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Resumen

El conocimiento del perfil vertical de la composicion de los compuestos
organicos volatiles (COVs) en areas urbanas contaminadas puede ayudar a
un mejor entendimiento del impacto de estos compuestos en la calidad del
aire y en el desarrollo de mejores estrategias de control. Con el fin facilitar
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este tipo de mediciones y de que éstas tengan la confiabilidad necesaria,
se disefid e integré un dispositivo de muestreo miniaturizado programable
de COVs ligero de bajo costo, que permite el anclaje de varios de ellos a
diversos niveles de altura en el cordel de un globo meteorologico cautivo
instrumentado, y cuyo arranque y paro de los muestreadores es controlado
desde superficie. El muestreo simultaneo asegura que el perfil vertical de los
COVs capturados representen con mejor certeza las diferencias esperadas
en la concentracién de estos compuestos debido a la influencia del dosel
urbano y de la actividad urbana. Cada dispositivo de muestreo consiste en
un circuito electréonico que recibe la senal de arranque y/o paro de la mini-
bomba de succion de aire de un sistema maestro de control que se ubica en
superficie y que comanda la operacién por radiofrecuencia. La captura de
los COVs es realizada por medio de un cartucho empacado con un medio
adsorbente apropiado para este objeto. La aplicabilidad del sistema minia-
turizado fue demostrada en una campana corta de muestreos a los niveles
0 m, 50 m, y 100 m sobre la superficie en un sitio al suroeste de la Zona
Metropolitana de la Ciudad de México durante abril de 2017. Los perfi-
les de las concentraciones de COVs determinadas fueron comparados tanto
con registros previos obtenidos a nivel superficie como en perfiles verticales
utilizando métodos de muestreo menos dinamicos demostrando asi el be-
neficio de conocer la concentracion a diferentes alturas en la interpretacion
de la quimica atmosférica asociada a estos perfiles.

Palabras clave: Instrumentacion atmosférica; muestreo de gases miniatu-
rizado; globo cautivo instrumentado; compuestos organicos volatiles; edad
fotoquimica; ozono; Ciudad de México.

Development and Evaluation of a Light Weight Elec-
tronic Device for the Sampling of Volatile Organic
Compounds in the Vertical Coupled to a Captive
Metorological Globe

Abstract

An understanding of the vertical profile of the composition of volatile orga-
nic compounds (VOC;) in polluted urban areas can help to better unders-
tand the impact of these compounds on air quality and in the development
of better control strategies. To facilitate these types of measurements and
they have the necessary reliability, a programmable, lightweight and low-
cost VOCs miniaturized sampling device was designed and integrated, that
allows to anchor several of them at different heights in the string of a capti-
ve instrumented meteorological balloon and also a start/stop control of the
samplers that can be operated from the ground. Simultaneous sampling en-
sures that the vertical profile of the captured VOCs, represents with better
certainty the expected differences in the concentration of these compounds
due to the influence of the urban canopy layer and urban activity. Each
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sampling device consists of an electronic circuit that receives the start or
stop signal of the air suction mini-pump from a master control system that
is on the surface and that allows radio frequency operation. The capture of
VOC:s is carried out by packed cartridges with an appropriated adsorbent
medium for this purpose. The feasibility of the miniaturized system was
demonstrated in a short sampling campaign at the levels 0 m, 50 m, and
100 m above ground at a site southwest of the Metropolitan Area of Mexico
City during April 2017. The profiles of the determined VOCs concentra-
tions were compared with previous records obtained at the surface level
and in vertical profiles using less dynamic sampling methods, demonstra-
ting the benefit of knowing the concentration at different heights in the
interpretation of atmospheric chemistry associated with these profiles.

Keywords: Atmospheric instrumentation; miniaturized gas sampling;
tethered balloon measurements; volatile organic compounds; photochemi-
cal age; ozone; Mexico City.

1. Introduccion

Los Compuestos Organicos Volatiles (COVs) son de especial importancia en
la quimica atmosférica, ya que junto con los éxidos de nitrogeno (NOx) son
precursores de la formacion de contaminantes secundarios como el ozono
[1] v de aerosoles organicos secundarios [2]. Los COVs son emitidos por
numerosas fuentes antropogénicas como son: escapes de los automoéviles,
fugas de gas LP, evaporaciones de combustibles, solventes industriales o re-
sidenciales, extracciéon y refinacién de petréleo, quema de biomasa de entre
otros, siendo también emitidos por fuentes naturales en la vegetacion [3],[4].
Los COVs pueden tener efectos que se han dividido en dos categorias prin-
cipales [5]. La primera consiste en los efectos directos, debido a que varios
de estos compuestos tienen caracteristicas toxicas, mutagénicas o cance-
rigenas. La segunda clasificacion se refiere a los efectos indirectos ya que
estos compuestos participan activamente en la formaciéon de contaminantes
secundarios, especialmente de los contaminantes fotoquimicos.

Al abarcar un amplio espectro de sustancias, sus efectos directos sobre
la salud son variables y dependen esencialmente de la naturaleza del com-
puesto y del grado de exposicién al mismo. Algunos no parece que causen
ningin daflo, pero otros, en concentraciones especialmente altas, afectan
al sistema respiratorio o podrian provocar céncer y afecciones teratogéni-
cas y mutagénicas (hidrocarburos aromaticos policiclicos, benceno, etc.).
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La exposicién a largo plazo puede ocasionar también danos en el higado,
los rinones y el sistema nervioso central, mientras que altas concentracio-
nes a corto plazo pueden causar irritaciéon en las mucosas, dolor de cabeza,
nauseas, mareos y reacciones alérgicas [6].

No obstante que hay evidencia de que a los niveles tipicos medidos so-
bre todo en ambientes urbanos estos compuestos pueden causar dano a la
salud, los COVs no se consideran contaminantes criterio por la normativi-
dad actual. Por lo que en México no se ha establecido un limite maximo de
concentracion en el aire ambiente con la finalidad de proteger la salud hu-
mana y asegurar el bienestar de la poblacion [5]. La Organizacion Mundial
de la Salud ha realizado extensos estudios sobre la exposicion de algunos de
estos compuestos organicos en Europa, estableciendo datos concretos sobre
el grado de exposicion y los efectos registrados sobre la salud. Sin embargo,
actualmente la normativa tan sélo establece valores limite para el benceno,
con un promedio anual de 4.40ppb, y exige la mediciéon de determinados
compuestos organicos volatiles como precursores del ozono [7].

Por otro lado, el problema de la contaminacién por ozono en la ZMCM
es reconocido a nivel mundial y hasta la fecha todavia se especula si es un
problema que debe involucrar medidas de control locales o regionales, por
lo que es de gran relevancia documentar el rol de la dindmica y el potencial
de formacion de ozono los COVs en la ocurrencia de este problema que
afecta a mas de 20 millones de habitantes.

