion masa/carga (m/z) de 37.

La forma y el ancho del pico para la identificacion de las masas, buscando la mayor

resoluciéon entre ellas.

Se realizaron calibraciones de los archivos arrojados por el PTR, para convertir esa informacién

en concentracion (ppb) o cuentas por segundo (cps). En estas calibraciones se consider6

a.

El espectro promedio de referencia, donde el ion mas abundante fue el primer “cluster”
del agua (H20.H30%) con m/z 37.

La forma y el ancho de pico para la identificacion de las masas, buscando la mayor
resolucioén entre ellas.

La calibracibn de masas con algunos compuestos estandares, cuyas caracteristicas
fueron:

- Tener la certeza de que se encuentran siempre presentes en las muestras.

- Estar distribuidos en todo el intervalo de masas.

Una vez hecha la calibracién, la determinacion de la concentraciéon se hizo por dos métodos:

1. Cuantificacion: en este método, se utilizaron las respuestas de los 17 estandares presentes

en el gas de calibracion (Tabla VII). Se analizaron los archivos de adquisicion de la muestra,

gue indican las sefiales de los iones en cuentas por segundo (cps). Se identificaron los

periodos de calibracién del equipo, con base en la sefial del tolueno, y se obtuvo un

comportamiento como el de la figura 8, donde la cresta fue la sefial del estandar de calibracién
a 10 ppb.

Durante la entrada de aire cero, las valvulas de entrada de muestra y del gas de calibracion

se cerraron. Mientras que, durante la entrada de gas de calibracién, se introdujo aire cero para

diluir la concentracién 50:1 (Tabla VII).

43



35000

5000

@ 30000

)

o 25000

©

c

2 20000

(O]

(2]

S 15000

O_ .
% Aire
c 10000 ambiente
(O]

>

O

Aire

14/12/2021 11:45:00

o =l

14/12/2021 12:05:00

_ Gas de calibracion

+ aire cero
10 ppb

Aire
ambiente

L L

14/12/2021 12:25:00

L] 1/

14/12/2021 12:45:00

Figura 8. Determinacion de la concentracién por “cuantificacién”, p.ej. benceno.

La concentracion de la muestra se calculé relacionando la sefial en la muestra con la sefial

del estandar y su concentracion del estandar (Tabla VII). Se obtuvieron medianas horarias.

o Ventaja: La concentracion es mas certera.

o Desventaja: Solo se pueden cuantificar los compuestos que contiene el gas de calibracion.

Tabla VII. Estdndares de COVs en el gas de calibracion.

Metanol CHsOH 67-56-1 500.00 10.02
Acetonitrilo C2HsN 75-05-8 500.00 10.24
Etanol C2HsO 64-17-5 500.00 10.08
Acetona CsHsO 67-64-1 500.00 9.59
Dimetil sulfuro (DMS) C2HeS 75-18-3 500.00 10.90
Isopreno CsHs 78-79-5 500.00 9.39
Metacroleina C4HsO 78-85-3 250.00 4.88
Metil-vinil-cetona (MVK) C4HsO 78-94-4 250.00 4.88
Benceno CesHe 71-43-2 500.00 9.59
Tolueno C7Hs 108-88-3 500.00 9.39
Furfural CsH402 98-01-1 500.00 9.04
Linalool Ci0H150 78-70-6 500.00 9.10
a-cedreno CasHo4 469-61-4 100.00 2.02
Hexametilciclotrisiloxano (D3) CsH1503Sis | 541-05-9 500.00 9.47
Octametilciclotetrasiloxano (D4) CsH2404Sia | 556-67-2 500.00 9.82
Decametilciclopentasiloxano (D5) C10H3005Sis | 541-02-6 500.00 9.35
Dodecametilciclohexasiloxano (D6) | Ci2H3s06Sis | 540-97-6 500.00 3.82

Nota: Debido a que la metacroleina y la metil-vinil-cetona (MVK) tienen la misma masa molecular, la concentracion se consideré

como la suma de ambos compuestos.

2. Estimacion: En este método se estimaron las concentraciones de COVs basadas en la

constante de protonacién. Se integro una “peak list” (listado de especies protonadas con sus
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respectivas formulas y masas) para 47 COVs frecuentemente descritos en la literatura. Fueron
seleccionados porgue algunos tienen propiedades téxicas, otros son precursores de o0zono,
productos de oxidacién y marcadores de distintas fuentes de emisién. Ademas, se incluyeron
los contenidos en el gas de calibracion, para estimar un total de 64 especies (Tabla VIII). En
este listado se encuentra un fragmento de peroxiacetilnitrato (PAN), el cual tiene la féormula
C2H4O3H". De acuerdo con Mller et al. (2012), el PAN es dificil de cuantificar por esta técnica
(PTR), ya que, al entrar en contacto las moléculas de este compuesto con el ion hidronio, se
suele fragmentar (reacciones 18-20) (Hastie et al. 2010).

CH;C(0)OONO, + H;0% — CH5C(0)0O0H, - HNO; (reaccion 18)
CH;C(0)OONO, + H;0% — CH5C(0)OOHH™ + HNO, (reaccién 19)
CHsC(0)OONO, + Hs0% > CH5C(0)OOH + NOF + H,0  (reaccién 20)

Se puede observar que los principales iones formados son C,H4O3H* y NO_*, lo cual coincide
con lo reportado por Miller et al. (2012). Sin embargo, la concentracion estimada del fragmento
de PAN soélo es para analizar su comportamiento temporal, y no para asignar un valor real a la
concentracion de PAN en el aire.

Generalmente y por convencién la constante de protonacion utilizada para estimar la
concentracion de todos los compuestos es 2.0x10° cm? st (Brilli et al. 2014, Pagonis et al. 2019).
Sin embargo, en este trabajo se empled una constante de protonacion de 2.5x10° cm? s, ya
gue la media de las constantes descritas en los COVs de la tabla VIl es 2.6x10° cm?® s, mientras
gue la mediana es 2.4x10° cm?® s. Por lo que, la constante empleada en este estudio fue

bastante similar.

Tabla VIII. Constantes de protonacion para algunos COVs frecuentemente observados en aire ambiente (Pagonis et
al. 2019).

1 CHNH* 3.33 23 | C4HsOH* 3.21 44 | C7HsOH* 2.39
2 CH30OHH* 2.30 24 | C3HsO2H"* 2.36 45 | CeHsO2H* N.E.
3 C2H3NH* 3.98 25 | C2H4O3H* N.E. 46 | CgHzNH* N.E.
4 CHNOH* N.E. 26 | CeHsH* 1.93 47 | CgHsOH* 3.54
5 C2H4OH* 3.09 27 | CsHeOH* N.E. 48 | CoHioH* 2.35
6 CH3NOH* 3.73 28 | CaH4iOoH* N.E. 49 | CgH10OH* N.E.
7 CH20oH* 1.92 29 | CsHsOH* N.E. 50 | C7HsO2H"* N.E.
8 CoHsOH* 2.31 30 | CaHsO2H* 1.70 51 | CioHsH* 2.47
9 CsH3NH* 4,16 31 | CsH100OH* 3.17 52 | CioH14H* 2.45
10 | CsHeH* 1.77 32 | C3HisOzH* N.E. 53 | CioHisH* 2.47
11 | C3H4OH* 1.57 33 | C4HsO2H* 2.32 54 | CoH140OH* N.E.
12 | C4HgH* 1.78 34 | CsHsH* 2.06 55 | CsHsNO3zH* N.E.
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13 | C2H3NOH* N.E. 35 | CeHsOH* 2.16 56 | CsH4O3H* N.E.
14 | C3HsOH"* 3.23 36 | CsHiO2H* 3.82 57 | CioH120H* N.E.
15 | CoHsNOH* 3.70 37 | C4H203H* N.E. 58 | CioH180H* N.E.
16 | CoH4O2H* 2.20 38 | CsHsO2H* N.E. 59 | CioH1602H* N.E.
17 | CoHeSH* 2.16 39 | CeH10OH* N.E. 60 | CisHz4H* N.E.
18 | C4HsNH* N.E. 40 | CsHi1002H* 2.38 61 | CsH1803SizH* N.E.
19 | C4H4OH* 1.70 41 | C7HsNH* 4.32 62 | CsH2404SisH* N.E.
20 | CsHgH* 1.92 42 | CgHgH* 2.24 63 | C10H3005SisH* N.E.
21 | C4HeOH* 3.87 43 | CgHioH* 2.22 64 | Ci12H3606SisH* N.E.
22 | C3H4O2H* 2.00

N.E. — no encontrado.

Las ecuaciones 3-6 muestran los célculos para estimar la concentracién de los COVs (Su et al.

(m/Z)H30+

M)
Po

2016).
— [R]molec. cm”3 9
[R]ppb B lairelmotec. cm=3 x10
1 ([RH*]cps
[R]molec. cm™3 = E([H30+]cps>
_(_® (T
= (HOUdt) (Tdt) (
. _ (. Na \(To
lairelmotec. cm=2 = (22,400) (Tdt
Donde
[R]ppp: Proporcién de mezcla de COV
[R]notec. em=3: Densidad del nimero de moléculas del COV
[air]notec. em=3: Densidad del nimero de moléculas del aire
[RH*]ps: Abundancia del COV protonado medido

[H30%]ps: Abundancia del ion primario medido

k: constante de protonacion = 2.5x10° cm? s

T: tiempo de reaccion del ion primario en el “drift tube”, s
(m/z)H3O+: Relacion masa/carga del ion primario
(m/z)gy+: Relacion masa/carga del COV protonado

TRy, o+: Factor de transmision del ion primario (H;0%) = 0.67
TRpy+: Factor de transmision del COV protonado = 1.00

[: Longitud de la cdmara de reaccién, cm

Uo: Movilidad reducida, cm? V! s

(TRH3O+>
(m/Z)RH+ TRRH+

)G

(ecuacion 3)

(ecuacion 4)

(ecuacién 5)

(ecuacion 6)
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Uy Voltaje en el “drift tube, V

To: Temperatura en condiciones estandar = 273.15 K

T4¢: Temperatura en el “drift tube”, K

Do: Presidn del aire en condiciones estandar = 1,013.25 mbar
Dgt: Presion en el “drift tube”, mbar

N,: Nimero de Avogadro = 6.022410?

Como se menciono, se hicieron calibraciones internas en el equipo cuando hubo cambios en los
parametros de operacion: voltaje en la camara de la fuente de iones, temperatura en la cAmara
de reaccion, cambio en la presién del sistema por obstruccién del capilar (el cual se debe limpiar
y posteriormente realizar la calibracién). Estas calibraciones ajustaron las masas moleculares de
los iones con base en sus formulas, constantes de protonacion y la concentracion del gas de
calibracién. Con esta informacién, el equipo hizo una curva de calibracién a partir de diferentes
concentraciones del estandar, indicando la pendiente (“slope”), la ordenada al origen
(“intercept”), el punto en el que la curva de calibracién alcanzé la mitad de su respuesta maxima
(“xhalf’) y la velocidad de cambio de la curva de calibracién en un punto determinado (‘rate”).
Estos ultimos dos valores estan estrechamente relacionados con la eficiencia de transmision de
iones generados en la camara de reaccion al tiempo de vuelo. A menor masa del COV, la
eficiencia de transmision es menor, por lo que se suelen considerar especies con masa molecular
mayor a 40 uma. La tabla IX muestra los parametros de calibracién de cada temporada, mientras
que las figuras 9 y 10, muestran la relacién de la constante de protonacién con la sensibilidad
(izquierda) y la relacion de la masa del ion con la eficiencia de transmision (derecha), para ambas

temporadas.

Tabla IX. Parametros de calibracion en cada temporada.

Parametro 11 de noviembre, 2021 8 de abril, 2022

Slope 3,332.5 3,705.3
Intercept -2,792.9 -4,061.5
Xhalf 51.1 51.0
Rate 3.0 2.1

Estos parametros fueron necesarios para estimar las concentraciones de los COVs.

o Ventaja: Se puede estimar la concentracion de todos los COVs detectados.

o Desventaja: Al usar constantes de protonacion, los resultados son estimados, por lo que
habra una incertidumbre en las concentraciones obtenidas estimada normalmente en un 30
% (Fabris et al. 2010).
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Figura 9. Relacion de la constante de protonacion con la sensibilidad (izquierda) y la relacion de la masa del ion con

la eficiencia de transmision (derecha) para la calibracion realizada el 11 de noviembre, 2021.
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Figura 10. Relacion de la constante de protonacién con la sensibilidad (izquierda) y la relacion de la masa del ion con
la eficiencia de transmisién (derecha) para la calibracion realizada el 8 de abril, 2022.

7.8 Anédlisis de datos

Para llevar a cabo el analisis de datos se verificd que al menos se tuviera el 50 % de suficiencia
de datos de cada COV determinado y variable medida. Este criterio fue establecido
arbitrariamente, basado en el minimo nimero de observaciones requeridas para llevar a cabo

las pruebas estadisticas correspondientes.

7.8.1 Distribucién de las variables

Las concentraciones de COVs en el aire se determinaron cada 10 s. Se realizé la prueba de
Shapiro-Wilk a cada conjunto de datos para evaluar distribucién normal. Los resultados de la
prueba indicaron que la distribucién de los datos fue no normal, por lo que en este trabajo se
emplearon pruebas “no paramétricas” para llevar a cabo la estadistica descriptiva. Se calcularon

las medianas horarias de cada compuesto en ambos periodos. Asimismo, se categorizaron los
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datos por temporada (diciembre y abril) y por periodo diurno (06:00 — 18:00) y nocturno (18:00 —
06:00).

7.8.2 Comparacion de medianas

Para comparar las medianas entre dos series de datos se empleé la prueba de Mann-Whitney.
La hipétesis nula (Ho) fue, medianas iguales, mientras que la hipotesis alternativa (Ha), medianas
diferentes. Para rechazar Ho se aplico un valor de significancia p<0.05. De forma similar, la
comparacion de multiples medianas se evalud con la prueba de Kruskal Wallis. La hipétesis nula
(Ho) fue medianas iguales, mientras que la hipétesis alternativa (Ha), que al menos una fue

diferente. Para rechazar Ho se aplicé un valor de significancia p<0.05 (Wilks 2019).

7.8.3 Anélisis de correlacion

El analisis de correlacion de Spearman se basa en la correlacion de Pearson utilizando los rangos
de los datos en lugar de los propios valores. Spearman se emplea cuando no hay normalidad en
los datos o son poco valores (Wilks 2019). La hipétesis nula es “no hay correlaciéon”, mientras

que la alternativa, es que si la hay. El rechazo de Ho fue con un valor de significancia p<0.05.

7.8.4 Anédlisis multivariado

Se realizaron analisis multivariados de agrupacion/clasificacion de variables. El primero fue de
formacion de cumulos (clustering) y el segundo de componentes principales (AFCP). Para
evaluar la viabilidad del analisis multivariado, primero se realizaron pruebas de esfericidad de

Bartlett y medida Kaiser-Meyer-Olkin de adecuacion de muestreo.

7.8.5 Test de esfericidad de Bartlett
Esta prueba parte de la hip6tesis de que dos o mas variables no presentan correlacion. Si se
rechaza dicha hip6tesis (p<0.05), se considera que las variables mantienen alta correlacion entre

ellas y pueden agruparse en uno o mas factores (Bartlett 1950).

7.8.6 Medidas de adecuacion de la muestra KMO

La prueba de Kaiser-Meyer-Olkin (KMO) propone que mientras mayor sea el coeficiente de
correlacion parcial entre dos variables, eliminando la influencia del resto de variables, es menos
recomendable realizar un analisis de factores. Si el resultado es mayor a 0.50, se considera

aceptable para realizar un andlisis de factores (Kaiser 1974).
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7.8.7 Andlisis de cumulos (clustering)

Una primera aproximacion al agrupamiento de variables es el analisis de cimulos. En este caso,
no es necesario conocer el nUmero exacto de grupos en los que se deben agrupar las variables.
La asignacion de grupos se basa en el grado de similitud y diferencia entre las observaciones
individuales, asi como, en el perfil de las variables (Wilks 2019). En este estudio se empleé el
método de amalgamamiento de “Ward” y el de “1-pearson” para agrupar variables y calcular las
distancias, respectivamente. Se empled “Ward” porque es un procedimiento jerarquico cuyo
objetivo es unir cimulos para formar un nuevo cumulo, de tal forma que se tenga el menor
incremento en la suma de cuadrados de error. El método “1-pearson” busca estandarizar y
encontrar una correlacion entre las diferentes variables. Al no ser una prueba robusta, se

requieren de otras pruebas para poder asociar variables a fuentes o procesos.

7.8.8 Andlisis de Factores por Componentes Principales (AFCP)

El Andlisis de Factores por Componentes Principales (AFCP), también llamado Funciones
Ortogonales Empiricas (FOE), es una de las herramientas mas empleadas en las ciencias
atmosféricas para conocer fuentes de emision y/o procesos de formacién. El objetivo del AFCP
es reducir la dimensionalidad de los datos. La reduccion crea menor cantidad de nuevas variables
llamadas componentes principales, que son combinaciones lineales de las originales no
correlacionadas entre si. Estas nuevas variables contienen la maxima variabilidad de los datos
originales (Wilks 2019). Para desarrollar el AFCP, las variables fueron estandarizadas mediante

la ecuacion 7.

