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RESUMEN

Lucy Teresa Gonzalez Hernandez Fecha de Graduacion: Enero, 2018
Universidad Auténoma de Nuevo Le6n
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo de la Investigacion:
Caracterizacion quimica y morfolégica del material particulado suspendido
del Area Metropolitana de Monterrey y sus posibles fuentes de emision
Numero de Péginas: 230 Candidata para el grado de Doctor en Ciencias con
Orientacién en Quimica Analitica Ambiental

Propédsito y método de estudio: En esta investigacion se presenta la caracterizacion
quimica y morfolégica del material particulado (MP) colectado en cuatro zonas del Area
Metropolitana de Monterrey durante dos épocas estacionales (verano e invierno). Las
muestras fueron caracterizadas mediante las técnicas de espectroscopia de fotoelectrones
de rayos X, difraccién de rayos X, microscopia electronica de barrido acoplado a un
detector de energia dispersiva y espectroscopia de emision atdmica con plasma acoplado
inductivamente. Con la finalidad de inferir las posibles fuentes de emisién de metales se
combinaron herramientas estadisticas tales como la correlaciéon de Pearson y andlisis de
componentes principales con los estudios microscopicos realizados.

Contribuciones y conclusiones. Las concentraciones del MP fueron més altas en invierno
que en verano. Los niveles de las particulas finas rebasaron los limites de la norma oficial
mexicana en las dos temporadas de estudio, lo cual representa un riesgo a la salud de la
poblacién expuesta. Este incremento significativo se atribuyd a los cambios en algunos
pardmetros meteoroldgicos, la contribucién del material biogénico y al incremento de la
quema de combustibles fosiles. En las dos épocas estacionales en el MP se detectaron las
mismas fases cristalinas (CaCQO3, SiO,, CaSOys, entre otras) en las cuatro zonas de estudio.
Durante el verano, en la zona de alto trafico vehicular se encontré el mayor porcentaje de
CaSO0s, sin embargo, éstos disminuyeron significativamente para el invierno debido a la
menor conversién de SO, a SO*4. A nivel superficial los elementos més abundantes en el
MP fueron C, O, Si, Ca, S y N. En ambas temporadas, la especiacion de la sefial del Cjs,
y Nis revel6 que los hidrocarburos aromdticos y los grupos amida/pirrélicos fueron los
principales contribuyentes a la sefial de esos elementos, respectivamente. Los resultados
por ICP-AES demostraron que los metales trazas mds abundantes en el MP fueron el Fe,
Cu y Zn. La mayor concentracion de Pb se registré en las zonas industriales. El Zn y Cu
predominaron en la zona de alto tréfico vehicular y fueron asociados tanto a las emisiones
vehiculares como al desgaste de frenos y neumaticos.

Asesor: Dr. Juan Manuel Alfaro Barbosa ~ Candidata a Doctor: M.C. Lucy T. Gonzalez
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1 Introduccion general

La alta contaminacion atmosférica que actualmente se registra en las grandes ciudades,
consecuencia del rdpido crecimiento urbano e industrial, ha ocasionado una notable
disminucioén en la calidad del aire, convirtiéndose en un serio problema mundial de salud
publica ambiental que afecta, de manera directa e indirecta, tanto a los seres humanos
como a los ecosistemas. Globalmente, segun la Organizacion Mundial de la Salud (OMS),
mads de 3.7 millones de muertes anuales son atribuibles a la exposicion al aire ambiente
contaminado [1]. Entre los contaminantes de la atmdsfera, el material particulado (MP) es
el mas complejo y el que mds se asocia con eventos de mortalidad y morbilidad en la

poblacion, por esta razon en las ultimas décadas se ha centrado el interés en su estudio.

El material particulado atmosférico engloba un conjunto de particulas sélidas y/o liquidas,
suspendidas en el aire ambiente, de indole muy diversa y de una gran variabilidad en su
composicién quimica, asi como en su tamaifio, forma y origen. Este contaminante produce
efectos, a corto y largo plazo, en la salud de las personas, los cuales dependen basicamente
de dos parametros: su granulometria (incluyendo la morfologia) y su composicion
quimica. En relacion al tamafio, las particulas con didmetros menores a 10 um (PMo),
llamadas particulas inhalables, pueden penetrar a la region traqueobronquial, pero solo
aquella fraccién, con didmetro menor a 2.5 um (PMs), denominadas particulas
respirables, pueden alcanzar la cavidad alveolar pulmonar, y por consecuencia causar
mayores afecciones [2]. Respecto a su composiciéon quimica, diversos estudios indican
que el mayor dafio a la salud es causado por las particulas de carbono elemental (CE) e
hidrocarburos arométicos policiclicos (PAHs, por sus siglas en inglés); asi como sulfatos

y nitratos de metales pesados como Pb, Fe, Zn, Cd, Ni y As [3,4].



Ademas de sus efectos sobre la salud, el MP también impacta los ecosistemas terrestres y
acudticos y tiene efectos importantes en los cambios del sistema climatico [5], en la
reduccioén de la visibilidad atmosférica [6] y en la degradacion de las superficies de

edificios y monumentos [7].

Las particulas son emitidas a la atmdsfera por fuentes muy diversas, las cuales pueden ser
de origen natural, como por ejemplo: erupciones volcdnicas, polvo arrastrado por el
viento, incendios, polen, aerosoles marinos, etc.; o por fuentes antropogénicas como:
procesos de combustion, emisiones en procesos extractivos e industriales, canteras, trafico
vehicular, fabricas cementeras, quema de biomasa, entre otras [8]. Como resultado de esta
diversidad de fuentes, el material particulado es una mezcla compleja de compuestos,

tanto de naturaleza orgdnica como inorganica [9].

Lo antes expuesto conlleva implicito que el MP genera un problema de contaminacién
que pone en riesgo a la salud de la poblacién expuesta a él. Este riesgo es mayor en las
grandes urbes industriales, como es el caso del Area Metropolitana de Monterrey (AMM),
zona altamente poblada e industrializada ubicada en la region Centro —Oeste del Estado
Nuevo Ledén, México, donde la problemética de la contaminacién atmosférica ha mostrado
una tendencia histérica ascendente, en proporcién directa al crecimiento industrial y

poblacional de la zona [10].

El AMM concentra actualmente a 4.4 millones de habitantes [11], mas de 200 grupos
industriales (cemento, acero, vidrio, cerdmica, textil, petroquimica, entre otros) y miles de
medianas y pequeflas factorias; ademds, cuenta con una flota vehicular de
aproximadamente 2 millones de unidades, de las cuales el 23% utiliza diésel como
combustible [11]. Aunado a lo anterior esta el hecho de que el AMM se encuentra rodeada
de sistemas montafiosos (Sierra Madre Oriental, Cerro de la Silla, Cerro de las Mitras y el
Cerro del Topo Chico) que actiian como una barrera fisica natural para la circulacién del
viento, lo cual promueve la acumulacion de contaminantes atmosféricos en la zona. La
combinacién de todos estos factores ha ocasionado que esta Metrépolis sea considerada

como la mas contaminada de México [12].



En el reporte publicado por Clean Air Institute en el 2012 [13] se establece que Monterrey
es una de las ciudades mds contaminadas de América Latina. Los elevados niveles de
contaminacion registrados representan un alto riesgo a la salud de la poblacién, en
especial a los grupos vulnerables como son los ancianos, nifios y enfermos con
padecimientos croénicos. Este riesgo a la salud se incrementa, si se considera que el
acelerado crecimiento poblacional ha conllevado a que muchas de las grandes y medianas
industrias estén inmersas dentro del perimetro del AMM, rodeadas de desarrollos

urbanisticos.

Son pocas las investigaciones realizadas sobre la composicidén quimica del MP en el aire
ambiente del AMM [14,15,16]; ademas, se carece de estudios que revelen informacién
sobre la composicion elemental superficial de este material, las fases cristalinas presentes,
la morfologia y tamafno de las particulas que permitan conocer mds ampliamente su
naturaleza. La carencia de todas estas informaciones ha motivado la realizacion del
presente estudio, donde se ha planteado caracterizar quimica y morfolégicamente al
material particulado atmosférico del AMM asi como determinar las posibles fuentes de

emision de los metales que lo componen.

En esta investigacion se aprovecharon las ventajas que ofrecen algunas técnicas analiticas
como la Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS), Difraccién de Rayos X
(DRX), Espectroscopia de Emisiéon Atdmica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-
AES) y la Microscopia electronica de Barrido, acoplado con detector de energia dispersiva
(SEM-EDS) para caracterizar a las Particulas Suspendidas Totales (PST) y a las PMas
del AMM. Adicionalmente se infirieron las posibles fuentes de emision de metales,
combinando algunas herramientas estadisticas como la correlacién de Pearson (CP) y el
Andlisis de Componentes Principales (ACP) con la caracterizaciéon morfoldgica del MP,

realizada mediante SEM-EDS.

Lo anterior se realiz6 en aras de aportar informacién que sea de utilidad para los entes
gubernamentales relacionados a la problemdtica de contaminacién atmosférica en el
estado de Nuevo Leodn, de tal forma que se puedan implementar medidas adecuadas para

mejorar la calidad del aire en el AMM.



CAPITULO 2
ANTECEDENTES

2.1 Material Particulado Atmosférico

2.1.1 Caracteristicas Generales

El material particulado atmosférico es una mezcla compleja de particulas sélidas y/o
liquidas suspendidas en el aire, el cual contiene una amplia variedad de componentes
inorgédnicos y organicos con caracteristicas quimicas y fisicas muy diversas, determinadas
por los mecanismos de su génesis [17, 18]. Aunque a veces se utiliza el término aerosol
atmosférico como sinénimo del material particulado, esta definicién no es rigurosamente
exacta, puesto que los aerosoles incluyen tanto a las particulas como a la masa del gas que

las contiene [19].

Estas particulas son generadas por una amplia variedad de fuentes tanto naturales
(biogénicas) como productos de la actividad del ser humano (antropogénicas),
presentando una gran diversidad de forma y tamafo, con didmetros aerodindmicos que
oscilan entre 0.001 um y 100 um. Su formacién también es variable, ya que algunas son
emitidas a la atmdsfera directamente en forma de sélidos o liquidos (particulas primarias)
y otras pueden formarse como producto de reacciones quimicas atmosféricas (particulas

secundarias).

Las particulas pueden variar su tamafio y composicion por acciéon de varios fenémenos
como la condensacion, la evaporacion, la coagulacion o a través de las colisiones entre

ellas debido al movimiento browniano y fuerzas gravitacionales o eléctricas.

El tiempo de permanencia del material particulado en el aire ambiente esté influenciado

por varios factores como son:

a) Su morfologia, densidad y tamaiio: Las particulas de mayor densidad y tamafio
permanecen en el aire por menos tiempo (particulas sedimentables) que las mas

finas (particulas suspendibles).



b) La dindmica atmosférica: Las variables meteorologicas como la presion
atmosférica, la velocidad y direccién del viento, la temperatura, la humedad
relativa, etc., tanto local como regional influyen en su distribuciéon espacial,
afectando los niveles de concentracién madsica de las particulas en los periodos
diurnos y nocturnos y entre las estaciones del afio; asi como determinan el
transporte del material particulado desde su fuente de emision hasta distancias
relativamente lejanas de su punto de origen.

c) La deposicion: El material particulado durante su estadia en el aire participa en los
procesos fisicos y quimicos de la atmdsfera, pero finalmente llega a la superficie
por dos vias: Por deposicion himeda como consecuencia del arrastre por las
precipitaciones, el rocio, etc., o por la deposicién seca producida principalmente
por el transporte convectivo, por colisiones entre particulas y por procesos de
difusion y adhesion a la superficie. Generalmente este tltimo tipo de deposicion
es el que mas afecta la calidad del aire local y a la salud, asi como también a las

edificaciones y monumentos publicos.

Las particulas depositadas en la superficie terrestre actdan sobre los materiales,
modificando sus propiedades y causando deterioros, ademds alteran los
ecosistemas acudticos, los suelos y la vegetacién; teniendo un impacto

determinante en la salud humana.

En la atmosfera, las particulas dispersan y absorben la radiacion solar, afectando
el balance energético de la tierra, al ciclo hidrolégico y a la circulacién atmosférica

[20].

Por todo lo expuesto anteriormente el material particulado es considerado un
contaminante atmosférico, existiendo normativas a nivel nacional e internacional para

controlar su emision y contrarrestar sus efectos adversos en la salud.

2.1.2.- Origen y Fuentes del Material Particulado Atmosférico

El material particulado es emitido a la atmdsfera por una gran variedad de fuentes, en

funcién de las cuales varian sus propiedades fisicas y su composicion quimica. Estas



fuentes pueden ser de origen natural o producto de la actividad humana (antropogénicas).

2.1.2.1 Fuentes Naturales

Estas fuentes comprenden todas aquellas que generan particulas que son emitidas a la
atmosfera por los fendmenos y procesos de la naturaleza, tales como: erupciones
volcdnicas, actividades ocednica y sismica, resuspension de suelos, emisiones biogénicas,
quema de biomasa, accidn erosiva edlica, particulas provenientes de la degradacion de

compuestos emitidos por la vegetacion, entre otras.

Es significativa a nivel global la cantidad de particulas emitidas por fuentes naturales,
siendo la contribucién de la materia mineral (polvo mineral) y de los aerosoles marinos
las de mayor importancia en relacién al volumen total de particulas en la atmésfera a
escala mundial. De acuerdo a Puigcerver y Carrascal (2008) [21]; las particulas minerales
de origen natural constituyen el 44% de las emisiones globales del aerosol atmosférico en
cuanto a masa [22]. Estas particulas se originan debido a la accién de los vientos sobre la
superficie terrestre, siendo mayor la emision en regiones dridas o semidridas. Se estiman
las emisiones de polvos minerales en 1000-5000 millones de tn/afio a nivel mundial [22],
de las cuales la mayor parte es atribuible a los desiertos, siendo el de Sahara la fuente
principal, el cual dispersa polvo mineral hacia el mar Mediterrdneo y el Caribe y alcanza

regiones de los continentes Americano y Europeo.

Las tormentas de polvo son importantes contribuyentes a los niveles ambientales de
material particulado en muchas zonas del mundo, en especial en las dreas proximas a
desiertos. En investigaciones realizadas en dos sitios de la Republica de Kirguistan en el
Asia Central (Lydar y Bishkek), Miller Schulze et al. (2015) [23] determinaron que
oxidos del polvo mineral provenientes del desierto de Taklimakan al oeste de China eran
los contribuyentes més significativos, en cuanto a masa, del material particulado PM ¢ y

PM: 5 en las dos areas de estudio, situadas a gran distancia del mencionado desierto.

El aerosol marino representa el segundo tipo de particulas con mayor importancia en
cuanto al volumen total de emisiones a escala global (38%) [22]. Se forman cuando el
viento impacta la superficie de los océanos y se producen las olas, formandose pequeiiitas

burbujas que descargan al aire particulas que se proyectan a altisimas velocidades y se



incorporan a la masa de aire circundante, compuestas principalmente de NaCl, aunque
también contiene otras sales en forma de cloruros, bromuros, sulfatos (MgClz, MgSOs,
NaBr, K>SOs4, NaSOs, etc) en la misma relacion presente en el agua de los océanos [24];
ademds se pueden encontrar en estas particulas residuos de fitoplancton y de algas, los
cuales producen sulfuro de dimetilo, compuesto de azufre altamente volatil, precursor de
sulfatos en la atmdsfera, con un papel muy importante en la microfisica de las nubes y por
ende influyente en el clima terrestre [25]. Por su composiciéon quimica los aerosoles
marinos tienen un efecto determinante en la magnitud de la corrosién atmosférica en los

materiales de las localidades proximas a las costas [26].

2.1.2.2 Fuentes Antropogénicas

Las fuentes de origen antrépico incluyen todas aquellas que emiten particulas a la
atmosfera causadas directa o indirectamente por la actividad humana, por lo cual son muy

diversas, encontrandose mayoritariamente en zonas urbanas e industriales.
Allen D. (2002) [27] agrupa las fuentes antropogénicas primarias en tres categorias:

a) Fuentes Estacionarias o puntuales: Comprenden toda instalaciéon o actividad
establecida en un solo lugar o drea, que desarrolle operaciones o procesos
industriales, comerciales y/o de servicios que generen particulas a la atmosfera.
Entre las cuales se tienen: fuentes de producciéon de energia como centrales
eléctricas, refinerias petroleras, complejos petroquimicos; fabricas cementeras,
canteras, industrias quimicas, industrias metalirgicas, etc.

b) Fuentes de area: Incluyen una serie de pequefias fuentes dispersas, que por el
volumen de sus emisiones no pueden ser consideradas como puntuales. Entre ellas
se pueden mencionar: actividades domésticas de quema de madera u otros
materiales, labores agricolas y de pastoreo de ganado, polvos de demolicién y
erosion del pavimento, actividad de construccion de edificaciones, etc.

c) Fuentes Mdviles: Estas abarcan las diversas formas de transporte automotor:
automdviles, camiones, aviones y transporte maritimo. En las zonas urbanas el

trafico vehicular (especialmente de unidades que operan con diésel) es la principal



fuente de emisién de particulas al aire ambiente, las cuales proceden tanto de los
motores de los vehiculos como de los frenos, neuméticos y de la erosion del

pavimento.

En la Figura 1 se puede apreciar un diagrama que muestra la clasificacion de las fuentes

del material particulado de origen antropogénico.