La especiacion de COVs en el aire, permite aproximar el potencial de
formacién de ozono que puede ser generado al estar presentes altos niveles
de NOx cerca de areas urbanas. Ademas, en combinacién con otras herra-
mientas de anélisis permite conocer indices como el de la edad fotoquimica
que combinado con informacién meteorolégica ayuda a identificar la posi-
ble localizacion de las fuentes potenciales de emision. Esta informacion es
fundamental para el diseno de estrategias de control de oxidantes fotoqui-
micos.

El conocimiento del perfil vertical de los COVs en la capa mas baja de la
atmosfera permite entender con mayor certidumbre la influencia del efecto
de mezclado por turbulencia de las emisiones de los contaminantes debido
a la rugosidad del suelo por edificios, el dosel arboreo y otros obstéculos
tipicos de areas urbanas. Debido a esta rugosidad el mezclado vertical no es
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uniforme, por lo que las concentraciones de los COVs y otros contaminantes
no son similares a nivel superficie que en la altura [§]. Ademas, y atn més
importante es el hecho de que los COVs tienen potenciales de reactividad
diferentes por lo que aquellas especies con mayor reactividad pueden ser
facilmente removidas més cerca de la superficie por su reaccién con otras
especies contaminantes. Por otro lado, la formacién de la capa de inversion
superficial nocturna puede aislar contaminantes en la altura de las emisio-
nes generadas por la actividad urbana nocturna y cuyas concentraciones
pueden permanecer relativamente constantes hasta que al nuevo dia son
mezcladas con las emisiones matutinas al romperse la capa de inversion.
Como resultado, el potencial de formaciéon de ozono de una mezcla de COVs
emitidos en un area urbana puede ser diferente a nivel de superficie que
decenas de metros por arriba de las emisiones [9].

Por esta razon, es frecuente el uso de mediciones de contaminantes por
arriba del dosel urbano en estudios de contaminaciéon fotoquimica. Para
este objeto se han utilizado diferentes plataformas de medicién como: to-
rres meteorologicas y de transmision de television [10],[11], globos cautivos
adaptados [9],[12],[13],[14],[15],[16],[17] edificios muy altos [I8],[19] y re-
cientemente drones [20]. En general alturas de entre 100 y 200 m sobre la
superficie son las tipicamente recomendadas.

2. Planteamiento del problema

Mientras que el uso de torres para el muestreo de COVs en la vertical
es limitado por condiciones de seguridad y de disponibilidad de infraes-
tructura para montar equipos de muestreo, las mediciones en edificios altos
tiene ademés de restricciones de seguridad, problemas de representatividad
dadas las corrientes de turbulencia y recirculaciéon que se forman en torno
al edificio, en tanto que el uso de drones conlleva un riesgo de pérdida del
equipo si ocurre una situacion de turbulencia espontanea y/o pérdida del
control del dispositivo. El muestreo con ayuda de globos cautivos repre-
senta una alternativa relativamente no costosa, portatil, y més segura por
tener su base en la superficie [2I]. Y si bien, los globos cautivos estan limi-
tados a un peso maximo permisible, a la colocacién de un niimero limitado
de sensores, y en ciertos lugares a restricciones por trafico aéreo, su uso
permite caracterizar la capa limite con alcances de més de 1 km, y puede
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ser utilizado por periodos de tiempo relativamente largos sin que signifique

un incremento en el costo de operaciéon importante.

Bajo el interés de integrar un sistema portétil de bajo costo y peso
para el muestreo del perfil de COVs que pudiera ser montado en globos
meteorolégicos cautivos, se disené un prototipo de muestreo con cartucho
empacado miniaturizado programable donde el inicio y fin de captura son
controlados desde superficie. Asimismo, se plante6 la necesidad de que los
sistemas fueran de facil reproducciéon para asi disponer un conjunto de
muestreadores suficientes que pudieran ser anclados al cordel de sujecion
de un globo cautivo meteorologico a diferentes alturas y asi contar con mas

puntos de colecciéon de muestras.

Si bien el uso de sistemas miniaturizados de muestreo no es nuevo, la
ventaja que presenta este equipo es poder controlar el encendido y apaga-
do de las bombas de succién en forma simultdnea mediante una senal de
control, lo que asegura que el periodo de muestreo sea el mismo en todos
los sistemas muestreadores. El controlar el encendido y apagado permite
elevar el globo y ubicarlo en la altura de interés para iniciar el muestreo
y asi no depender de la velocidad de ascenso del globo con la bomba de
succion ya encendida ni de la ocurrencia de otros factores como la posible
suspension del muestreo ante la presencia de condiciones adversas de tra-
bajo, situaciéon que forzaria a la suspensioén del muestreo y la consecuente
inutilizacion de los cartuchos. Con este prototipo se pretende contar con
una alternativa de muestreo que reduzca la incertidumbre tanto de la ope-
racion de los diversos sistemas de captura de COVs como de problemas
de desigualdad en el tiempo de muestreo, asi como del aseguramiento del

muestreo precisamente en el nivel de interés.

El propésito de este trabajo es presentar el diseno del muestreador mi-
niaturizado y algunos resultados obtenidos de una campana corta medicién
de COVs a diferentes alturas realizada para la evaluacién del desempeno
del prototipo, y de esta forma compartir a la comunidad interesada en el

estudio de COVs las ventajas de este diseno.

| 140 Ingenieria y Ciencia



Moénica Solano Murillo, Wilfrido Gutiérrez Lopez, Leon Manuel Garcia Espinosa de los

Reyes y Ricardo Torres Jardén

3. DMateriales y métodos

3.1. Diseno propuesto

La solucién planteada se basé en el desarrollo de sistemas electronico
para el muestreo activo de COVs o esclavos y un sistema de control pro-
gramable maestro que comanda a los esclavos desde superficie por medio
de un método de comunicaciéon basada en radio frecuencia tal y como se
muestra en la Figura [1

Esclavo
Muestreador

1 J)

R

Maestro

Esclavo )) )) )) controlador
Muestreador de

2 esclavos

= BN
3

Figura 1: Diagrama de bloques del sistema de medicién propuesto.

4. Descripcién y diseno de cada uno de los sistemas

Consiste de un microcontrolador como cerebro del dispositivo, el cual
tiene a su cargo las funciones de la captura, manejo, manipulacién, y comu-
nicacion de la informacion para el muestreo [22],[23]. Dicho sistema cuenta
ademas con una interfaz de usuario, compuesta por un teclado matricial y
una pantalla alfanumérica. La informacion es enviada y recibida por medio
de un radio transmisor (Figura [2).
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Interfaz de Usuario

Teclado
Matricial
A
Microcontrolador .
LCD 16X2 |¢ maestro Radio Xbee
PIC16F886 PRO-900

?

Figura 2: Diagrama a bloques del sistema maestro.