(ecuacion 7)

Donde
z;: valor estandarizado de la concentracion del compuesto i
x;: concentracion del compuesto i
X: concentracion promedio del compuesto i en el periodo de interés

o: desviacion estandar de la concentracion del compuesto i en el periodo de interés

7.8.9 Tasas de diagnostico para identificacion de fuentes de emisién
Existen relaciones entre COVs para identificar fuentes de emision. El benceno y tolueno se
utilizan frecuentemente para observar si las emisiones se producen localmente o se transportan

(Khoder 2007, Miller et al. 2011). La tabla X muestra algunas tasas y la relacién con su origen.
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Tabla X. Relacion entre tolueno y benceno y origen de la emision.

<15 Compuestos transportados (fuentes regionales)
15-3 Emisiones vehiculares locales (pueden variar por el tipo de
vehiculo y gasolina) y fuentes regionales
>3 Emisiones vehiculares locales

7.8.10 Potencial de formacion de ozono
Para determinar el potencial de formacion de ozono de cada compuesto, se usaron los valores
de maxima reactividad incremental (MIR) de cada compuesto, que fueron actualizados por Carter

en 2010. La tabla XI, describe los MIR de los compuestos del gas de calibracion.

Tabla XI. Valores MIR de los compuestos en el gas de calibracién (Carter 2010).

1 |CsHs Isopreno 10.61| 7 |CsHs Benceno 0.72
2 | CsHeO MVK 9.65| 8 |CHsOH Metanol 0.67
3 | C4HeO Metacroleina 6.01| 9 |CsHsO Acetona 0.36
4 | CioH1s0 |Linalool 5.43| 10 |CgH2404Sia D4 siloxano -0.058
5 |C7Hs Tolueno 4.00| 11 |C10H3005Sis D5 siloxano -0.069
6 | C2HeO Etanol 1.53

Nota: No se encontré valor MIR para acetonitrilo, DMS, furfural, D3-siloxano, D6-siloxano y sesquiterpenos. Por otra parte, para los
célculos, se descartaron linalool (por tener diferentes isémeros como el geraniol) y acetona (porque presenta los mismos iones que
propanal), debido a que el equipo no puede diferenciar entre isémeros. Sin embargo, si se consideraron MVK y metacroleina, ya
gue, aungue son isémeros, son especies con alto valor MIR. También se descartaron el metanol y etanol por la alta incertidumbre en
su medicion

8. Resultados

8.1 Suficiencia de datos

Antes de llevar los analisis estadisticos correspondientes, se verific6 que el niamero de
mediciones cumpliera al menos con el 50 % del total de observaciones validas. Cabe recordar
que, a pesar de haber obtenido datos cada 10 segundos, se determinaron medianas horarias ya
gue los datos meteorolégicos y contaminantes criterio estan dados de forma horaria. Ademas, la
concentracion de un compuesto no varia de forma considerable de un minuto a otro, por lo que,
supondria una cantidad de informacion que podria resultar innecesaria. Ante esta situacion, se
decidi6 calcular las medianas, que es una medida mas robusta que el promedio. La tabla Xl
indica el numero de observaciones (N) utilizadas por periodo y temporada empleadas en el
calculo. En cualquier caso, se satisfizo el nimero minimo requerido para llevar a cabo los

estadisticos.
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Tabla XII. Nimero de observaciones por periodo y temporada.

Temporada seca fria (diciembre, 2021) Temporada seca calida (abril, 2022)
Diurno Nocturno Total Diurno Nocturno Total
N 70 66 136 115 119 234

Los COVs que no cumplieron el minimo namero de observaciones requeridas fueron:

- Diciembre, 2021: Metanol*, acetonitrilo*, etanol*, C10 aromaticos (periodo diurno) y
sesquiterpenos.

- Abril, 2022: Metanol*, acetonitrilo*, etanol*, D3-siloxano, estireno (periodo diurno), C8
aromaticos (periodo diurno), D4-siloxano (periodo nocturno), C9 aroméaticos, C10
aromaticos (periodo diurno), monoterpenos (periodo diurno), D6-siloxano Yy
sesquiterpenos.

* Estos compuestos tuvieron insuficiencia de datos debido a la baja eficiencia en la transmision
de iones del equipo, como se observa en las figuras 9y 10.

En la temporada seca célida hubo un desfase horario en las emisiones antropogénicas debido a
que, en 2022, en México se aplicaba un cambio de horario (horario de verano) pasando de GMT-
6 a GMT-5, por lo que en abril las actividades humanas comenzaron una hora antes de lo
habitual. Sin embargo, considerando que uno de los principales objetivos de este trabajo es
observar la dinamica de las especies oxigenadas, de las cuales muchas estan influenciadas por
la fotoquimica, no se consideré el cambio de horario, respetando el horario natural, es decir, el
marcado por la posicién del sol respecto a la regiéon (GMT-6), por lo que el comportamiento de

algunos COVs se desfasa una hora.

8.2 Cuantificacidon de la concentracién de COVs en aire ambiente. Calculados con el gas
de calibracion

8.2.1 Series de tiempo

Las figuras 11 y 12 ilustran las series de tiempo de los COVs encontrados en cada temporada.
Los espacios en blanco corresponden a periodos de calibracion. La tabla Xl muestra las
medianas Yy los percentiles (5 y 95) de los COVs encontrados en diciembre del 2021 y en abril
del 2022. Los mas abundantes en ambos meses fueron acetona/propanal, tolueno e isopreno.
La acetona/propanal suele estar asociada a la formacion secundaria (oxidacion de propano,
butano y buteno), quema de biomasa, emisiones biogénicas y emisiones primarias
antropogénicas (Singh et al. 1994, Goldstein y Schade 2000). El tolueno también puede ser
biogénico o antropogénico, sin embargo, suele estar asociado principalmente con combustion y

evaporacion de gasolina, uso de pinturas y disolventes, ademas de emisiones industriales
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(Laowagul y Yoshizumi 2008). El isopreno suele estar asociado con emisiones biogénicas,
aungque también a fuentes antropogénicas, pero en menor medida (Lindfors y Laurila 2000,
Bryant 2023).

Tabla XllI. Medianas y percentiles 5 (Pos) y 95 (Pgs) de las concentraciones de COVs en las temporadas de seca fria
(diciembre 2021) y seca caliente (abril 2022). Valores ordenados de mayor a menor en funcién de las medianas

observadas para diciembre.

Acetona/propanal 14.62 11.27 27.14 2.64 0.78 5.69
Tolueno 5.05 2.56 8.47 2.24 0.52 7.35
Isopreno 3.20 2.32 4.39 1.35 0.53 2.75
Benceno 1.58 0.87 2.59 0.58 0.00 2.19
AlEEie. 51 TenEEIPEes (943, 153 122| 202 055| 028| 1.83
linalool)

Carbonilos insaturados (p.ej. MVK) 0.62 0.44 0.79 0.45 0.24 0.80
Furfural 0.09 0.06 0.16 0.03 0.00 0.19
D5-siloxano 0.09 0.05 0.55 0.01 0.00 0.09
DMS/etanotiol 0.05 0.03 0.07 0.01 0.00 0.07
D3-siloxano 0.02 0.02 0.05 i.d. i.d. i.d.
D4-siloxano 0.02 0.01 0.03 i.d. i.d. i.d.
D6-siloxano 0.01 0.01 0.03 i.d. i.d. i.d.

i.d. — Insuficiencia de datos
40 12
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Figura 11. Serie de tiempo de los COVs medidos en la temporada seca fria.
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Figura 12. Serie de tiempo de los COVs medidos en la temporada seca célida.

8.2.2 Variacion horaria

La figura 13 muestra la variacién horaria de los COVs encontrados en ambas temporadas y la
comparacion entre los dos meses. Es importante resaltar que la distribucion de las especies no
depende Unicamente de las fuentes de emisidn; sino que es una combinacion de factores donde
intervienen la temperatura, la radiacion, la altura de la capa de mezcla, la velocidad del viento, la
humedad relativa y la quimica de la atmésfera. El benceno y el tolueno son compuestos
producidos por las actividades antrGpicas. Sus comportamientos horarios fueron semejantes. En
diciembre se observaron dos maximos, uno a las 9 h y otro a las 19 h, mientras que en abril fue
a las 8 h y uno mas pequefio a las 21 h (KW, p<0.001). Este comportamiento ha sido descrito
por Sahuy Saxena (2015) en Ahmedabad, India durante 2013, Villanueva et al. (2015) en Ciudad
Real, Espafia durante 2010-2011, Sheng et al. (2018) en Beijing, China durante 2016 y por
Zavala et al. (2020) en tres sitios de la ZMVM (Acolman, Vallejo y UAM-Xochimilco) durante
2012-2018. En fase particulada, este comportamiento se ha reportado para hidrocarburos
aromaticos policiclicos (Amador-Mufioz et al. 2020) debido a su relacién con la combustién de la
gasolina de origen vehicular. La acetona, que puede ser formada o emitida (tanto biogénica como

antropogénicamente), es uno de los compuestos mas abundantes de todos los COVs
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cuantificados (Goldstein y Schade 2000). Esta se forma, principalmente, a partir de la oxidacién
del propano (Rosado-Reyes y Francisco 2007), el cual es uno de los COVs mas abundantes en
la atmosfera de la Ciudad de México (Magafia-Reyes et al. 2015, Garzén et al. 2015, Mugica-
Alvarez et al. 2020a). Asimismo, el propano puede originar propanal (Rosado-Reyes y Francisco
2007). Este compuesto mostrd variacién horaria en ambas temporadas (KW, p<0.001), con un
maximo a las 19 h en diciembre, y de 9 a 15 h en abril, lo que sugiere transporte al sitio de
muestreo y formacién secundaria.

El isopreno, es uno de los COVs biogénicos més abundantes e importantes en el area de la
quimica de la atmésfera, ya que es uno de los precursores para la formacion de ozono. El
comportamiento horario en diciembre fue diferente al de abril, en la primera temporada se
observaron méximos por la tarde (13-20 h), mientras que en abril fueron por la mafiana (8-9 h).
Se ha observado que el isopreno es emitido tanto biogénica como antropogénicamente, ésta
dltima en menor medida, aunque se ha observado incrementos en las noches (Sahu et al. 2017,
Bryant 2023). Los alcoholes de monoterpenos, como el linalool, no mostraron variacion horaria
en diciembre (KW, p>0.05), mientras que en abril se observaron valores maximos entre 9y 13 h
(KW, p<0.005). Estos COVs también son compuestos biogénicos producidos por diversas
plantas durante la fotosintesis, aunque también se suelen encontrar en fragancias (Noe et al.
2006, Gibbs 2019), su variacién en abril probablemente obedece a la emisién de dichas especies
con el aumento de la temperatura.

El DMS/etanotiol mostré variacién horaria en ambas temporadas (KW, p<0.05). En abril, sus
maximos se observaron entre 7 y 9 h. El DMS proviene principalmente de fitoplancton marino,
sin embargo, se ha reportado evidencia de ser emitido por algunas plantas, mientras que el
etanotiol, también conocido como mercaptano o etilmercaptano, es un gas empleado en el gas
L.P. para identificar fugas. Este comportamiento ha sido observado en otros estudios (Papurello
et al. 2014, McCulloch et al. 2020, Vettikkat et al. 2020).

Los carbonilos insaturados (metacroleina/MVK) mostraron variacion horaria en ambas
temporadas (KW, p<0.005). En diciembre, presentaron dos maximos, el primerode 10a 1l hy
el segundo a las 19 h, lo que sugiere oxidacion y transporte, mientras que en abril su mayor
abundancia se encontré a las 9 h, lo que sugiere emisién u oxidacion en el sitio. Se ha observado
gue estos compuestos suelen estar asociados a emisiones biogénicas, quema de biomasa y, en
menor medida, a emisiones vehiculares. Ademas, pueden estar estrechamente relacionados con
la fotooxidacion del isopreno (Warneke et al. 2001, Ling et al. 2019). El furfural presenté variacion
horaria (KW, p<0.05), ya que tuvo un maximo a las 10 h en diciembre, mientras que en abril fue

de 10 a 11 h, lo cual indica que proviene de una fuente primaria. Este compuesto suele usarse
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en la industria manufacturera, en plaguicidas y en productos de cuidado personal, sin embargo,

también suele emitirse durante la quema de biomasa (Vorotnikov et al. 2012, Reed y Kwok 2014,
Coggon et al. 2019).
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Figura 13. Perfil diario construido con las medianas horarias calculadas, en temporada seca fria (izquierda) y seca

cdlida (derecha).

8.2.3 Comparacion de COVs entre temporadas y periodos

La contribucién de los COVs al total cuantificado en cada temporada y periodo se muestran en
las figuras 12 a 15. Es evidente el predominio de la acetona/propanal con respecto al resto de
los COVs cuantificados en cualquier periodo. No obstante, durante el periodo nocturno en abril,
la contribucion del tolueno fue similar a la acetona/propanal. De hecho, este aromatico fue el
segundo compuesto dominante, seguido de isopreno. En menor porcentaje se presentaron

alcoholes de monoterpenos, benceno y carbonilos insaturados (MVK).
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Alcohol de monoterpenos Alcohol de monoterpenos
(p-€j. Linalool) (p-€j. Linalool)
6% 6%

Tolueno

Tolueno
18% 20%
Benceno
Benceno Acetona/propanal 6% Acetona/propanal
6% 55% 54%
Isopreno
Isopreno
12% 12%
Carbonilos insaturados Carbonilos insaturados
(p.€j. MVK) (p.€j. MVK)
2% 2%
Figura 14. Contribucién porcentual COVs en el Figura 15. Contribucion porcentual COVs en el
periodo diurno de diciembre 2021. periodo nocturno de diciembre 2021.
Alcohol de monoterpenos Alcohol de monoterpenos
(p.€ej. Linalool) (p.€j. Linalool)
8% 7%
Tolueno
Acetona/propanal
24% Acetona/propanal TelEme 30'3/0 P

39% 3206

Benceno
7%

Carbonilos insaturados

Isopreno (p-€j. MVK) Carbonilos insaturados
16% 5% Ben;:eno Isopreno (p.ej. MVK)
8% 16% 6%
Figura 16. Contribucion porcentual COVs en el Figura 17. Contribucion porcentual COVs en el
periodo diurno de abril 2022. periodo nocturno de abril 2022.

La figura 18 y la tabla XIV muestran la comparacion de los COVs entre el dia y la noche en
diciembre. Isopreno (8 %), alcohol de monoterpenos (11 %), D5-siloxano (51 %) y D6-siloxano
(20 %); mostraron concentraciones significativamente mayores en el dia que en la noche (MW,
p<0.05), mientras que furfural (18 %) y D3-siloxano (6 %), lo fueron en la noche. Los valores
entre paréntesis indican el porcentaje de incremento/decremento.

En abril, acetona/propanal (75 %), carbonilos insaturados (12 %), furfural (39 %), isopreno (37

%), alcohol de monoterpenos (58 %) y D5-siloxano (190 %) mostraron concentraciones
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significativamente mayores en el dia que en la noche (p<0.05) (Tabla XIV, Figura 19). Los
valores entre paréntesis indican el porcentaje de incremento/decremento. EI DMS/etanotiol,
benceno y tolueno no mostraron variacion entre el dia y la noche en ambas temporadas. Mientras
que, en diciembre, acetona/propanal, carbonilos insaturados y D4-siloxano tampoco lo hicieron.
De forma general se observa mayor concentracién de los COVs cuantificados en diciembre que

en abril. Asimismo, fueron mas abundantes durante el dia que durante la noche.

Tabla XIV. Comparacion entre medianas diurna y nocturna, por temporada y tasas de incremento/decremento de los
COVs cuantificados.

Acetona/propanal 15.22 14.13 1.08 3.61 2.06 1.75
Tolueno 4.82 5.18 0.93 2.22 2.25 0.99
Isopreno 3.37 3.12 1.08 1.52 1.11 1.37
Alcohol de 1.65 1.49 1.11 0.75 0.48 1.58
monoterpenos

Benceno 1.53 1.61 0.95 0.60 0.57 1.05
Metacroleina/MVK 0.62 0.63 0.99 0.49 0.44 1.12
D5-siloxano 0.11 0.08 1.51 0.02 0.01 2.90
Furfural 0.08 0.10 0.82 0.03 0.02 1.39
DMS/etanotiol 0.05 0.05 1.00 0.01 0.01 0.90
D3-siloxano 0.02 0.02 0.94 i.d. i.d. N.A.
D4-siloxano 0.02 0.02 1.06 N.E. i.d. N.A.
D6-siloxano 0.01 0.01 1.20 i.d. i.d. N.A.
Total 27.50 26.44 9.25 6.95

i.d. — Insuficiencia de datos; N.E. — No encontrado; N.A. — No aplica

Los resultados muestran que isopreno, alcohol de monoterpenos y D5-siloxano, fueron
significativamente mas abundantes en el dia que en la noche, para ambos periodos.
Probablemente la temperatura fue una variable que influy6é en esta diferencia. Sin embargo, las
graficas de la figura 20 no muestran clara relacion entre estos COVs y la temperatura. El
isopreno en diciembre mostré débil correlacién positiva con la temperatura (Spearman: 0.40,
p<0.05). El D5-siloxano correlaciond significativa y positivamente con la temperatura (Spearman:
0.45, p<0.05), mientras que el alcohol de monoterpenos no mostré correlacién significativa con
la temperatura (Spearman: -0.05, p>0.05). Por otra parte, en abril; los tres compuestos mostraron
correlacion negativa significativa con la temperatura: isopreno (Spearman: -0.38, p<0.05), alcohol
de monoterpenos (Spearman: -0.33, p<0.05) y D5-siloxano (Spearman: -0.52, p<0.05). Esto
podria indicar que, en abril, al haber mayor radiacién solar, los compuestos se fotooxidan

rapidamente, disminuyendo su concentracion al aumentar la temperatura. Mientras que, en
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diciembre, la radiacién es menor, y la actividad fotoquimica se ve disminuida, provocando que

los compuestos persistan mas tiempo en la atmésfera.
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OVs entre los periodos diurnos y nocturnos de diciembre 2021.