FUENTES DE MATERIAL PARTICULADO

e N\

FUENTES PRIMARIAS FUENTES SECUNDARIAS
Fuentes de Fuentes Fuentes Fuentes Fuentes
Area Estaclonarlas]| Méviles | |inorganicas,|| Orednicas,
j/r \\ Nn” Sn” Vi cavlf Y
otras otras
Geoldglcas Quemas
] |
Polvos de Residenciales, | [Combustién, || Gases de Ganado, |j{Combustién,
carretera, agricultura, arenay escape de || fertilizante, carbdn,
construcclén, || controladasy Erava gasolina, || transporte, |[evaporacidn,
agricultura naturales diesel, suelos blolégico
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Figura 1. Clasificacién de las fuentes de material particulado de origen antropogénico.
Fuente: [27]

2.1.3 Procesos de formacion del material particulado

Segun su proceso de formacion el material particulado, tanto de origen natural como

antropogénico, se puede clasificar en particulas primarias y secundarias:

1) Particulas Primarias: Son aquellas que se emiten directamente a la atmdsfera desde su
fuente de origen, sin sufrir ninguna transformacion en su composicion quimica y fisica.
Por lo general, se trata de particulas sélidas, gruesas; aunque las hay también finas como

algunas provenientes de los procesos de combustion y de las actividades metaldrgicas.



i1) Particulas Secundarias: Son las que se originan como producto de transformaciones
quimicas atmosféricas a partir de precursores gaseosos, mediante formacién de nticleos
de condensacion (nucleacion). La nucleacién atmosférica que conduce a la formacion de
particulas puede ser homogénea cuando en el proceso intervienen sélo los gases
precursores y sus productos gaseosos. En este caso, de acuerdo a Figueruelo y Marino
(2004) [28], los vapores se condensan sobre embriones formados por moléculas del mismo
vapor, a determinadas condiciones de presion, temperatura y humedad relativa requerida
para ello (se favorece por descensos en la temperatura e/o incremento de la humedad
relativa y depende de la concentracién del gas precursor). Estas moléculas se asocian
formando agregados, los cuales por coagulacion, que es propiciada por las colisiones entre
ellas, van formando aglomerados mds grandes que conducen a particulas de diversos
tamafos. Por otra parte, la nucleacion también puede ser heterogénea cuando la
condensacién ocurre sobre la superficie de una particula liquida o sélida ya existente,
involucrando una reaccion quimica entre fases diferentes. En ambos procesos de
nucleacion aumenta la masa de particulas por unidad de volumen. Solo a
sobresaturaciones muy altas es apreciable la formacion homogénea de particulas, pues la
presencia de contaminantes en el aire favorece a la nucleacién heterogénea, por lo cual

esta ultima ocurre en mayor proporcion.

Los principales gases precursores de particulas secundarias son el diéxido de azufre (SO»),
los 6xidos de nitrégeno de origenes naturales o antropogénicos, los compuestos organicos

volétiles (COV) y el amoniaco (NH3) [29].

2.1.4 Clasificacion y distribucion por tamaiio

Tanto el tamafio como la forma del material particulado atmosférico son muy variados.
Su tamafio oscila entre 0,001 um y 100 pm. Respecto a su morfologia las particulas
pueden adoptar diversidad de formas; las hay esféricas, cubicas, de formas elipticas,
poligonales y de formas irregulares. Por esta razon no es posible caracterizarlas con una
sola dimension geométrica real y, en consecuencia, se utiliza el didmetro aerodindmico

como indicador referencial para expresar su tamafio. Este parametro se hace corresponder



al didmetro de una particula esférica uniforme de densidad equivalente que alcanza la

misma velocidad terminal de sedimentacién que la particula de interés [30, 31, 32].

La clasificacion del material particulado atmosférico por tamaio, en cierto modo estd en
funcién del objeto de estudio de este material. Asi, en ciencias atmosféricas son
clasificadas en dos categorias: finas y gruesas. Se designan como particulas finas aquellas
cuyos didmetros aerodindmicos son inferiores a 1um (< 1um); subdividiéndose éstas en
nanoparticulas (<0,05 um) y particulas ultrafinas con didmetros <0,1 um; mientras que se
clasifican como particulas gruesas, aquellas que tienen didmetros aerodindmicos
superiores a lpym (>1 pm). Sin embargo, desde el punto de vista de las ciencias de la salud,
en los estudios epidemioldgicos, se consideran como particulas finas las que poseen un
didmetro aerodindmico igual o inferior a 2.5 um, las cuales son llamadas particulas
respirables, y como gruesas las que tienen un didmetro mayor a 2.5 pm, considerando a

las comprendidas entre 2.5 y 10 um de didmetro como particulas inhalables [33, 34].

En los estudios de poluciéon atmosférica, para los fines de monitoreo ambiental, las
particulas son clasificadas como: a) Particulas suspendidas totales (PST) con didmetros
aerodindmicos < 100 um, b) Particulas PMo de didmetros < 10 um c) Particulas PM> s
cuyos didmetros son < 2.5 um y d) Particulas PM; de didmetro < 1 um [35, 36]. Para los
estudios de la granulometria del material particulado atmosférico resulta de interés la
distribucién del tamafio de las particulas, que permite agruparlas en poblaciones de
determinados rangos de didmetros aerodindmicos. Un tamafio representativo de una
poblacion se representa como moda (tamafo correspondiente a la frecuencia mas alta de
particulas). Warneck (1988); USEPA (1996); Seinfeld y Panding (1998), citados por
Viana (2003) [37], coinciden en sefialar cuatro modas principales de distribucién de
tamafio del material particulado en la atmdsfera, las cuales estdn relacionadas con su

mecanismo de formacidn: a) Nucleacion b) Aitken, ¢) Acumulacién y d) Moda gruesa.

a) Moda de nucleaciéon (<0.02um): Son particulas ultrafinas de didmetro
aerodindmico inferior a 20 nm. Su formacién es tipicamente secundaria, atribuida
a precursores como H>SOs, NH3 y vapor de agua. Puicerver y Carrascal (2008)
[21] informan que la vida media de estas particulas en la atmdsfera es del orden

de horas, ya que coagulan rdpidamente con otras particulas o incrementan de
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b)

d)

tamafio por condensacion, convirtiéndose en particulas del rango de la moda
Aitken.

Moda Aitken (0.02 — 0.1um): En esta moda se incluyen las particulas con
didametros aerodinamicos comprendidos entre 0.02 y 0.1 um. Pueden ser de origen
primario (natural o antropogénico) o secundario (provenientes de particulas de la
moda de nucleacién). Las particulas de carbono de origen primario (hollin)
formadas por procesos de combustion, principalmente en motores diésel, se
agrupan dentro de esta moda. Estas particulas de carbono suelen presentar
diametros aerodinamicos de 100 nm [38].

Moda de acumulacion (0.1-1 pm): Esta moda agrupa las particulas con didmetros
aerodindmicos dentro del rango de 0.1 hasta 1um, mostrando un méaximo, en
cuanto a nimero de particulas entre 0.15 y 0.25 um. Birmili ez al. (2001) y Hussein
et al. (2005), citados por Fernandez (2012) [39], indican que es en este rango
donde se concentra una importante proporcion de la masa de las particulas < 10
um (40-70%) y la mayor proporcion (=70%) de la masa de particulas inferiores a
2.5umya 1 um. Aunque algunas emisiones de origen primario pueden contribuir
a la masa de las particulas de esta moda, la contribucién principal proviene de
procesos de condensacion o por reacciones sobre la superficie de particulas pre-
existentes de la moda Aitken y mediante procesos de coagulacion entre particulas,
considerando que es en la moda de acumulacién donde la superficie del aerosol es
maxima [40].

Moda gruesa (> lum): En esta moda se incluyen a las particulas que tienen
didmetros aerodindmicos mayores a 1 pum. En calidad del aire y epidemiologia esta
moda comprende las particulas con didmetros mayores a 2.5 pm (> 2.5 pm).
Aunque algunas particulas secundarias (formadas por la condensacién o la
reaccion de gases sobre particulas existentes) pueden contribuir a la masa de
particulas de la moda gruesa, la mayor parte de las particulas agrupadas en esta
moda son de origen primario, formadas por procesos mecénicos, tales como la
erosion de la superficie terrestre (polvo mineral), por formacién de aerosoles
marinos o asociadas a procesos de combustion (particulas carbonosas) y a restos

de vegetales [41].
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En la Figura 2 se ilustra el nimero de particulas atmosféricas en funcién del didmetro

aerodindmico y su distribucién de tamao.

Parliculas uitrafinas

<01 ym Panicuas finas ____ Partculas gresas
<1 pm »1 pm

Widmero do particulas

00 010 pm 1,00 pm 000N parru

Didmetra de particula

Figura 2. Distribucién del niimero de particulas en funcién del didmetro aerodindmico y
su distribucion de tamario. Fuente: [37].

2.2 Composicion quimica del material particulado

La composicién quimica del material particulado en la atmésfera es muy diversa y
depende de sus fuentes de emision y del mecanismo de formacion de las particulas. Las
particulas grandes (PMo) contienen principalmente materiales de la corteza terrestre y se
originan, por lo general, por desintegracion de otras mayores, también pueden contener
material biol6gico como polen, esporas, virus o bacterias o provenir de la combustién
incompleta de combustibles fosiles. Las PMa s estan formadas primordialmente por gases
condensados y por material presente de la combustién, una gran proporcion de esta
fraccién son secundarias. Las particulas ultrafinas PMo; son generadas directamente por
combustién y actividad fotoquimica. Numerosos autores [23, 42, 43, 44] reportan la

presencia de una gran cantidad de sustancias quimicas en el material particulado

12



atmosférico. Por la naturaleza de las sustancias que contiene, la composicién quimica del
material particulado se puede dividir en dos fracciones: inorgdnica y orgdnica. En la Tabla

I se muestra la composiciéon quimica de las particulas ultrafinas, finas y gruesas.

Tabla I. Composicién quimica de las particulas ultrafinas, finas y gruesas. Fuente: [29]

Tipo de Particulas

Ultrafinas (PMo.1) Finas (< PM_s) Gruesas (PM_s - PMyg)

Nitratos, cloruros, sulfatos de

Sulfato, nitrato, amonio, iones de .
reacciones de HNOs, HCl y SO, con

Sulfato

hidrégeno ,
particulas gruesas
, Oxidos de elementos de la corteza

, Carbon elemental . .
- Carbdn elemental terrestre (Si, Al, Ti, Fe)
0 G .
= ran variedad de compuestos .
2 . . P CaCO0s, CaS0y, NaCl, sal marina
8 | Compuestos metdlicos organicos
Q.
IS C _ )
§ | Compuestos organicos con Bacterias, polen, moho, esporas

Metales: compuestos de Pb, Cd, V, Ni,
Cu, Zn, Mn, Fe, etc.

baja saturacidn de presion
de vapor a temperatura
ambiente

de hongos, detritos de plantas y
animales

Agua ligada a las particulas

Bacterias y virus

2.2.1 Composicion Inorganica

Entre los constituyentes inorganicos del particulado atmosférico se encuentran sales y
6xidos minerales (material crustal del polvo mineral), sales de aerosoles marinos, sulfatos,

nitratos y metales [28, 45].

2.2.1.1 Sales y 6xidos minerales

Estas sustancias son emitidas a la atmdsfera principalmente de fuentes de origen primario
como son el polvo mineral producido por la accién del viento sobre los suelos y en los

aerosoles marinos formados en los océanos.

El polvo mineral contiene particulas caracteristicas del suelo donde se origina, por lo que

su composicion puede variar de una region a otra; pero por lo general contiene: Calcita
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(CaCOs), cuarzo (SiO2), dolomita [Ca,Mg(COs)2], arcillas como caolinita
[Al>S1205(OH)4], feldespatos [KAISi3Os; (Na, Ca)(AlSi)4Og], 6xidos de hierro (Fe2O3)
entre otros compuestos [46]. Diaz-Hernandez et al. (2011) [47] reportaron la presencia de
minerales de cuarzo, dolomita, calcita, micas, caolinita, sulfatos, feldespatos en el material

particulado suspendido en el aire recolectado en la Peninsula Ibérica.

Los aerosoles marinos formados por la accién del viento sobre la superficie de los mares
aportan a la atmésfera sales de NaCl, MgCl,, NaBr, KCl, etc., siendo las mds abundantes
las de NaCl; en areas contaminadas estas particulas al reaccionar con gases precursores
como SOz, NOx originan aerosoles secundarios de cardcter acidos al formar sulfatos y
nitratos de sodio. Lewandowska y Falkowska (2013) [48], investigaron la composicion de
aerosoles marinos en el sureste Béltico, reportando que en zonas costeras y en el mar
abierto los aerosoles contenian compuestos de nitrogeno y azufre, los cuales
incrementaron su acidez. Esa situacion se intensificé durante los meses frios del afo

cuando las emisiones de combustibles fésiles eran mas altas.

Aunque la mayor parte de las emisiones de materia mineral a la atmdsfera son de origen
natural, también en las areas urbanas e industriales son relevantes las que provienen de
actividades antropogénicas, como la construccién, la minerfa, industrias metaltrgicas,
canteras, la resuspension de suelos y pavimentos por transito vehicular, los procesos de
combustién etc. Una porcion significativa de la materia particulada mineral estd en forma
de 6xidos metalicos, producidos durante la quema de combustibles fosiles que contienen
metales. Asi, por ejemplo, el 6xido férrico se forma durante la combustién del carbén que

contiene pirita (FeS») [45].

3FeS2 5) + 802 () —» Fe3Osis + 6502y

Parte del carbonato de calcio presente en las cenizas del carbon se emiten a través de las

chimeneas como 6xido de calcio.

CaCOs ) + Calor —» CaOg) + COz(y
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2.2.1.2 Compuestos de azufre

Los compuestos de azufre presentes en el material particulado atmosférico son, en su
mayoria, sulfatos secundarios, formados como resultado de la oxidacion de precursores
sulfurados gaseosos en la atmdsfera, principalmente di6xido de azufre (SOz). En efecto,
mads del 90% del sulfato en los aerosoles se origina a partir de la oxidacién en fase liquida
del SO> en las nubes [37, 49]. No obstante, también se pueden encontrar en MP sulfatos
de origen primario provenientes de fuentes naturales, como yacimientos de yeso
(CaS04.2H20) y de fuentes antropogénicas, generados por procesos industriales como,
por ejemplo, la fabricacién de acido sulftrico (H2SO4) y la producciéon de derivados del

yeso.

Las fuentes naturales de SO; son esencialmente las emisiones volcdnicas que arrojan
grandes cantidades de este gas a la atmdsfera y las emisiones biogénicas que generan H,S
(4&cido sulfhidrico), por la accién de microorganismos anaerébicos, y (CH3)2S
(dimetilsulfuro) emitido en la superficie de los océanos por organismos microscopicos
marinos. Estos dos gases de origen biogénico, por diversas reacciones en la atmosfera, se
convierten en SO, el cual en ultima instancia es oxidado a sulfato. La generacién
antropogénica de SO; mds importante son los procesos de combustién de combustibles
fosiles con alto contenido de azufre, como el carbén y el fuel-oil en centrales térmicas,

complejos industriales y en vehiculos automotores que funcionan con diésel.

Independientemente de la fuerte que lo emita, el SO en la atmdsfera puede reaccionar
fotoquimicamente, de varias maneras, con especies oxidantes como HO-, HOO:, O, O3,
NOs3, N20Os, ROO;, las cuales lo oxidan a H2SO4, con una velocidad que puede alcanzar el
5-10% por hora. Esas reacciones se facilitan en fase liquida, lo cual involucra el transporte

del SO, y del oxidante a las gotas de agua suspendidas en la atmdsfera [45].

La diversidad de reacciones fotoquimicas atmosféricas en las que participa el SOz
determina que los iones SO4> abunden en el material particulado atmosférico.

Investigaciones realizadas por varios autores [44, 50, 51, 52, 53] demuestran que los iones
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SO4 % son constituyentes importantes de particulas PMjo y PMa s del aire ambiente en

areas, tanto urbanas como rurales, de varias partes del mundo.

2.2.1.3 Compuestos de nitréogeno

Los compuestos de nitrégeno que se encuentran, mayoritariamente, en el material
particulado atmosférico son sales de los iones NO3"y NH4*, producidas en las reacciones
fotoquimicas de precursores nitrogenados gaseosos en la atmdsfera, de lo cual se infiere
que sus origenes son, por lo general, secundarios. Son particulas pequeiias, de didmetro
aerodindmico < 1 um, por lo que principalmente son incluidas en la moda de acumulacién

[54].

Los gases de nitrégeno, precursores de los nitratos en los aerosoles, pueden provenir de
fuentes naturales o antrépicas. Los emitidos por las naturales proceden, en su mayoria, de
la nitrificacién de los suelos (N20), los incendios forestales (NO2 y NO), las descargas
eléctricas atmosféricas (NO) y de las emisiones biogénicas (NH3), mientras que los de
procedencia antropogénica se emiten a la atmdsfera, en su mayoria, por la quema de
combustibles foésiles (NOx), tanto de fuentes estacionarias, como centrales
termoeléctricas, industrias cerdmicas, etc., como de fuentes mdviles, principalmente los

vehiculos automotores [34].

Entre los gases precursores de nitratos se encuentran NO, NO2, N>O (los cuales se reciclan
fotoquimicamente entre ellos en la atmdsfera) y el NH3. Las reacciones fotoquimicas

atmosféricas convierten a estos gases en HNO3 y en nitratos inorgénicos y orgénicos [45].

El NO; es una especie muy reactiva de vida media muy corta. En la atmésfera se

fotodisocia dando lugar a una serie de reacciones atmosféricas, algunas de las cuales son:
NO2 + hv —» NO + O
NO2 + O3 —» NO3 + O2
NO; + NO3 — N20s

el N>Os en las gotas de agua suspendidas produce HNO3
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N>Os + Ho O — 2HNO3
Este 4cido en la atmésfera también se forma por la reaccion:
HO + NO, —» HNO3

el dcido nitrico atmosférico puede reaccionar con el amoniaco para producir particulas de

nitrato de amonio [55].
NHs(s) + HNOsg) — NHaNO; )

Schaap et al. (2004) [56] refiere que el nitrato amoénico (NH4NO3) es inestable
termodindmicamente y se volatiliza a temperaturas entre 20 y 25 °C, por lo que a
temperaturas superiores a 25 °C se convierte totalmente en HNOs y NHs. Esta
volatilizacion puede ocurrir tanto en la atmdsfera como en el filtro donde se toman las
muestras del material particulado. Por esta razon la existencia del NH4NO3 en el material
particulado atmosférico es marcadamente estacional, siendo sus cantidades mayores en el

invierno y minimas en el verano.

El HNO; formado en la atmdsfera también puede condensarse sobre aerosoles pre-
existentes de NaCl o de cal particulada (CaCO3), produciendo nitratos de sodio y calcio,

respectivamente, mediante reacciones heterogéneas:
NaCls) + HNO3z) —» NaNOsi) + HClg
2HNOj3) + CaCOjzis) —» Ca(NO3)2s) + H2COs3(g)

De tal modo, que en medios 4cidos y en presencia de los iones Na* y Ca?*, el nitrato se

encuentra formando NaNO3 y Ca(NO3)s.

De lo antes expuesto se puede deducir que en el material particulado atmosférico los
nitratos se encuentran, principalmente, como nitrato amoénico en el invierno y como

nitratos sédicos y de calcio en el verano.

Los nitratos, al igual que los sulfatos, son abundantes en el material particulado
atmosférico y tienen impactos en las condiciones climatoldgicas regionales y a gran

escala. Longwen et al. (2013) [57] afirman que los nitratos (NO5"), sulfatos (SO4>) y el
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amonio (NH4") son las especies dominantes en los aerosoles inorganicos secundarios y
son considerados como factor importante en la formacién de neblina regional. Masiol et
al. (2015) [58] en investigaciones realizadas en particulas PMio y PM2s en la regién de
Veneto (Italia), reportaron que las cantidades de nitratos, sulfato y amonio encontradas
constituian alrededor de la tercera parte de la masa total del material PM1o y PMas

analizado.