El microcontrolador tiene como funcién procesar los datos introducidos
por el usuario (nimero de dispositivos esclavos y tiempo de muestreo) para
enviarlos via radiofrecuencia a los sistemas esclavos ya colocados en los ni-
veles de altura de interés para que estos efecttien el encendido de la bomba
de muestreo en el tiempo indicado. Una vez que los esclavos han terminado
el tiempo de muestreo especificado, mandan un aviso de que el proceso ha
concluido para que se pueda enterar el usuario. Un microcontrolador de
bajo costo modelo PIC16F886 de la compania Microchip es utilizado para
el control. Este microcontrolador se seleccioné considerando su relativo alto
potencial de trabajo, ya que cuenta con 16 terminales de entrada/salida;
posibilidad de 7 canales con convertidor A/D de 10 bits para senales analo-
gicas; moédulo de comunicacion I2C, SPI y RS232; 256 bytes de memoria
EEPROM, una memoria de programa de 4096 Bytes y diversas interrup-
ciones. Se energiza con una alimentacion de 2.0 a 5.5 volts [24]. Para el
intercambio de informacién entre los sistemas maestro y esclavo se utiliza
un modulo XBee-PRO bidireccional (transmite y recibe), operando en la
banda libre de 900 MHz. Su alimentacién es de 3 a 3.6 Volts y su tamano es
de 24.38 mm x 32.94 mm. El médulo tiene una potencia de 50 mW y puede
transmitir informacién en linea de vista a una distancia mayor de 10 km
[25]. El modulo se comunica con el microcontrolador mediante un protocolo
serial RS232. Un comando de control integrado en el PIC'16F'886 inicia
automaticamente el envio de los datos. Ademés, cuenta con opciones de
configuracion avanzada que le permite realizar conexiones con otros modu-
los (comunicacién punto a multipunto), lo cual permite enviar informacion
a varios receptores.

El teclado para la programacion es del tipo teclado matricial de 4 co-
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lumnas por 4 lineas (4 x 4), en tanto que, para visualizar los datos enviados
a los esclavos y monitorear el proceso, se seleccion6 una pantalla de cristal
liquido modelo LM-016L la cual cuenta con dos lineas de 16 caracteres cada
una. El sistema maestro ya integrado se muestra en la Figura [3] junto con
su esquema eléctrico [26].

LcD1 v
froezs

04
c1 05 O
Cristal 4 [MHz] 06
‘—\ o7
x1 225 =

< rasimwaissicaour

e B oy
S N PSRN
B & 3] o
L & & o
KEYPAD
o—p[7][8][9][+]
Cs5
T re—plal[s]le]
= o—[1][2][3][-]
o— %] [0][=]

Figura 3: Sistema maestro integrado y esquema eléctrico.

Sistemas esclavos:

Cada uno de ellos contiene un microcontrolador, un radio XBee de las
mismas caracteristicas que el dispositivo maestro [25], una bateria Litio
Polimero de gran capacidad de carga, una etapa de potencia y una bomba
eléctrica de muestreo. Todas estas partes estan contenidas en una caja la
cual cuenta con tomas para fijar la antena y para conectar el cartucho de
muestreo de los COVs con la bomba de succion. La Figura Ml muestra el
esquema del sistema.

v v

Microcontrolador Radio XBee
esclavo“n”
PICT6F88 PRO-900
Bateria de ¢
LiPo 3.7 [V]
Etapa Bomba
de de muestreo
Potencia con cartucho

Figura 4: Diagrama a bloques del sistema esclavo.
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Se seleccion6 un microcontrolador modelo PIC16F88 de Microchip por
sus capacidades de trabajo en esta aplicacién. Su configuracion es de 8
bits, con 18 pines y entre sus caracteristicas incluye una memoria Flash de
programa (4Kx14) EEPROM de datos (256x8), con memoria RAM (368
registros x 8), comunicacién asincrénica USART en SPI 3 Hilos o I?C en 2
hilos, conversor analogico a digital de 7 canales, y varios puertos de entrada-
salida (16 pines en dos puertos, 8 pines el puerto A y 8 pines el puerto B).

Puede ademés ser programado en lenguaje ensamblador o PIC C [24].

El sistema cuenta con una etapa de potencia cuya funcién es suminis-
trar la corriente necesaria para que la bomba de muestreo opere de for-
ma adecuada. Bésicamente, la etapa de potencia esta conformada por un
transistor NPN modelo 2N2222 en configuracion emisor-seguidor [27]. La
base del transistor recibe una sefial digital procedente del microprocesador
PIC16F88, que es la que le ordena cuando encender la bomba. Al recibir
dicha senal el transistor permite el paso de la corriente necesaria para ac-
tivarla. Para la succién de aire para el muestreo de COVs se utiliz6 una
minibomba de vaci6 Thomas 2002VD cuyas caracteristicas son: consumo
bajo de energia (2.5 volts, 50 mA), tamano muy compacto, peso de 30 gy
un flujo de succion constante de ~ 380 ml/min a una presion méaxima de

succion de - 400 mbar [28].

La bateria de litio-polimero (LiPo) es de 3.7 volts, 2,000 mA con un
peso menor a 50 g. Este tipo de baterias recargables se suelen utilizar en
sistemas eléctricos de radiocontrol, especialmente los aviones, helicépteros
y drones. Cuentan con una gran capacidad de carga en un tamarno reducido
y proporcionan una tasa de descarga alta [29]. El peso del sistema esclavo
incluyendo el cartucho es de aproximadamente 200 g. La Figura Bl muestra

el arreglo final del sistema y su respectiva configuracién eléctrica.
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Pila LIPO (Litio-polimero)
36V

Bomba miniaturizada
{capacida 400 mL/min)

Figura 5: Sistema esclavo de muestreo integrado y esquema eléctrico.

5. Muestreo de COVs y mediciones meteorologicas

El método de muestreo y el anélisis de los COVs en este trabajo sigui6
el método TO-17 de la EPA [30]. El método TO-17 es un compendio que
determina compuestos organicos volatiles en el aire ambiente utilizando tu-
bos empacados con sorbentes. En dicho método se describen los sorbentes,
la desorcion térmica y la cromatografia de gases para el monitoreo de COVs
en el aire ambiente para un intervalo de 0.5 a 25 partes por billon (ppby).

Los COVs son colectados utilizando un cartucho de acero inoxidable em-
pacado con una combinacion de los sorbentes Carbosieve SITI® y Carbotrap®.
Los cartuchos tienen una longitud de 13 c¢m de largo y 0.6 cm de ancho de
didmetro exterior y 0.4 cm de didmetro interior. El tramo empacado tiene
una longitud de aproximadamente 10 cm con tapones en los extremos de
fibra de vidrio. Al frente de la toma del aire succionado se inserté un tramo
de tubo de teflon relleno de fibra de vidrio de no més de 5 cm impregnado
de ioduro de potasio con el fin de remover O3 y asi evitar pérdida de COVs
por su reaccion con ozono [31].