* MW, p<0.05; ** MW, p<0.01; ** MW, p<0.001.

Figura 18. Comparacion de las medianas de
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5 ® Isopreno

4 ® Alcohol de monoterpenos,
p.€j. linalool
D5-siloxano

--------- Lineal (Isopreno)

Concentracién de COVs (ppb)
w

2
--------- Lineal (Alcohol de
1 monoterpenos, p.ej. linalool)
Lineal (D5-siloxano)
0
5 10 15 20 25 30

Temperatura (°C)

Figura 20. Correlacion entre la temperatura con algunos COVs. a. Diciembre 2021, b. Abril 2022.

Las figuras 21 y 22, comparan los COVs en ambos periodos entre temporadas. Las medianas
fueron significativamente diferentes (MW, p<0.001); siendo generalmente mas del doble de la
concentracion para la mayoria de COVs en la temporada seca fria con respecto a seca caliente,
tanto en el periodo diurno como en el nocturno (Tabla XV). Se ha evidenciado que la capa de
mezcla se comprime durante la temporada de seca fria debido al decremento de la temperatura
(Finlayson-Pitts y Pitts 2000, SEDEMA 2017). Esto provoca el incremento de las concentraciones
porque el volumen de dilucién es menor que en la temporada de seca calida, donde la altura de
la capa de mezcla es mayor (Lal et al. 2000, Williams et al. 2016). Ademas, las velocidades del
viento fueron menores que en la temporada seca célida, siendo 1.25 m s en diciembre, y 1.70
m s en abril. Lo que provoca el estancamiento de los contaminantes y el consecuente aumento

de su concentracion.

Tabla XV. Comparacion entre medianas diurna y nocturna, entre temporadas.

Acetona/propanal 15.22 3.61 4.2 14.13 2.06 6.9
Tolueno 4.82 2.22 2.2 5.18 2.25 2.3
Isopreno 3.37 1.52 2.2 3.12 1.11 2.8
Alcohol de

monoterpenos 1.65 0.75 2.2 1.49 0.48 3.1
(p.€j. linalool)

Benceno 1.53 0.60 2.5 1.61 0.57 2.8
Carbonilos

insaturados (p.ej. 0.62 0.49 1.3 0.63 0.44 1.4
MVK)

D5-siloxano 0.11 0.02 6.2 0.08 0.01 12.0
Furfural 0.08 0.03 2.4 0.10 0.02 4.1
DMS/etanotiol 0.05 0.01 4.1 0.05 0.01 3.7

62



— Mediana
[125% - 75%
o Qutliers

* Extremos

%% OUEXO[1S-G7

«xxSOUdialoUOW
9p |oyodlY

s+ xSOPEINIESU
so[iuogJe)d

«xx|01I0UBID/SNE

50.000 F

5000
0.500
0.050
0.005 |

(qdd) uorenuaiuon

Figura 21. Comparacion de las medianas de los COVs entre los periodos diurnos de ambas temporadas.

* MW, p<0.05; ** MW, p<0.01; * MW, p<0.001.
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Figura 22. Comparacion de las medianas de los COVs entre los periodos nocturnos de ambas temporadas.

* MW, p<0.05; ** MW, p<0.01; *** MW, p<0.001.
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8.2.4 Comparacion con otros estudios

Se compararon las concentraciones de los COVs con aquellas descritas en otros estudios. La
mayoria se encontraron en los intervalos descritos por otros autores (Tabla XVI), excepto los
alcoholes de monoterpenos que fueron un orden de magnitud mayor que lo determinado por
Wang et al. (2020) y Wu et al. (2020), y el D6-siloxano, que por el contrario fue menor al reportado
por Molinier et al. (2022).

Tabla XVI. Comparacion entre las concentraciones de COVs de este estudio con otros sitios.

Acetona / propanal | 14.62| 2.29| 0.42-16.00,c,d,i,j, k, I, m, |3.36-26.34 |e,g, h
n,o, q,y

Tolueno 5.05| 2.15| 0.00-21.22p,c,d,ij,kI,m, |1.10-3590 [a,e,g,h,r,u
n,o,p4qd,s XYy

Isopreno 3.20| 1.23| 0.00-4.30p,c,d,j, kI, mo, 0.06-9.50 h,r, u
ql S, X, y

Benceno 158| 0.54| 0.00-16.70,c,d,j, k I,m, 0, 0.20-4.43 [a,e,g,h,r,u
p! q1 S! X! y

Alcohol de 1.53| 051 0.00-0.02]s,t

monoterpenos (p.ej.

linalool)

Carbonilos 0.62| 044| 000-1.39c,d,k,0,5s,y

insaturados

(p-ej. MVK)

D5-siloxano 0.09| 0.01 0.13 v

Furfural 0.09| 0.03| 0.00-0.43(d,f k,s

DMS/etanotiol 0.05| 0.01| 0.00-0.29 k, t

D3-siloxano 0.02| N.E.| 0.03-0.08 w

D4-siloxano 0.02| N.E.| 0.01-0.10 v, w

D6-siloxano 0.01| N.E.|] 0.05-0.19w

* Posible nombre

Molina et al. (2007)?, Jordan et al. (2009)°, Dolgorouky et al. (2012)¢, Brilli et al. (2014)¢, Garzon et al. (2015)¢, Gilman et al. (2015)',
Jaimes-Lopez et al. (2015)9, Magafa-Reyes et al. (2015)", Sahu y Saxena, (2015)', Sahu et al. (2016), Sarkar et al. (2016), Sahu et
al. (2017), Sheng et al. (2018)™, Han et al. (2019)", Li et al. (2019)°, Liang et al. (2020)°, Maiji et al. (2020)?, Mugica-Alvarez et al.
(2020a)", Wang et al. (2020)%, Wu et al. (2020)!, Zavala et al. (2020)", Gkatzelis et al. (2021)", Molinier et al. (2022)", Zhang et al.
(2022)%, Li et al. (2023)".

8.3 Estimacion de la concentracion de COVs en el aire con la constante de protonacion
(peak list)

Este método tiene la ventaja de no restringir el nimero de COVs a los encontrados en el gas de
calibracion. Es decir, se hizo un analisis no dirigido. Sin embargo, tiene la desventaja de que
Unicamente se pueden estimar los COVSs, pero no cuantificarlos. Lo que aumenta la incertidumbre

en la concentracion en el aire. El analisis general de COVs con el PTR-ToF-MS detecté mas de
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mil masas entre 15 y 495 uma, para cada periodo de ambas temporadas. Sin embargo, sélo se
consideraron masas entre 40 y 200 uma, ya que la mayoria tienen masas en este intervalo;
ademas, la identificacion de COVs con masas superiores se vuelve mas compleja, lo que
incrementa la posibilidad de cometer errores en la asignacion de la formula. En este intervalo, se
detectaron 584 masas en el periodo diurno y 575 en el nocturno en la temporada seca fria
(diciembre, 2021); mientras que en la temporada seca calida (abril, 2022) se detectaron 609 en
el periodo diurno y 585 en el nocturno. Posteriormente, el nUmero de masas fue filtrado tomando
en cuenta 5 criterios para asignar formulas:
1. La presencia de 4 elementos: carbono (C), hidrogeno (H), oxigeno (O) y nitrégeno (N).
2. Menor desviacién de la masa en ppm.
3. Se descartaron masas que tuvieran dos o mas formulas con desviaciones estandar
semejantes.
Se descartaron férmulas quimicamente no viables.
Se descartaron is6topos (aunque su presencia sirvio para confirmar o descartar la
presencia de otros compuestos).
No se descartaron fragmentos. Con ello, se asigharon férmulas a 292 y 275 masas, para los
periodos diurno y nocturno respectivamente, en la temporada seca fria; mientras que, en la
temporada seca calida, se asignaron férmulas a 338 y 333 masas, para los mismos periodos,
respectivamente.
Las figuras 23 a 26 ilustran la contribucion del “nimero” de especies identificadas con base en

su composicion elemental por temporada durante los periodos diurno y nocturno.

— 3.9% ~1.1%

12.3% \\
—

14.0%
Figura 23. Contribucion del nimero de especies identificadas con base en su composicion elemental. Diciembre 2021
periodo diurno.
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Figura 24. Contribucion del nimero de especies identificadas con base en su composicion elemental. Diciembre 2021;

periodo nocturno.
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Figura 25. Contribucion del nimero de especies identificadas con base en su composiciéon elemental. Abril 2022;

periodo diurno.
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Figura 26. Contribucion del nimero de especies identificadas con base en su composicion elemental. Abril 2022;

periodo nocturno.
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Similar contribucién en el nimero de especies se observé entre los periodos diurno y nocturno,
de cada mes. Sin embargo, mayor porcentaje de especies oxigenadas (CxHyO;) se encontraron
en diciembre (57-62 %) que en abril (~52 %), seguido de compuestos con nitrdgeno y oxigeno
(CwHxNyO;) que, en este caso mayor abundancia se observo en abril (~32%) que en diciembre
(21-25 %). Las especies con CxHy (<16 %) fueron el tercer grupo con mayor contribucion de
compuestos en ambos meses, mientras que las especies con CxHyN, fue el grupo con la menor
contribucion (<5 %) en ambas temporadas. Con respecto a los COVs oxigenados, entre el 74y
el 82 % fueron especies con 1, 2 y 3 oxigenos.

Los resultados indican que, tanto en diciembre como en abril, los COVs presentes en el aire del
suroeste del Area Metropolitana de la Ciudad de México, son COVs oxigenados (OVOCS), que
representan mas del 75 % del total de organicos voléatiles con mayor afinidad protdnica que la del
agua. El resto, son especies con estados de oxidacién menor que solo contienen C, Hy N.

8.3.1 Estimacién de la concentracion de COVs

De las especies identificadas mostradas en las gréaficas anteriores, se seleccionaron Unicamente
las 48 especies descritas en la tabla VIII para estimar su concentracion basada en la constante
de protonacién. Es decir, se realiz6 un andlisis dirigido. Estas especies son comunmente
descritas en la literatura, porque algunas tienen propiedades tdxicas, otras son precursores de
ozono, productos de oxidacion y marcadores de distintas fuentes de emisiébn. Ademas, se
incluyeron los 17 COVs contenidos en el estandar de calibracion que también fueron estimados
por este método.

De los 64 COVs (considerando que la metacroleina y MVK tienen la misma masa), se
descartaron 7 compuestos debido a su baja eficiencia de transmision: Acido cianhidrico (CHN,
27 uma), metanol (CHsOH, 32 uma), acetonitrilo (C2HsN, 41 uma), acido isocianico (CHNO, 43
uma), acetaldehido (C2H4O, 44 uma), formamida (CHsNO, 45 uma) y etanol (C,HsO, 46 uma).
Otros tres COVs no fueron encontrados en ambos periodos (CsHsN, CgHsOz y CisHza) ¥ se
descartaron del andlisis.

De esta forma, se estimoé la concentracion de 54 COVs con masa molecular mayor a 46 g mol*
(excepto etanol). De acuerdo con los criterios de asignacion de formulas, las figuras 27-30
muestran los COVs mas abundantes: Acetona/propanal (CsHsO), tolueno (C7Hs), acido acético
(C2H402), acido formico (CH:0.), 1,3-butadieno (o fragmento de alquilo, CsHs), buteno (o
fragmento de butanol, C4Hs), carbonilos saturados de cuatro carbonos (p.ej. butanal, C4HsO),

benceno (CsHe), fenol (CsHsO), y compuestos aromaticos de 8 carbonos (CsHio).
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Figura 27. Contribucion de COVs estimados en el
periodo diurno de diciembre 2021.
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Figura 29. Contribucion de COVs estimados en el

periodo diurno de abril 2022.
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Figura 28. Contribucion de COVs estimados en el

periodo nocturno de diciembre 2021.
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Figura 30. Contribucion de COVs estimados en el

periodo nocturno de abril 2022.

La tendencia de la contribucion de los COVs estimados fue similar a la de los COVs cuantificados.

Al comparar las medianas entre los periodos diurno y nocturno en cada temporada, se

encontraron diferencias para algunos COVs (MW, p<0.05). Durante la época seca fria, 13 COVs

fueron mayores en el dia que en la noche, mientras que 16 COVs lo fueron en la noche que en
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el dia. La mayoria de los diurnos fueron oxigenados. No se observaron diferencias significativas
en las concentraciones para 25 COVs, como el fenol (CeéHsO), cuyas concentraciones diurna y
nocturna fueron 0.83 ppb y 0.82 ppb, respectivamente (MW, p>0.05).

En la época seca calida, 32 COVs mostraron concentraciones mas altas durante dia que en la
noche, mientras que sélo 4 COVs fueron mas abundantes en la noche que en el dia. La mayoria
de los diurnos fueron oxigenados. Los 18 COVs restantes no mostraron diferencias en sus
concentraciones (MW, p>0.05), como también fue el caso del fenol (CeHsO), cuyas
concentraciones diurna y nocturna fueron 0.78 ppb y 0.73 ppb, respectivamente.

La figura 31 muestra la comparacion de las medianas estimadas de los COVs méas abundantes
mostrados en las figuras 27 a 30. Si bien la concentracién puede diferir del valor real por no
considerar el calculo con los estandares de calibracion, el error es sistematico y su comparacion
es valida. La mayoria de las concentraciones estimadas fueron mayores en diciembre que en
abril (MW, p<0.05). Excepto para el &cido acético, que no mostro diferencias y el &cido férmico,
donde su concentracion estimada fue mayor en abril que en diciembre (MW, p<0.05). Este
resultado es consistente con la comparacion realizada para los COVs calculados previamente
(Tabla XIlII).
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Figura 31. Comparacion de las concentraciones estimadas de los COVs mas abundantes entre ambas temporadas.
* MW, p<0.05; * MW, p<0.01; *** MW, p<0.001.
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8.3.2 Series de tiempo

Las graficas de las figuras 32 y 33 muestran algunos ejemplos de la variacién temporal de los
COVs estimados mas abundantes encontrados en ambos meses. Los espacios en blanco
corresponden a periodos de calibracién. La acetona/propanal en la temporada seca fria fue el
COV mas abundante, seguida de tolueno y compuestos aromaticos de 8 carbonos. Mientras que,
en la temporada seca calida, la acetona/propanal continué siendo el COV méas abundante, pero
fue precedida por tolueno y acido acético. La acetona/propanal, como se ha mencionado antes,
suele estar asociada con formaciéon secundaria, quema de biomasa, emisiones biogénicas y
primarias antropogénicas (Singh et al. 1994, Goldstein y Schade 2000). EIl tolueno también
puede ser biogénico o antropogénico, sin embargo, suele estar asociado principalmente a
combustién y evaporacion de gasolina, uso de pinturas y disolventes, ademas de emisiones
industriales (Laowagul y Yoshizumi 2008). Los compuestos aroméaticos de 8 carbonos se refieren
al etilbenceno y los xilenos, asociados con emisiones vehiculares, asi como el uso de disolventes
(Tanaka y Samukawa 1996). El acido acético se ha vinculado con diversas fuentes, como
emisiones vehiculares, biogénicas, quema de biomasa y formacion secundaria (Kesselmeier y
Staudt 1999, Khare et al. 1999).
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Figura 32. Serie de tiempo de los COVs estimados mas abundantes en la temporada seca fria.
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Figura 33. Serie de tiempo de los COVs estimados mas abundantes en la temporada seca calida.

8.3.3 Variacion horaria de los COVs estimados méas abundantes

La figura 34 muestra la variacion horaria (KW, p<0.05) de las medianas estimadas para los 10
COVs mas abundantes de acuerdo con las figuras 27-30. Algunos compuestos mostraron
perfiles semejantes independientemente de la temporada. En el Anexo A se muestra la variacion
horaria del resto de compuestos estimados.