2.2.1.4 Composicion elemental

Los elementos presentes en la atmodsfera se encuentran, por lo general, asociados a las
particulas en suspension en diferentes niveles de concentracion, de acuerdo a su naturaleza
y a las fuentes de emision. Los constituyentes mayoritarios de los minerales de la corteza
terrestre como: Al, Si, Ca, Na, K, Fe, Mg y C generalmente presentan los niveles mds altos
en el material particulado; en menor cantidad se encuentran Cu, Pb, Ti, Zn, Ba, Mn y en
cantidades atin mds bajas los elementos Sb, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cs, Li, Ni, Rb, Se, Sr, V,
As, y otros elementos trazas [45, 49, 59].

Aunque estos elementos pueden ser emitidos por procesos naturales como erupciones
volcédnicas, incendios forestales, actividad ocednica, tormentas de polvo, etc., las
emisiones antropicas arrojan a la atmdsfera cantidades importantes, principalmente por
los procesos de combustion de combustibles fésiles, asi, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Sn, y Sb
se asocian con esta fuente [60], en tanto que, los metales, Cr, Mn, Cu, y As se relacionan

con industrias metalirgicas y Fe, Cu, Zn, Pb, Sb, Ba con el trafico mévil [59].

Varios estudios sobre el material particulado atmosférico asocian su composicion
elemental con sus fuentes de emision. Abril et al. (2014) [61], en material particulado
colectado en la regién de Cérdoba (Argentina), atribuyeron las cantidades de Cd, Pb, Co,
Ni y Ca, determinadas en las particulas investigadas, a las emisiones de una planta de
cemento local; las de Na, Ba, As, Se, Cr, Tb, Sc, Fe, Co, y Ta a las emisiones provenientes
de una fébrica de ladrillos; el Sm, Yb, Ba, La, Zn, Th, Ce y Hf a la incineracion de
desperdicios; el Zn y Sb al trafico vehicular y el Ni, Zn, Br, U, Mn, Rb, y Eu encontrado,

a la resuspension de suelos. Bouhila et al. (2015) [62] determinaron concentraciones de

18



25 elementos (As, Br, Ca, Cd, Ce, Cl, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Gd, Hf, K, La, Mo, Mn, Na, Sb,
Sc, Se, Sm, Sr, V y Zn), por andlisis de activacién neutrénica, en muestras de PST
recolectadas en Argel (Argelia), reportando factores de enriquecimiento altos para los
elementos Sb, Se, y Cd en el material particulado investigado, y asociaron este
enriquecimiento a las emisiones procedentes de los escapes de los automoviles,

considerandolos como principal fuente de emisién en el drea muestreada.

En la Figura 3 se muestran algunos de los componentes de la materia inorgdnica
particulada, a los cuales se ha hecho referencia, relaciondndolos con sus origenes. Es
conveniente mencionar que la fraccién inorgdnica, en masa, es la mas abundante en el

material particulado atmosférico.

H,0

HBr H0

Materiales formados
por reacciones atmosféricas

|| Elementos introducidos |5
mayoritariamente por
las activi

Elementos de
fuentes naturales

I Na Si Fe

S0,

Figura 3. Algunos de los componentes de la materia inorgdnica particulada y sus
origenes. Fuente: [45]
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2.2.2 Composicion Organica

La fraccién orgénica del material particulado atmosférico incluye a miles de compuestos
que contienen carbono como elemento mayoritario, los cuales comprenden desde
moléculas hasta sustancias poliméricas de gran masa molecular, en estado s6lido o liquido

[18, 63].

Los compuestos de carbono en las particulas atmosféricas se pueden dividir en tres grupos
principales: carbono elemental (CE), carbono organico (CO) y carbono de carbonatos
(CC). Rigurosamente la masa del carbono total (CT) resulta de la suma de los tres: CE +
CO + CC. No obstante, los carbonatos se incluyen esencialmente en la composicion
inorgdnica, por lo que, en muchos casos se considera como CT en el material particulado

ala suma de CE + CO.

2.2.2.1 Carbono elemental

El carbono elemental es de una estructura quimica similar al grafito impuro, se considera
equivalente al llamado carbono negro (black carbén) u hollin. Es emitido directamente a
la atmésfera de fuentes principalmente antropogénicas como la combustién incompleta
(pirdlisis) de combustibles fosiles en centrales termoeléctricas, del trafico vehicular, de la

calefaccidn, etc.

Su formacion se encuentra en estrecha relacion con la composicion quimica del
combustible que lo genera, de la temperatura de combustion y de la cantidad de oxigeno

y puede ser expresada, de manera general, mediante la siguiente ecuacion quimica [31]:

CxHy + nO2 + calor —» (X -2n)C¢) + 1/2 YH2 + 2nCO
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Donde X y Y son los dtomos de carbono e hidrégeno, respectivamente, en la férmula
€C_.9

molecular del hidrocarburo que se quema en la combustién y “n” el nimero de moles de

07 en la ecuacidn estequiométrica balanceada.

Las particulas de CE son emitidas a la atmdsfera mezcladas con otras sustancias de
diferente composicion, de acuerdo al tipo de combustible que las genera y, por lo general,
en el aire actdan como nucleos de adsorcion a nivel superficial para la condensacion de
especies quimicas gaseosas, que en ocasiones participan en reacciones quimicas
heterogéneas, dando origen a la formacion de aerosoles secundarios. Estas particulas son
esencialmente finas con didmetros aerodindmicos que oscilan entre 0.1 ymy 1 pm y

pueden agruparse en la moda de acumulacion [64].

Las emisiones de los escapes de los automdviles, particularmente los que operan con
combustibles diésel, son fuentes importantes de este contaminante en el aire ambiente de
las ciudades. Boman y Gaita (2015) [65] determinaron la masa de CE y la composicion
elemental de material particulado PMas en dreas de la ciudad de Kingston (Jamaica),
reportando variaciones altas temporales de CE, atribuyéndolas al trafico vehicular de
automotores diésel. Alves et al. (2015) [66], monitorearon las emisiones de escape
vehiculares en un tinel de Braga (Portugal) y determinaron el tamafio de las particulas
emitidas, asi como su composicién quimica, encontrando que la fraccién carbonosa de las
mismas se concentré en particulas PMo s que comprendian el 88% del CE y el 67% del

CO presente en

2.2.2.2 Carbono organico

La materia orgénica que se encuentra en las particulas atmosféricas comprende una mezcla
compleja, (de varios cientos de compuestos orgédnicos diferentes) cuya composicion
quimica no estd completamente esclarecida. Varios autores [67, 68, 69] afirman que
debido a la complejidad de la misma y por las dificultades analiticas que conlleva su
estudio, se estima que s6lo se ha identificado un 20% de los compuestos organicos en el

material particulado suspendido en la atmdsfera.

Los compuestos que han sido encontrados en la fraccién orgdnica de los aerosoles

atmosféricos incluyen hidrocarburos alifaticos y aromadticos, compuestos organicos
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oxigenados (4cidos carboxilicos, alcoholes, fenoles, cetonas, aldehidos, ésteres, ftalatos,
dioxinas, etc.), sustancias nitrogenadas (nitrosoaminas, amidas, azocompuestos, etc.),
compuestos halogenados y compuestos heterociclicos azufrados, entre otros. No todas
estas sustancias estdn presentes de manera simultdnea en las particulas atmosféricas, ni
tampoco se encuentran en la misma proporcion, siendo algunos de los mas abundantes los
hidrocarburos alifaticos, especialmente los de cadena hidrocarbonada larga (C17- C36), y
los dcidos carboxilicos. No obstante, los hidrocarburos arométicos policiclicos, a pesar de
que esencialmente se hallan en concentraciones trazas en el material particulado, han sido

los compuestos mds investigados por sus efectos nocivos a la salud.

Los compuestos orgdnicos que componen el particulado atmosférico pueden ser emitidos
directamente a la atmdsfera por fuentes naturales o antropogénicas (aerosoles orgdnicos
primarios) o formarse en la atmdsfera por condensacién de compuestos organicos
voldtiles, también de origenes naturales o antropogénicos (aerosoles orgénicos
secundarios). En la Figura 4, se muestra un diagrama donde se relacionan los compuestos

organicos en el MP con sus fuentes de emision.

AEROSOL DE CARBONO ORGANICO

Nube de
Procesamiento

Nucleacion o Condensacion o ¢
EOR """""""""-'-'-'-'-'-'-"-'-'-'-'-'-'-tX. 1(:0

Wisereasieiasans ’ A
o* ‘ ~ Reacciones Heterogéneas LI
.0. . Oxida(ién‘ - b
.o' ° e
o 2OH, 03, NO3 "~
Hidrocarburos e
Isopreno Monoterpenos  Aromaticos Direccién
de las
T emisiones
Vegetacin Combustibles Quema de
Fosiles Biomasa
J
Fuentes Biogénicas Fuentes Antropogénicas

Figura 4. Proceso de formacion de aerosoles orgénicos a partir de fuentes emisoras.
Fuente: [70].
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2.3 Técnicas de caracterizacion

2.3.1 Generalidades

Debido al creciente interés que suscita el material particulado como contaminante
atmosférico y a los impactos negativos que tiene en la salud humana y en el ambiente en
general, en los ultimos afios se han potenciado estudios, desde diversos organismos, que
conllevan a la caracterizacion de las particulas atmosféricas. Esto ha hecho posible el
desarrollo y la aplicacion de metodologias que permiten obtener informacion sobre las
caracteristicas fisicoquimicas de las particulas en la atmdsfera, a la discriminacién de sus
origenes, asi como de su comportamiento ante las variables meteoroldgicas a escala

regional y global.

Los métodos de estudio del material particulado atmosférico utilizan dos estrategias
fundamentales que se complementan entre si: La modelizacién y la caracterizacion

experimental.

La caracterizacion experimental implica un reto analitico, tanto por la complejidad de su
composicién quimica como por el tamaio de las particulas y las cantidades traza en que
se encuentran muchos de sus componentes. Esta caracterizacion se desarrolla a través de
dos soportes imprescindibles: a) La instrumentacion necesaria para la medicion y el
muestreo del MP y b) Las técnicas analiticas de laboratorio para los estudios de los

pardmetros fisicos y de la composiciéon quimica del particulado atmosférico [71].

2.3.2 Instrumentos de mediciéon y muestreo del MP

El muestreo del material particulado atmosférico se efectiia en funcién de los objetivos
planteados en el estudio a realizar y en concordancia con las referencias normativas
legales de los pardmetros a medir. Segun su frecuencia se pueden distinguir tres tipos de

muestreo:
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e Muestreo continuo: Consiste en la toma de muestras continuas a lo largo del afio.
Puede llevarse a cabo en tiempo real (con muestreadores autométicos) o en
periodos de 24 horas.

e Muestreo periodico: En este tipo de muestreo, la toma de muestras se hace en base
a un plan previamente definido y puede ser: a) estacional; uno o dos meses o
semanas en cada periodo estacional, o b) Semanal; un dia de cada semana durante
un determinado lapso de tiempo.

e Muestreo puntual: Se efecttia a determinados dias y horas.

Los métodos para la captacién de las particulas atmosféricas pueden ser continuos o

discontinuos (Integrados).

2.3.2.1 Métodos continuos

En esta metodologia la captacion de las particulas suspendidas en el aire y el andlisis de
las mismas (concentracion, nimeros de particulas, distribucién de tamafios, etc.) ocurre
de manera continua y automatica en el mismo sitio del muestreo, proporcionando la

informacién en tiempo real. Las mediciones se realizan a través de equipos automatizados.

Estos métodos se fundamentan en la medicién continua de una propiedad fisica que varia
al cambiar los niveles de particulas. Entre estas técnicas de medicion algunas de las més
utilizadas en redes de monitoreo de calidad del aire son las que usan los siguientes equipos:
a) Monitores TEOM, b) Monitores con atenuacién beta y c) Monitores 6pticos con fuentes
de rayos laser. Estos tres tipos de monitores han sido certificados por la USEPA (Agencia
de Protecciéon Ambiental de los Estados Unidos de Norteamérica) y por el CEN (Comité
de Estandarizacion de la Unién Europea) y se usan en la mayoria de las estaciones de
monitoreo ambiental en el mundo, sin embargo, no son aceptados como métodos
referenciales para la vigilancia del cumplimiento de las normativas legales establecidas,
para el material particulado como contaminante atmosférico, en muchas naciones del

Orbe.
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2.3.2.2 Métodos discontinuos

Esta metodologia incluye varias etapas integradas: a) Captacion del material particulado
en el punto del muestreo, b) Transporte de la muestra colectada al laboratorio y c)

Posterior andlisis en el laboratorio.
Estos métodos se subdividen en activos y pasivos.

Meétodos activos: En el muestreo activo el aire es succionado mediante una bomba
y forzado a pasar a través de un filtro u otro material de absorcién que retiene a las
particulas en suspension. Los muestreadores activos se clasifican en burbujeadores
(para muestreo de gases) e impactadores (para muestreo de particulas), dentro de
estos ultimos los mas utilizados son los muestreadores de alto volumen (High Vol)
para PST, PMio y PM2s.

Meétodos pasivos: En estos muestreadores no se fuerza el aire a pasar al equipo por
medio de bomba de succién, como ocurre en los activos. En ellos se hacen uso de
leyes fisicas como la gravimetria y la difusion para la deposicion de las particulas
en suspension en el material de captura. Estos muestreadores no requieren energia
eléctrica para su operacion y, por lo general, los periodos de muestreo son largos
y pueden variar desde horas hasta meses. S6lo proporcionan valores promedios
con resoluciones tipicas semanales o mensuales. Por la naturaleza del material
particulado atmosférico, esta metodologia no es muy apropiada para su muestreo,

por lo cual se aplica preferentemente para gases.

En el muestreo integrado activo, las bombas de succién del aire son decisivas para la
seleccion del sistema de muestreo, ya que para el cdlculo de la concentracion de particulas
en suspension es preciso conocer el volumen de aire muestreado. De acuerdo al tipo de
bomba, los equipos de muestreo activo pueden ser: a) De alto volumen, los cuales utilizan
bombas de succién con velocidades de flujo de aire elevadas (500 a 4500 ml/min) y b) De

bajo volumen, equipados con bombas de flujo lento (0.5 a 500 ml/min).
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2.3.2.3 Muestreadores activos manuales de alto volumen

Estos muestreadores son equipos con una bomba de succién incorporada que obliga a una
corriente de aire (con un caudal de 500 - 4500 mL/min) a pasar a través de un filtro, donde
se retienen las particulas suspendidas en el aire captado, durante un periodo, por lo general,

de 24 horas.

Los filtros pueden ser de material de fibra de vidrio (los mds usados), de cuarzo, teflon,
celulosa o nylon y deben ser llevados a condiciones estables de temperatura y humedad
relativa antes de ser pesados, tanto previa como posteriormente a la toma de muestra, para
calcular la masa de particulas colectadas por diferencia de pesadas. Estos muestreadores
también estdn provistos de reloj, de un programador temporal de muestreo y algunos
ademds poseen un medidor de flujo. En otros el volumen promedio de flujo de aire es
calculado a partir de la presion del aire succionado (medida manualmente con
mandmetro), de la temperatura, de la presion atmosférica, medidas al inicio y al final de
la toma de muestra, y de la curva de calibracion. A partir del volumen promedio de flujo
y del tiempo de muestreo se obtiene el volumen total de aire muestreado. Con este
volumen y la masa de particulas colectadas se calcula la concentracion de particulas
suspendidas en el aire ambiente durante el periodo muestreado. En la Figura 5 se muestran

fotografias de equipos manuales de alto volumen para muestreo de PST y PMo.

Figura 5. (a) Muestreadores de alto volumen para PST y (b) PMjo.
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La fotografia de la izquierda corresponde a un muestreador de alto volumen de PST (High
Volumen- total sampler particle, HV-TSP), cuyo principio de funcionamiento se acaba de
describir. Este muestreador permite obtener concentraciones de masa de particulas con
didmetros aerodindmicos entre 0.1 y 100 um. La fotografia de la derecha es la de un
muestreador PMjo. Si se observan ambas fotografias, el disefio de la parte inferior de
ambos equipos es el mismo (asi como su principio operativo), con la diferencia del cabezal
de la parte superior del equipo PM o de la derecha, el cual estd dotado de tamices a través
de los cuales pasa el aire succionado, para colectar en el filtro sélo a las particulas
suspendidas con didmetro aerodindmico inferior a 10um. De la misma manera, con un
cabezal PM>s el muestreador de alto volumen colectard solamente particulas con
didmetros inferiores a 2.5 um. En todos estos equipos es muy importante la calibracion

periddica para evitar errores de medicion.

Estos muestreadores manuales de alto caudal son aceptados como métodos gravimétricos
referenciales por la USEPA, la AEMA (Agencia Europea de Medio Ambiente) y por las

normativas legales de muchos paises.

2.3.3 Técnicas analiticas de laboratorio

Una amplia variedad de metodologias y técnicas analiticas, cldsicas e instrumentales, son

aplicadas en la caracterizacion fisica y quimica del material particulado atmosférico.

La selectividad y especificidad de las técnicas de andlisis a utilizar en el estudio de las
particulas atmosféricas estd en funcion de los objetivos propuestos, de los pardmetros y
especies a determinar, del grado de exactitud y resolucion requerida, asi como también
del tiempo, costo de los andlisis y la disponibilidad de los instrumentos de medicién. A
continuaciéon se enumeran algunas de las técnicas analiticas que se aplicaron en esta

investigacion, haciendo breve descripcion de su fundamento.

2.3.3.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido o scanner es una técnica muy util para la

caracterizacion individual de particulas atmosféricas, mediante ella se obtiene la
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morfologia, tamafio e incluso la composicion quimica elemental superficial de cada

particula analizada [72].

El microscopio electrénico de barrido es un instrumento que emite rayos catddicos
mediante emision termoidnica por el calentamiento de un filamento de tungsteno, de
manera controlada (radiacién f), estos electrones son acelerados por diferencia de
potencial y constituyen un haz el cual bombardea las particulas analizadas a través de una
columna de vacio, dotada de sistemas electrostiticos y electromagnéticos que lo
concentran y le imprimen un movimiento de barrido electrénico, recorriendo punto por

punto y, en forma lineal, un 4rea determinada de la muestra.