Por otro lado, como los sistemas esclavos van atados al cordel de suje-
cion del globo cautivo meteoroldgico, se tiene la ventaja adicional de contar
con datos de las variables meteorologicas presién, temperatura, humedad,
e intensidad y direccién del viento que son medidos en forma automética
por un conjunto de sensores integrados en sistema externo independiente
al del muestreo. Las variables atmosféricas se miden cada minuto y envian
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la informacién a través de un sistema de radio frecuencia de 2.4 Ghz con
una comunicaciéon bidireccional, a una base fija en superficie la cual es la
encargada de recibir y procesar la informacién de la atmosfera en tiempo
real. Este sistema de medicién fue disenado como alternativa de bajo cos-
to para su uso en campanas meteorologicas del Centro de Ciencias de la
Atmosfera de la UNAM [32].

Para la elevacién controlada del globo meteorolégico cautivo y man-
tenerlo fijo a la altura especificada y rebobinarlo a voluntad, ya sea para
detenerlo a ciertas alturas o para regresarlo a la superficie, se utiliza un
motor de corriente directa de % HP de potencia, formado con un carrete
metalico (aluminio) acoplado a su eje de rotacion y un control de velocidad
y sentido de giro electrénico, el cual da la pauta para poder elegir la velo-
cidad y sentido de ascenso y descenso del globo. Este tipo de motores tiene
la ventaja de poseer un gran torque (potencia de traccion) que asegura que
el globo quede fijo una vez decidida la altura del muestreo. El cordel que
se utiliza para la sujecion del globo es de seda trenzada distribuido por la
compania Vaisala. El globo utilizado en la evaluacion fue del utilizado ge-
neralmente en radiosondeos y que es fabricado en latex con una capacidad
de volumen de hasta 4 m?.

Las senales de las variables meteorologicas, incluyendo el calculo de la
altura aproximada de estabilizacién del nivel del globo, fueron procesadas
e integradas mediante un software independiente incluido en una compu-
tadora que se interconecta a la interfaz de la sonda meteorologica y cuyos
valores en tiempo real son desplegados en el monitor. La Figura 6] mues-
tra detalles de la sonda meteoroldgica y de la pantalla de despliegue de la
informaciéon en computadora.

Altura: 140.2m

H: 210 mis

Figura 6: Sonda meteorologica y pantalla del software de visualizacion y progra-
macion.
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5.1. Descripcion de la zona de estudio.

Para la evaluacion del sistema integrado del prototipo de muestreo,
se llevaron a cabo una serie de elevaciones del globo cautivo en las ins-
talaciones del Centro de Ciencias de la Atmosfera (CCA) de la Univer-
sidad Nacional Auténoma de México localizada al suroeste de la ZMCM
(19°19'33.07'N, 99°10/33.4170). El CCA se ubica a aproximadamente 70
m por arriba del nivel medio de la CDMX cuya altitud es de 2200 m. s.
n. m., y por su ubicaciéon en la cuenca atmosférica del Valle de México,
es regularmente receptor de masas de aire ricas en oxidantes fotoquimicos
generados viento arriba dentro de la mancha urbana de esta zona metro-
politana. El CCA se encuentra ubicado entre varios edificios mayores a 15
m de altura en un area parcialmente arbolada, El sitio de estudio colinda
con avenidas cercanas con trafico vehicular relativamente pesado, ademas
esta cerca de una estaciéon de metro donde muchos autobuses y minibuses
hacen la terminal. Un sector urbano altamente poblado se ubica al oeste
del sitio de monitoreo. (Figura [7]).

Figura 7: Localizacion del sitio de muestreo y su posicion aproximada dentro de
la ZMCM.

5.2. Descripcion del programa de lanzamientos del globo cautivo
instrumentado.

Para la evaluacion se decididé anclar dos sistemas esclavos a la linea
de sujecion del globo cautivo a 100 m (altura méaxima por restricciones
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de espacio aéreo de la CDMX) y a 50 m, en tanto que un tercer tren
de muestreo fue colocado a nivel superficie (0 m). El sistema esclavo de
muestreo a 100 m fue anclado a aproximadamente 0.5 m debajo de la sonda
meteorologica, que a su vez fue anclado a la misma cuerda de sujeciéon del
globo a aproximadamente 1 m por debajo de él. Este arreglo permitio
obtener la meteorologia asociada a este punto de muestreo de los COVs.
El sistema de muestreo a 50 m no incluyé sonda meteorolégica, en tanto
que para el nivel cercano a la superficie se conté con datos de una estaciéon
meteorologica fija ubicada en la azotea del CCA a aproximadamente 25 m
de la superficie. La Figura []] ilustra en forma esquematica el arreglo final,
imagenes del levantamiento del globo, y una ilustracién idealizada del globo
y los tres sistemas esclavos de muestreo de COVs montados en el sistema
del globo instrumentado en una panoramica en 3 dimensiones en el sitio de
muestreo en el suroeste de la ZMCM.

S T [ -1
. Barémetro

Anemémetro
Termometro
Higrémetro

a)

Bombal .
e Filtro de ozono

1
| *Sistema remoto de  [Tubo de muestreo
| arranque y paro

Transmisién,
controladory
antena

Cuenta vueltas

Figura 8: (a) Esquema idealizado del sistema de muestreo de COVs con ayuda de
un globo cautivo anclado a una sonda meteorologica; (b) imagen de un lanzamien-
to de muestreo; y (c¢) perfil de un levantamiento idealizado sobre una panoramica
hacia la ZMCM con orientacion sur-norte a partir del sitio de muestreo.

Se realizaron tres lanzamientos de pruebas de muestreo en dos dias
hébiles de marzo de 2017 considerando que los meses de marzo y abril
corresponden a la asi llamada “temporada de ozono” en la ZMCM [33].
Asimismo, y con el fin de capturar la posible influencia de la turbulencia
asociada al rompimiento de la capa de inversion superficial nocturna y la
influencia del mezclado completo dentro de la capa limite, se realizaron
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los levantamientos entre las 9:00 y las 13:00 horas tiempo local. El flujo
promedio del aire muestreado fue de 150 ml/min que, considerando un
tiempo de muestreo de 40 min, permitieron muestrear un volumen de ~ 6

L.

6. Analisis de COVs

Una vez realizados los muestreos, los cartuchos de muestreo y los blan-
cos asociados fueron analizados por cromatografia de gases con un croma-
tografo marca Agilent Technologies acoplado a un espectrometro de masas
utilizando helio como gas de acarreo de acuerdo con métodos recomendados
por la US EPA. La primera termodesorcion se realizo utilizando la chaqueta
de calentamiento a 350°C sobre el cartucho muestreado y guiados al punto
criogénico hasta -20°C durante 6 minutos. La temperatura inicial de cada
corrida en el horno fue de -20°C por 1.3 minutos siguiendo una rampa de
5°C min~! hasta 250°C en donde se mantuvo en condiciones isotérmicas
durante 10 minutos. El tiempo total de cada corrida fue de aproximada-
mente 60 min. La curva de calibraciéon se realiz6 con una mezcla de 53
estandares de COVs en fase gas (marca Spectra) con una concentracion
de 1 ppm de cada especie. Las especies determinadas incluyeron desde C5
en adelante por ser la espectroscopia de masas especifica para este tipo de
COVs. Se analizaron 24 cartuchos de muestreo incluyendo blancos para 40
especies.