Buteno (o fragmento de butanol, C4Hs), benceno (CsHs), tolueno (C7Hs) y compuestos aromaticos
de 8 carbonos (CgHi0) mostraron un maximo alrededor de las 9 de la mafiana en diciembre y de
las 8 h en abril. Lo perfiles horarios del benceno y del tolueno fueron similares a los observados
en la figura 13. Estos compuestos estan asociados con la quema de combustibles fosiles,
principalmente de origen vehicular (Wathne 1983, Bono et al. 2003). El fenol (C¢HsO) mostrd
maximos entre 8 y 9 h. Tiene diversas fuentes como la fotooxidacion del benceno, emisiones
industriales, uso de pinturas y disolventes, produccion de coque, en plantas metallrgicas,
elaboracion de asfalto, entre otros (Sturaro et al. 2010, Schurenko y Nurtdinova 2017). El &cido
férmico increment6 sus concentraciones desde las 9 h en diciembre, mientras que, en abril, las
concentraciones comenzaron a incrementarse a partir de las 8 h, con maximos entre 10 hy 13
h, sugiriendo formacién secundaria. Esto es consistente con lo observado por Baasandorj et al.
(2015) y Guo et al. (2021).
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El acido acético mostré incrementos desde las 9 h, con maximos desde las 10 h hasta las 21 h.
En abril, también se incrementd su concentracién a partir de las 8 h alcanzando maximos entre
9 hy 12 h. El acido acético, ha sido vinculado a diversas fuentes como emisiones vehiculares,
biogénicas, guema de biomasa, y formacion secundaria (Khare et al. 1999, Kesselmeier y Staudt
1999). La acetona/propanal mostré igual comportamiento que en la figura 13, con un maximo en
diciembre a las 19 h, lo que sugiere formacién y transporte al sitio de muestreo. En abril, su
méximo abarco de las 9 h a las 15 h, probablemente asociado con formacion secundaria. Como
se habia comentado, la acetona/propanal puede estar asociada a formacion secundaria, quema
de biomasa, emisiones biogénicas y primarias antropogénicas (Singh et al. 1994, Goldstein y
Schade 2000). El 1,3-butadieno/fragmento de alquilo (CsHs) es uno de los COVs mas importantes
en la quimica de la atmdsfera por su papel que tiene como precursor en la formacién del ozono
(Darnell et al. 1976, Murphy y Allen 2005). En diciembre, se observo un primer maximo entre 9y
11 h y un segundo entre 18 y 20 h; mientras que, en abril, entre 9 y 10 h. Este compuesto se
emite por la quema de combustibles fésiles, materia organica, materiales de desecho, entre otros
(Dollard et al. 2001, Curren et al. 2006). Los carbonilos saturados de cuatro carbonos, como el
butanal, mostraron variacién horaria similar al 1,3-butadieno/fragmento de alquilo (C4Hs). En
diciembre se presentaron los maximos en los mismos horarios que éste, mientras que en abril
sus maximos se observaron sélo entre 9y 13 h. Se sabe que los carbonilos saturados de cuatro
carbonos, como la butanona o butanal, pueden provenir de fotooxidacién del butano o
hidrocarburos mas grandes, emisiones evaporativas de gasolina e industria quimica (De Gouw
et al. 2003, Stoji¢ et al. 2015).
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Figura 34. Perfil horario construido con las medianas horarias estimadas, en temporada seca fria (izquierda) y seca
cdlida (derecha).

8.4 Estimacién de fuentes de emisidn y/o procesos de formacion secundaria

La estimacién de las fuentes de emision se llevd a cabo empleando los 54 COVs mostrados en
las figuras 27-30. También se consideraron 4 contaminantes criterio y en algunos analisis, a los
parametros meteoroldgicos y la radiacion solar. La estimacion de las fuentes se realizd
combinando andlisis de correlacion, andlisis de cumulos, andlisis de factores por componentes
principales, distribucion polar bivariadas y la distribucién horaria discutida previamente. Las
pruebas estadisticas se llevaron a cabo con las cuentas por segundo (cps), que es la respuesta
directamente obtenida del PTR-ToF-MS. La tabla XVII describe las formulas propuestas de los
54 COVs. Se debe considerar que el nombre asignado es el sugerido por Liu et al. (2019),
excepto los indicados con superindices. No obstante, existe la posibilidad de que la férmula

también pertenezca a otros compuestos o fragmentos.
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Tabla XVII. Férmula y nombre propuesto (Liu et al. 2019) de las especies encontradas en el aire ambiente. Analisis

dirigido.
ol Nombre propuesto Formle Nombre propuesto FoTLe, Nombre propuesto
protonada prop protonada prop protonada prop
. < P . Buteno/fragmento de +
CH202H Acido férmico CaHgH butanol (-H20) C7HsOH Cresol
. . Carbonilos saturados de .
+ a + + a
C2H3NOH* | Isocianato de metilo C4HsOH AC (butanaliotros) C7HsO2H Guaiacol
C2H402H* | Acido acético C4HsO2H* Acido butirico CsH7zNH* Indolf
C2H403H* | Fragmento de PAN CsH402H* Furfural CsHsH* Estireno
C2HsNOH* | AcetamidaP CsHsOH* Metilfurano? CsHsOH* Acetofenona®
C2HeSH* | DMS/etanotiol CsHsO2H* Furfuranol CsHioH* C8 aromaticos®
+ | Acroleina/fragmento . . d
C3H4OH Qe 4cido propiénico CsHgH Isopreno CsH100H C8 fenol
C3H402H* | Acido acrilico CsHsOH* Ciclopentanona/otros CsH2404SisH* | D4-siloxano
g _a s Carbonilos saturados de e
+ h + + d
Cs3H4O3H* | Acido pirtvico/otros CsH100H 5C (pentanonalotros) CoH12H C9 aromaticos'
C3HsOH* | Acetona/propanal CsH1002H* Acido valérico CoH140H* Nopinona/otros®
CsHsO2H* | Acido propiénico CeHsNOsH* | Nitrofenol® CioHsH* Naftaleno®
C4H203H* | Anhidrido maleico® CesHeH* Benceno Ci0H120H* Metilcavicol/otros®
C4H4OH* | Furano CsHsOH* Fenol CioH14H* C10 aromaticos®
C4H402H* | Furanona CsHsO2H* Bencenodiol CioH16H* Monoterpenos
C4HsNH* | Pirrol CeH100OH* Cis-3-hexenal/otros Ci10H1602H"* Pinonaldehido/otros
. Fragmento de - i . Alcohol de monoterpenos
CaHeH alquilo/1,3-butadieno CeH1203SisH" | D3-siloxano CioH160H (p. €. linalool/geraniol)
+ | Carbonilos insaturados o — - "
C4HsOH (0. ej. MVK) C7HsNH Benzonitrilo C10H3005SisH* | D5-siloxano
C4HeO2H* | Diacetilo/otros C7HsH* Tolueno Ci12H3606SisH* | D6-siloxano

Brilli et al. (2014)3, Sarkar et al. (2016)°, Wang et al. (2020)°, Wang et al. (2021)¢, Steitz (2012)°, Montoya-Aguilera et al. (2017)',
Dearden (2023)9, Slade y Knopf (2013)", Miiller et al. (2012)'.

8.4.1 Andlisis de correlacion de Spearman

Las figuras 35 y 36 muestran el andlisis de correlacién por Spearman para diciembre. Durante
el periodo diurno, se presentaron claramente dos grupos; los de emision primaria y los de
formacion secundaria. En el primero, la familia de aromaticos, principalmente benceno, tolueno,
xilenos/etilbenceno, trimetil bencenos, naftaleno, asi como el fenol, se encontraron positiva y
fuertemente asociados (p>0.8). Los aromaticos también se asociaron con el CO, NO; y el buteno
(o fragmento de butanol). Indicando emisién primaria por combustion incompleta. En el grupo de
formacion secundaria, se aprecia la fuerte relacion entre el ozono (Os), el fragmento de PAN
(C2H403H") y anhidrido maleico (CsH203H*), sugiriendo formacion fotoquimica. Los dos primeros
correlacionaron inversamente (p<-0.6) con estireno (CgHgH*), trimetil bencenos (CyHiHY),
pinonaldehido (CioH1602H"), naftaleno (CioHsH?),
(C10H120H"), pirrol (C4sHsNH*) y nopinona (CeH14OH™), indicando degradacion fotoquimica. Otro

monoterpenos (CioHisH™), metilcavicol

grupo que correlacionaron entre ellos fue la familia de los furanos y furfurales, sugiriendo la

presencia de quema de biomasa (Koss et al. 2018, Coggon et al. 2019).
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Figura 35. Correlacion entre 54 COVs estimados y 4 contaminantes criterio, en el periodo diurno de diciembre.

Durante el periodo nocturno, también se observé fuerte relacion (p>0.8) con los COVs
aromaticos, principalmente entre benceno, tolueno, xilenos/etilbenceno, trimetil y tetrametil
bencenos, naftaleno, asi como el fenol. Esta familia también se asocié fuertemente con el COy
NO.. Indicando emision primaria por combustion incompleta. Otras asociaciones fuertes (p>0.7)
fueron entre acido acrilico (CsH4O2H") y &cido férmico (CH.02H*), D6-siloxano (C12H3606SisH*) y
D3-siloxano (CeH1803SisH*); carbonilos saturados de cuatro carbonos (CsHsOHY) vy
buteno/fragmento de butanol (C4sHsH"); carbonilos saturados de cinco carbonos (CsHi0OH*) y
carbonilos saturados de cuatro carbonos (CsHsOH®), acido valérico (CsHi1002H") e isopreno
(CsHgH*); cis-3-hexenal (CeH100OH*) y 1,3-butadieno/fragmento de alquilo (CsHsHY);
acetona/propanal (CsHsOH") y acetamida (C-HsNOH"); acido butirico (C4sHgO2H") y acido acético

(C2H402HY); furfuranol (CsHsO2H") y furanona (CsH4O:H*). Estas relaciones sugieren fuentes
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antropogénicas (uso de productos de cuidado personal, quema de biomasa y, en menor medida,
emisiones industriales) o biogénicas (emisiones de plantas). También puede haber procesos de
formacion secundaria, sin embargo, al ser periodo nocturno, serian productos remanentes de
oxidacion diurna (Hatanaka y Harada 1973, Singh et al. 1994, Khare et al. 1999, Goldstein y
Schade 2000, De Gouw et al. 2003, Horii y Kannan 2008, Wang et al. 2009, Vorotnikov et al.
2012, Karimi y Vahabzadeh 2014, Yendapally y Ramsinghani 2014, Stoji¢ et al. 2015, Sarkar et
al. 2016, Liggio et al. 2017, Sahu et al. 2017, Sun et al. 2017, Coggon et al. 2019, Hu et al. 2022,
Bryant et al. 2023).
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Figura 36. Correlacion entre 54 COVs estimados y 4 contaminantes criterio, en el periodo nocturno de diciembre.

Interesante fue la correlacion inversa (p<-0.8) observada entre monoterpenos (CioHisH*) vs.
ozono (Os), fragmento de PAN (C,H4O3H*), furanona (C4H.O2H*), furfuranol (CsHsO2H*), furfural
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(CsH40O2H"); asi como entre nopinona (CoH14OH*) vs 0zono (Os), fragmento de PAN (C2H4O3H™)
y furanona (C4H4O2H") (p<-0.7). Lo que sugiere degradacion oxidativa, ya que los monoterpenos
y la nopinona (probablemente) (CoH14OH*) aumentaron durante la madrugada (Figura 37) y
disminuyeron durante el dia, probablemente por la reaccion con el radical OH (Finlayson-Pitts y
Pitts 2000, Jaoui y Kamens 2003). La nopinona es producto de la oxidacion de los monoterpenos,
en especifico de B-pineno, en presencia de ozono. Similar comportamiento se ha observado en
otros estudios, con mayor presencia nocturna de terpenos asociada con menor altura de la capa
limite y la oxidacion por ozono residual (Esquivel-Hernandez et al. 2011, Debevec et al. 2018, Li
et al. 2020, Li et al. 2021, Liang 2022). Como veremos mas adelante, la direccion predominante
del viento, durante la noche en el sitio de muestreo, provino del sur-suroeste, donde se encuentra
el bosque de Tlalpan y las Cumbres del Ajusco. La especie mas abundante en esta zona es el
oyamel (Abies religiosa), conocida fuente de a-pineno y B-pineno (Dominguez-Taylor et al. 2007).

Especies probablemente transportadas al sitio de medicion.
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Figura 37. Serie de tiempo de los monoterpenos, nopinona, ozono y radiacion solar en la temporada seca fria.

Valores normalizados por el método “min-max” (Pandey y Jain 2017).

La figura 38 ilustra un ejemplo del efecto de radiacién sobre algunas variables. El incremento
provocé el aumento de la temperatura, de la velocidad del viento (VV), de las concentraciones
del Oz y del fragmento de PAN, que es consistente con lo reportado por Lonneman et al. (1976),
debido a que la principal fuente de PAN en el aire es la formacién fotoquimica, y su fragmento
refleja su comportamiento. Al mismo tiempo, se observé la disminucién de la humedad relativa y
de las concentraciones del estireno (CgHsH™Y), trimetil benceno (CoHi2H*), tetrametil benceno

(C10H14H™) y monoterpenos (CioH1sH*) [tomados como ejemplo]. No obstante, este decremento
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también podria implicar un proceso de evaporacion por efecto de la temperatura y/o de dilucién

por el aumento de la altura de la capa de mezcla.

Unidades normalizadas

00 L =T ST -
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Hora
T H.R. V.V. Rad.
——-CO NO2 ——-03 — — -S02
Fragmento de PAN e Estireno e CO aromaticos C10 aromaticos
Monoterpenos

Figura 38. Variacion horaria de parametros meteoroldgicos y radiacion (lineas finas continuas), contaminantes
criterio (lineas no continuas) y algunos COVs (lineas gruesas continuas), medidos en diciembre. Valores

normalizados por el método “min-max” (Pandey y Jain 2017).

Las gréficas de las figuras 39 y 40, muestran la correlacion de Spearman en abril. Durante el
periodo diurno (Figura 39), nuevamente, la familia de aromaticos, como benceno, tolueno,
naftaleno y fenol, se asociaron entre ellos, asi como con CO y NO.. Indicando emisiones
vehiculares. Por otro lado, las especies con 1y 2 oxigenos mostraron fuertes correlaciones entre
ellas (p>0.5), por ejemplo, ciclopentanona, hexenal, butanal, pentanona, acido acético, acido
propidnico, diacetilo, acido butirico, carbonilos insaturados (metacroleina/MVK), &cido valérico y
metilfurano, que pueden provenir de fuentes similares como quema de biomasa, emisiones
biogénicas de procesos de fermentacion, o por formacion en la atmésfera. Otro grupo que ha
sido consistentemente observado es el fotoquimico, constituido por ozono, fragmento de PAN,
anhidrido maleico (C4H.03H") y el &cido férmico, que en este caso se incluyo6 en este grupo. Esta
familia mostré correlaciones negativas con casi todos los primarios emitidos por combustion.

Sugiriendo que mientras unos se emiten, otros se forman.
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Figura 39. Correlacion entre 54 COVs estimados y 4 contaminantes criterio, en el periodo diurno de abril.
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Durante el periodo nocturno (Figura 40), se observé menor nimero de asociaciones fuertes

(p>0.8). Se mantuvieron las asociaciones entre aromaticos y contaminantes criterio de

combustién. Los furanos y furfurales también correlacionaron. Principalmente entre furano,

metilfurano, furfural, furanona y furfuranol. También correlacionaron con &cido acético, acido

propiénico y carbonilos insaturados como la MVK, que pueden tener origen por quema de

biomasa, asi como formacioén secundaria (Veres et al. 2010, Vorotnikov et al. 2012, Sun et al.
2017, Koss et al. 2018, Santos et al. 2018, Coggon et al. 2019, Permar et al. 2023).
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Figura 40. Correlacion entre 54 COVs estimados y 4 contaminantes criterio, en el periodo nocturno de abril.

-0.6

Similarmente a diciembre, la fotoquimica parece jugar un papel primordial en la fotodegradacion
de aromaéticos (estireno, tetrametil bencenos y monoterpenos, tomados como ejemplo), asi como
en la formacion fotoquimica de ozono y fragmento de PAN. No obstante, fendmenos de dilucién
y evaporacion deben ser también considerados para explicar los comportamientos observados
(Figura 41).
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Unidades normalizadas
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Figura 41. Variacion horaria de parametros meteorolégicos y radiacion (lineas finas continuas), contaminantes
criterio (lineas no continuas) y algunos COVs (lineas gruesas continuas), medidos en abril. Valores normalizados por
el método “min-max” (Pandey y Jain 2017).

8.4.2 Prueba de esfericidad de Bartlett y medidas de adecuacion de la muestra KMO para
COVs estimados

Antes de llevar a cabo los analisis multivariados con “cluster” y analisis de factores, se verificaron
las pruebas de Bartlett y KMO. La tabla XVIII, muestra los resultados de ambas pruebas. Todas
las variables en ambos periodos y meses pasaron la prueba de esfericidad de Bartlett, ya que la
significancia fue menor a 0.05, sugiriendo que las variables mostraron alta correlacion entre ellas
y por lo tanto su agrupamiento en uno o mas factores.

Mientras que la medida de adecuacién de muestra KMO, fue superior 0.5, indicando que fue

aceptable para realizar el andlisis de factores.

Tabla XVIII. Prueba de esfericidad de Bartlett y medidas de adecuacion (KMO) para COVs.