El choque de los electrones primarios sobre la superficie de la muestra genera varias
seflales que son captadas por detectores especiales. Entre las sefiales generadas por la
superficie del sélido impactado se encuentran electrones secundarios que son emitidos
como resultado de la excitacién atémica superficial, y su emisioén estd en concordancia
con el relieve topogréfico y la densidad de la particula, por lo cual la imagen de electrones
secundarios emitidos proporciona informacién sobre la textura, superficie y morfologia
de las particulas. Estos electrones secundarios son inducidos a un tubo intensificador de
imagen, en sincronia con el barrido electrénico del haz primario, y luego las sefales de

imagenes se conducen a un monitor donde son amplificadas y pueden visualizarse.

El haz primario de electrones penetra a poca profundidad del interior de las particulas y al
ser desviados, por los materiales que componen la muestra, originan una dispersion
electronica o retrodispersion que puede ser captada por detectores especiales, como el
espectrometro de rayos X de energia dispersiva (EDS), proporcionando una imagen de
electrones retrodispersos que permiten conocer algunas caracteristicas del interior de la

muestra, como su composicion elemental.

El espectrometro de energia dispersiva de rayos X capta los fotones de alta energia que
emite cada elemento al ser bombardeado con el haz primario. Este tipo de sefial es
especifica para cada elemento de la superficie de la particula y es captada por el detector
del espectrometro que la trasduce en un pulso especifico, el cual es conducido a un sistema

de banco de datos de los diferentes elementos de la tabla periddica. Este sistema
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programado proporciona informacion grafica del espectro de picos de energia
correspondiente a cada uno de los elementos que contiene el 4rea estudiada, pudiendo
también suministrar, de manera semicuantitativa, el porcentaje de cada uno de ellos en la

particula [73].

De lo anteriormente expuesto se infiere que cuando el microscopio de barrido se acopla a
un espectrémetro de energia dispersiva de rayos X, el sistema SEM-EDS formado
proporciona informaciéon del tamafio, forma, textura, y de la composiciéon elemental
cualitativa y semicuantitativa de cada particula atmosférica analizada. Conocer estas
caracteristicas individuales de las particulas puede contribuir a determinar la naturaleza
de las mismas y adjudicar su fuente emisora. Aragén-Pifa et al. (2000) [72] refieren que
a través de técnicas de microscopia electronica es posible comparar, de manera directa,
las particulas minerales terrestres de origen natural con aquellas de origen antropogénico,

lo cual no es posible o dificilmente realizable por otros métodos analiticos.

Esta técnica ha sido ampliamente utilizada en la caracterizaciéon de particulas
atmosféricas. Labrada-Delgado e al. (2012) [74], durante la campana MILAGRO en
México, utilizaron SEM-EDS para la caracterizacion quimica y morfologica de PMa s
colectadas en el Norte de la Zona Metropolitana del Valle de México, reportando que un
24% de las particulas estaban constituidas por Fe, con forma esférica predominante,
morfologia que asociaron a emisiones de industrias metal-mecdnica y a la resuspension
de suelos. Un 20% de los aerosoles eran ricos en Pb, identificdndolos con aglomeraciones
de esferas nanométricas de distribucién de tamafio individual entre 1 — 600 nm y lo
relacionaron con emisiones industriales a altas temperaturas. Las particulas ricas en Ba,
comprendieron un 16%, presentando asociaciéon quimica con S y O (Ba-S-O), de
morfologia irregular y fueron atribuidas a las emisiones del mineral barita, constituyentes
de los asbestos de las piezas de automdviles. Las particulas ricas en carbono se hallaron
en un 12% con morfologia esférica predominante y tamafio entre 600-800 nm, de
superficie compacta y continua y fueron relacionadas con las emisiones del trafico

vehicular.

Campos-Ramos et al. (2009) [75] caracterizaron por SEM-EDS aerosoles atmosféricos

colectados en areas rurales del estado de Colima (México), revelando en sus resultados a
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8 categorias principales de particulas encontradas, siendo los tres grupos mds abundantes:
las particulas con alto contenido de carbono (39%) de morfologias esferoidales,
pentagonales y hexagonales, principalmente, las cuales asociaron a emisiones biogénicas
y a la quema de biomasa, en segundo orden las particulas ricas en Fe (27%) con formas
esferoidales en su mayoria, las cuales relacionaron con 6xidos de hierro antropogénico y
un tercer grupo en abundancia, las particulas con abundante Si (20.7%), también
esferoidales las cuales relacionaron con los procesos de laboreo agricola. Lu et al. (2016)
[76], caracterizaron particulas atmosféricas PM; emitidas por la combustién del carbén en
una region de China, analizdndolas con SEM-EDS, informando que la distribucién de
tamafio de las particulas variaron de 20 a 200 nm, siendo las mas abundantes las que
contenian Si-Fe, las cuales representan el 50.7% de las 150 particulas analizadas.
Recientes estudios [77-79] también informan de caracterizaciones morfoldgicas del MP
mediante la aplicacion de la técnica SEM-EDS, refiriendo que estas mediciones
proporcionan datos valiosos para contribuir a la identificacidn de las fuentes de emision y
a la comprension del transporte, las transformaciones y los efectos de los contaminantes

en aire ambiente.

2.3.3.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X es una de las técnicas mds poderosas para el andlisis cualitativo
y semicuantitativo de fases sdlidas cristalinas, tanto inorgdnicas como organicas, en
particulas atmosféricas y en otros materiales, como: metales, rocas, suelos, aleaciones,

plasticos y ceramicas, entre otros.

Los sistemas difractores de rayos X, basicamente constan de una fuente generadora de
rayos X (tubos de rayos X o radiacion sincrotrén), un generador de corriente eléctrica
(preferiblemente de potencial constante), capaz de suministrar la corriente a una
frecuencia de 60 MHZ y voltaje entre 20 - 60 Kv; el difractémetro que es el dispositivo

principal y el sistema de deteccion y conteo.

Los rayos X que se usan en la difraccion son rayos electromagnéticos con longitudes de
onda entre 0.05 y 0.25 nm (0.5 y 2.5 A), que viajan en linea recta, con gran poder de
penetracion. En los tubos de rayos X estas radiaciones se generan a partir de electrones

liberados por emisiéon termoidnica cuando se calienta el filamento de Wolframio del
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catodo. Estos electrones son acelerados, a través del vacio, por diferencia de potencial
entre el catodo y el &nodo metélico. Cuando los electrones acelerados impactan la ldmina
metélica del 4nodo se emiten rayos X. La mayor parte de la energia cinética ganada por
los electrones en la aceleracion (cercana al 98%) se transforma en calor, por lo cual el
sistema debe enfriarse externamente. Los electrones al chocar con los d&tomos del metal
del anodo desplazan electrones internos, ocurriendo un reacomodo de los electrones de
las otras capas del 4&tomo para ocupar el espacio vacio, este reacomodo va acompaiiado de
una disminucién de energia en el 4&tomo, emitiéndose un fotén de rayos X con una energia
exactamente igual a esa disminucién. Los rayos X emitidos por el metal se dispersan en
todas direcciones y su longitud de onda es caracteristica para cada metal. Estos rayos son
monocromatizados, por dispositivos monocromadores o filtros, antes de la entrada al

difractémetro.

El haz de rayos X monocromdtico que sale del tubo, pasa a través de rejillas y colimadores,
para disminuir la divergencia, antes de incidir sobre la muestra en el difractometro. Si la
muestra analizada presenta elementos espaciados en planos dispuestos regularmente
(caracteristico de estructuras cristalinas), a intervalos aproximadamente iguales a la
longitud de onda de la radiacion incidente, al impactar los fotones de rayos X con los
electrones de los 4&tomos en las redes cristalinas se produce la difraccién de la radiacion,
consistente en la separacion del rayo incidente en una serie de haces que se dispersan en
todas direcciones. Los choques de los fotones de rayos X con los electrones de los &tomos
son elasticos por lo que remiten la radiacion difractada con la misma energia, pero con un
angulo (20) diferente al 4ngulo de la radiacién incidente (0). El dangulo 26 de desviacién
es caracteristico para cada elemento y es medido por el aparato. Los rayos X difractados
pasan a través de rejillas y colimadores y son dirigidos al detector donde son captados. En
ellos se trasducen en pulsos eléctricos que son contados en un sistema electrénico de
conteo, el cual lee su intensidad y determina la velocidad de conteo. Mediante un software
y base de datos la informacién se presenta en forma grafica en un monitor y pueden ser

identificadas las fases cristalinas presentes en la muestra [80].

En el estudio del material particulado atmosférico esta técnica ha sido usada en varias

investigaciones para determinar la presencia de fases cristalinas, e identificar la
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composicion mineraldgica de las particulas en suspension en la atmdsfera. Ahmady-
Birgani et al. (2015) [81], investigaron propiedades fisicoquimicas y mineraldgicas de
PST, PM1o, y PM2 5 en Abadan (Sureste de Irdn), identificando fracciones minerales con
DRX y la morfologia de las particulas por medio de SEM-EDS, reportando un amplio
rango de tamafio de particulas (1-50 um), de formas, principalmente, esféricas, planas,
alargadas, prismaéticas, redondeadas e indicando que los minerales principales detectados
fueron: Calcita (CaCQO3), cuarzo (Si0»), aluminosilicatos (Al203.2510,.H>0), feldespato
(KAISi303; CaAl»>Si203), halita (NaCl) y yeso (CaS04.2H,0).

En el material PM2 s colectado en la ciudad de Pamplona (Colombia), Quijano Parra et al.
(2010) [82] encontraron los minerales: Calcita (CaCOs3), esfalerita (ZnS), barita (BaSO4)
cuando analizaron las muestras por DRX. En la provincia de Henan (China), Song et al.
(2014) [83], analizaron 19 muestras de PMio, utilizando DRX, informando que las fases
cristalinas identificadas en las particulas estudiadas incluyen principalmente sulfatos
(yeso, anhidrita, etc.), silicatos (cuarzo y caolinita), asi como pequefias cantidades de
cloruro (halita). Cuadros et al. (2015) [84], también aplicaron DRX para investigar el
papel de las arcillas en la formacién de agregados de polvo atmosférico (proveniente del
Sahara) en Islas Canarias (Espafia), encontrando fases de silicatos (cuarzo), carbonatos y
granos de feldespatos rodeados de una matriz arcillosa (caolinita, ilita, esmectita) y en

menor cantidad fases de sulfatos y de 6xidos de hierro.

2.3.3.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X es una técnica que permite investigar
caracteristicas quimicas de la superficie de los materiales. Proporciona informacién
cualitativa y semicuantitativa de la composicién elemental de la muestra estudiada, asi
como también del estado de oxidacion de los elementos que la componen y de sus enlaces
en el entorno molecular, por lo cual es el método de caracterizacion de superficie de

materiales mas utilizado en la actualidad.

Se fundamenta en la fotoemision de electrones de las capas més internas de los d&tomos de

la superficie, de la muestra analizada, cuando esta es irradiada con fotones de un haz
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monocromdtico de rayos X. La incidencia de los fotones, por efecto fotoeléctrico, arranca
electrones de la capa K de los dtomos impactados. Los electrones son emitidos con una
energia cinética que se mide en un espectrémetro de electrones y permite al equipo obtener
informacion sobre la energia de enlace del electrén, la cual es caracteristica para cada
atomo. Un espectro XPS de amplio barrido, obtenido en el andlisis, sirve como base para
la determinacion de la composicion elemental de la muestra. Con una fuente Ko de Mg 6
Al, todos los elementos irradiados, excepto hidrégeno y helio, emiten electrones internos
que tienen energias de enlace caracteristicos. Normalmente, un espectro general de XPS
abarca un intervalo de energia cinética desde 250 a 1500 eV, que corresponde a energias
de enlace entre 0 y 1250 eV. Cada elemento de la tabla periddica tiene uno o mds niveles

de energia que dan lugar a la aparicion de picos en esta region [85].

Es una técnica no destructiva que analiza las capas superficiales (hasta 10 nm de
profundidad) y con ella se pueden detectar todos los elementos, excepto H y He. Tiene
amplia aplicaciones en el campo de la metaldrgica, de la microelectrénica, de polimeros
y adhesivos y en la caracterizacion de superficie de sélidos en general. En el estudio de
caracterizacién de particulas atmosféricas también se ha utilizado en varias

investigaciones.

Guascito et al. (2015) [86] refieren que la composicion quimica de la superficie de las
particulas atmosféricas juega un papel determinante en la reactividad y las propiedades
Opticas de los aerosoles, afiadiendo que esa composicion depende de la fuente y del
proceso de formacidn de las particulas, y tiene influencia en la salud humana y en el clima.
Los mismos investigadores utilizaron XPS en la caracterizacién quimica de la superficie
de particulas atmosféricas de diferentes tamafio (PST), reportando la presencia de
diferentes grupos funcionales orgédnicos (C-C/C=C, -C-O, -C=0, -C(O)N, -C(0)0,),
también detectaron S (sulfatos, sulfonas y sulfuros), nitrogeno (NH4*, NO3 ,NOy y
nitrégeno en compuestos organicos), sodio (Na*) y cloro (CI'). En muestras de PMio
colectadas en Milén (Italia), Atzei et al. (2014) [87], realizaron la caracterizaciéon quimica
de la superficie de particulas PMjo por XPS, informando la presencia de hidrocarburos
aromdticos y alifdticos adsorbidos en la superficie asi como también azufre (sulfatos,

sulfuros) y abundante nitrégeno (nitratos, compuestos organicos nitrogenados). Huertas

33



et al. (2012) [88], utilizaron XPS en la caracterizacién de particulas (PST), indicando que
los principales elementos detectados fueron C, O, K y Si en concentraciones promedios

de 41.5%, 34.7%, 11.6% y 5.7%, respectivamente.

2.3.3.4 Espectroscopia de emision atémica con acoplamiento de Plasma

Inductivo (ICP-AES)

El ICP-AES, es otra técnica de analisis elemental que utiliza como fuente de ionizacién
un plasma de acoplamiento inductivo (ICP), pero en este equipo el ICP se acopla a un

espectrometro de emision atémica (AES).

Los analitos atomizados e ionizados, generados por el plasma en el ICP, emiten luz de
longitudes de onda caracteristicas las cuales son dispersadas por una rejilla de difraccién
y las intensidades de las lineas espectrales son medidas por un detector sensible a la luz.
Cada elemento de la tabla periddica tiene su propio conjunto de lineas de emisién con
diferentes longitudes de onda. La informacion es procesada por el sistema informatico del
equipo. La potencia del haz emitido por un elemento a una determinada longitud de onda
es proporcional a su concentracion. De esta manera se pueden cuantificar practicamente

casi todos los elementos de la tabla periddica (excepto H, C, O, N, y gases nobles).

El ICP- AES es otra poderosa herramienta usada en el analisis elemental de muestras de
materiales metaldrgicos, pldsticos, bioldgicos, farmacéuticos, forenses, geoquimicos,
medioambientales (suelos, aguas, sedimentos, plantas, residuos, particulado atmosférico
etc.), y en control de calidad; por sus cualidades analiticas de alta precisién (< 3%), rapidez

de andlisis, bajos limites de deteccion.

En investigaciones relacionadas con la composicién quimica elemental del material
particulado atmosférico ha sido ampliamente utilizada. Sysalova y Szakova (2006) [89]
utilizaron ICP-AES en la validacion de un procedimiento de extraccion secuencial, para
determinar los elementos téxicos As, Cd, Cr, Mn, Ni, Pb y Zn en particulas de polvo
colectadas en dos tineles de Praga (Republica Checa). Mateus et al. (2013) [90],
determinaron la composicion quimica elemental de PST y PM» s en dos sectores del area

metropolitana de Rio de Janeiro (Brasil), cuantificando 20 elementos por ICP-AES e ICP-
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MS (espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente), reportando
resultados concordantes para la mayoria de los elementos analizados por ambas técnicas
analiticas. Gerboles ef al. (2011) [91], como resultado de un estudio comparativo para la
determinacién de As, Cd, Ni y Pb en PMio en Europa, donde participaron 13 laboratorios
de la Comunidad Europea, informaron que la extraccion con Soxlhlet y el andlisis con
ICP-AES dieron resultados satisfactorios concordantes con el método referencial de
medicién de la Directiva Europea, el cual consiste en digestion por microondas seguido
del andlisis ya sea con ICP-MS o con GFAAS (espectroscopia de absorcién atomica en

horno de grafito).

2.4 Efectos del material particulado

El material particulado atmosférico es considerado un contaminante del aire ambiente.
Ademas de ser un factor dafiino para la salud humana, tiene repercusiones diversas en el

entorno, donde el ser humano desarrolla sus actividades.

2.4.1 Efectos en la Salud del MP

El MP produce una gran cantidad de efectos nocivos, a corto y largo plazo, sobre la salud
de las personas, desde alergias que causan irritaciones en piel y mucosas hasta
enfermedades respiratorias agudas como asma, bronquitis, neumonias y crénicas como

cancer de pulmon, enfermedades cardiovasculares, alteraciones genéticas y mutagénicas.

Las particulas atmosféricas se introducen en el organismo por las vias respiratorias y las
afecciones que inducen en la salud humana dependen de su tamafio, morfologia y
composicién quimica; aunque también influyen el tiempo de exposicion, edad, estado de
salud y susceptibilidad particular de las personas. Kim et al. (2015) [92] afirman que el
tamafio de las particulas se ha vinculado directamente a su potencial para causar
problemas de salud. La mayor parte de las particulas de didmetro superior a 10 pm (>
PMio) son retenidas en la boca y la nariz y pueden ser expulsadas por secreciones y
actividad ciliar. Sin embargo, el PMo, catalogado clinicamente como particulas gruesas,

denominadas inhalables o toricicas, penetra la regién traqueobronquial y las particulas
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finas y ultrafinas, llamadas particulas respirables, penetran mas al interior de los pulmones
y pueden alcanzar los alveolos pulmonares, e incluso, eventualmente por translocacion,

entran al torrente sanguineo.

Tanto las particulas gruesas como las finas afectan a las personas de distintas maneras e
intensidad, siendo los grupos mas vulnerables los nifios, ancianos y personas que ya tienen
padecimientos o predisposicion a padecer enfermedades respiratorias, cardiovasculares o

cancerigenas.