6.1. Determinaciéon de la edad fotoquimica.

La edad fotoquimica es un indicador de la duracién del procesamiento
fotoquimico de una especie quimica con respecto al radical OH, y no una
medida de la vida “fisica” de un compuesto desde que fue emitido [34],[35].
Por esta razon se debe tener cuidado en la interpretacion de este indicador,
ya que si bien es un estimador semi-cuantitativo de la edad de un compues-
to, su valor es dependiente de la concentracion del radical OH, el cual se
asume es siempre constante.

Una aproximacion cualitativa de la edad fotoquimica es el cociente de
las concentraciones tolueno/benceno que fueron medidos simultaneamente.
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Este se utiliza frecuentemente como indicador de emisiones vehiculares ya
que el contenido de tolueno en las gasolinas y en las emisiones de los es-
capes es del orden de entre 3-4 veces mas alto que el de benceno [36]. De
esta forma, se asume que T/B entre 1-3 es indicador de emisiones vehicu-
lares, mientras que T/B > 3 indica dominancia de descargas industriales.
Ademas, la actividad quimica del tolueno en la atmosfera es de aproxima-
damente 5 veces mas alta que la del benceno, siendo su tiempo de vida
en la atmosfera de 1.9 y 9.4 dias respectivamente (asumiendo [OH]=10°
radicales cm 2 [37]). Asi, se considera que este cociente es un indicador del
envejecimiento quimico y, en consecuencia, de la proximidad de las fuentes
de emision al sitio de muestreo. Otra forma indicadora cualitativa es el
cociente volumeétrico simple xileno/etilbenceno (X/E, ppb, /ppb,). En ge-
neral cocientes X/E bajos estan asociados a la ocurrencia de una actividad
fotoquimica activa en parcelas de aire “jévenes”’, mientras que valores altos
indican parcelas de aire con emisiones “viejas”.

El grado de envejecimiento fotoquimico expresado en unidades de tiem-
po se obtiene mediante la Ecuacion[I

In(CElz) — In[COVl]/[COVQ]
R R (oY) (1)

Donde, CEq15 es el cociente de las concentraciones en la emisién del
COV; y el COVy al tiempo, t = 0; [COVy] y [COVy] la concentracion
medida al tiempo, At, después de la emisiéon; ki y ko son las respectivas
constantes de velocidad de reaccion con el OH; y [OH] la concentracion
promedio de este radical. Basicamente, esta expresién compara que tan ra-
pido dos especies de COVs que fueron emitidos en teoria al mismo tiempo
son removidas de la atmosfera debido a su reaccion con el radical OH [38].
Para el caso particular de esta evaluacién se utilizaron las especies m,p-
xileno (X) y etilbenceno (E), cuyos tiempos de vida son de ~12-20 horas
y de ~1.6 dias respectivamente. Las constantes de velocidad de reaccion
utilizadas (kq y ko) fueron: kp, p—ziteno ~2.05%x107 1 ¢m?® moléculas™! 57!
V Ketitbenceno ~7-1 x 10712 ¢cm? moléculas™" s, respectivamente. En tanto
que la concentracion promedio del radical OH utilizada fue de 3.2x10°% mo-
léculas em ™3 [39] . Las emisiones de los escapes y el uso de solventes son las
principales fuentes de estos dos COVs en la ZMCM [40]. Las concentracio-
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nes iniciales del cociente X /E fueron obtenidas de una revision bibliografica
de diferentes fuentes que indican que este cociente préicticamente no varia
en muchas partes del mundo, y que se asume equivalente a 3.8 [4],[38].

6.2. Determinacién del potencial de formacién de ozono.

El potencial de formacion de ozono (OFP, por sus siglas en ingles Ozone
Formation Potential), es un indice que ha sido ampliamente utilizado para
evaluar las contribuciones relativas de COVs en el ambiente para la forma-
cion de Og [40],[41]. El OFP para cada una de las especies medidas de COVs
puede calcularse multiplicando la concentracién por su correspondiente fac-
tor de “méaximo incremento de reactividad” (MIR) desarrollado por Carter
[42]. El OFP de la muestra puede ser calculado en términos de ppbv de
ozono como la suma de los OFP de las especies de COVs consideradas con
la Ecuacion

1
OF Patucstra = 31— > MIR; xY; x MIR, (2)
3

donde: OFP; es el potencial integrado de formacién de ozono de la mues-
tra (ppby); MIR; es el incremento méaximo de reactividad del compuesto “1”;
Yi es la concentracion del compuesto “i” (ppb,,); Mi es el peso molecular del
compuesto ‘I’ (g/mol); y Mo, es el peso molecular del ozono (g/mol). En
el caso ejemplo presentado se considera el MIR para los principales COV
aromaéticos medidos. Los valores MIR para este grupo de compuestos fueron
obtenidos de Carter [43].

6.3. Determinacion del cociente C4Hi,4/tolueno.

Mientras que el uso de cocientes de COV con diferentes tiempos de vi-
da permite aproximar la edad fotoquimica, los cocientes de concentraciones
de compuestos organicos con tiempos de vida similares pueden ser utiliza-
dos para identificar la influencia relativa de diferentes tipos de fuentes de
emision de COV incluyendo su magnitud [I5]. Un ejemplo, es el cociente
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CgHi4/tolueno (donde CgHiy4 representa a los isomeros del hexano excep-
tuando el 2,2-dimetilbutano, todos con un tiempo de vida de alrededor
de 2 dias). En general, la principal fuente de emision de CgHyy son las
fuentes moviles, mientras que las principales fuentes de emisiéon de tolueno
son evaporaciones de combustibles, industriales y moviles. De esta forma,
un cociente “alto” indica que dominan las emisiones méviles, mientras que
un cociente “bajo” refleja la dominancia de evaporaciones de combustibles

como gasolina.

6.4. Concentracion de ozono.

El patrén de concentraciones horarias de ozono en el sitio de muestreo
fue obtenido de los registros continuos de la estaciéon de monitoreo del CCA
de la Red Automética de Monitoreo Atmosférico, de la Secretaria del Medio
Ambiente de la Ciudad de México cuyos datos estan disponibles al piblico

]

7. Resultados y discusion

Se realizaron 4 lanzamientos de globo de los cuales uno de ellos fue con
objeto de pruebas de ascenso y descenso con arranques y paros a diferentes
alturas. Los resultados obtenidos de los otros tres lanzamientos indican que
en general la suma de las concentraciones de los 40 compuestos determi-
nados fue relativamente constante en los tres niveles, pero en lo individual
si se observaron cambios con respecto al nivel. La Tabla [ presenta los

resultados de las concentraciones medias para las diferentes pruebas.