Prueba de X2 10,425.3 11,171.7 15,410.2 16,460.5
esfericidad Grados libertad 1,540 1,596 1,225 1,378
de Bartlett Significancia <0.001 <0.001 <0.001 <0.001

Medida KMO de adecuacion de

0.773 0.695 0.891 0.861
muestra
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8.4.3 Andlisis de cumulos (clustering)

Las figuras 42 y 43 muestran los diagramas de cumulos de COVs y contaminantes criterio para
los periodos diurno y nocturno, respectivamente, de diciembre 2021 (temporada seca fria). En
ambos periodos se observaron dos grandes grupos y la formacion de al menos cuatro cimulos
de variables relacionadas con: combustién/evaporacién de combustibles fésiles (COVs
reducidos, CO, NO, benceno, tolueno y otros aromaticos) y biogénicas (monoterpenos,
pinonaldehido, acidos de monoterpenos y DMS/etanotiol), quema de biomasa/fuentes
industriales (furfural, furanona o furano), productos de cuidado personal y transporte (siloxanos,
SO;). Durante el dia, las variables involucradas con la formacioén secundaria formaron un cimulo,
mientras que en la hoche las especies oxidadas se combinaron con algunas de origen industrial.
Probablemente su presencia en el ambiente se deba a los compuestos oxidados formados en el

dia y remanentes en la noche; el 0zono se encontrd en este grupo.
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Figura 42. Andlisis de cumulos (clustering), periodo diurno, diciembre 2021.
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Figura 43. Andlisis de camulos (clustering), periodo nocturno, diciembre 2021.

Las figuras 44 y 45 muestran los diagramas de camulos de COVs y contaminantes criterio para
abril 2022 (temporada seca caliente). Durante el dia se observaron tres grandes cumulos, el
primero agrup6 variables de emisiones primarias, el segundo de variables oxidadas, y el tercero
de transporte y formacién fotoquimica. El primero incluyé furano, pirrol, furfural, gases de
combustiéon (CO y NOy), benceno, tolueno y otros compuestos aromaticos, DMS/etanotiol y
pinonaldehido, lo que sugiere quema de biomasa, combustion y evaporacion, asi como
emisiones biogénicas. El segundo grupo incluyé COVs con uno y dos oxigenos, que pueden
provenir de diversas fuentes, ya que contiene compuestos del grupo de los furanos, carbonilos,
alcohol de monoterpenos, asi como isopreno. El tercer cimulo incluyé ozono, SO, y compuestos
con tres oxigenos, lo que sugiere formacion fotoquimica y transporte al sitio de colecta.

Durante el periodo nocturno, se observé un comportamiento similar al diurno. Se agruparon
buteno, benceno, estireno y compuestos arométicos de ocho y diez carbonos, relacionados con
guema o evaporacion de combustibles fosiles. Otro grupo incluyé monoterpenos, DMS/etanotiol,
pinonaldehido y &cidos de monoterpenos, lo que sugiere emisiones biogénicas. El tercer camulo
contiene entre otros compuestos al furfural, furano y furanona, sugiriendo quema de biomasa. El
cuarto grupo contiene tolueno, estireno, COVs con uno, dos y tres oxigenos, y los contaminantes

criterio, siendo un cluster de fuentes combinadas. Mientras que el Gltimo camulo integro las
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especies de COVs mas oxidadas, el ozono y los productos fotoquimicos, por lo que puede estar

relacionado con formacién fotoquimica y transporte.
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Figura 44. Analisis de camulos (clustering), periodo diurno, abril 2022.
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8.4.4 Andlisis de Factores por Componentes Principales (AFCP) y distribucién espacial
Adicional al andlisis de correlacion y distribucion horaria para conocer fuentes, se empleé AFCP
y las graficas polares bivariadas. Estas dos ultimas se emplearon para precisar la ubicacion de
las fuentes de emisién identificadas. Las graficas bivariadas detectan la ubicacion de las fuentes
y aproximan su distancia al sitio de medicién considerando la concentracién de la especie
respecto a la velocidad y direccion del viento (Carslaw y Ropkins 2012, Carslaw y Beevers 2013,
R core Team 2022). La figura 46 muestra la rosa de los vientos del periodo de medicion en
diciembre, con vientos dominantes provenientes del noreste durante el dia y aportaciones del
suroeste. Mientras que durante la noche se originaron principalmente del suroeste-oeste. Las
gréficas de las figuras 47-48 muestran la distribucion de los “scores” del AFCP vy las
concentraciones de algunos COVs tomados como ejemplos, seleccionados por tener las cargas
mas altas en cada factor.

A WIND SPEED
(m/s)

: W =500

© B 3 400-500
A ¢ [ 3.00-400
] 200-300
] 1.00-200
] 0.00-1.00

Calms: 0.00%

isoutH

Figura 46. Rosas de viento diurna (izquierda) y nocturna (derecha) de la temporada seca fria.

La tabla XIX muestra el AFCP de los COVs y contaminantes criterio en el periodo diurno de
diciembre. Se obtuvieron 5 factores que explicaron el 86.8 % de la varianza total (Tabla XX). El
factor 1 explico el 45.8 % de la varianza. Contiene COVs aromaticos y biogénicos, NO, y CO,
principalmente. Lo que sugiere quema o evaporacion de combustibles fosiles y fuentes
biogénicas. La figura 47, muestra que los valores mayores ocurrieron alrededor del sitio de
muestreo. Esta informacion en combinacion con la distribucion horaria del benceno (tomado
como ejemplo) mostrada en la figura 34, y las correlaciones con otros arométicos, CO y NO;
ilustradas en la figura 35, indican que los COVs aromaticos provienen de fuentes vehiculares,
por la quema de combustibles fosiles, principalmente de gasolina, emitidos localmente, con

influencia del este.
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El factor 2 explicé el 24.5 % de la varianza; contiene COVs con 1, 2 y 3 oxigenos, como furanona,
carbonilos, asi como los acidos formico, acético, propibénico, el fragmento de PAN, el anhidrido
maleico y al ozono. Este comportamiento es similar al observado en el analisis de cimulos. Este
factor esta relacionado con la formacién secundaria. El origen de las variables que lo forman
provino predominantemente del norte-este y noroeste al sitio de muestreo, con maximos entre 1
y 2 m s, Similar comportamiento fue observado para los marcadores tomados como ejemplo,
con algunas aportaciones del sur. Esto sugiere que las especies fotoquimicas secundarias que
integran a este factor se formaron en la trayectoria noreste-este y noroeste que es donde se
encuentra la mayor densidad de poblacion con respecto a los otros cuadrantes y que su
formacion se pudo haber llevado a cabo en un radio menor a 10 Km (Figura 47).

El factor 3 explicé el 7.8 %, contiene siloxanos, asociados con el uso de productos de cuidado
personal como desodorantes, cremas, productos de limpieza, entre otros. Su origen del noreste-
este, coincide con la densidad poblacional (Figura 47). De hecho, algunos de sus maximos
provienen cuando la velocidad para este periodo alcanzé 2-2.5 m s. Es decir, lejanos al sitio de
colecta.

El factor 4 explicé el 4.9 %, agrup6 al isopreno, isocianato de metilo, acetamida, acetona/propanal
y 1,3-butadieno (o fragmento de alquilo), siendo productos quimicos de fuentes industriales. Las
gréficas polares bivariadas sugieren que las principales emisiones provienen del norte-noroeste,
con maximos cuando la velocidad del viento fue >2 m s. Es bien conocido que la mayor parte
de la industria se encuentra al norte de la ciudad (Figura 47).

El factor 5 contiene al furfural y al furano, productos asociados con la quema de biomasa. Sus
valores maximos se originaron en el noreste del sitio de colecta (Figura 47), probablemente por

la quema de biomasa doméstica.

Tabla XIX. AFCP de los COVs estimados en el periodo diurno de diciembre 2021.

Férmula Nombre sugerido Factor 1 | Factor 2 | Factor 3 | Factor 4 | Factor 5
CH202H* Acido férmico -0.30 0.75 0.29 0.01 0.08
C2H3NOH* Isocianato de metilo -0.32 0.23 -0.03 0.79 0.12
C2H4O2H* Acido acético 0.25 0.76 0.44 0.07 -0.06
C2H4O3H* Fragmento de PAN -0.59 0.65 -0.05 0.25 -0.34
C2HsNOH* Acetamida -0.20 0.52 0.19 0.56 -0.27
C2HsSH* DMS/etanotiol 0.71 0.05 0.48 0.15 0.36
C3HsO2H* Acido acrilico -0.10 0.93 0.10 -0.05 0.10
CsH4O3H* Acido piravico -0.27 0.46 0.05 0.40 0.09
CsHsOH* Acetona/Propanal -0.23 0.44 0.23 0.60 -0.32
CsHeO2H* Acido propi6nico 0.19 0.85 0.30 0.21 -0.05
C4H203H* Anhidrido maleico -0.40 0.81 0.08 0.02 -0.27
C4H4OH* Furano 0.50 0.57 0.07 0.02 0.61
C4H4O2H* Furanona 0.24 0.87 -0.14 -0.18 0.26
C4HsNH* Pirrol 0.75 0.16 0.09 0.02 0.59
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1,3-butadieno/fragmento de

CsHsH* - 0.29 0.63 0.32 0.61 0.00
alquilo
CaHsOH* fﬁ%’””os insaturados (p. ej. 0.29 0.76 0.14 0.30 0.27
C4HsO2H* Diacetilo/otros 0.54 0.68 0.12 0.14 0.39
CaHgH* Buteno/fragmento de butanol 0.79 0.38 0.27 0.32 0.11
CaHsOH* Carbonilos saturados de 4C 0.29 0.83 024| 034| -0.04
(butanal/otros)
C4HgO2H* Acido butirico 0.41 0.65 0.45 0.15 0.05
CsH402H* Furfural 0.35 0.48 0.33 0.02 0.65
CsHsOH* Metilfurano 0.39 0.71 -0.04 0.32 0.25
CsHsO2H* Furfuranol 0.39 0.81 -0.21 -0.17 0.23
CsHsH* Isopreno 0.11 0.45 0.42 0.72 0.07
CsHsOH* Ciclopentanona/otros 0.42 0.78 0.19 0.30 0.19
CsHioOH* Carbonilos saturados de 5C 0.17 0.84 0.22 0.31 0.13
(pentanona/otros)
CsH1002H* Acido valérico 0.62 0.54 0.23 0.19 0.34
CeHsNOzH* Nitrofenol 0.30 0.09 -0.07 -0.75 -0.02
CeHeH* Benceno 0.96 0.23 0.09 -0.03 -0.02
CeHsOH* Fenol 0.92 0.27 0.18 0.02 -0.05
CeHsO2H* Bencenodiol 0.19 0.39 0.74 0.11 0.40
CeH100H* Cis-3-hexenal/otros 0.02 0.78 0.20 0.17 -0.13
CeH1803SisH* | D3-siloxano -0.04 0.10 0.92 0.07 -0.06
C7HsNH* Benzonitrilo 0.75 0.30 -0.13 -0.13 0.31
C7HsH* Tolueno 0.93 0.21 0.16 0.02 -0.07
C7HsOH* Cresol 0.88 0.39 0.16 0.14 0.05
C7HsO2H* Guaiacol 0.50 0.74 0.21 -0.06 0.27
CgH7NH* Indol 0.92 0.11 -0.20 -0.07 0.22
CgHsH* Estireno 0.99 -0.03 0.04 -0.01 0.01
CgHsOH* Acetofenona 0.46 0.79 0.25 0.22 0.08
CgHioH* C8 aromaticos 0.97 0.03 0.09 0.00 -0.11
CsH100H* C8 fenol 0.84 0.33 0.05 -0.20 0.31
CgH2404SisH* | D4-siloxano 0.10 0.21 0.93 -0.01 0.00
CoH12H* C9 aromaticos 0.86 -0.01 -0.18 -0.02 -0.09
CoH140H* Nopinona/otros 0.91 -0.01 0.09 0.05 0.34
CioHgH* Naftaleno 0.97 0.05 -0.02 -0.13 0.08
C10H120H* Metilcavicol/otros 0.97 0.03 0.03 -0.07 0.18
CioHisH* Monoterpenos 0.48 -0.52 -0.07 0.06 0.03
C10H1602H* Pinonaldehido/otros 0.89 -0.16 -0.15 0.06 0.27
CioHwOH+ | Alcohol de monoterpenos (p. €j. 064 020 020 043 029
linalool/geraniol)
C10H3005SisH* | D5-siloxano 0.06 0.12 0.88 0.09 0.06
C12H3606SisH* | D6-siloxano -0.08 0.19 0.83 0.27 0.03
CO 0.90 0.27 -0.07 -0.23 -0.04
NO:2 0.80 0.43 0.16 -0.14 0.05
O3 -0.73 0.54 0.03 0.25 -0.27
SOz 0.13 0.38 0.46 0.11 0.39

La tabla XX muestra el porcentaje de contribucién de la varianza explicada por cada factor, asi

como la fuente de emision o proceso atmosférico propuesto.
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Tabla XX. Eigenvalores, porcentaje de la varianza explicada y posibles fuentes de los COVs estimados en el periodo

diurno de diciembre, 2021.

eQ\;J:pn;?a?:ién de Wathne 1983, Bono et al.
1 25.7 4538 25.7 45.8 | combustibles AV, (il 21802, Sy
: : : : . et al. 2017, Zhang et al.
fésiles. Fuentes 2021 ’
biogénicas )
Formacion Mellouki et al. 2015,
2 137 24.5 39.4 0.4 secundaria Liggio et al. 2017.
Productos de Horii y Kannan 2008,
3 4.4 7.8 43.8 78.2 - Wang et al. 2009, Tran et
cuidado personal al. 2019
Cheremisinoff 2003,
4 2.7 4.9 46.5 83.1 | Fuente industrial Healy et al. 2022, Bryant
et al. 2023.
Quema de Vorotnikov et al. 2012,
5 2.1 3.7 48.6 86.8 biomasa Sun et al. 2017, Koss et
al. 2018, Huo et al. 2021.
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Figura 47. Graficas polares bivariadas de los 5 factores obtenidos por AFCP, con sus respectivos marcadores, en el

periodo diurno de diciembre, 2021.

La tabla XXI muestra el AFCP de los COVs y contaminantes criterio en el periodo nocturno de
diciembre. Se obtuvieron 4 factores que explicaron el 84.8 % de la varianza total. El factor 1
explico el 49.9 % de la varianza. Contiene COVs con 1, 2 y 3 oxigenos, como los acidos férmico,
acético y propiobnico, fragmento de PAN, carbonilos, asi como isopreno, siloxanos, ozono;
ademas de metil isocianato, 1,3-butadieno y acetona/propanal. Lo que vincula a este factor con
la formacion secundaria, uso de productos de limpieza, entre otros, y fuentes industriales. El
origen de las variables fue predominantemente del noroeste. Los maximos fueron observados
entre 2y 2.5 m s? (Figura 48). Aparentemente, el sitio de colecta actu6 como reservorio de

contaminantes generados en otros sitios y transportados a éste.

El factor 2 explicé el 15.8 % de la varianza; fue explicado por las variables relacionadas con la
guema combustibles fosiles (COVs aromaticos, NO,, CO). No se emitieron alrededor del sitio de
monitoreo como se observé en el periodo diurno. Fueron transportados al sitio desde el noroeste-
oeste (Figura 48).

El factor 3 explicé el 13.2 % y contiene COVs biogénicos. Contrario al factor 2, las variables
relacionadas con las emisiones biogénicas fueron localmente emitidas (Figura 48).

Finalmente, el factor 4 explico el 6.0 % de la varianza; contiene a los COVs de las familias del
furfural y furano, productos asociados con la quema de biomasa, que de acuerdo con las graficas

bivariadas, se originaron al oeste del sitio de medicion (Figura 48).
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Tabla XXI. AFCP de los COVs estimados en el periodo nocturno de diciembre, 2021.