Se cuentan con evidencias cientificas, cada vez mads irrefutables, de dafios a la salud por
causas atribuibles al material particulado atmosférico, apoyadas por una variedad de
estudios epidemioldgicos y toxicoldgicos realizados en muchas partes del mundo [29]. En
los estudios epidemioldgicos se trabaja con andlisis estadistico a partir de datos de
admision a hospitales y clinicas, ausencias a puestos de trabajos, a escuelas, mortalidad y
con los datos disponibles de concentraciones, tanto del MP, como de sus componentes
quimicos, durante los periodos de tiempo considerados en la investigacion realizada. En
estudio realizado por Zanobetti y Schwartz (2009) [93] en 47 ciudades de Norteamérica,
con datos de concentraciones diarias de PMjo y PMazs, encontraron asociaciones
significativas del PM1o y PM2 5 con mortalidad por causas cardiovasculares y respiratorias.
Basagafa et al. (2015) [94] examinaron la relacion entre 16 componentes del PM oy PM2 s
con admisiones diarias por enfermedades respiratorias, cardiovasculares y con la
mortalidad causada por esas mismas enfermedades, en 5 ciudades del sur de Europa:
Barcelona, Madrid y Huelva (Espafia), Roma, y Bologna (Italia), informando que varias
de las especies estudiadas: CE, S04%, Ca, Fe, Cu, Zn, Ti, Mn, V y Ni se asociaron con
incrementos en los porcentajes de hospitalizaciones por enfermedades respiratorias y
cardiovasculares. Ademads, encontraron asociaciones significativas de Mn, Zn y Ni con
mortalidad por ambas enfermedades; CE y Mg con mortalidad cardiovascular y NO* con

mortalidad respiratoria.

Entre los componentes quimicos del MP, uno de los grupos mas ampliamente estudiados
han sido los metales y metaloides, debido a sus adversos en la salud humana cuando sus
concentraciones rebasan las dosis letales al organismo. La mayoria de los metales

presentes en la atmdsfera se encuentran asociados a particulas, excepto el mercurio
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elemental, el cual en la atmésfera se oxida a Hg?* que se asocia a particulas. Una de las
consecuencias mds graves de la presencia de metales en aire ambiente es que no son
degradados ni quimica ni biol6gicamente, por lo cual se acumulan en los organismos,
causando afecciones que pueden conducir a incapacidades e incluso a la muerte, de
acuerdo a su nivel de toxicidad y a la concentracién en el cuerpo humano. Entre los
metales mds toxicos se incluyen: Pb, Hg, Be, Cd, Cr, V, Niy As. De ellos destacan el Pb,
Hg y Be por su alto nivel de toxicidad, siendo objeto de controles rigurosos por los
organismos de proteccion ambiental como la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos de Norteamérica (USEPA), Unién Europea (UE), Guias de DMS y

Dependencias Estatales.

Keshavarzi et al. (2015) [95], investigaron la presencia de Hg, As, Pb, Cd, Cu, Cr, Ni,
Mn, Fe, Sb y Zn en PST colectadas en aire ambiente de la ciudad de Shiraz (Irdn),
reportando concentraciones de Pb en el rango de 36.8 - 234.3 mg/Kg, Hg 0.004 — 4.504
mg/Kg, Zn 160.9 — 778.3 mg/Kg, y para Mn 245 — 652 mg/kg, indicando, que de acuerdo
al coeficiente de riesgo calculado (HQ) y el indice de riesgo (HI), se debe prestar atencién
a las concentraciones de Hg, Pb, Zn y Mn en la atmdsfera de la ciudad. Sdnchez-Soberén
et al. (2015)[96] determinaron la composicién elemental de PMo, PM2sy PM; en dos
areas influenciadas por plantas de cemento y evaluaron el potencial riesgo carcinogénico
de las tres fracciones de particulas atmosféricas, tanto en ambientes exteriores como
interiores. Sus resultados mostraron altos niveles de PM, de materia orgdnica y varios
metales durante el periodo invernal, principalmente en los interiores de ambas plantas.
Los valores mas altos de concentracion de muchos metales se encontraron en la fraccion
PM,. El riesgo carcinogénico calculado fue bajo para la mayoria de los metales excepto

para Cr (VI) el cual excedi6 los valores en ambas locaciones.

2.4.2 Efectos del MP sobre el clima

Las particulas suspendidas en la atmésfera juegan un papel importante en la regulacion
del clima, especialmente a escala regional, ya que ejercen influencia en la formacién de

las nubes y en el balance radiativo global. Actdan como ntcleos de condensacion para la
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formacion de nubes y por ende tienen un rol importante en el ciclo global del agua [97].
Por otra parte, el MP puede modificar el balance radiativo, reducir la visibilidad y
modificar el albedo (grado de potencia reflectora de la superficie terrestre) debido a su
capacidad de dispersar y/o absorber radiacién, dependiendo de sus caracteristicas fisicas

y quimicas, lo cual tiene efecto directo sobre el clima [98].

Los efectos radiativos de las particulas atmosféricas varian en funcién de su tamaio y
composicién quimica. Los efectos de mayor impacto son los producidos por los sulfatos
que pueden tener una influencia directa por retrodispersion de la luz o indirecta por su
intervencion en la formacion de nubes, que reflejan la radiacion incidente; en general
producen un forzamiento radiativo negativo (enfrian la atmdsfera) al reflejar la radiacién
solar. Las particulas de CE absorben la radiacion infrarroja, produciendo un forzamiento
radiativo positivo (calientan la atmosfera). Las particulas minerales tienen efectos
variables debido a su amplio rango granulométrico. El efecto radiativo neto del MP
depende de la superficie sobre la cual se encuentra, asi una masa de particulas sobre el
océano produce un forzamiento negativo, pues dispersa la radiacion incidente, mientras
que en regiones dridas el efecto es de calentamiento al predominar la absorciéon de

radiacion [22, 99].

Los aerosoles también pueden ejercer un efecto indirecto en el balance radiativo,
aumentando la densidad de los nucleos de condensacién de las nubes, lo cual resulta en
una disminucion del tamafio de las gotas y un aumento en la dispersion de las nubes

disminuyendo la posibilidad de lluvia [100, 101].

Otro efecto significativo del material particulado en el ambiente es la reduccién de la
visibilidad atmosférica. La visibilidad es el grado en el cual la atmdsfera es transparente
a la luz visible. La dispersion de la radiacion solar por las moléculas de aire resulta en una
visibilidad media de 337 Km. Sin embargo, en los entornos urbanos la visibilidad puede
abarcar desde 10 hasta 100 Km, dependiendo de la concentracion de particulas presentes
en la atmoésfera. En dreas donde la concentraciéon de particulas en el aire ambiente es
mayor de 100 pg/m? se reduce atin mds, no sobrepasando generalmente, los 10 Km. Los

sulfatos y nitratos, componentes mayoritarios del PM2 s son los principales contribuyentes
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a lareduccioén de la visibilidad, aunque también las particulas orgénicas como el CE tienen

participacion muy activa en la reduccion.

2.4.3 Efecto del MP sobre los ecosistemas

El material particulado atmosférico también impacta los ecosistemas terrestres y
acudticos, por deposicidn seca o humeda puede sedimentarse sobre las superficies de las
hojas de las plantas, afectando la fotosintesis al reducir el intercambio gaseoso y la

radiacion incidente en ellas, limitando su crecimiento [102].

Cuando las particulas se depositan en el suelo, las concentraciones de metales en el
material particulado pueden afectar a las caracteristicas edaficas e inhibir funciones como
la toma de nutrientes por las plantas; también puede contribuir a la acidificacion y
eutrofizacion de suelos y aguas superficiales y subterrdneas, cambiando la estructura del

ecosistema y afectando su biodiversidad [29].

2.4.4 Efecto del MP sobre los materiales estructurales

Las particulas suspendidas en el aire ambiente al depositarse en la superficie de los
materiales pueden producir dafios tanto fisicos como estéticos, de tal manera que edificios,
monumentos, obras de arte, autos, etc., expuestos a la intemperie pueden ser afectados; en

algunos casos reduciendo su vida qtil.

Los daios fisicos se producen por la deposicién himeda de MP (principalmente sulfatos
y nitratos) que aceleran y potencian los procesos de corrosion y degradacién por agentes
atmosféricos. El carbono elemental y organico del particulado contribuye principalmente
al ensuciado de los materiales de concreto y sirven como fuente para colonias de
microorganismos que tienen actividad sinérgica en el ensuciamiento, lo cual conlleva a

elevar gastos de mantenimiento [103].

39



2.5 Adjudicacion de fuentes de emision de las particulas

atmosféricas

La determinacion del origen y procedencia de las particulas emitidas a la atmésfera es de
gran importancia para la instrumentacion de normativas legales y la implementacion de
planes, tanto a nivel local como regional, que conlleven al mejor control de la

contaminacion atmosférica a fin de disminuir sus efectos.

Las particulas atmosféricas provienen, en general, de cuatro fuentes como lo son las
fuentes fijas, mdviles, fuentes de area y fuentes naturales; todas las cuales pueden aportar
particulas a los sitios de medicion del MP. Ademas, algunas particulas no son emitidas a
la atmoésfera en forma directa, sino que se forman en ella por reacciones quimicas
(aerosoles secundarios), todo lo cual determina la gran complejidad y variabilidad de la
composicién quimica del MP. Si se considera que a la diversidad de fuentes de emision
hay que afiadir las cambiantes condiciones meteoroldgicas (temperatura, humedad
relativa, velocidad y direccidn del viento, presion atmosférica etc.) que regulan la difusién
de los contaminantes en el aire, se podria comprender que determinar la contribucién
relativa de las diferentes fuentes en la emision de particulas a la atmdsfera, es un proceso

complejo; debido a la cantidad de variables a tener en cuenta.

La caracterizacion quimica y morfolégica de las particulas atmosféricas es fundamental
para asociarlas a una determinada fuente de emision. Aragon (2011) [104] refiere que la
morfologia y composiciéon quimica de una particula, a nivel microscépico, revelan
informacién acerca de su origen natural o antropogénico y hasta permiten inferir acerca
de su procedencia. También se han usado técnicas como el factor de enriquecimiento y
marcadores isotopicos para complementar la informacién obtenida con los anélisis
quimicos y morfolégicos. Otra herramienta utilizada son los modelos matematicos para
hacer reducciones dimensionales de las diferentes variables y correlacionar los valores
obtenidos en las mediciones experimentales. Aunque son varios los modelos desarrollados
para este fin, dos de los mds usados en contaminacién atmosférica, para estudios de
distribucién de fuentes de emision de particulas, son el de factorizacion de la matriz

positiva (PMF, por sus siglas en inglés) y el andlisis de componentes principales (ACP).
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El andlisis de componentes principales es un método de estadistica multivariada que ha
sido ampliamente utilizado para detectar estructuras en la base de datos, llamadas factores,
que en combinacién con técnicas de regresion lineal permiten estimar la contribucién de
los factores identificados. Jandacka et al. (2017) [105] determinaron la presencia de
metales (Na, Mg, Al, Ca, V, Cr, Fe, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Mo, Sb, Cd, Ba y Pb) en PMy,
PMz sy PM; e investigaron sus fuentes de emision en Zilina (Eslovaquia), usando el ACP;
reportando que las emisiones de Fe, Na, Mn, Ni, Zn, Mo, Sb, Cd y Pb proceden,
principalmente, del sector industrial y de la resuspension de suelos; mientras que para Mg,
Ca y Ba, la contribucion principal se la atribuyen a las emisiones de combustién de
vehiculos diésel. Sdnchez-Rodas et al. (2017) [106], utilizaron el ACP para ubicar las
fuentes de emision de varios metales en PMo en las ciudades de Cérdoba y Granada
(Espafia), determinando que los metales Cu, Zn, Pb y Cd provienen, mayoritariamente de
las industrias de laton en la zona. Ho Kim ef al. (2016) [107], Martin et al. (2017) [108],
Saxena et al. (2017) [ ], Lawrence et al. (2013) [110], también aplicaron el ACP para
determinar fuentes de emision de particulas atmosféricas estudiadas en sus

investigaciones.

Por otra parte, la combinacion de modelos matemédticos como el ACP con los andlisis de
caracterizacion quimica y morfoldgica de las particulas atmosféricas, ha demostrados ser
una estrategia adecuada para estimar la distribucién de las fuentes de emisién del MP. En
este sentido, son muchos los investigadores a nivel mundial que han aprovechado las
ventajas de combinar estas dos tipos de estudio (Genga et al. 2012 [111], Zhou et al. 2014
[112]). Por ejemplo, Wang et al. (2013) [113], aplicaron el ACP junto con el andlisis
morfolégico para adjudicar las fuentes de emision del material PM1o y PM» 5 colectado en
el Distrito de Boashan (Shangai). Los resultados revelaron que las posibles fuentes de
emision de las PMjp en dicha ciudad fueron el alto trafico vehicular, las actividades
industriales y la resuspensiéon del polvo, mientras que las PM2s fueron asociadas,

principalmente, a la quema del combustéleo y las actividades industriales.
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2.6 Normativa legal sobre el material particulado

Para proteger la salud de la poblacion, en casi todos los paises, se han establecido
normativas que establecen criterios para evaluar la calidad del aire ambiente, mediante el
control de niveles de contaminantes atmosféricos que son monitoreados por redes de
vigilancia ambiental. Los programas de monitoreo se centran, casi exclusivamente, en seis
contaminantes del aire: monéxido de carbono (CO), diéxido de nitrégeno (NO»), didéxido
de azufre (SO7), ozono (Os), material particulado (MP) y plomo (Pb), llamados

contaminantes criterios.

Una norma de calidad del aire especifica un nivel de concentracién del contaminante, y
los periodos promedios de exposiciéon al mismo, cuyo cumplimiento es considerado
obligatorio por las autoridades gubernamentales reguladoras y debe ser tomado como

referencia para la vigilancia del aire ambiente, tanto en el dmbito local como nacional.

“El estado Mexicano reconoce en el Articulo 4 constitucional, el derecho de toda persona
a la proteccion de su salud, asi como al derecho a un medio ambiente sano para su
desarrollo y bienestar. En este sentido, los Articulos 116 y 118, de la Ley General de Salud
seflalan que las autoridades sanitarias establecerdn las normas, tomardn las medidas y
realizarédn las actividades tendientes a la proteccion de la salud humana ante los riesgos y
dafios dependientes de las condiciones del ambiente, para tal efecto, corresponde a esta
Dependencia del Ejecutivo Federal, determinar los valores de concentracion maxima

permisible, para el ser humano, de contaminantes en el ambiente” [114].

En México, la Secretaria de Salud ha expedido Normas Oficiales Mexicanas (NOM) para
regular la calidad del aire ambiente, referidas a los contaminantes atmosféricos: CO, SO,
NO3, O3, material particulado (PST, PMio, PM25) y Pb. Respecto al MP en la Tabla II se
muestran los valores limites permisibles para la concentracién maximas de particulas

suspendidas PST, PMio, PM2 s en el aire ambiente y la NOM que los regulan.

La NOM-025-SSA1-2014 [114] es la normativa actualmente vigente, y como se puede
apreciar en la Tabla II, no contempla valores limites de particulas PST. Para su aplicacién

la normativa indica consultar la Norma Oficial Mexicana NOM -025-SSA-1993 [115]. En
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relacion al Pb, este contaminante esta regulado en el pais por la Norma Oficial Mexicana
NOM-026-SSA1-1993 [116] que fija como valor limite permisible en el aire ambiente, la
concentracién de 1.5 ug/m?, la cual no debe ser rebasada en un periodo de tres meses,

promedio aritmético.

Tabla II. Valores limites permisibles para la concentracion maxima de particulas
suspendidas PST, PM1o y PMas en el aire ambiente y la NOM regulatoria. Fuente: [114].

Valores Limites

Contaminante Concentracién (ug/m?) Promedio Norma Oficial Mexicana (NOM)
24 horas Anual
NOM-025-SSA1-1993
pST 260 75
210 -

NOM-025-SSA1-1993

PM1o 120 50 modificacién 2005
PM.s 65 15
PMyo 75 40

NOM-025-SSA1-2014
PM,.s 45 12

Para propositos referenciales se considera pertinente resefiar los estdndares de calidad del
aire, concernientes al particulado atmosférico, de varias Dependencias Internacionales
como son: La USEPA, UE y OMS. En la Tabla III se muestra un historial de los Estandares
Nacionales de calidad del aire ambiente (NAAQS) de la USEPA para el particulado
atmosférico durante el periodo 1971-2012, [36]. De igual forma, la Directiva 2008/50/CE
de la UE estableci6 valores limites para PM1o y PM25[117], las cuales pueden verse en la

Tabla IV.

Por otra parte, las guias de calidad del aire de la OMS son instrumentos cuyos valores
limites permisibles, para los contaminantes atmosféricos, no son de cumplimiento
obligatorio por los paises. Su objetivo es ofrecer orientacidon sobre la manera de reducir
los efectos de la contaminacién del aire en la salud, para respaldar las medidas
gubernamentales que adoptan las naciones. Los valores limites de concentraciones de
PMio y PM2s de las directrices de la OMS de 2005, estdn ain vigentes, y pueden

visualizarse en la Tabla V [118].
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Aunque, por lo general, los metales pesados como As, Cd, Pb, Hg y Ni se encuentran en
el material particulado atmosférico en niveles relativamente bajos, también son objeto de
regulacion por algunos paises, debido a que no son biodegradables y se acumulan en los
organismos y cadenas alimenticias, representando un alto riesgo para la salud por su alta
toxicidad. En la Tabla VI se muestran los valores limites de concentracién para As, Cd,

Ni y Pb regulados por la Directiva 2004/107/CE de la Unién Europea [119].

Tabla IV. Valores limites permisibles para PM 1o y PM2 5 de acuerdo a la Directiva
2008/50/CE de la Uni6n Europea. Fuente: [117]

Contaminante Periodo Medio Concentracién (ug/m®)  Fecha de Aplicacion

PMyo 24 Horas 50 01/01/2005
PM1o Anual 40 01/01/2005
PM;s Anual 25 01/01/2010
PM; s Anual 25 01/01/2015
PM,s Anual 20 01/01/2020

Tabla V. Valores limites de concentraciones para PM1o y PMa s de las directivas de la
OMS de 2005. Fuente: [118]

Contaminante Periodo Medio Concentracion (ug/m?)
PM1o 24 Horas 50
Anual 20
PM, 24 Horas 25
Anual 10
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Tabla VI. Valores limites de concentraciones para As, Cd, Ni y Pb regulados por la
Directiva 2004/107/CE de la Unién Europea. Fuente: [119]

Contaminante Concentracién (ng/m?)
Arsénico 6
Cadmio 5
Niquel 20
Plomo 500

2.7 Problematica en el AMM respecto al material particulado

El AMM esta ubicada en la region centro-oeste del Estado de Nuevo Ledn. La integran
trece Municipios: Apodaca, Cadereyta Jiménez, El Carmen, Escobedo, Garcia,
Guadalupe, Judrez, Monterrey, Santiago, Santa Catarina, San Nicolds de los Garza, San
Pedro Garza Garcia y Salinas Victoria [120]. Abarca una superficie de 6,794 Km? con una
altitud de 540 msnm [121] y sirve de asiento a una poblacion estimada en 4,4 millones de
habitantes [122], siendo considerada como la tercera drea metropolitana mds poblada de
Meéxico, detras de las dreas metropolitanas de Ciudad de México y de Guadalajara, y la
segunda en extension territorial. Para el afio 2013 tenia una flota vehicular registrada de 2
millones de unidades (incluidos automodviles, camiones, camionetas de cargas y

motocicletas) [121].