Las concentraciones medidas a nivel superficie representan niveles por
arriba de los niveles reportados en otras ciudades, atin a pesar de que el sitio
de muestreo se ubica fuera de los sectores de mayor emision en la ZMCM. La
Tabla 2] presenta un resumen comparativo de las concentraciones promedio
obtenidas durante el presente estudio, e incluye dos sitios de referencia para

el caso de la Ciudad de México, como de otras ciudades.
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Tabla 1: Concentraciones observadas (en ppb,) de 40 COV; de C5 en adelante en pruebas de
evaluacion de sistema miniaturizado de muestreo con globo cautivo a varios niveles de altura y
a nivel superficie en el suroeste de la ZMCM con inicio en las horas marcadas. Los compuestos
estan ordenados por peso molecular y los marcados en gris fueron considerados para la evaluaciéon
del potencial de formacion de ozono.

Miércoles 8 de Marzo 2017 Viernes 10 de Marzo 2017
Compuesto 9:00 a. m. 11:00 a. m. 10:30 a. m. 12:00 p. m.
0m 50 m 100 m 0 m 50 m 100 m 0m 50 m 100 m O0m 50 m 100 m
1-Penteno 0.137 0.337 0.903 0.448 0.016 0.084 0.047 Pruebas  Pruebas  0.149 0.139 0.031
Pentano 1.278 1.257 1.608 1.197 0.820 0.916 1.169 Pruebas  Pruebas  1.054 1.249 1.593
Isopreno 0.202 0.155 0.165 0.054 0.109 0.113 0.137 Pruebas  Pruebas  0.165 0.164 0.151
cis-2-Penteno 0.247 0.214 0.300 0.246 0.095 0.121 0.115 Pruebas  Pruebas  0.105 0.000 0.142
trans-2-Penteno 0.482 0.443 0.539 0.474 0.182 0.269 0.353 Pruebas  Pruebas  0.348 0.254 0.115
2,2-Dimetilbutano 0.439 0.429 0.484 0.538 0.299 0.305 0.475 Pruebas  Pruebas  0.443 0.505 0.523
2-Metilpentano 1.051 0.972 1.143 0.908 0.669 0.745 1.028 Pruebas  Pruebas  0.982 1.119 1.156
3-Metilpentano 0.621 0.599 0.660 0.516 0.447 0.463 0.654 Pruebas  Pruebas  0.603 0.671 0.726
Hexano 0.747 0.713 0.854 0.692 0.568 0.580 0.797 Pruebas  Pruebas  0.785 0.874 0.962
Metilciclopentano 0.344 0.334 0.360 0.257 0.232 0.247 0.344 Pruebas  Pruebas  0.326 0.362 0.379
2,4-Dimetilpentano 0.215 0.213 0.228 0.147 0.128 0.126 0.237 Pruebas  Pruebas  0.201 0.222 0.244
Benceno 0.745 0.644 0.651 0.640 0.530 0.370 0.642 Pruebas  Pruebas  0.751 0.623 0.695
Ciclohexano 1.199 1.137 0.736 0.653 0.870 0.886 1.822 Pruebas  Pruebas  1.481 1.768 1.838
2-Metilhexano 0.515 0.479 0.530 0.033 0.321 0.294 0.739 Pruebas  Pruebas  0.620 0.661 0.739
2,3-Dimetilpentano 0.271 0.261 0.267 0.121 0.161 0.162 0.307 Pruebas  Pruebas  0.266 0.275 0.315
3-Metilhexano 0.555 0.529 0.613 0.423 0.377 0.353 0.725 Pruebas  Pruebas  0.648 0.690 0.769
2,2,4-Trimetilpentano | 0.804 0.804 0.817 0.590 0.521 0.372 0.901 Pruebas  Pruebas  0.793 0.806 0.922
Heptano 0.442 0.395 0.456 0.335 0.279 0.228 0.503 Pruebas  Pruebas  0.448 0.451 0.540
Metilciclohexano 0.229 0.219 0.238 0.008 0.149 0.141 0.218 Pruebas  Pruebas  0.197 0.199 0.221
2,3,4-Trimetilpentano | 0.547 0.510 0.587 0.219 0.350 0.324 0.308 Pruebas  Pruebas  0.480 0.404 0.559
Tolueno 3.073 2.883 3.321 3.624 2.634 1.455 4.687 Pruebas  Pruebas  4.364 4.006 4.984
2-Metilheptano 0.038 0.030 0.038 0.058 0.019 0.009 0.063 Pruebas  Pruebas  0.030 0.026 0.035
3-Metilheptano 0.107 0.079 0.086 0.152 0.062 0.039 0.167 Pruebas  Pruebas  0.075 0.069 0.097
Octano 0.129 0.098 0.140 0.098 0.070 0.052 0.119 Pruebas  Pruebas  0.101 0.087 0.117
Etilbenceno 0.710 0.524 0.775 0.646 0.468 0.210 0.823 Pruebas  Pruebas  0.986 0.755 1.030
m/p Xileno 0.782 0.588 0.876 0.656 0.464 0.076 0.708 Pruebas  Pruebas  0.946 0.670 0.951
Estireno 0.174 0.156 0.149 0.118 0.103 0.128 0.101 Pruebas  Pruebas  0.096 0.110 0.134
o-Xileno 0.943 0.748 1.026 0.826 0.557 0.122 0.911 Pruebas  Pruebas  1.148 0.873 1.170
Nonano 0.447 0.370 0.493 0.403 0.393 0.370 0.419 Pruebas  Pruebas  0.395 0.381 0.497
Isopropilbenceno 0.043 0.027 0.048 0.032 0.021 0.005 0.050 Pruebas  Pruebas  0.052 0.037 0.059
n-propilbenceno 0.151 0.107 0.164 0.124 0.086 0.064 0.145 Pruebas  Pruebas  0.148 0.123 0.179
m/p-Etiltolueno 0.382 0.219 0.426 0.265 0.141 0.182 0.318 Pruebas  Pruebas  0.299 0.231 0.346
1,3,5-Trimetilbenceno | 0.093 0.076 0.109 0.046 0.034 0.044 0.055 Pruebas  Pruebas  0.050 0.039 0.058
o-Etiltolueno 0.326 0.269 0.366 0.264 0.231 0.194 0.292 Pruebas  Pruebas  0.291 0.254 0.343
1,2,4-Trimetilbenceno | 0.638 0.394 0.669 0.376 0.179 0.283 0.433 Pruebas  Pruebas  0.400 0.246 0.446
Decano 0.052 0.031 0.076 0.057 0.013 0.045 0.053 Pruebas  Pruebas  0.058 0.013 0.065
1,2,3-Trimetilbenceno | 0.187 0.137 0.214 0.128 0.080 0.115 0.147 Pruebas  Pruebas  0.139 0.089 0.154
m-dietilbenceno 0.603 0.130 0.213 0.095 0.076 0.128 0.126 Pruebas  Pruebas  0.081 0.089 0.125
p-dietilbenceno 0.136 0.096 0.133 0.059 0.052 0.090 0.087 Pruebas  Pruebas  0.071 0.053 0.077
Undecano-Dodecano 0.065 0.039 0.120 0.069 0.004 0.048 0.055 Pruebas  Pruebas  0.079 0.001 0.094
Suma 20.148 17.643 21.581 16.595 12.807 10.758 21.280 - - 20.655 19.590 23.582

Tabla 2: Comparacion de las concentraciones promedio de una seleccién de COV s reportados
en la literatura para diferentes tipos de atmosferas. Todos los valores estan expresados en ppby,.