Formula Nombre sugerido Factor 1 | Factor 2 | Factor 3 | Factor 4
CH202H* Acido férmico 0.85 -0.12 -0.04 0.36
C2H3sNOH* Isocianato de metilo 0.82 -0.33 0.05 0.35
C2H40O2H* Acido acético 0.77 0.46 -0.23 0.18
C2H4O3H* Fragmento de PAN 0.68 0.27 -0.52 0.30
C2HsNOH* Acetamida 0.82 0.37 -0.35 0.15
C2HsSH* DMS/etanotiol 0.29 0.06 0.82 -0.24
C3HsO2H* Acido acrilico 0.85 0.16 -0.21 0.38
C3HaO3H* Acido piravico 0.73 -0.24 0.16 0.07
CsHeOH* Acetona/Propanal 0.81 0.40 -0.36 0.09
C3HsO2H* Acido propi6nico 0.71 0.36 -0.30 0.38
C4H203H* Anhidrido maleico 0.39 0.41 -0.66 0.24
C4H4OH* Furano 0.36 0.29 -0.09 0.84
C4H4O2H* Furanona 0.30 0.18 -0.40 0.81
C4HsNH* Pirrol 0.00 0.45 0.76 0.22
CsHesH* 1,3-butadieno/fragmento de alquilo 0.92 0.27 0.05 0.19
C4HsOH* Carbonilos insaturados (p. ej. MVK) 0.62 -0.13 -0.08 0.60
C4HsO2H* Diacetilo/otros 0.57 0.17 0.55 0.36
CaHgH* Buteno/fragmento de butanol 0.81 0.52 0.07 0.13
C4HsOH* Carbonilos saturados de 4C (butanal/otros) 0.83 0.40 -0.09 0.15
CaHsOzH* Acido butirico 0.83 0.37 -0.01 0.14
CsH4O2H* Furfural 0.37 0.33 -0.29 0.70
CsHeOH* Metilfurano 0.58 0.32 -0.12 0.69
CsHsO2H* Furfuranol 0.33 0.21 -0.35 0.81
CsHgH* Isopreno 0.94 0.07 0.24 0.12
CsHsOH* Ciclopentanona/otros 0.79 0.37 0.20 0.29
rbonil
CeHuOH ;?02? os saturados de 5C (pentanona/ 0.83 0.32 2010 0.22
CsH1002H* Acido valérico 0.83 0.14 0.43 0.23
CsHsNO3zH* Nitrofenol -0.59 0.30 -0.41 0.29
CeHsH* Benceno 0.36 0.91 0.01 0.14
CsHsOH* Fenol 0.38 0.90 -0.03 -0.04
CeHsO2H* Bencenodiol 0.85 0.24 0.07 0.33
CeH100OH* Cis-3-hexenal/otros 0.92 0.29 0.05 0.12
CeH1803SisH* | D3-siloxano 0.78 0.18 0.05 -0.02
C7HsNH* Benzonitrilo 0.19 0.32 0.01 0.77
C7HsH* Tolueno 0.36 0.88 -0.05 -0.11
C7HsOH* Cresol 0.55 0.80 0.02 0.13
C7HsO2H* Guaiacol 0.39 0.77 -0.03 0.31
CgH7NH* Indol 0.08 0.64 0.20 0.65
CgHgH* Estireno 0.37 0.88 0.13 0.03
CgHsOH* Acetofenona 0.76 0.55 -0.09 0.30
CsH1oH* C8 arométicos 0.38 0.90 -0.05 0.05
CsH100OH* C8 fenol -0.03 0.90 0.38 0.15
CsH2404SisH* | D4-siloxano 0.60 0.50 -0.20 -0.02
CoHi2H* C9 arométicos 0.13 0.85 0.15 0.20
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CoH140H* Nopinona/otros 0.02 0.10 0.89 -0.23
C1oHsH* Naftaleno 0.03 0.92 0.04 0.30
C1oH120H* Metilcavicol/otros -0.05 0.82 0.50 0.00
CioH14H* C10 aromaticos 0.00 0.78 0.25 0.29
CioH1eH* Monoterpenos -0.19 0.03 0.73 -0.48
C10H1602H* Pinonaldehido/otros -0.09 0.19 0.77 -0.07
Alcohol de monoterpenos (p. €j. linalool/
ST s (2 058 007| o068 -020
C10H3005SisH* | D5-siloxano 0.88 0.32 -0.05 -0.13
C12H3606SisH* | D6-siloxano 0.64 0.24 0.03 0.03
CcO 0.03 0.85 -0.22 0.37
NO2 0.24 0.84 -0.29 0.21
O3 0.56 -0.15 -0.55 0.24
SO> 0.40 0.04 -0.21 -0.12

La tabla XXIl muestra el porcentaje de contribucién de la varianza explicada por cada factor, asi

como su probable fuente de emisién o proceso atmosférico.

Tabla XXII. Eigenvalores, porcentaje de la varianza explicada y posibles fuentes de los COVs estimados en el periodo

nocturno de diciembre, 2021.

Productos Che__remisinoff 2003,
remanentes de Horii y Kannan 2008,
oxidacion Wang e_t al. 2009,
1 28.4 49.9 28.4 49.9 : Mellouki et al. 2015,
Productos de o
. Liggio et al. 2017, Tran
cuidado personal y
fuentes industriales etal. 2019, Healy et al.
" | 2022, Bryant et al. 2023.
Quema de Wathne 1983, Bono et
2 9.0 15.8 37.4 65.7 ; , . al. 2003, Zhang et al.
combustibles fésiles 2021
3 75 13.2 44.9 78.8 E_mlsllo_nes Amin 2012, Sahu et al.
biogénicas 2017.
Vorotnikov et al. 2012,
. Sun et al. 2017, Koss et
4 3.4 6.0 48.3 84.8 | Quema de biomasa al. 2018, Huo et al.
2021.

La figura 49 muestra la rosa de los vientos del periodo de medicion

en abril, con vientos

dominantes provenientes del noreste durante el dia y aportaciones del sur. Mientras que durante

la noche se originaron principalmente del suroeste-oeste.
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Figura 48. Graficas polares bivariadas de los 4 factores obtenidos por AFCP, con sus respectivos marcadores, en el

periodo nocturno de diciembre, 2021.
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Figura 49. Rosas de viento diurna (izquierda) y nocturna (derecha) de la temporada seca célida.
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La tabla XXIll muestra el AFCP de los COVs y contaminantes criterio en el periodo diurno de
abril 2022. Se obtuvieron 4 factores que explicaron el 85.1 % de la varianza total (Tabla XXIV).
El factor 1 explicé el 56.0 % de la varianza total. Contiene las variables relacionadas con la quema
combustibles fasiles (COVs aromaticos, NO2, CO), asi como algunos COVs relacionados con
procesos biogénicos durante la fermentacién de materia organica (acidos butirico y valérico),
productos de cuidado personal y emisiones biogénicas. Las graficas polares (Figura 50) indican
gue el origen de la fuente es principalmente local, con una contribucion del noroeste.

El factor 2 explico el 18.4 % de la varianza; fue construido principalmente por COVs oxigenados
sobre todo de tipo secundario. A este factor también se asocio el ozono, aunque su carga no fue
mayor a 0.5. Las graficas polares (Figura 50) indican que estos compuestos fueron transportados
desde el norte-noreste-este de la ciudad, justo en la direccion dominante del viento en este
periodo.

El factor 3 explic6 el 7.2 % de la varianza y se encontré asociado con especies altamente
oxidadas, como el bencenodiol. Este compuesto también conocido como catecol se puede emitir
naturalmente por microorganismos o plantas como parte de su metabolismo y por
descomposicibn de materia organica. En la industria se emplea como disolvente, como
intermediario en la fabricacién de diversos productos (farmacéuticos, tintas) y en procesos de
combustién. Asimismo, se asocid nitrofenol, cuyas posibles fuentes de emisién son las emisiones
industriales, vehiculares y la quema de biomasa, asi como la formacién secundaria (Peng et al.
2023). De acuerdo con las graficas bivariadas, estas emisiones provienen del suroeste-sur y
también emitidas localmente (Figura 50).

El factor 4 explico el 3.4 % de la varianza y se encuentra vinculado con la quema de biomasa por
su relacién con el furano y el furfural. Las gréaficas polares bivariadas indican que su principal
fuente proviene del norte-noroeste, aunque hay emisiones locales, pero en menor magnitud
(Figura 50).

Tabla XXIIl. AFCP de los COVs estimados en el periodo diurno de abril, 2022.

Formula Nombre sugerido Factor 1 | Factor 2 | Factor 3 | Factor 4
CH202H* Acido férmico -0.54 0.74 0.11 0.14
C2HsNOH* Isocianato de metilo -0.07 0.68 0.57 0.05
C2H402H* Acido acético 0.44 0.73 -0.20 0.32
C2H4O3H* Fragmento de PAN -0.46 0.74 -0.18 -0.11
C2HsNOH* Acetamida 0.16 0.79 0.49 0.13
C2HeSH* DMS/etanotiol 0.81 0.00 0.26 0.00
C3H4O2H* Acido acrilico 0.12 0.88 0.35 0.05
CsH4OsH* Acido piravico -0.25 0.21 0.75 -0.14
CsHeOH* Acetona/Propanal 0.16 0.86 0.21 0.07
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C3HsO2H* Acido propi6nico 0.24 0.82 0.00 0.43
C4H203H* Anhidrido maleico -0.36 0.83 -0.02 -0.17
C4H4OH* Furano 0.37 0.36 -0.02 0.81
C4H4O2H* Furanona 0.16 0.72 -0.05 0.62
C4HsNH* Pirrol 0.70 0.18 0.06 0.64
CaHeH* 1,3-butadieno/fragmento de alquilo 0.57 0.77 0.11 0.21
C4HsOH* Carbonilos insaturados (p. ej. MVK) 0.45 0.64 0.07 0.45
C4HsO2H* Diacetilo/otros 0.22 0.88 0.13 0.35
C4HsH* Buteno/fragmento de butanol (-H20) 0.88 0.33 -0.05 0.17
C4HsOH* Carbonilos saturados de 4C (butanal/otros) 0.35 0.91 -0.03 0.12
CaHsO2H* Acido butirico 0.66 0.57 -0.11 0.28
CsH4O2H* Furfural 0.18 0.15 -0.13 0.73
CsHsOH* Metilfurano 0.52 0.52 0.19 0.62
CsHsO2H* Furfuranol 0.22 0.76 0.13 0.50
CsHsH* Isopreno 0.63 0.64 0.20 0.23
CsHsOH* Ciclopentanona/otros 0.49 0.80 0.13 0.27
Carbonilos saturados de 5C (pentanona/
CoOH | otes) (P 038 o088 011 010
CsH1002H* Acido valérico 0.74 0.54 0.02 0.36
CsHsNO3zH* Nitrofenol 0.26 0.41 0.62 -0.10
CeHsH* Benceno 0.92 0.16 0.00 0.17
CeHsOH* Fenol 0.90 0.31 -0.05 0.13
CeHsO2H* Bencenodiol 0.31 0.31 0.79 0.03
CeH100OH* Cis-3-hexenal/otros 0.36 0.87 0.04 0.12
C7HsNH* Benzonitrilo 0.58 0.29 -0.23 0.62
C7HgH* Tolueno 0.86 0.25 -0.25 0.20
C7HsOH* Cresol 0.89 0.33 0.06 0.18
C7HsO2H* Guaiacol 0.62 0.48 0.22 0.49
CsH7NH* Indol 0.86 0.15 -0.08 0.42
CgHsOH* Acetofenona 0.53 0.79 0.13 0.21
CsH100H* C8 fenol 0.92 0.25 0.10 0.20
CgH2404SisH* | D4-siloxano 0.60 0.46 0.20 -0.01
CoH140H* Nopinona/otros 0.88 0.14 0.33 0.04
CioHgH* Naftaleno 0.92 0.07 -0.10 0.22
C10H120H* Metilcavicol/otros 0.94 0.08 0.21 0.12
Ci10H1602H* Pinonaldehido/otros 0.81 0.12 0.42 0.08
Alcohol de monoterpenos (p. €j.
CuoiOH® | linaloolgeraniol) - e I I
C10H3005SisH* | D5-siloxano 0.73 0.28 -0.27 0.25
CO 0.77 0.13 0.16 -0.11
NO2 0.73 0.36 -0.09 0.26
O3 -0.76 0.49 -0.09 -0.24
SOz 0.01 0.28 0.10 -0.20

La tabla XXIV muestra el porcentaje de contribucion de la varianza explicada por cada factor, asi

como su probable fuente de emisién o proceso atmosférico.
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Tabla XXIV. Eigenvalores, porcentaje de la varianza explicada y posibles fuentes de los COVs estimados en el periodo

diurno de abril, 2022.

Quema 6 Zhang et al. (2021),
evaporacion de Wathne 1983, Bono
combustibles fésiles. | et al. 2003, Amin
1 28.0 56.0 28.0 56.0 | Emisiones 2012, Sahu et
biogénicas. Uso de al.2017, Tran et al.
productos de cuidado | 2019, Wang et al.
personal 2009
o, Mellouki et al. 2015,
2 9.2 18.4 37.2 74.4 | Fotooxidacion Liggio et al. 2017
Fuente industrial.
Descomposicién o Healy et al. 2022,
g el 12 O el fermentacion de Bryant et al. 2023.
materia organica
Vorotnikov et al.
. 2012, Sun et al. 2017,
4 1.7 3.4 42.5 85.1 | Quema de biomasa Koss et al. 2018, Huo
et al. 2021.
s 7
[ - |
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Figura 50. Graficas polares bivariadas de los 4 factores obtenidos por AFCP, con sus respectivos marcadores, en el

periodo diurno de abril, 2022.
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La tabla XXV muestra el AFCP de los COVs y contaminantes criterio en el periodo nocturno de
abril, 2022. Se obtuvieron 4 factores que explicaron el 80.9 % de la varianza total (Tabla XVI). El
factor 1 explico el 44.1 % de la varianza. Contiene COVs aromaticos, monoterpenos, isopreno,
siloxanos y algunos oxigenados; gue se vinculan con fuentes de quema de combustibles fésiles,
uso de productos de cuidado personal y fuentes biogénicas. Las gréficas polares bivariadas
sefalan que la principal fuente de emision fue local, con una contribucién del este (Figura 51).
El factor 2 explico el 19.6 %; contiene COVs oxigenados de las familias de los furanos y furfurales.
Este comportamiento es similar al observado en el andlisis de cimulos. Este componente se
encuentra asociado con la combustién incompleta de compuestos organicos y biomasa. Las
graficas bivariadas indican que las fuentes de emision provienen del norte-este y sur (Figura 51).
El factor 3 explicé el 10.5 %; contiene compuestos altamente oxigenados y con los formados en
la atmosfera. También contiene al ozono, aunque no tiene una carga superior a 0.5. Por lo que
se le puede asociar con la formacion secundaria residual. Su principal fuente proviene del sur-
suroeste (Figura 51).

El factor 4 explico el 6.8 %; contiene &cido acético, acido valérico, acido butirico, 1,3-butadieno,
butanal, acetato de etilo, y hexenal, que indica emisiones industriales vy
descomposicién/fermentacion de materia organica. Las graficas polares bivariadas sefialan que

hay una fuerte contribucion proveniente del norte-noreste-este, ademas de la local (Figura 51).

Tabla XXV. AFCP de los COVs estimados en el periodo nocturno de abril, 2022.

Formula Nombre sugerido Factor 1 | Factor 2 | Factor 3 | Factor 4
CH202H* Acido férmico -0.45 0.19 0.74 0.23
C2H3NOH* Isocianato de metilo 0.01 -0.01 0.91 0.19
C2H402H* Acido acético -0.22 0.26 0.06 0.86
C2H403H* Fragmento de PAN -0.16 0.13 0.53 0.38
C2HsNOH* Acetamida 0.52 -0.07 0.67 0.41
C2HsSH* DMS/etanotiol 0.94 -0.03 -0.06 0.02
CsH4O2H* Acido acrilico 0.21 -0.02 0.88 0.28
CsH4OsH* Acido pirGvico 0.16 -0.12 0.65 -0.23
C3HsOH* Acetona/Propanal 0.62 0.15 0.34 0.42
C3HsO2H* Acido propi6nico -0.24 0.51 0.28 0.63
C4H203H* Anhidrido maleico -0.13 -0.01 0.82 -0.06
C4H4OH* Furano 0.03 0.98 -0.08 0.09
C4H402H* Furanona -0.19 0.85 0.23 0.33
CaHsNH* Pirrol 0.45 0.85 -0.13 0.17
CaHeH* 1,3-butadieno/fragmento de alquilo 0.57 0.16 0.27 0.73
C4HsOH* Carbonilos insaturados (p. €j. MVK) -0.18 0.45 0.51 0.53
C4HsO2H"* Diacetilo/otros 0.02 0.55 0.38 0.69
C4HgH* Buteno/fragmento de butanol (-H20) 0.76 0.09 0.08 0.44
C4HsOH* Carbonilos saturados de 4C (butanal/otros) 0.30 0.20 0.22 0.85
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CaHsO2H* Acido butirico 0.08 0.20 -0.06 0.89
CsH402H* Furfural -0.15 0.94 -0.17 0.00
CsHsOH* Metilfurano 0.17 0.84 0.19 0.41
CsHsO2H* Furfuranol -0.03 0.69 0.51 0.47
CsHgH* Isopreno 0.79 0.10 0.24 0.51
CsHsOH* Ciclopentanona/otros 0.43 0.44 0.32 0.67
Carbonilos saturados de 5C (pentanona/
CeHiOH* otr0s) (P 0.48 0.22 0.35 0.68
CsH1002H* Acido valérico 0.31 0.39 0.04 0.83
CeHsNOzH* Nitrofenol 0.48 -0.27 0.57 0.23
CeHeH"* Benceno 0.89 0.09 0.02 0.26
CeHsOH* Fenol 0.65 -0.05 -0.02 0.59
CeHsO2H* Bencenodiol 0.40 0.31 0.55 -0.21
CeH100H* Cis-3-hexenal/otros 0.50 0.18 0.30 0.74
C7HsNH* Benzonitrilo 0.08 0.88 0.01 0.33
C7HgH* Tolueno 0.48 -0.05 -0.22 0.69
C7HsOH* Cresol 0.92 0.24 0.03 0.19
C7HsO2H* Guaiacol 0.50 0.80 0.00 0.05
CsH7NH* Indol 0.68 0.48 0.03 0.46
CsHgH* Estireno 0.85 0.01 -0.12 0.24
CgHsOH* Acetofenona 0.62 0.29 0.36 0.57
CgHioH* C8 aromaticos 0.74 -0.01 0.01 0.20
CsH100H* C8 fenol 0.94 0.26 -0.04 0.08
CoH140H* Nopinona/otros 0.94 0.00 0.07 0.11
CioHsH* Naftaleno 0.74 0.17 -0.01 0.59
C10H120H* Metilcavicol/otros 0.96 0.05 0.00 0.09
CioH14H* C10 arométicos 0.93 -0.06 -0.03 0.07
CioHisH* Monoterpenos 0.87 0.00 -0.09 -0.12
Ci10H1602H* Pinonaldehido/otros 0.94 -0.03 0.08 0.07
Alcohol de monoterpenos (p. €j.
CioH180H* linalool/geraniol) P (P- 0.92 -0.06 0.18 0.15
C10H3005SisH* | D5-siloxano 0.72 0.03 -0.12 -0.12
CO 0.33 0.26 0.05 0.46
NO2 0.44 0.07 -0.05 0.64
O3 -0.43 0.12 0.49 -0.21
SO2 0.25 0.17 0.00 0.23

La tabla XXVI muestra el porcentaje de contribucién de la varianza explicada por cada factor, asi

como su probable fuente de emisién o proceso atmosférico.
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Tabla XXVI. Eigenvalores, porcentaje de la varianza explicada y posibles fuentes de los COVs estimados en el periodo
nocturno de abril, 2022.