En el AMM se desarrolla una intensa actividad industrial y comercial, por ser la base de
muchas empresas nacionales e internacionales, que hacen de su economia la segunda del
pais y una de las mds importantes de América latina. Aloja mas de 200 grupos industriales
y miles de medianas y pequefias industrias. La industria de transformacién en el AMM
ocupa uno de los primeros lugares a nivel nacional, siendo los sectores preponderantes:
cemento, acero, vidrio, ceramica, alimento, cervecera, metal-mecanica, textiles, eléctrica,
petroquimica, los cuales producen bienes que abarcan: productos quimicos, pinturas,
barnices, productos de vidrio, (domésticos y automotrices), cemento y derivados,
cerdmica, loza, productos de construccién, papel, celulosa, plasticos, hules, pigmentos,

productos alimenticios diversos, ropa, calzado, maquinarias y muchos otros.
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Respecto a su orografia, el AMM estd rodeada por la Sierra Madre Oriental, el Cerro de
la Silla, el Cerro de las Mitras y el Cerro del Topo chico (Ver Figura 6). Esta topografia
montafiosa constituye una barrera fisica natural para la circulacién del viento, lo cual

promueve la acumulacién de contaminantes atmosféricos en la zona [10].

| a Estaciones de monitoreo |

Figura 6. Ubicaci6n de las estaciones del SIMA y Orografia del Area Metropolitana de
Monterrey. Fuente: [123]

Las emisiones al aire ambiente en el AMM producto de la alta actividad industrial y del
intenso trafico vehicular, tanto de automdviles que funcionan con gasolina como de
camiones que utilizan diésel como combustible (23% del parque automotor [121]),
representan una importante contribuciéon a la problemdtica de la contaminacién
atmosférica en la zona. Si a lo anterior se le suman las emisiones originadas por: la
actividad de extraccion de materia prima en los Cerros Topo Chico y Mitras de la periferia,
la erosién edlica natural en cerros y lomas circundantes de escasa vegetacion, labores

agricolas y de pastoreo en municipios conurbados, la resuspension de suelos, la quema de
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biomasa y desperdicios, y en menor grado a las emitidas por las actividades domésticas;
en conjunto, constituyen una alta carga de contaminantes atmosféricos que, por las
condiciones topograficas del AMM ya mencionadas, tardan en ser dispersadas por los
vientos, representando un problema de contaminacién que pone en riesgo a la salud de la
poblacién y amerita una labor constante de vigilancia y control. Este riesgo se hace mds
inminente si se considera que el acelerado crecimiento poblacional ha conllevado a que
muchas de las grandes y medianas factorias estén inmersas dentro del perimetro del AMM,

rodeadas por desarrollos urbanisticos.

En el AMM se dispone de una red automatica de monitoreo ambiental (Sistema Integrado
de Monitoreo Ambiental, SIMA), administrada por la Secretaria de Desarrollo Sustentable
del Estado de Nuevo Ledn, la cual recoge diariamente datos de los contaminantes criterios
del aire (incluidos PMio y PM>5) y de pardmetros meteorolégicos. Actualmente el SIMA
cuenta con 13 estaciones en el AMM, las cuales se enlistan en la Tabla VII y cuya

ubicacidn geogréfica puede apreciarse en la Figura 6.

Tabla VII. Estaciones del SIMA en el AMM. Fuente: [10]

Estacion de Monitoreo Municipio
Obispado Monterrey
San Nicolas San Nicolas de los Garza
San Bernabé Monterrey
Apodaca Apodaca
Escobedo General Escobedo
Garcia Garcia
La Pastora Guadalupe
Judrez Judrez
Santa Catarina Santa Catarina
Pueblo Serena Monterrey
Cadereyta Cadereyta
Universidad San Nicolas de los Garza
San Pedro San Pedro Garza Garcia

En el Informe Nacional de Calidad del Aire 2013 [12], se describe el analisis sistematico

de la informacion disponible sobre PM1o, PM2 s, y otros contaminantes atmosféricos (SO2
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y O3), en el periodo 2000-2013 en 22 ciudades o zonas metropolitanas del pais. Para el
afio 2013 en el AMM, segtin el informe mencionado, las concentraciones de PM o fueron
201 pg/m? y 82 pg/m? para los promedios de 24 horas y anuales, respectivamente; ambos
valores estan sobre el limite de la NOM-025-SSA1-1993 [115], vigente para esa fecha.
Ademas, indica que los promedios anuales de PMio en el AMM fueron los mas altos a
nivel nacional para los periodos 2001-2008 y 2011-2013, mientras que los promedios de
24 horas de PM o fueron las concentraciones mas elevadas del pais en el afio 2002, y en

los periodos 2004-2007 y 2010-2013.

En cuanto al PM2 s el referido informe refiere que para el promedio anual de PM2 s, en el
AMM no se cumplié la normativa durante el periodo 2004-2012 ( las particulas PM> s se
estdn monitoreando por el SIMA en el AMM desde el ano 2003), pero en relacion al
promedio de 24 horas de PM2 s, de acuerdo al informe, solo en el afio 2005 se registraron
concentraciones superiores al valor de la normativa, en los afios 2006 y 2013 no
suministraron informacién suficiente para el estimado anual; en el afio 2004 y en el

periodo 2007-2012 se mantuvieron debajo del limite fijado por la norma.

Lo expuesto anteriormente deja en evidencia el preocupante problema de contaminacion
atmosférica en el AMM, por las altas concentraciones de material particulado en
suspension en el aire ambiente. De hecho, en el reporte publicado por the Clean Air
Institute en el 2012 se establece que Monterrey es una de las ciudades mas contaminada
de América Latina [13]. Los elevados niveles de contaminacion registrados representan
un riesgo grande a la salud de la poblacion, en especial a los grupos vulnerables como

son los ancianos, nifios y enfermos con padecimientos cronicos.

Son pocos los estudios realizados en relacion a la caracterizacion quimica del particulado
atmosférico en el AMM. En relacién a la composicion elemental, Alfaro y Barajas (2008)
[124] determinaron los niveles de concentracion de metales como Cd, Cu, Cr, Fe, Pb, Mn,
K y Zn en el material particulado del AMM en diferentes puntos de la zona. Las
mediciones se realizaron por Espectrofotometria de Absorciéon Atémica de Flama (F-
AAS) y los resultados revelaron que el Fe es uno de los metales que se encontré en mayor
proporcién, llegando a alcanzar un valor de 22.85 pg/m?en uno de los puntos muestreados,

mientras que para metales como el Pb el valor maximo fue de 1.71 ug/m?, estando por
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debajo de los limites fijados por las Normas Oficiales Mexicanas y de la EPA. Se aplicaron
herramientas estadistica de variables multiples a la base de datos obtenida, a través del
andlisis de componentes principales se determind que las posibles fuentes de emision
estaban asociadas a actividades industriales como: Industria de pinturas, metal-mecénica

y pigmentos.

Por su parte, Badillo (2012) [125], en su trabajo doctoral analiz6 el contenido de metales
(Fe, Pb, Mn, As y Ni) en particulas PM»5 en dos zonas del AMM (Santa Catarina y
Centro), los elementos se cuantificaron empleando la técnica de Espectroscopia de
Absorcion Atémica. De los cinco metales estudiados el Fe es el elemento que se encontrd
en mayor concentracion, seguido del Pb, Mn, As y Ni. El promedio de la concentracién
de cada metal en la zona de Santa Catarina fue la siguiente: Fe (224.79 ng/m?), Pb (25.61
ng/m>), Mn (12.3 ng/m?), As (4.35 ng/m?), Ni (0.7 ng/m?®). No se encontraron diferencias

significativas entre la concentracion de los metales de las dos zonas estudiadas.

Blanco-Jiménez et al. (2015) [122], determinaron la concentracion de PM2 s, muestreados
en varias estaciones del SIMA (San Bernabé, San Nicolds, Obispado, Juirez y Santa
Catarina) en el AMM, e investigaron su composicion elemental; reportando las
concentraciones mds altas de PM> s en las estaciones de San Bernabé, y de Santa Catarina,
con promedios de 36 y 35 pg/m?, respectivamente. Respecto a la composicién elemental,
para los elementos mayoritarios (Al, Si, Ca, Fe, Ti, S y K) las concentraciones mds altas
encontradas fueron las de S (2,278 pg/m?) en la estacién de San Nicolas, seguidas por las
de Ca (1.3692 ug/m?) en la misma estacién y en San Bernabé (1.3690 pg/m?); en cuanto
a los metales pesados (V, Ni, Cr, Mn, Cu, Zn y Pb), las concentraciones oscilaron entre
0.0003 pg/m? para el Ni en las estaciones de San Bernabé y San Nicol4s, hasta 0.3431

ug/m? para el Zn en la estacién de Obispado.

Respecto a la fraccidén orgdnica, investigadores como Mancilla et al. (2015) [126]
colectaron muestras del MP correspondiente a la fraccion PM2 s en un solo punto del AMM
en dos periodos estacionales (primavera- otofio del 2011 y 2012), las muestras se

analizaron para determinar CO y CE, encontrandose que la fraccion carbonada (CO+CE)
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representé un 28-55% de la masa de las PMz sy la contribucion de aerosoles orgdnicos

secundarios, en promedio, fue de 59-87% del total de CO y 32 - 45% de la masa de PM> 5.

En la investigacion realizada por Martinez et al. (2012) [127], se analizaron 16
oligoelementos por fluorescencia de rayos X, en muestras PM2s colectadas en Santa
Catarina y Escobedo durante el afio 2007. Adicionalmente, los autores determinaron los
porcentajes de carbono orgédnico y carbono elemental y la concentracién de algunos
aniones y cationes en las muestras colectadas. Los resultados revelaron que las PM2 s
estaban constituidas por: 41.7 % CO, 22.9 % S0472, 7.4 % CE, 12.6% NOs y 11.4 % de

material crustal, mientras que el Ca y el S fueron los elementos en mayor proporcion.

En ninguno de los estudios del material particulado atmosférico en el AMM antes
mencionados se ha investigado acerca de la naturaleza de las fases cristalinas ni de la
composicion mineraldgica de las particulas en suspension, lo cual es relevante desde el
punto de vista de la salud, debido a la toxicidad que tienen algunas de esas fases para los
seres humanos. De igual forma se carece de estudios que informen acercar de la
composicion quimica, a nivel superficial, de las particulas atmosféricas en el aire ambiente
del AMM; lo cual es de gran interés, puesto que las transformaciones quimicas
atmosféricas ocurren en la superficie de las particulas y, por otra parte, es la superficie del
particulado atmosférico que interactia directamente con los fluidos y tejidos bioldgicos
del organismo al ser inhaladas por los seres humanos, lo cual reviste importancia para

diagnodsticos médicos.

Otro aspecto del particulado atmosférico en el AMM que no se ha estudiado es la
caracterizacién morfolégica y su relaciéon con la composiciéon quimica, que podria
contribuir a inferir sus fuentes de emisi6n; ademds, la investigacion por técnicas
microscopicas del tamafio real de las particulas aportaria datos utiles a los estudios
médicos relacionados con las afecciones a la salud de la poblacién expuesta a este
contaminante. La necesidad de obtener informacién referente a los aspectos antes
seflalados en relacién al MP en suspension del AMM motivé la realizacion de esta

investigacion.
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CAPITULO 3
HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Hipotesis

La composicién quimica del material particulado atmosférico del AMM varia en las
distintas zonas del Area Metropolitana de Monterrey, en funcién de las fuentes fijas de

emision, y es independiente de la temporada estacional.

3.2 Objetivo General

Caracterizar quimica y morfolégicamente al material particulado en el aire ambiente, en
zonas puntuales del Area Metropolitana de Monterrey N.L., y establecer sus posibles

fuentes de emision en dos periodos estacionales.

3.2.1 Objetivos especificos

= (Caracterizar la morfologia y el tamafio del material particulado atmosférico,
mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido en las muestras
colectadas del MP en cuatro estaciones de monitoreo del SIMA del AMM en dos

periodos estacionales.

= Determinar la composicién quimica elemental mediante las técnicas de SEM-
EDS e ICP-AES en las muestras del material PST y PM> 5 colectados en dos épocas

estacionales.
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Analizar la superficie de las particulas, aplicando la técnica de espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X y realizar la especiacién de algunos elementos en las

muestras colectadas en los dos periodos de estudio.

Identificar las fases cristalinas presentes en el material particulado atmosférico por

difraccién de rayos X y cuantificar dichas fases por el método de Rietveld.
Inferir las posibles fuentes de emision de metales en verano e invierno, en base al

uso combinando de algunas herramientas estadisticas (CP y ACP) con los estudios

microscopicos (SEM-EDS) realizados.
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CAPITULO 4
MATERIALES Y METODOS

4.1 Muestreo del material particulado

4.1.1 Zonas de muestreo

El estudio se realizé en el Area Metropolitana de Monterrey, N.L, México. Las muestras
del material PST fueron colectadas en cuatro estaciones de monitoreo del SIMA; cuya
ubicacion aproximada se presenta en una vista general del AMM mostrada en la  Figura
7. Las estaciones fueron identificadas como: La pastora (Estacion Sureste, 25°40” 06.53"
Norte, 100°14” 54.3" Oeste, a 494 msnm), San Nicoléas (Estacion Noreste, 25°44" 43.55”
Norte, 100°15” 18.04 Oeste, a 475 msnm), Obispado (Estacién centro, 25°40” 33.68”
Norte, 100°207 18.8”Oeste, a 550 msnm) y Santa Catarina (Suroeste, 25°40°32.45" Norte,
100°27° 54.07" Oeste, a 822 msnm). Para fines comparativos se colectaron muestras de

PM, s Gnicamente en la estacion Obispado.

Los sitios escogidos representan diferentes tipos de ambientes urbanos:
1) Obispado, caracterizada por un alto trafico vehicular.

1) Santa Catarina, cercana a canteras, alto trafico vehicular e industrial.
iii) La Pastora, drea residencial con relativo bajo trafico automotriz.

1v) San Nicolds con una intensa actividad industrial y moderado trafico vehicular
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Figura 7. Vista general del AMM vy ubicacién de las estaciones de monitoreo del SIMA.

4.1.2 Periodo de toma de muestras

En esta investigacion se planificaron dos periodos de muestreo del material particulado en
el AMM correspondientes a verano (28 Julio - 25 septiembre 2015) e invierno (21 Enero

-15 marzo del 2016).

Las muestras se colectaron cada seis dias durante 24 horas, en el mismo dia de la semana

en las cuatro estaciones de monitoreo. Al momento del muestreo se registraron mediciones
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de temperatura, humedad relativa, presion atmosférica, radiacion solar, velocidad y
direccién del viento, precipitacién y concentracién de algunos contaminantes criterio
como el SO,. En cada uno de los periodos muestreados se tomé una cantidad de 40

muestras (8 muestras en cada estaciéon de monitoreo).

4.1.3 Toma de muestras del material PST y PM: s

En las cuatro estaciones de monitoreo del SIMA se colocaron muestreadores de alto
volumen para PST y adicionalmente en la estacién Obispado se colocd un colector de
particulas PM> 5. Los equipos fueron calibrados de acuerdo a lo que establece la Norma
NOM-035-SEMARNAT-1993 [128]. En la Figura 8 se muestran algunos de los equipos

utilizados en el muestreo de esta investigacion.

Después del acondicionamiento, los filtros fueron pesados en balanza analitica, con
humedad controlada, y se transportaron en caimaras de humedad controlada (<50% al sitio
de muestreo. Se colectaron muestras de las particulas atmosféricas por un periodo
continuo de 24 horas, midiéndose la presion inicial y final en el equipo, en cada muestreo,
para el calculo posterior del volumen total de aire succionado por el muestreador durante
la colecta. Una vez retirado los filtros del equipo, fueron trasladados, en las mismas
condiciones de humedad controlada descritas anteriormente, hasta el Laboratorio de
Quimica Analitica Ambiental de la FCQ de la UANL, donde se estabilizaron por 24 horas

para luego registrar su peso.

Las concentraciones de PST y PM: 5 en cada una de las muestras se obtuvieron dividiendo
la masa en gramos del material colectado (diferencia de los pesos inicial y final de los
filtros después del acondicionamiento) entre el volumen de aire total muestreado (m?)

[128].
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Figura 8. Muestreadores de alto volumen (a) Muestreador PST (b) Muestreador con
cabezal para PM> 5

4.1.4 Reactivos y Equipos

Para la captacion de las particulas se utilizaron filtros de fibra de vidrio EPM 2000 (8x10
in), registrandose el peso en una balanza analitica marca metler Toledo. Las particulas
PST fueron colectadas utilizando un muestreador de alto volumen para particulas PST
marca Wedding & Associates modelo 783, mientras que para el muestreo del material
PM: 5 se empled un muestreador de alto volumen para PM2s marca Thermo Andersen

modelo 1471.

Para el andlisis de los metales por la técnica ICP-AES se utilizaron estdndares de
referencia certificados de metales para ICP de los elementos: manganeso, niquel, arsénico,
cromo, hierro, plomo, cadmio, zinc, cobre de la marca Fluka TraceCERT de 1000 mg/L

con trazabilidad al NIST. El equipo empleado fue un espectrometro de emision atomica
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con plasma acoplado inductivamente modelo iCAP serie 6000 marca Thermo Electron

Corp., equipado con un nebulizador ultrasénico (Figura 9a).

Para la digestion de las muestras se emplearon dcido nitrico grado ACS Marca J.T. Baker
(66,4 %) y 4cido clorhidrico ACS marca Aristar (36,5 — 38,0 %), utilizando un horno de
microondas marca CEM modelo MARS (Figura 9b). Todas las disoluciones se prepararon

con agua ultrapura.

Figura 9. (a) Espectrometro ICP-AES marca Thermo Electron Corp. y (b) Horno de
Microondas marca CEM Modelo MARS.

En relacién al estudio microscopico, se emplearon dos tipos de microscopios electronicos.
Las imagenes a bajas magnificaciones (<5000 x) fueron tomadas en un microscopio
electronico de barrido marca JEOL, modelo JSM-6010PLUS/LA el cual estaba equipado
con un detector de electrones retrodispersados, con detector marca JEOL EX94400T4L11
(Figura 10). Las imagenes a altas magnificaciones (>5000 x) fueron obtenidas con un

equipo FEI Nova NanoSEM 200 con detector INCA X-Sight EDS.
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Figura 10. Microscopio electrénico de barrido marca JEOL, modelo JSM-6010 Plus.