Referencias:[39],[45],[46],[47] y [48].

Compuesto CCA,2017 CDMX,2015 Rural CDMX, 2006 Santiago de Chile, 2002 Monterrey, Mexico, 2012 L.A., 2008 Londres, 2008

Este estudio [45] 139] [46] 47 48] 48]

1-Penteno 0.19 0.31 0.04 0.10 0.10

Pentano 117 0.64 1.05 1.00 1.30 0.54

Isopreno 0.14 0.02 0.34 0.40

2,2-Dimetilbutano 0.47 0.15 0.20

Hexano 0.76 0.33 0.30 0.59 0.15

Benceno 0.69 0.41 0.38 1.40 0.57 0.32

2,2,4-Trimetilpentano 0.77 0.16 0.40

Heptano 0.43 0.11 0.20 0.36 0.09

Tolueno 3.94 9.48 1.26 1.59 2.60 2.01 1.00

Etilbenceno 0.79 1.14 0.10 0.27 0.10 0.26 0.14

m/p Xileno 0.77 0.70 0.50 1.03 0.79

o-Xileno 0.96 2.53 0.04 0.39 0.30 0.36 0.20

1,3,5-Trimetilbenceno 0.06 0.33 0.01 0.14
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La Figura [0l muestra a manera de ejemplo las concentraciones observa-
das de las 13 especies de COV, mas abundantes entre las 9:00 y las 11:00
h a los 3 diferentes niveles de altura el dia 8 de marzo de 2017. En ge-
neral todas las especies presentaron cambios con respecto a la altura en
la elevacion del globo a las 11 h. No obstante, claramente se observa la
dominancia del tolueno en todos casos, aunque en el muestreo de las 11:00
h si hubo diferencias en sus concentraciones con respecto a la altura. Este
efecto esperado se discute mas adelante.

9:00 hr 11:00 hr
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Figura 9: Perfil de concentraciones de los 13 compuestos medidos més abundantes
a los niveles 0 m, 50 m y 100 m de altura sobre la superficie con inicio a las 9:00
y 11:00 horas y una duracién de 40 min de muestreo para el 8 de marzo de 2017
en el suroeste de la ZMCM.

La abundancia del tolueno en los compuestos aromaticos de la ZMCM
ha sido observada historicamente [40],[45],[49]. En general los niveles se han
reducido entre antes del ano 2000 y 2012. Garzon [40] obtiene promedios
para tolueno y benceno, dos de los indicadores tipicamente utilizados para
observar tendencias, de aproximadamente 8 ppb, y 2 ppb,, respectivamen-
te en mediciones de varios sitios de la zona urbana en 2012, en tanto que
Jaimes [49] reporta promedios de 3.3+1.91 ppb, y 0.8+0.26 ppb,, respec-
tivamente, para un sitio cercano al CCA en la zona suroeste de la ZMCM
en ese mismo afno. Los niveles observados a nivel superficie en el presente
estudio oscilaron dentro de los mismos intervalos de Jaimes [49]. En forma
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preliminar y considerando el ntiimero reducido de muestras, se puede men-
cionar que de 2012 a 2017 no se aprecia mayor reduccién en los niveles de
tolueno y benceno.

Por otro lado, al hacer una comparaciéon entre los perfiles verticales
de COVs reportados por otros autores en estudios parecidos en el pasado
para la Ciudad de México confirma la reduccién en los niveles de tolueno
y benceno entre 2003 y 2017, aunque el cambio en el cociente T/B no
es tan evidente con el tiempo. La Figura [0 muestra la comparacién en-
tre los resultados del presente estudio con otras mediciones realizadas por
Wohrnschimmel [50] en abril de 2006 en CENICA al sureste de la ciudad
y por Velasco [4] en Ciudad Universitaria, a 3 kilometros al oeste del CCA
también en abril de 2003. En estos dos casos se utilizé un globo cautivo al
que se le anclé un tubo de tefléon de poco més de 200 m a través del cual
se succiond aire ambiente hacia la superficie donde se capturo una mues-
tra semi-instantanea por un periodo de 4 minutos en canisters de acero
inoxidable para el analisis de COVy. Si bien este tipo de muestreo podria
tener pérdidas en las concentraciones de los COV mas reactivos por con-
tacto con las paredes del tubo y/o por reacciones con otros contaminantes
acarreados en la corriente de aire, ademés de representar sélo 4 minutos a
diferencia del muestreador prototipo que colecta una muestra por 40 minu-
tos, la comparacion permite realizar inferencias importantes de la dinamica
atmosférica.

La Figuras [0 (a) y @0 (b) muestran que el benceno y el tolueno en
las muestras de 2003 tienen una gran variacién en sus concentraciones en
los tres niveles considerados. Tanto Wohrnschimmel [50] como Velasco [4]
atribuyen estas diferencias a los efectos de dispersion e intensidad de mez-
clado, incluso hasta de la direccién de proveniencia de las parcelas de aire
con la altura. En general el benceno tendié en todos los perfiles a disminuir
al nivel de 50 m siendo este gradiente méas pronunciado cuando su concen-
tracién en superficie es alta, mientras que en las mediciones a 100 m se
observa mas tendencia al incremento, incluso en ocasiones es mayor atn el
nivel que el registrado en superficie. Por otro lado, el tolueno tanto a 50 m
como a 100 m en ocasiones disminuye, pero en las otras aumenta también
a niveles mayores que en superficie. Por su parte, el cociente T/B al nivel
de superficie muestra que hay un enriquecimiento de tolueno adicional al
esperado por las emisiones de fuentes méviles oscilando en un rango entre
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5.8 a 9, cuando por fuentes vehiculares seria cercano a 4. Esto sugiere que
las emisiones evaporativas de gasolinas y solventes de pintura e industriales
no se han reducido substancialmente en el tiempo. Sin embargo, el cociente
T/B tiende a disminuir en al menos 4 de los 6 casos al nivel de los 50 m para
seguir esa tendencia a los 100 m en 5 del total de los valores reportados.
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Figura 10: Perfil lineal vertical de las concentraciones de: (a) benceno; (b) to-
lueno; y, (c) el cociente T/B medidos a los niveles de 0 m, 50 m y 100 m de altura
sobre la superficie en torno al mediodfa en los sitios CENICA al sureste (SE) de
la zona urbana en abril de 2003; en Ciudad Universitaria el suroeste (SO) de la
ciudad en marzo-abril de 2003; y en el suroeste (CCA) también de la ZMCM en
marzo de 2017.