1 23.4 441 23.4 44.1 | Quema 6 Wathne 1983, Bono et al.
evaporacion de 2003, Horii y Kannan
combustibles fésiles. 2008, Wang et al. 2009,
Fuentes biogénicas. Amin 2012, Sahu et al.
Uso de productos de | 2017, Tran et al. 2019,
cuidado personal Zhang et al. 2021.

2 10.4 19.6 33.7 63.7 | Quema de biomasa Vorotnikov et al. 2012,
Sun et al. 2017, Koss et
al. 2018, Huo et al. 2021.

3 5.6 10.5 39.3 74.2 | Productos Mellouki et al. 2015,
remanentes de Liggio et al. 2017.
oxidacion

4 3.6 6.8 429 80.9 | Emisiones Cheremisinoff 2003,
industriales. Healy et al. 2022, Bryant
Descomposicion o et al. 2023.

fermentacion de
materia organica
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Figura 51. Graficas polares bivariadas de los 4 factores obtenidos por AFCP, con sus respectivos marcadores, en el

periodo nocturno de abril, 2022.
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En el Anexo B se muestra la distribucion horaria de los COVs con los contaminantes criterio
seleccionados en el presente trabajo (CO, NO2, SO, y Os3) y los parametros meteorolégicos
(temperatura “T”, humedad relativa “H.R.”, velocidad del viento “V.V.” y radiacién solar “Rad”),
agrupados por posible fuente de emisién, para ambas temporadas. Asimismo, en el Anexo C se
muestran las gréaficas polares bivariadas de los factores obtenidos por AFCP para las temporadas

completas.

8.5 Relacion de concentracién entre tolueno y benceno
Se determind la relaciéon entre las concentraciones cuantificadas de tolueno y benceno. Los
resultados muestran que la principal fuente fueron las emisiones vehiculares locales, tal como se

muestra en las figuras 52 y 53.
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En ambos periodos, las emisiones de benceno y tolueno fueron locales, sin embargo, en la
temporada seca cdlida, se observaron mayores concentraciones de tolueno que de benceno.
Esto sugiere la presencia de una fuente local enriguecida con tolueno y su evaporacion a la
atmosfera estimulada por el incremento de la temperatura en abril. Esta hipétesis deberd

verificarse en trabajos futuros.

8.6 Comparacién entre los métodos de cuantificacion y estimacion de COVs en el aire
Con el objeto de observar las diferencias que existen en las concentraciones en el aire de los
COVs cuantificados con el gas de calibracién y estimados con la constante de protonacién k=2.5,
se llevo a cabo la comparacion de sus valores. La tabla XXVII muestra la comparacion de las
medianas de la concentracion de cada COV evaluadas con ambos métodos, en ambas
temporadas, asi como el valor de significancia de la comparacion con Mann-Whitney (MW).

Tabla XXVII. Comparacion de las medianas de la concentracion de COVs entre diciembre 2021 y abril 2022. Se

muestran los valores de significancia.

DMS/etanotiol 0.046 0.040 | p<0.001 0.012 0.014 0.117 +4%
Acetona/ 14.618 23.716 | p<0.001 2 638 6.661 p<0.001 +107%
propanal

Carbonilos 0.623 0.441 | p<0.001 p<0.01

insaturados 0.454 0.414 -19%
(p.ej. MVK)

BT 0.090 0.144 | p<0.001 0.030 0.090 p<0.001 +131%
Isopreno 3.197 0.406 | p<0.001 1.345 0.235 p<0.001 -85%
B 1.576 0.989 | p<0.001 0.584 0.611 0.574 -16%
D3-siloxano 0.024 0.026 | p<0.002 i.d. id. N.A. +7%
S 5.049 3.471| p<0.001 2.238 2532 p<0.05 -9%
D4-siloxano 0.016 0.012 | p<0.001 i.d. i.d. N.A. -26%
Alcohol de 1.532 0.021 | p<0.001 p<0.001

monoterpenos 1.000 0.013 -99%
(p.€j. linalool)

D5-siloxano 0.090 0.078| p<0.02 0.011 0.017 p<0.02 +19%
6 cleens 0.010 0.006 | p<0.001 i.d. i.d. N.A. -40%

*N.A. — No aplica.
*i.d. — Insuficiencia de datos

Los resultados sugieren diferencias significativas entre la concentracion cuantificada y la
estimada para las 12 especies encontradas en la temporada seca fria (MW, p<0.05), mientras
gue, en la temporada seca célida, se observaron diferencias significativas para 7 de los 9
compuestos que se encontraron. La estimacion de la concentracion de la mayoria de los COVs
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utilizando la constante de protonacion subestima la obtenida por el gas de calibracion, siendo la
mas fuerte para los alcoholes de monoterpenos (hasta 99 %) e isopreno (80-90%). Para los
carbonilos insaturados (p.ej. MVK y metacroleina), benceno y tolueno, la subestima entre 9y 20
%. Sin embargo, para acetona/propanal y furfural, la sobrestima mas del doble; mientras que
para D3-siloxano, D4-siloxano y D5-siloxano, la sobrestima entre 20 y 50%. La figura 54 ilustra

la comparacion entre las concentraciones obtenidas por cada método.
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Figura 54. Comparacion de la concentracion en el aire de 2 COVs (tomados como ejemplo) estimados (k=2.5) y
cuantificados (gas de calibracion) por ambos métodos. Se indica la significancia de la comparacién con Mann
Whitney. a. Diciembre, 2021, b. Abril, 2022.

Los resultados muestran que los COVs analizados con el PTR-ToF-MS sélo pueden ser
cuantificados si se cuenta con estandares de calibracion. Al igual que la cromatografia de gases
(CG), el PTR necesita de estandares para llevar a cabo el andlisis cuantitativo de los COVs en
el aire. Sin embargo, a diferencia de la CG, se puede conocer en tiempo real las tendencias y la

dinamica de las especies en el aire, en funcién del tiempo.
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8.7 Potencial de formacion de ozono

De los 17compuestos cuantificados, se obtuvo el valor MIR para 11 de ellos. Sin embargo, se
descartaron el metanol y etanol, por la alta incertidumbre en su cuantificaciéon. Asimismo, se
descartaron el linalool (por tener diferentes isdmeros como el geraniol) y la acetona (porque
presenta los mismos iones que propanal), ya que el PTR no puede diferenciar entre isomeros.
Para estimar el potencial de formaciéon de ozono de metacroleina y MVK, se tomd el valor
promedio de MIR (asumiendo que contribuyeron en la misma magnitud) y el intervalo entre el
menor MIR (metacroleina) y el mayor MIR (MVK). El PFO indica la mayor cantidad de ozono que
se podria producir a partir de un compuesto, no asi la cantidad real de ozono generado. Sirve
para ponderar los compuestos en cuanto a su contribuciébn a la acumulacién de ozono
troposférico. Como se puede observar en las tablas XXVIIl'y XXIX, el isopreno y el tolueno fueron
los compuestos que mas contribuyeron en la formacion de ozono en ambas temporadas,
mientras que los siloxanos, fueron los que menos contribuyeron con su formacion, incluso, los

valores MIR de ambos compuestos fueron negativos, lo que sugiere la destrucciéon del mismo.

Tabla XXVIII. Potencial de formacion de ozono de los compuestos del gas de calibracion en la temporada seca fria.

1° | CsHs Isopreno 3.20 10.61 33.95
2° | C7Hs Tolueno 5.05 4.00 20.20
3° | C4HeO Metacroleina/MVK 0.62| 7.83 (6.01 — 9.65) 4.85 (3.73 — 5.98)
4° | CeHe Benceno 1.58 0.720 1.14
5° | CsH2404Sis | D4-siloxano 0.02 -0.058 -0.001
6° | C10H3005Sis | D5-siloxano 0.09 -0.069 -0.006

Total 60.133

Tabla XXIX. Potencial de formacién de ozono de los compuestos del gas de calibracion en la temporada seca calida.

1° | CsHs Isopreno 1.35 10.61 14.32
2° | C7Hs Tolueno 2.24 4.00 8.96
3° | C4HsO Metacroleina/MVK 0.45] 7.83 (6.01 — 9.65) 3.52 (2.70 — 4.34)
4° | CeHe Benceno 0.58 0.72 0.42
5° | C10H3005Sis | D5-siloxano 0.01 -0.069 -0.001

Total 27.219

Las tablas XXVIII y XXIX sugieren que los COVs biogénicos contribuyen mas a la PFO que los
antropogénicos. Este comportamiento del isopreno como precursor de ozono fue reportado por
Akther et al. (2023), durante un evento de contingencia ambiental por ozono en la Ciudad de
México durante 2016.
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9. Conclusiones

El presente estudio determiné COVs en el aire ambiente de forma continua por PTR-ToF-MS
(Proton Transfer Reaction — Time of Flight — Mass Spectrometer) en un sitio receptor de
contaminantes al sur del Area Metropolitana de la Ciudad de México, en dos temporadas: seca
fria (12 al 18 de diciembre, 2021) y seca calida (6 al 15 de abril, 2022). Se cuantificaron 12 COVs
y estimaron 54 COVs. De los COVs cuantificados, la acetona/propanal fue la mas abundante en
ambas temporadas, seguida del tolueno, isopreno y benceno. Sugiriendo emisiones importantes
de combustién incompleta de gasolina por vehiculos y emisiones biogénicas, asi como formacion
secundaria. Todos los compuestos mostraron variacion horaria en ambas temporadas, excepto
en diciembre para isopreno y alcohol de monoterpenos. Se observaron diferencias significativas
en las concentraciones de COVs entre ambas temporadas, siendo mas abundantes en diciembre
gue en abril. Probablemente por la menor altura de la capa de mezcla en diciembre, que
incrementa la abundancia de los COVs. Las concentraciones de los COVs cuantificados se
encontraron en el intervalo de lo descrito en otros estudios, excepto el alcohol de monoterpenos,
gue tuvo una concentracién dos 6rdenes de magnitud mayor a lo reportado en la literatura.

En el modo de ionizacion por transferencia de protones (PTR, en inglés), se detectaron 292
masas en la temporada seca fria, durante el periodo diurno y 275 en el nocturno. Mientras que
en la temporada seca calida se encontraron 338 masas en el diurno y 333 en el nocturno. Se
observo un predominio de los compuestos oxigenados (CxHyO;), con mayor contribucién nominal
de los COVs con 1y 2 oxigenos (CyHyO y CxH,O>). En PTR no se detectan COVs menos afines
gue el agua, por ello, los alcanos no fueron identificados.

Se estimaron las concentraciones de 54 COVs comuUnmente reportados en la literatura, y se
encontr6 que los mas abundantes fueron acetona/propanal (CsHsO), tolueno (CsHs), acido
acético (C,H40,), acido férmico (CH-0,), 1,3-butadieno (o fragmento de alquilo, C4Hs), buteno (o
fragmento de butanol, C4Hs), carbonilos saturados de cuatro carbonos (p.ej. butanal, C4HsO),
benceno (CgHs), fenol (CsHsO), y compuestos aromaticos de 8 carbonos (CsHig). Algunos
compuestos presentaron un perfil de emisién primaria (buteno/fragmento de butanol, benceno,
tolueno y compuestos aromaticos de 8 carbonos), asociados a la quema de combustibles fosiles.
Otros mostraron un perfil de formacién secundaria (fragmento de PAN, acidos férmico y acético)
y otros con perfiles de transporte (acetona/propanal, 1,3-butadieno/fragmento de alquilo y
carbonilos saturados de cuatro carbonos, p.ej. butanal).

Las principales fuentes de emision fueron, 1. Quema de combustibles fésiles y biogénicos, 2.
Fotooxidacion, 3. Uso de productos de cuidado personal, 4. Quema de biomasa, 5.

Fermentacion/descomposicion de materia organica y 6. Fuentes industriales. Su origen fue
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funcién de la temporada y periodo de observacion. Se evidencio la formacion de ozono y C2H403
(fragmento de PAN), asi como la disminucién de la concentracion de estireno, C9 y C10
aroméaticos y monoterpenos, posterior a la incidencia de la radiacion y aumento de la
temperatura.

La cuantificacion de los COVs mediante el PTR-ToF-MS, basada en estandares de calibracion,
es el mejor método para conocer su concentracion en el aire. Mientras que la estimacion a partir
de una constante de protonacion es una buena alternativa para aproximarse a la concentracion.
Este ultimo da informacion detallada sobre la fuente de emisién, origen y procesos de formacion
sin tratamiento de la muestra, requerida en otras técnicas como la cromatografia de gases.

De los COVs cuantificados, los que mas contribuyeron al potencial formacion de ozono fueron
isopreno y tolueno, mientras que los de menor impacto fueron D4-siloxano y D5-siloxano.

El PTR-ToF-MS es una poderosa herramienta para el andlisis COVs en forma continua, es
ultrasensible (desde ppt), rapida (desde milisengundos), no requiere tratamiento de la muestra,
maximiza la eficiencia en la medicion, es selectivo y capaz de hacer analisis no dirigidos. Este
estudio es el primero en México que aplica esta novedosa tecnologia para el andlisis de COVs

en el aire.

10. Recomendaciones

- Se recomienda profundizar en el decaimiento de los COVs después del maximo observado
en la mafiana, para comprender si el fenémeno dominante es por foto descompaosiciéon por la
radiaciéon incidente, dilucién por el aumento de la capa de mezcla, o evaporacién por el
incremento de la temperatura.

- Serecomienda detallar y en su caso, descartar los fragmentos combinados con las masas de
los COVs presentes en el aire. Para ello, se sugiere correlacionar todas las masas y aplicar
andlisis multivariados para descartar o confirmar COVs parentales.

- Se recomienda incluir mas estandares de calibracion para minimizar la incertidumbre en el
cuantitativo.

- Se recomienda combinar el modo de ionizacion por transferencia de protén con la de
abstraccion de hidruros, asi como la inclusién de otros agentes ionizantes para incrementar

la especificidad y corroborar la identificacion de las especies encontradas.
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[KW-H(23.136) = 27.9436. 0 =0.2179| Hora
Benzonitrilo (Temporada seca fria)
0.22
0.20
~ 018
0.16
0.14
0.12
0.10
0.08
0.06
0.04
0.02

Concentracion (pph)

N ﬁ%w&

0.00

1234567 89101112131415161718192021222324

Hora
[KW-H(23.136) = 87.9305. = 0.00000 |

Tolueno (Temporada seca fria)

Concentracion (ppb)

ocvrooBRREEESR

1234567 891011121314151617 18192021 222324

Hora
[KW-H(23.136) = 47.8784. 0 =0.0017 |

— Mediana
[125%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[125%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[125%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[125%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[]25%-75%
¢ Outliers
= Extremos

— Mediana
[125%-75%
® Outliers
= Extremos

Fenol (Temporada seca célida)
35 - T

30
25
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10
05

Concentracion (ppb)

12345678 9101112131415161718192021222324

Hora
[KW-H(23.234) = 66.336. 0 = 0.00000|

Bencenodiol (Temporada seca célida)

05 .
04
03

02

Concentracion (ppb)

01 oo

0.0

5 e @ =
12345678 9101112131415161718192021222324

Hora
[KW-H(23.234) = 15.4864. 0 = 0.8764]

Cis-3-hexenal/otros (Temporada seca célida)
0.40

ClC)

0.35
0.30
0.25
0.20
0.15
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0.05

Concentracion (ppb)

1234567 89101112131415161718192021222324

Hora
[KW-H(23.234) = 84.7015. p = 0.00000 |

% D3siloxano (Temporada seca célida)

0.10
g om
&
g 006
8
§0.04
O0.02 =
e ralAant. "
000 &% m hom oo b mt HER-EE N3 AL -
12345678 9101112131415161718192021222324

Hora
[KW-H(23.234) = 25.6418. 0 =0.3181 |

Benzonitrilo (Temporada seca célida)
0.22

0.20 ®
018 .-

016
014
012 °
010
008
006
004
0.02

Concentracion (ppb)

0.00

1234567 89101112131415161718192021222324

Hora
[KW-H(23.234) = 40.1129. 0 = 00149

Tolueno (Temporada seca célida)
20
18
16
14
12
10

Concentracion (ppb)

123456 7 89101112131415161718192021222324

oN DO ®

Hora
[KW-H(23.234) = 89.0726. n = 0.00000 |

— Mediana
[ 25%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[ 25%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[]25%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[]25%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[]25%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[]25%-75%
® Outliers
= Extremos
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Cresol (Temporada seca fria)

oS
o

o
>

o
N

Concentracion (ppb)
o
2

o
s

0.0

WW&

1234567 89101112131415161718192021222324

[KW-H(23.136) = 46.687. n = 0.0025|

Hora

Guaiacol (Temporada seca fria)