Las fases cristalinas se analizaron empleando un Difractometro marca PANalytical,
modelo Empyrean (Figura 11a) equipado con un detector ultra rapido X ‘Celerator basado
en un paso multiple con geometria Bragg-Brentano, mientras que el andlisis superficial de
las particulas se llevo a cabo con un espectréometro de fotoelectrones de Rayos X marca
Thermo Scientific, modelo Escalab 250Xi con detector channeltron de ocho canales

(Figura 11b).

Los andlisis por SEM-EDS, XPS, DRX e ICP-AES se realizaron en el Centro de
Investigaciones en Materiales Avanzados (CIMAV), situado en el Parque de
Investigaciones e Innovacién Tecnoldgica, en Apodaca, N.L. El acondicionamiento de los
filtros se realiz6 en el Laboratorio de Quimica Analitica Ambiental de la FCQ de la

UANL.
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Figura 11. a) Difractémetro de rayos X PANalytical, modelo Empyrean y b)
Espectrometro de fotoelectrones de rayos X Thermo Scientific, modelo Escalab 250Xi.

4.2 Caracterizacion quimica y morfologica del MP

4.2.1 Caracterizacion morfolégica del MP por SEM-EDS

La determinacién de la morfologia, tamafio e identificacion de los elementos contenidos
en el material particulado, colectado en los filtros, se realiz6 mediante la técnica de
Microscopia Electronica de Barrido. El andlisis de la morfologia se llevo a cabo utilizando
electrones retrodispersados y secundarios, mientras que para el andlisis semicuantitativo
se empled el detector de energia dispersiva. Ambos equipos fueron operados a 15 kV, a
bajo vacio para las imdgenes obtenidas a bajas magnificaciones y a alto vacio para las

tomadas a altas magnificaciones.

Para extraer las particulas se procedid a raspar con un pincel una tira del filtro

(cuidadosamente para no arrastrar fibras), y se colocé el material extraido en una cinta de

60



carbon para su posterior andlisis en el microscopio. Es importante sefialar que, para este
tipo de muestra, en la literatura recomiendan no realizar la extraccién de las particulas con
solventes porque éstas pueden perder alguna de sus caracteristicas originales [104]; debido
a esto, se extrajeron de la manera antes mencionada. También se midi6 el tamafio de
algunas particulas de interés como las de carbono, hierro, plomo, silicio, entre otras,

utilizando el software Digital Micrograph.

4.2.2. Analisis de las fases cristalinas por DRX

La caracterizacion de las fases cristalinas presentes en las particulas se llevé a cabo
mediante la técnica de difraccioén de rayos X, operdndose el difractémetro a 45 kV y 40
mA con radiacién de Cu (Ko = 15.405 A) en un rango de 5 a 90° en 26, con un tamaiio

de paso de 0.016° en 20 y un tiempo de 59.69 s por paso.

Para el andlisis por DRX se procedié a extraer una muestra representativa del filtro la cual
se colocdé en un portamuestra de Background cero de silicio amorfo. El andlisis
semicuantitavo de las fases cristalinas en el material particulado se realizé a través del
ajuste del perfil, mediante el Método de Rietveld, de las reflexiones presentes en los
difractogramas con respecto a los estdndares reportados en el International Center for
Diffraction Data (ICDD). Para este propdsito se utilizé el Software X Pert High Score
Plus version 3.0.5. Todas las muestras colectadas en cada uno de los muestreos fueron

analizadas por esta técnica.

4.2.3 Analisis de la composicion elemental superficial por XPS

La composicién de los elementos en la superficie de las particulas se determiné por
Espectroscopia fotoelectronica de rayos X. La excitacion de los fotoelectrones analizados
fue realizada con una fuente de rayos X monocromatica de Al Ka (1486.68 eV). Durante
el andlisis se empled un cafién de compensacién de carga. Todas las mediciones se

realizaron en condiciones de ultra alto vacio, 107! torr.
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Para este estudio se analizé una porcién de cada uno de los filtros (parte central, 1 cm?) la
cual se coloc6é en un portamuestra de acero, utilizando una cinta de carbén. La
identificacion de los elementos presentes en la superficie del material particulado se
realizé haciendo barridos superficiales de los filtros a baja resolucién (survey), en un
rango de 0 a 1100 eV con una resolucién de 1 eV por paso en un tiempo de 100 ms y una

energia de paso de 150 eV.

Los espectros de alta resolucion de los elementos identificados se obtuvieron haciendo
barridos en el rango adecuado para cada elemento a una resolucién de 0,1 eV por paso y
energia de 20 eV. Estos espectros se corrigieron, tomando como referencia la sefial de Cis
(284.8 eV), y fueron utilizados para calcular el porcentaje de cada elemento presente en
el PST y PM» 5 mediante el software Avantage (Thermo Scientific). Las asignaciones de
las sefales se realizaron tomando como referencia los reportes de la literatura [86, 87,
129] y la base de datos de estandares del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia

(NIST) [130].

Una vez determinado el porcentaje de cada elemento presente en el MP se procedié a
evaluar la contribucion a las sefiales de algunos elementos de interés, como el carbono,
nitrégeno, azufre y calcio, realizando una deconvolucién de la sefial de cada elemento. La
deconvolucién es un proceso de separacion de una sefial global en cada uno de los
componentes que la integran. El procedimiento consiste en determinar el drea bajo la curva
(porcentaje) de cada uno de los contribuyentes, tomando en cuenta las energias de enlace

reportados en la base de datos del NIST y a la literatura.

4.2.4 Analisis de la composicion elemental por ICP-AES

Los elementos traza como: arsénico (As), cadmio (Cd), cobre (Cu), cromo (Cr), hierro
(Fe), manganeso (Mn), niquel (Ni), plomo (Pb) y zinc (Zn), presentes en el particulado
atmosférico, se determinaron mediante la técnica de Espectrometria de emisién atomica
con plasma acoplado inductivamente (ICP-AES), a continuacion se describen cada una de

las etapas realizadas.
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4.2.4.1 Validacién del procedimiento analitico

Con la finalidad de validar el método analitico se evaluaron varios pardmetros como son:
linealidad, precision, exactitud, limite de detecciéon y limite de cuantificacién. La
linealidad se evalué realizando curvas de calibracion de cada uno de los metales,
utilizando seis puntos de calibrado. Las concentraciones utilizadas se muestran en la
Tabla VIII. De las curvas obtenidas se obtuvieron los pardmetros de ajuste y el coeficiente

de correlacion.

Tabla VIII. Concentraciones de elementos en la evaluacion de la linealidad del analisis
por ICP-AES.

Elemento Concentracion
As, Cd, Ni (0, 50, 100, 500, 1000, 1500) ppb
Cr, Mn, Pb (0,0.1,0.5,1, 1.5, 2) ppm

Zn (0,0.1,0.5,1, 5, 10) ppm

Cu (0,0.1,1, 3,5, 10) ppm

Fe (0,1,5, 10, 20, 30) ppm

La precision instrumental se determiné analizando 10 veces soluciones de estdndares
certificados de cada uno de los metales, a dos valores de concentracion, en condiciones de
repetibilidad. Las concentraciones empleadas para Cu, Fe y Zn fueron de 1 y 10 ppm; As,
CdyNide 0.5y 1 ppm y para Pb, Mn, Cr de 0.5 y 1.5 ppm. Posteriormente se calcul6 la

desviacion estandar relativa (DER) de los datos obtenidos para cada metal.

La exactitud del método fue evaluada realizando fortificaciones de los filtros con muestras
a dos niveles de concentracién. En la Tabla IX se muestran las concentraciones anadidas
para cada metal. Los filtros fortificados se sometieron al mismo tratamiento que los
blancos de filtros y filtros con muestras, es decir, se digirieron y posteriormente se

analizaron por ICP-AES bajo las mismas condiciones. Una vez concluida esta etapa se
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procedid calcular los porcentajes de recuperaciéon para cada uno de los metales.
Adicionalmente, la precision del método se determiné leyendo seis veces la concentracion

del metal a los dos niveles de concentracion usados.

Tabla IX. Niveles de fortificacion empleados para cada metal en la evaluacién de la
exactitud del método de analisis ICP-AES (ppm).

Concentracion

Elemento
Nivel Bajo (ppm) Nivel Alto (ppm)
Cu 1 5
As 0.5 1.5
Cd 0.5 1.5
Pb 0.5 1.5
Ni 0.5 1.5
Mn 0.5 1.5
Fe 1 5
Zn 1.5 4
Cr 0.5 1.5

En esta investigacion el limite de deteccion de cada uno los metales se calcularon de
acuerdo a la ecuacién Yrop = Y + 3Sg, donde Yiop es la sefial en el instrumento
correspondiente al limite de deteccion, Y es la sefial del blanco (promedio de diez

lecturas) y Sg la desviacion estdndar del blanco.

4.2.4.2 Digestion de las muestras por microondas

La digestion de los filtros se realizé aplicando el método de la EPA Compendium Method
10-3.1 (1999) [131]. Para ello, se cortaron tiras correspondientes cada una al 10% del total
del érea del filtro, como se muestra en la Figura 12. Las tiras se colocaron dentro de un
vaso de teflon para horno de microondas al cual se le adicion6 un volumen de 20 ml de
solucién extractora compuesta de dcido nitrico (5,55%) y 4cido clorhidrico (16,75%),

asegurdndose que la solucién cubriera completamente las muestras. Posteriormente, los
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vasos con las muestras se introdujeron en un horno de microondas y se procedié a
digerirlas a una temperatura de 180°C la cual se mantuvo por 15 minutos después de
haberla alcanzado en una rampa de 15 minutos; a una potencia de 800 Watts. Después del

enfriamiento las muestras digeridas fueron filtradas.

Figura 12. (a) Filtro con material particulado colectado y (b) Tiras cortadas del filtro
correspondientes al 10% del érea total.

4.2.4.3 Cuantificacion de metales trazas en el material PST y PM2s por ICP-
AES

El andlisis de los metales en el MPA, por la técnica ICP-AES, se llevé a cabo de acuerdo
al procedimiento propuesto por la USEPA (Compendium Method 10 3.4) [132]. Como
parte del protocolo de aseguramiento de la calidad, en este estudio se realizaron
digestiones de blancos de reactivos y de filtros. El andlisis de las muestras se efectué por
duplicado y las concentraciones de los metales en las muestras atmosféricas se
determinaron restando la contribucién de los metales presentes en los blancos de filtro

y reactivos.
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Las condiciones operacionales del espectrometro de emisién atémica con plasma

acoplado inductivamente se describen a continuacion:

= Poder de radiofrecuencia — 1150 Watts,

* Flujo de gas auxiliar — 0.5 L/min,

* Flujo de gas del nebulizador — 0.45 L/min — 0.50 L/min (Dependiendo del

elemento medido),

* Tiempo de integracidon: 15 segundos para bajas longitudes de onda y 5 segundos

para altas longitudes de onda.
= Modo de vista axial para Arsénico (As), Cadmio (Cd), Cobre (Cu), Cromo (Cr),
Hierro (Fe), Manganeso (Mn), Niquel (Ni) y Plomo (Pb).

= Modo de vista Radial para Zinc (Zn).

Es importante mencionar que los elementos se analizaron a dos longitudes de onda

(excepto para niquel y plomo) las cuales se muestran en la Tabla X.

Tabla X. Longitudes de onda para el andlisis de los diferentes elementos de interés en

este estudio.

Elemento

Longitud de onda principal

Longitud de onda alterna

Arsénico, As
Cadmio, Cd
Cromo, Cr
Cobre, Cu
Hierro, Fe
Manganeso, Mn
Niquel, Ni
Plomo, Pb

Zinc, Zn

189.04 nm
226.50 nm
267.71 nm
327.39 nm
238.20 nm
257.61 nm
231.60 nm
220.35nm
334.50 nm

193.75 nm
228.80 nm
283.56 nm
324.75 nm
239.56 nm
260.56 nm

481.05 nm
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4.3 Analisis de datos y adjudicacion de fuentes de emision

La estadistica descriptiva realizada en este este estudio se llevo a cabo usando el software

Microsoft Excel 2013 y el paquete estadistico SPSS version 21.0 de IBM.

Las relaciones entre los metales fueron determinadas aplicando el coeficiente de
correlacion de Pearson. Con el objetivo de relacionar los resultados de la caracterizacion
quimica y morfolégica del MP con las posibles fuentes de emision, se efectud un andlisis
de componentes principales. Los componentes del ACP fueron rotados de acuerdo a la
metodologia VARIMAX. Esta parte del estudio también se efectué usando el software

SPSS version 21.0 de IBM.

Cabe destacar que los resultados del ACP se combinaron con el estudio morfolégico de
las particulas para poder adjudicar las posibles fuentes de emision. La técnica SEM-EDS
ofrece la posibilidad de relacionar visualmente la morfologia, tamafio y textura de las
particulas atmosféricas con la composicién quimica y junto con el andlisis ACP han
contribuido a identificar las posibles fuentes de emision de metales en varias
investigaciones realizadas a nivel mundial, Wang et al. (2013) [113], Genga et al. (2012)
[111].
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CAPITULO 5
RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Concentracion del material particulado en el AMM

5.1.1 Concentraciones de PST y PM. s correspondientes a verano

En la Tabla XI se presentan las concentraciones promedios de las PST y PMays,
obtenidas en las distintas estaciones de monitoreo, durante el verano (28 de julio al 17

de septiembre del 2015).

Tabla XI. Concentraciones promedio de PST y PM2 s (ug/m?) obtenidas en las cuatro
estaciones de monitoreo durante el verano.

Estacion de Monitoreo

Parametros - - - —
Estadisticos (ug/m?) Obispado  Obispado S. Catarina Pastora S. Nicolas
(PM;5) (PST) (PST) (PST) (PST)
Promedio 52.06 60.21 84.73 63.13 83.63
Desviacién Estandar 15.84 15.61 12.85 23.93 15.26
Minimo 33 43 63 37 65.97
Maximo 75.95 83.46 102.04 112.23 99

En el caso de las PST, las concentraciones promedios oscilaron entre 60.21 y 84.73 ug/m?,
siendo las estaciones Santa Catarina (84.73 + 12.85 ug/m?) y San Nicolas (83.63 + 15.26
ug/m?) las que presentaron la mayor contaminacién. Sin embargo, es importante destacar
que en verano la concentracion promedio diaria de PST, en todas las estaciones, se
mantuvo por debajo del limite madximo permisible (210 pg/m?) establecido por la Norma

Oficial Mexicana NOM-025-SSA-1993 [115].

Con la finalidad de analizar las diferencias observadas entre las concentraciones de PST

determinadas en cada una de las estaciones de monitoreo, se realizé un analisis de
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varianza de un factor, y posteriormente la comparacién de medias por el método de la
minima diferencia significativa (LSD). Del andlisis estadistico se deduce que las
concentraciones halladas en Santa Catarina y San Nicolds no difieren de manera
significativa entre si, pero si son significativas las diferencias observadas entre las
concentraciones encontradas en esas dos estaciones al compararlas con las del Obispado
y la Pastora. Por otra parte, las concentraciones halladas en el Obispado y la Pastora no

son estadisticamente diferentes entre ellas.

La mayor contaminacién en Santa Catarina y San Nicolds por particulas PST se podrian
atribuir al hecho de que ambas son zonas de alta actividad industrial, de moderado tréfico
vehicular, y en el caso especifico de Santa Catarina, a la cercania de ésta estacién a
yacimientos no metdlicos, en donde se explota principalmente la caliza y, en menor
proporcién, minerales como fosforita y barita. Adicionalmente, las elevaciones
montafiosas que se encuentran en esta zona se caracterizan por su escasa cubierta vegetal
lo cual podria favorecer la resuspension de polvo. Entre las principales industrias que
predominan en Santa Catarina se pueden destacar las del ramo cerdmico, vidrio, pinturas,
fabricacion de baterias de plomo, mientras que en San Nicolds prevalecen las industrias
metal mecdnica, acero, papel, zinc, productos minerales y en menor proporcion las que

producen tejas y ladrillos.

Por otra parte, la baja actividad industrial que se registra en la Pastora y el Obispado
podrian explicar las bajas concentraciones de PST halladas en ambas estaciones. La
estacion La Pastora estd ubicada dentro de un parque zooldgico recreacional (rodeada de
alta vegetacion) en un drea residencial, mientras que el Obispado se caracteriza por ser
una zona céntrica con alto trafico vehicular. Es de destacar que en La Pastora en la primera
semana del muestreo se registré la mayor concentracion de PST, comparada con el resto
de las estaciones, lo cual podria explicarse por las labores de construccidon del estadio de
futbol colindante con el parque zooldgico que finalizaban en esa semana, por lo tanto, en
condiciones normales se esperaria que la concentracién promedio de las PST en la Pastora

fuera menor a 63.13 pg/m?>.
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En la Tabla XII se presenta el resumen estadistico de los pardmetros meteoroldgicos
registrados durante el verano y en la Figura 13 la rosa de los vientos para cada estacion.
Como se observa, la direccion del viento que predominé en las cuatro estaciones de
monitoreo fueron los del Noreste-Este, mientras que las velocidades promedios oscilaron

entre 7.24 y 11.1m/s.

Tabla XII. Resumen estadistico de los pardmetros meteoroldgicos registrados durante el
verano.

Estacion de Monitoreo

Parametros - - —
Meteorolégicos Obispado Sta. Catarina La Pastora San Nicolas
Promedio DS Promedio DS Promedio DS Promedio DS
Presion (mmHg) 71055 1.11 700.46 1.19 719.6 1.2 718.1 1.21

Humedad Relativa (%) 62.57 7.35 56.72 853 6619 7.47 62.79 7.81
Radiacion Solar 019 009 025 003 03 006 028 003

(KW/m?)
Temperatura (°C) 28.79 1.32 27.65 1.62 28.68 1.44 28.76 151
Velocidad del Viento

(KMPH) 7.25 1.08 9.53 0.88 7.59 1.35 8.08 0.96
Direccion del viento

(grados) 95.36 23.1 12393 17.89 105.61 29.3 94.09 34

Uno de los parametros meteorologicos que influyd de manera importante en las
concentraciones de las PST en el AMM durante el verano fueron las precipitaciones. En
esa época se registraron muchos dias de lluvia, las precipitaciones se presentaron a partir
de la segunda semana del muestreo y éstas disminuyeron su intensidad en las semanas
posteriores, lo cual afecté la concentracion del material PST en cada una de las
estaciones. En la Figura 14 se muestra la evolucion temporal de los niveles de PST en
las distintas estaciones de monitoreo durante el periodo de muestreo. Se observa
claramente que la concentracion disminuyé a partir de la segunda semana en casi todas
las estaciones y es a partir de la quinta semana que empieza a aumentar. Como es de
esperarse, las particulas atmosféricas son arrastradas por las gotas de lluvia hacia la
superficie, lo cual ocasiona que la concentracién disminuya notablemente. A nivel
mundial son muchos los autores que han reportado la disminucién de la concentracién

del MP durante los periodos de lluvia [133,134], por ejemplo en la investigacion
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realizada por Byeong-Kyu y Nguyen (2011) [135] en Corea (Ulsan) se reporta una
disminucidn significativa en la concentracidn de las particulas atmosféricas en el rango
de 0.7 -2.1 um y 9.0- 10 um como consecuencia de las lluvias y la alta humedad relativa
que se registrd en la temporada del estudio. En el AMM autores como Benitez-Garcia
et al. (2014) [136] y Gonzdlez-Santiago et al. (2011) [137] han reportado resultados

similares.