Esto indica que por abajo del dosel urbano hay una dispersiéon limitada
que permite una mayor actividad de reaccién del tolueno, ademas de que
hay una mayor influencia de las emisiones cercanas al sitio de muestreo, en
tanto que por arriba del dosel se mantienen méas tiempo las concentracio-
nes altas, aunque el cociente T /B indica en general que las parcelas tiene
ya cierto grado de envejecimiento fotoquimico mayor y que representan
emisiones mas alejadas de los sitios de muestreo en superficie.

Es posible que el muestreo con cartuchos por 40 minutos permita ob-
tener un promedio méas representativo de las variaciones de los COVy en
estos niveles mientras que el muestreo con cénisters sea mas una foto “ins-
tantdnea” que no represente los cambios cortos asociados a los mecanismos
de turbulencia, dispersion e incluso reaccién de los COV¢ més reactivos por
abajo y arriba del dosel urbano.

Con el objeto de verificar si la informacion preliminar deducida del co-
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ciente T /B es aceptable, se estimaron las edades fotoquimicas de los perfiles
de etilbenceno y m,p-xileno, los cocientes CgHy4/tolueno y el potencial de
formacion de ozono de los perfiles 8 de marzo de 2017. Dado que estos
perfiles corresponden al promedio de las concentraciones observadas en los
muestreos entre las 9:00 y las 11:00 horas, se realiz6 una interpolacién li-
neal entre los valores de cada nivel a fin de aproximar el perfil de contornos
hipotético esperado para un muestreo que hubiera sido realizado a las 10:00

horas. La Figura [Tl muestra los graficos correspondientes.

La grafica de la edad fotoquimica sugiere que entre las 9 y hasta apro-
ximadamente las 10:40 de la manana, el m,p-xileno y el etilbenceno dentro
y por arriba del dosel urbano tenfan un equivalente de tiempo de remocién
de unas 8 horas, pero después de esa hora se detecta la presencia de masas
de aire con una edad mayor a las 14 horas por arriba de los 80 m sobre
la superficie. Dado que por la noche los niveles de OH se consideran mini-
mos, es factible que la mayor parte del xileno y el etilbenceno hayan sido
emitidos por la tarde del dia anterior quedando atrapadas por arriba de
la capa de mezcla al reformarse esta al anochecer. Al romperse esta capa
de inversién por la manana, rapidamente hubo un acarreo de los niveles
remanentes de X y E que se mezclaron con los del nuevo dia para dar por
resultado la edad del orden de 8 horas. Las parcelas de aire con mayor edad
observadas en la altura pudieron ser masas de aire lejanas transportadas

por arriba de la capa de inversion.

Lo anterior parece corroborarse con la grafica del perfil de contornos
del potencial de formacién de ozono. Entre las 9:00 y las 10:40 horas el
OFP es alto indicando que la actividad de formacién de ozono a partir
de los COV; es intensa, lo cual se observa con la elevacion en los niveles
de ozono. Después de las 10:40 horas el OFP contintia siendo intenso por
abajo del dosel urbano, pero en la altura el OFP de las parcelas de aire
que pasan por el CCA conllevan un OFP mucho menor lo que indica que
ya fueron agotadas y que contienen posiblemente un contenido de ozono
relativamente mayor que en las capas bajas. Esta situacion se observa en el
perfil de ozono que claramente muestra un incremento mayor conforme las
parcelas envejecidas se mezclan con las masas de aire por abajo del dosel

urbano.
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Figura 11: Graficas X, Y, Z de contorno de los indicadores: (a) edad fotoquimica
en funcion al cociente Xileno/Tolueno; (b) potencial de formacion de ozono, OFP;
y, (¢) el cociente CgHy4/T con respecto a la altura sobre la superficie y la hora del
8 de marzo de 2017 en el suroeste de la ZMCM. El perfil de la concentraciéon de
ozono medida en el CCA se muestra insertado en la grafica de la edad fotoquimica.

Finalmente, el perfil de contornos del cociente CgHi4/tolueno muestra
que en la altura dominaron las contribuciones emisiones de fuentes vehi-
culares, en particular en las parcelas de aire envejecidas, mientras que por
abajo del dosel las contribuciones de evaporaciones de combustibles fueron
las dominantes posiblemente mas locales.

8. Conclusiones

Se disené e integré un prototipo de muestreo miniaturizado progra-
mable para la captura de COV; en cartuchos empacados que permite la
medicién simultanea a diferentes alturas con la ayuda de un globo cauti-
vo meteoroldgico a alturas diferentes en periodos de muestreo acordes con
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las necesidades del investigador. El sistema de peso relativamente bajo,
de facil manejo y programacién, ya que cuenta con un software amigable,
ademés de un costo bajo de ensamblado. Sus mantenimientos correctivos
son econdmicos ya que todos los componentes se consiguen en el mercado
tradicional tipico de componentes electrénicos.

La aplicabilidad del sistema miniaturizado fue demostrada en una cam-
pafia corta de muestreos a los niveles 0 m, 50 m, y 100 m sobre la superficie
en un sitio al suroeste de la ZMCM durante abril de 2017. Los perfiles de
las concentraciones de COV; determinadas fueron comparados tanto con
registros previos obtenidos a nivel superficie como en perfiles verticales uti-
lizando métodos de muestreo menos dinamicos. En general se observo con-
currencia en los valores esperados considerando las medidas de control que
a partir del afio 2000 han aplicado las autoridades del medio ambiente en
México. El tolueno sigue siendo el compuesto mas abundante en cualquier
nivel de altura.

La estimacion cualitativa de la edad fotoquimica de parcelas de aire
a partir de los muestreos de COV, a 3 diferentes alturas tomando como
compuestos de referencia el tolueno y benceno muestra que el nivel de
altura puede ser un factor importante en este estimado. La comparacion
con estudios previos coincide en el hecho de que no hay un patrén constante
en los perfiles siendo los niveles por arriba del dosel urbano mayores y/o
menores que los observados en la superficie, aunque el cociente T/B es
consistente con los resultados previos reportados que indican que no han
ocurrido cambios importantes en el tiempo.

El céalculo de la edad fotoquimica aplicado a los muestreos con el proto-
tipo desarrollado muestra que la altura y la hora del muestreo es esencial en
la determinaciéon del envejecimiento de las parcelas de aire. En el ejemplo
presentado, la edad es menor por la manana y tiende a ser mayor conforme
avanza la hora del dia en respuesta a la dindmica de cambios meteorolo-
gicos como el crecimiento de la capa de mezcla, la llegada de masas de
aire transportadas advectivamente y que a mayor altura viajan més rapi-
damente debido a que hay menos obstruccion al flujo de las masas de aire.
Claramente se encuentra que no se obtienen los mismos resultados e inter-
pretaciones para entender la dinamica quimica de formacién de ozono con la
realizacion de mediciones a nivel superficie, por lo que sistemas de muestreo
como el aqui presentado pueden ser un componente adicional importante
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en estudios de quimica atmosférica y transporte de contaminantes.
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