OTTTR ) S ETTTE SRR

1234567 89101112131415161718192021222324

[KW-H(23.136) = 49.8704. = 0.0010]

Hora

Indol (Temporada seca fria)

1234567 89101112131415161718192021222324

[KW-H(23.136) = 104.1578. 0 =0.0000 |
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E stireno (Temporada seca fria)
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g
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& 12

1234567 89101112131415161718192021222324

[KW-H(23.136) = 81.8122. 0 =0.00000 |

05

Hora

Acetofenona (Temporada seca fria)

o o o
N w IS

Concentracion (ppb)

o
e

0.0

. ° . o * 1%\EI

1234567 89101112131415161718192021222324

[KW-H(23.136) = 69.5555. 0 = 0.00000 |

Hora

C8 arométicos (Temporada seca fria)

Concentracion (ppb)

o L N W A~ O O N

1

2345678 9101112131415161718192021 222324

[KW-H(23.136) = 73278 0 =0.00000]

Hora

— Mediana
[125%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[]25%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[]25%-75%
¢ Outliers
= Extremos

— Mediana
[125%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[125%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[125%-75%
® Outliers
= Extremos

Concentracion (ppb)

Cresol (Temporada seca célida)

12345678 9101112131415161718192021222324

[KW-H(23.234) = 83.2788. 0 =0.00000 |

Concentracion (ppb)
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0.24
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012 e e
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Guaiacol (Temporada seca célida)

1234567 89101112131415161718192021222324

IKW-H(23.234) = 51.6569. 0 = 0.0006 |

Concentracion (ppb)

0.040
0.035
0.030
0.025
0.020
0.015
0.010
0.005

Hora

Indol (Temporada seca célida)

1234567 89101112131415161718192021222324

[KW-H(23.234) = 82.0853. 0 = 0.00000 |

Concentracion (ppb)

Hora

Estireno (Temporada seca célida)

0
ch [l

12345678 9101112131415161718192021222324

IKW-H(23.234) = 126.8501. p = 0.0000]

Concentracion (ppb)
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0.0

Hora

Acetofenona (Temporada seca célida)

12345678 9101112131415161718192021222324

[KW-H(23.234) = 84.7976. p = 0.00000 |

Concentracion (ppb)

o r N W A~ O O N

Hora

C8 arométicos (Temporada seca célida)

12345678 9101112131415161718192021 222324

[KW-H(23.234) = 98.3908. 0 = 0.0000|

Hora

— Mediana
[ 25%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[]25%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[]25%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[]25%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[]25%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[]25%-75%
® Outliers
= Extremos



C8 fenol (Temporada seca fria)

o
Ny
EN

o
3

S o
[
5 o

Concentracion (ppb)

o o
R 8
L]

g ot s

0.00

1234567 89101112131415161718192021222324

Hora
[KW-H(23.136) = 77.4183. 0 = 0.00000 |

D4-siloxano (Temporada seca fria)
0.05

o
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o
Q
@
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Q
[

SR ..

Concentracion (ppb)
L]

o
Q
2

o
8

12345678 9101112131415161718192021222324

Hora
[KW-H(23.136) = 52572. 0 = 0.0004]

C9 arométicos (Temporada seca fria)

NN e
o v o

=
o

Concentracion (ppb)
=
&
L]

o
@

1234567 89101112131415161718192021222324

Hora

[KW-H(23.136) = 93.7782. 0 =0.0000]
Nopinona/otros (Temporada seca fria)

1234567 89101112131415161718192021222324

Hora
[KW-H(23.136) = 87.0438. 0 = 0.00000 |

Naftaleno (Temporada seca fria)

045
0.40
0.35
0.30
0.25

.
0.20 =

Concentracion

0.05
0.00

0.10
12345678 9101112131415161718192021222324

Hora
[KW-H(23.136) = 94.2243. 0 =0.0000]

Metilcavicol/otros (Temporada seca fria)
0.18

0.16
0.14
0.12
0.10
0.08
0.06
0.04
0.02
0.00

5
;
8

1234567 89101112131415161718192021222324

Hora
[KW-H(23.136) = 87.429. 0 = 0.00000]

— Mediana
[]25%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[125%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[125%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[]25%-75%
¢ Outliers
= Extremos

— Mediana
[125%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[]25%-75%
¢ Outliers
= Extremos

C8 fenol (Temporada seca célida)
0.24

0.20
0.16
012

0.08

Concentracion (ppb)

0.04

— Mediana
3456 7 8 91011121314151617 18192021 222324 []25%-75%
® Outliers

= Extremos

0.00

12

Hora
IKW-H(23.234) = 96.5603. 0 = 0.0000|

* Dasiloxano (Temporada seca célida)

0.05

0.04

0.03

0.02

Concentracion (ppb)

0.01
& . n L — Mediana
56 7 8 910111213141516 17 18 19 20 21 22 23 24 [ ]25%-75%
® Outliers

= Extremos

m
12

000 L)

s
o [
34

Hora
[KW-H(23.234) = 77.8991. n =0.00000 |

* C9 arométicos (Temporada seca célida)

30
25
20
15

[]
L] j_ﬁ ’l‘ — Mediana
56 7 8 91011121314 1516 17 18 19 20 21 22 23 24 []25%-75%
® Outliers
= Extremos

10

Concentracion (ppb)

05

0.0

Hora
[KW-H(23.234) = 101.2464. 0 = 0.0000 |

Nopinona/otros (Temporada seca célida)
0.35

030
025 L .
020
015

0.10
0.05
0.00

Concentracion (ppb)

— Mediana
[]25%-75%
® Outliers
= Extremos

1234567 89101112131415161718192021222324

Hora
IKW-H(23.234) = 77.8202. 0 =0.00000 |

Naftaleno (Temporada seca calida)

045
0.40
0.35

Concentracion (ppb)

— Mediana
12345678 91011121314151617 18192021 222324 []25%-75%
® Outliers

= Extremos

Hora
[KW-H(23.234) = 117.0053. 0 = 0.0000 |

Metilcavicol/otros (Temporada seca célida)
0.18
0.16
0.14 = = .
012 | .
0.10
0.08
0.06
0.04
0.02
0.00

Concentracion (ppb)

— Mediana
6 7 8 91011121314151617 18192021 222324 []25%-75%
® Outliers
= Extremos

Hora

[KW-H(23.234) = 99.8378. 0 = 0.0000|
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=
o

C10 arométicos (Temporada seca fria)

o o o
> o [

Concentracion (ppb)

o
N

1234567 89101112131415161718192021222324

Hora

[KW-H(23.136)=89.7113. 0 =0.0000]

40

Monoterpenos (Temporada seca fria)

35

L] Ll
ML@' fom® b

1234567 89101112131415161718192021222324

Hora

[KW-H(23.136) = 74.3784. 0 =0.00000 |

Pinonaldehido/otros (Temporada seca fria)

12345678 9101112131415161718192021222324

[KW-H(23.136) = 93631. n = 0.0000]

0.06

_ 005

Hora

Alcohol de monoterpenos (p.gj. linalool) (Temporada seca fria)

12345678 9101112131415161718192021222324

[KW-H(23.136) = 33.876. 0 = 0.0670

Hora

D5-siloxano (Temporada seca fria)

. o

1234567 89101112131415161718192021222324

Hora

TKWH3

Concentracion (ppb)

136) = 615367. 0 =0.00002
Dé6-siloxano (Temporada seca fria)

1234567 89101112131415161718192021222324

[KW-H(23.136) = 42.6613. 0 =0.0076 |

Hora

— Mediana
[125%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[125%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[125%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[125%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[125%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[125%-75%
® Outliers
= Extremos

Concentracion (ppb)

10

C10 arométicos (Temporada seca célida)

12345678 9101112131415161718192021222324

[KW-H(23.234) = 128.0824. 0 = 0.0000 |

Concentracion (ppb)

40
35
30
25
20

15
.

10
05

Hora

% Monoterpenos (Temporada seca calida)

0.0

H/H‘FHH—E‘/B/E\Q\&'. RN

12345678 9101112131415161718192021222324

[KW-H(23.234) = 99.3206. 0 = 0.0000|

Concentracion (ppb)

0.08
0.07
0.06
0.05

.
0.04

0.03
0.02
0.01
0.00

Hora

Pinonaldehido/otros (Temporada seca célida)

1234567 89101112131415161718192021222324

[KW-H(23.234) = 66.6442. 0 =0.00000 |

Concentracion (ppb)

0.06
0.05
0.04
0.03
0.02
0.01

0.00

Hora

Alcohol de monoterpenos (p.gj. linalool) (Temporada seca célida)

456 7 8 91011121314151617 18192021 22 23 24

[KW-H(23.234) = 51.0215. 0 = 0.0007 |

Concentracion (ppb)

Hora

D5-siloxano (Temporada seca célida)

.
o s - R ey " .

12345678 9101112131415161718192021222324

[KW-H(23.234) = 112.6809. 0 = 0.0000 |

Concentracion (ppb)

0.050
0.045
0.040
0.035
0.030
0.025
0.020
0.015
0.010
0.005

Hora

% Dé-siloxano (Temporada seca célida)

1234567 89101112131415161718192021222324

[KW-H(23.234) = 31.6096. 0 = 0.1085 |

Hora

— Mediana
[ 25%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[ 25%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[]25%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[]25%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[]25%-75%
® Outliers
= Extremos

— Mediana
[]25%-75%
® Outliers
= Extremos

Figura 55 Variacion horaria de los COVs estimados para la temporada seca fria (izquierda) y seca calida (derecha).

* Variacién horaria de los COVs que tuvieron insuficiencia de datos
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Anexo B

Comportamiento de los COVs estimados agrupados por la posible fuente de emisién, por

temporada. También se ilustran los contaminantes criterio y parametros meteorolégicos. Los

valores fueron normalizados por el método “min-max” (Pandey y Jain 2017).

Unidades normalizadas

a) Quema y evaporacion de combustibles fésiles (diciembre, 2021)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

Hora
T V.V.
Rad. NO2
ffffffffff 03 e e Pirrol
Buteno/fragmento de butanol ~ esss=== Benceno e Fenol
e Tolueno e Cresol e |ndol|
e Estireno C8 aromaticos C9 arométicos
Naftaleno esmms C10 aromaticos

Unidades normalizadas

o
[N

b) Formacién secundaria (diciembre, 2021)

1.0

o
[ed

o
o)}

o
N

o
o

Acido férmico

e Fragmento de PAN
Acetona/propanal

e ] 3-butadieno/fragmento de alquilo
Diacetilo/otros
Acido butirico

e A\cido valérico

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

Hora

H.R.
Rad.
NO2
ffffffffff SO2
e Acido acético
Acido acrilico
Acido propionico
e=m Carbonilos insaturados (p.ej. MVK)
Carbonilos saturados de 4C (p.ej. Butanal)
e Carbonilos saturados de 5C (p.ej. Pentanona)
e Cis-3-hexenal/otros
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¢) Quema de biomasa (diciembre, 2021)

1.0

0.9
., 08 e
So07
3 0.7
N
© 0.6
£
g 0.5
3
) 0.4
'g 0.3
20
S Ny 4

0.2 \ . N

1L = —

0.0 e

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Hora
T H.R. Rad. Cco
————————— NO2 - 03 E— e urano e Furanona
Furfural Metilfurano e Furfuranol Benzonitrilo ~ essss=== Guaiacol

d) Emisiones biogénicas (diciembre, 2021)

1.0
0.9
«»n 0.8
©
g o7
N
‘T 0.6
£
8 0.5
Q0.4
he]
©
S 0.3
c
2 0.2
0.1
0.0
1
T
V.V.
fffffffff CO
ffffffffff 03
emmm DMS/etanotiol
Nopinona/otros
Monoterpenos

e Alcohol de monoterpenos (p.ej. Linalool)

— HR

Rad.

fffffffff NO2

ffffffffff S0O2

e |SOPreno

e V| etilcavicol/otros
e Pinonaldehido/otros
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e) Emisiones industriales (diciembre, 2021)

1.0
0.9
0.8
@
'8 0.7
N
© 0.6
£
8 0.5
3
3 0.4
3
= 0.3
D
0.2
0.1 — 1 >
0.0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Hora
T H.R. V.V.
Rad. co NO2
ffffffffff 03 ————S02 e |SOCianato de metilo
e Acetamida e Anhidrido maleico e Ciclopentanona/otros
e \itrofenol e Acetofenona C8 fenol

f) Descomposicién de materia organica (diciembre, 2021)
1.0

0.9

o @
o N

Unidades normalizadas
o
(63

0.4

0.3

0.2

0.0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Hora
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fffffffff NO2 ——— 03 ————S02 e ACidO Pir(ivico esss==== Bencenodiol
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g) Uso de productos de cuidado personal (diciembre, 2021)

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5

es normalizadas

g 0.4

da
o
w

Uni

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Hora

H.R.
————————— co NO2 03 - SO2

D3-siloxano D4-siloxano D5-siloxano e D6-siloxano

h) Quema y evaporacion de combustibles fosiles (abril, 2022)
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] 0.7
N
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) 0.4
S
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D
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0.1
0.0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Hora
T H.R. V.V.
Rad CcO NO2
————— 03 ---—-S802 e Pirrol
Buteno/fragmento de butanol ~ esss=== Benceno e Fenol
e Tolueno e Cresol e |ndol
e Estireno C8 aromaticos C9 aromaticos
Naftaleno e C10 aromaticos
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i) Formacion secundaria (abril, 2022)
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S 03
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0.1
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V.V. Rad
77777 CcO ~-———-NO2
————— 03 -----S02
e Acido formico e Acido acético
e Fragmento de PAN Acido acrilico

s Acetona/propanal

e ] 3-butadieno/fragmento de alquilo
e Diacetilo/otros

e Acido butirico

e Acido valérico

j) Quema de biomasa (abril, 2022)

Acido propiénico
e Carbonilos insaturados (p.ej. MVK)
Carbonilos saturados de 4C (p.ej. Butanal)
e Carbonilos saturados de 5C (p.ej. Pentanona)
e Cis-3-hexenal/otros
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T H.R. V.V. Rad  -—— cO
fffff NO2 -———-03 -———-S02 e [-Urano e Uranona
Furfural Metilfurano e yrfuranol e Benzonitrilo e GUaiacol
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k) Emisiones biogénicas (abril, 2022)

1.0
0.9
0.8
%)
3
< 0.7
N
© 0.6
£
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3 0.4
B 0.3
)
0.2 J
0.1
0.0 ==
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Hora
T H.R.
V.V. Rad
77777 CcO ~-———-NO2
————— 03 -----S02
e DMS/etanotiol e |SOpreno
Nopinona/otros e \etilcavicol/otros
Monoterpenos e=m Pinonaldehido/otros

e Alcohol de monoterpenos (p.ej. Linalool)

[) Emisiones industriales (abril, 2022)

1.0
0.9
0.8

0
5
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X
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E
Sos5

30
8oa4

S
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Hora

e |Socianato de metilo e Acetamida e Anhidrido maleico e Ciclopentanona/otros

e Nitrofenol e Acetofenona e C8 fenol

138



m) Descomposicién de materia organica (abril, 2022)

1.0

0.9

3

o

Unidades normalizadas
o o o o o
ol

A4
3
0.2
0.1
0.0 =
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Hora
T H.R. V.V. Rad - (6{0)
77777 NO2 -----03 -----S02 e ACIO Pir(ivico === Bencenodiol

n) Uso de productos de cuidado personal (abril, 2022)

1.0

0.9
n 0.8
©
Qo7
N
T 0.6
IS
Q 0.5
3 0.4
ke
]
S 0.3
c
=02

0.1

0.0 =

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Hora
T H.R. V.V. Rad
77777 CO -———-NO2 -----03 -----S02
D3-siloxano e D4-siloxano e D5-siloxano e D6-siloOxano

Figura 56 Distribucién horaria de los COVs estimados, parametros meteorolégicos y contaminantes criterio, de cada

temporada, por posible fuente de emision.
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Anexo C
Se hizo un nuevo andlisis factorial por temporada, con cinco factores cada uno. Las gréficas

polares bivariadas se muestran a continuacién, asi como la posible fuente propuesta.

0.5 -1 -1 -05 0 . 0.5 1
ICAyCC, diciembre ICAyCC, diciembre ICAyCC, diciembre
Factor 1 Factor 2 Factor 3

T
14 12 1 08 06 04 02 0 02 -1 08 06 04 02 0 02 04 06

ICAyCC, diciembre ICAyCC, diciembre
Factor 4 Factor 5

Figura 57 Graficas polares bivariadas de los factores que dominan el comportamiento de los COVs estimados en la
temporada seca fria. Factor 1: Formacion secundaria; Factor 2: Combustién y evaporacion de combustibles fosiles;

Factor 3: Uso de productos de cuidado personal; Factor 4: Emisiones industriales; Factor 5: Quema de biomasa.
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Figura 58 Graficas polares bivariadas de los factores que dominan el comportamiento de los COVs estimados en la

temporada seca célida. Factor 1: Combustion y evaporacion de combustibles fosiles, emisiones biogénicas y uso de

productos de cuidado personal; Factor 2: Formacion secundaria; Factor 3: Quema de biomasa; Factor 4:

Descomposicion o fermentacion de materia organica;

Factor 5: Emisiones industriales.
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