Figura 13. Rosa de los vientos correspondientes a verano de las estaciones de monitoreo
a) Obispado, b) La Pastora, c) San Nicolds y d) Santa Catarina.
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Figura 14. Variacion de las concentraciones de PST en las cuatro estaciones de
monitoreo en funcidn de las semanas de muestreo durante el verano.

En relacion al material PMa s, en la Figura 15 se muestra la evolucion temporal de estas
particulas colectadas en la estacion Obispado. La concentracién de la fraccion fina oscild
entre 33 y 76 ug/m?, siendo el promedio de 52.06 ug/m? (Tabla XI). La norma oficial
Mexicana NOM-025-SSA1-2014 [114] regula la cantidad de s6lidos PM> s suspendidos
en el aire, estableciendo un limite maximo permisible de 45 pg/m* como promedio de 24
h, por lo tanto, las concentraciones promedio diarias de PM3 s halladas en el Obispado
rebasaron la norma en el 50% de las muestras colectadas. Aunque los niveles de las
particulas finas fueron medidos en una sola estacion (Centro), estos resultados evidencian
que la poblaciéon del AMM estd expuesta a altos niveles de PMb» s. Desde el punto de vista
a la salud estos resultados son preocupantes, puesto que se conoce que este tipo de
particulas entran en la clasificacion de particulas respirables, es decir, tienen la capacidad
de penetrar a los pulmones, alcanzando los alvéolos pulmonares, e incluso, pueden entrar

al torrente sanguineo pudiendo causar diferentes afecciones al ser humano [92].
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Figura 15. Evolucién temporal de los niveles de PM> s en la estaciéon Obispado en la
época de verano.

Por otra parte, es bien conocido que las particulas finas que constituyen al material PM» s,
en un gran porcentaje son de origen secundario, siendo asociadas principalmente al uso
de la gasolina y el diésel como combustible [138]. En informe publicado por la Secretaria
de Salud se reporta que en la Ciudad de México el PM» 5 colectado proviene en un 32%
del diésel, 25% de la gasolina y un 20% de la industria [ 139]. Considerando estas premisas
y tomando en cuenta que la estacién Obispado estd dentro de un drea de gran actividad
vehicular, es posible que las fuentes moviles estén emitiendo precursores que, mediante
diferentes reacciones fotoquimicas, generan una gran cantidad de particulas finas, lo cual
ocasiona que las concentraciones halladas en esta estacion excedan la NOM en la mitad

de las muestras colectadas.

En la Figura 15 también se observa que la concentracion de las PM;s disminuy6

abruptamente a partir de la segunda semana del muestreo, en un comportamiento parecido
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a lo observado para las PST, lo cual podria ser atribuible al efecto de las lluvias que

afectaron al AMM en ese periodo.

5.1.2 Concentraciones de PST y PMzs en el AMM correspondientes al

periodo de invierno y su comparacion con las colectadas en el verano

En la Tabla XIII se muestran las concentraciones promedios del material PST y PM: s

colectado en los cuatro sitios de muestreo durante la época de invierno.

Tabla XIII. Concentraciones promedio de PST y PMa 5 (ug/m?) obtenidas en las cuatro
estaciones de monitoreo durante la época de invierno.

Estacion de Monitoreo
Obispado Obispado S. Catarina Pastora S. Nicolas

Parametros
Estadisticos (ug/m?3)

(PM. 5) (PST) (PST) (PST) (PST)
Promedio 71.76 96.45 126.01 63.41 128.00
Desviacion Estandar 17.61 23.32 60.15 8.81 35.80
Minimo 54.41 72.40 80.36 53.03 100.65
Maximo 99.73 139.30 263.17 77.64 187.91

Como se aprecia, en invierno las concentraciones de las PST oscilaron entre 63. 41
ug/m’ y 128 ug/m?, manteniéndose por debajo de los limites maximos permisibles de
la norma NOM-025-SSA-1993 [115]. Al igual que lo observado en verano, en Santa
Catarina y San Nicolds se registraron los mayores valores y esto se puede atribuir a la
alta actividad industrial que se presenta en ambas zonas (como se discutié en el apartado

5.1.1).
En la Figura 16 se presenta la variacion temporal de las concentraciones del material
PST colectadas en cada estacién en el invierno. Si se comparan los resultados entre

ambos periodos estacionales podemos apreciar que en invierno aumentd
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considerablemente la contaminacion por particulas PST en la mayoria de las estaciones.

Resultados similares han sido reportados por diferentes investigadores en estudios

realizados en varias ciudades del mundo [135,140,141]. Campos-Ramos et al. (2009)

[75] reportaron concentraciones elevadas del material particulado atmosférico durante

el periodo de invierno en un estudio realizado en el estado de Colima (México).
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Figura 16. Variacion temporal del material PST colectada en las cuatro estaciones

correspondientes a invierno.

En esta investigacion las altas concentraciones de PST y PM2s halladas en el AMM

durante el invierno se podrian atribuir a la combinacion de varios factores como son los

cambios en las condiciones meteoroldgicas en el drea (temperatura, humedad relativa,

precipitacion, velocidad y direccién del viento, incluyendo el efecto de la inversion

térmica), el mayor consumo de combustibles fosiles y la contribucién del material
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biogénico. En la Tabla XIV se muestra el resumen de los pardmetros meteoroldgicos
correspondientes a la época de invierno y en la Figura 17 la rosa de los vientos para las
cuatro estaciones de monitoreo. Si se comparan los valores de los pardmetros
meteorolégicos obtenidos para invierno y verano, se observa que en invierno disminuyé
considerablemente la temperatura y la humedad relativa. Estas condiciones de clima frio
y seco pudieron contribuir a aumentar la concentracion de las particulas gruesas en el
AMM, debido a una mayor resuspension del polvo en caminos y del material de la
corteza terrestre. En este sentido, Byeong-Kyu y Nguyen (2011) [135] reportaron que
las condiciones atmosféricas secas contribuyeron a aumentar la concentracién de las
particulas gruesas en el MP colectado en Ulsan (Corea del Sur) en la época de invierno

comparado con lo obtenido en verano.

Tabla XIV. Resumen estadistico de los pardmetros meteoroldgicos registrados durante el
invierno.

Estacion de Monitoreo

Parametros

L. Obispado Sta. Catarina La Pastora San Nicolas
Meteoroldgicos

Invierno Verano Invierno Verano Invierno Verano Invierno Verano
Presion (mmHg) 714.00£3.18 710.55+1.11 703+3.38 70046+1.19 727.02+276 719.6+120 72245+3.83 7181+121
Hum. Rel. (%) 46.67+12.31 62.57+7.35 40.52+12.28 56.72+853 43.01+12.37 66.19+747 48.16+13.34 62.79+7.81
Rad. Solar (KW/mz) 011£0.03 0.19+009 017003 025+0.03 0.16+0.01 0.310.06 0.19£0.04 0.28 £0.03
Temperatura (°C) 19.03£511 28.79+132 17.87+5.14 2765+162 1738+370 28.68+144 19.04+523  28.76+1.51
Vel.del Viento (KMPH)  6.08+154 7.25:1.08  9.1+2.08 953+0.88 1496+286  7.59+135  7.09%2.01 8.08 £ 0.96

Dir. del viento (grados) 136.5+46.41 95.36 £ 23.06 180.69 +55.40 123.93+17.89 152.42 5172 105.61%29.31 172.85+52.02 94.09 £33.99

En relacién a la velocidad y direccion del viento, en invierno disminuy6 ligeramente la
velocidad para la mayoria de las estaciones, excepto para La Pastora, esta pequeiia
disminucién pudo ocasionar una menor dispersion de las particulas, contribuyendo a
aumentar la concentracion de éstas en el aire ambiente. En el caso de la direccién del
viento se observo que en invierno para las estaciones Obispado y La Pastora hubo un
ligero cambio, respecto al verano, ya que ademds de presentarse los vientos del Noreste-

este (predominantes en el verano) también se registraron vientos del Suroeste. En Santa
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Catarina y San Nicolds el cambio fue mds marcado debido a que los vientos
predominantes fueron los del Sureste y Noroeste, por lo tanto, es posible que los vientos
procedentes de estas nuevas direcciones hayan arrastrado particulas lo cual pudo

contribuir a incrementar la concentracion de las PST en el AMM.

Figura 17. Rosa de los vientos correspondientes a la época de invierno de las estaciones
de monitoreo a) Obispado, b) La Pastora, c) San Nicolds y d) Santa Catarina.

Otro pardmetro meteorologico que influyd en la concentracion del MP en ambas
temporadas fueron las precipitaciones. Como se menciond en el apartado 5.1.1, en

verano las precipitaciones fueron abundantes, en contraste, el invierno se caracterizé
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por un clima seco, con menor humedad, lo cual no favorecié la deposicion de las
particulas atmosféricas, ocasionando que en la temporada fria se registrara una mayor
concentracion. Campo-Ramos et al. (2009) [75] reportaron que en la ciudad de Colima
se registré6 una mayor concentraciéon de MP en invierno y primavera (52 pg/m?, para
ambas estaciones) comparadas con el periodo verano-otofio que fue de 37 pg/m’ y 33
ug/m?, respectivamente. Los autores atribuyeron las bajas concentraciones en verano-
otofo a las abundantes precipitaciones y a la alta humedad relativa (89% promedio) que

se registrd en dicha época lo cual favoreci6 la deposicion de las particulas.

El efecto de la inversion térmica es una condicion meteoroldgica importante a
considerar. La inversion térmica ocurre cuando en la tropdsfera la temperatura aumenta
a medida que aumenta la altura, lo que es un fenémeno contrario al que se presenta
normalmente (la temperatura de la tropdsfera disminuye con la altitud). Esto ocasiona
que el aire mas frio cercano a la superficie terrestre no pueda elevarse debido a que es
maés denso, lo cual conlleva a que los contaminantes queden atrapados y no se dispersen,
aumentando asi la concentracion de particulas en el aire ambiente, y por lo tanto, la
contaminacion. En este sentido, Gonzdlez-Santiago et al. (2011) [137] establecieron que
en los meses de noviembre a febrero en el AMM la inversion térmica es significativa ya
que alcanza una profundidad de 1000 m, mientras que en octubre y marzo la profundidad
es de 300 m, y de abril a septiembre la inversion térmica es bastante baja o casi nula.
Aunado a lo anterior, esté el hecho de que la ciudad est4 rodeada por varias formaciones
montafiosas que actian como una barrera natural que impiden el flujo de aire,
exacerbando los efectos de la inversion térmica. Tomando en cuenta todo lo anterior, es
posible que la inversion térmica sea una de las principales causa de aumento del MP en
la temporada fria. En estudios realizados por Police et al. (2016) [140] en la India y por
Khillare and Sarkar, (2012) [141] en el mismo pais, se reporta que el aumento de la
concentracion de PM 1o en invierno, comparadas con verano, se debe en gran parte a los
efectos de la inversion térmica, asi como al incremento de algunas actividades de tipo

antropogénicas.
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Por otra parte, es posible que el mayor consumo de combustibles fosiles que se produce
en la época de invierno debido al uso de la calefaccién tanto a nivel industrial como
residencial haya contribuido a aumentar la concentracién del MP. Las bajas
temperaturas en invierno conllevan a consumir mas energia por parte de las industrias y
las residencias, originando un incremento de las particulas de tipo primarias [142].
También es necesario resaltar que la mayor actividad vehicular que se registré en
diciembre-enero debido a las festividades navidefas posiblemente contribuyé a
incrementar la concentracion de las particulas atmosféricas en la época fria [122]. En
este sentido, en la ciudad de Roma Paoletti ef al. (2003) [143] reportaron que en invierno
aumento significativamente el nimero de particulas ricas en carbono debido al uso de
sistemas de calefacciéon y al mayor tridfico vehicular. En el estudio realizado por
Byeong-Kyu y Nguyen (2011) [135] se reporta que el mayor consumo de energia a nivel
industrial en invierno fue un factor que contribuyé a aumentar los niveles de MP, sobre

todo de las particulas gruesas, en la zona de Ulsan.

Otro aspecto importante que contribuyd a incrementar la concentracién de las PST en
invierno serfa la presencia de particulas de origen biogénico como esporas, polen, entre
otros. Como se verd mas adelante, en el analisis microscopico de las muestras colectadas
en las cuatro estaciones de monitoreo se observaron abundantes particulas bioldgicas
mediante el uso de la técnica SEM-EDS, dichas particulas presentaron tamafios arriba de
las 8 um y es posible que sea uno de los factores que combinado con todo lo expuesto

anteriormente ocasionen el aumento de las PST en la época invernal.

En relacién a las particulas finas, en la Figura 18 se muestra la evolucién temporal de las
concentraciones de PM» s colectadas en el Obispado durante el invierno. Se puede apreciar
que las concentraciones de esta fraccion también aumentaron considerablemente en esta
época, ya que oscilaron entre 54 y 100 pg/m?, siendo su promedio de 71.76 pg/m?®. Es
importante sefialar que en invierno las concentraciones de PM2 s rebasaron los limites
establecidos por la NOM en todas las muestras colectadas, lo cual representa un riesgo
potencial para los habitantes del AMM. Investigadores como Lu Qi et al. (2016) [144] en
Nanjing (China), Yang et al. (2015) [145] en Beijing (China), Cao et al. (2013) [146] en
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Xi’an (China), Meena et al. (2016) [147] en Kota (India), han reportado una mayor

concentracion de PM» s en invierno comparada con la época de verano.
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Figura 18. Evolucién temporal de los niveles de PMa s en la estacion Obispado en la
época de invierno.

En esta investigacion el incremento observado en los niveles de PM2sen la época de
invierno se puede asociar a los factores antes mencionados, especialmente a los cambios
en los pardmetros meteoroldgicos y al mayor consumo de combustibles fésiles, es decir,
a la quema de la gasolina y el diésel ocasionado por el mayor trafico vehicular que se
generdé en dicha temporada. Como se habia explicado anteriormente, las PMb> s estdn
constituidas en gran medida por especies secundarias siendo la quema de combustibles
una fuente importante de este tipo de especies. En este sentido, Wang et al. (2013) [113]
estudiaron la variacion estacional de las PM2 s en la ciudad de Shanghai, reportando una

mayor concentracion de PM» s en invierno lo cual fue atribuido principalmente a la quema
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de combustibles y en general a fuentes asociadas con el trafico. Valavanidis et al. (2006)
[148] reportaron que los niveles de PMa>s en atmdsferas urbanas estdn principalmente
relacionadas con las emisiones vehiculares (quema de gasolina y diésel). Por otra parte,
es posible que las particulas biolégicas no hayan contribuido al aumento de las PM2 s, ya
que dichas particulas no se observaron por SEM en las muestras de PM2 s colectadas en
invierno, debido a que estas tienen tamafios superiores a las 8 um, es decir, la abundancia
de las particulas biogénicas en la temporada fria afecté solamente la concentracién de las

particula gruesas PST que son de mayor tamafio.
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5.2 Caracterizacion del MP por Difraccion de Rayos X

5.2.1. Analisis de las muestras PST en Santa Catarina, San Nicolas y La

Pastora en la época de verano

En las Figuras 19, 20 y 21 se muestran los patrones de difraccion obtenidos del material
PST colectado en las Estaciones Santa Catarina, San Nicolds y La Pastora del AMM
durante el periodo de verano. Como se puede apreciar, en los difractogramas se observan
varias reflexiones con distintas intensidades. La mayoria de las sefiales presentes en los
patrones de difraccién corresponden a las fases cristalinas CaCOs3 (calcita) y SiO»
(cuarzo), los cuales concuerdan con los estidndares del ICDD (International Center for

Diffraction Data) No. 010721937 y 010781252, respectivamente.

25000 104) CaCO
- S. Catarina
4 (011)SiO, & e
& % Q O
o & t\ % qQ § 2 8 % 4
20000 = 2 .8 S &% & 2 8¢9 & &0
g L9298 &S - o580 gR8 %
2 T2zl 8 a8 g0 204
— 49 = g 2 T = = 8 EN : S 2
o g S ce » ¥l moe
S e v\ l ; o e Semana 1
2 15000 {5 L
et ‘-
Semana 2
3 A ! (R -
g g Semana 3
2 10000
c J LJ“ Semana 4
[ “ L} 1]
5000 - l l Semana 6
) l I Semana 7
0 Semana 8
10 20 30 40 50 60 70 80 20

20

Figura 19. Patrones de difraccion de las muestras PST colectadas en Santa Catarina
(verano).
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Figura 21. Patrones de difraccion de las muestras PST colectadas en La Pastora (verano).
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En algunas muestras se han indexado las fases CaSO402H>0O (No. 010741433), CaSO4
(N0.000550955) CaS0O4¢0.8H2O (No0.010762312) y algunos aluminosilicatos (Cianita
No. 000110046; Albita, No. 010831658; Leucita, No. 010768736; Sillimanita No.
000380471 y pirofilita deshidrogenada, No. 010734051). Con menor frecuencia se han
encontrado senales de NaCl (Halita, No. 010763457), diéxido de titanio (Rutilo No.

010769000) y varios tipos de 6xidos de hierro, entre los que destacan magnetita (Fe3O4,

No. 980041413), hematita (FeoO3, No. 040157029), entre otros.

Con la finalidad de realizar un analisis de tipo semicuantitativo de cada una de las fases
cristalinas detectadas, se realizé un ajuste del perfil de las reflexiones por el Método de
Rietveld. El refinamiento de las sefiales, obtenido por este método, proporciona el
porcentaje en masa de cada una de las fases identificadas en los difractogramas analizados.
En la Figura 22 se muestra la variacion temporal de los porcentajes de las fases cristalinas
halladas durante el verano correspondiente a las estaciones Santa Catarina, San Nicolds y
La Pastora, y en la Tabla XV los porcentajes promedios de las fases detectadas en las tres

estaciones durante los dos meses del muestreo.

En la Figura 22 se observa que los componentes mayoritarios encontrados en las tres
estaciones fueron el CaCO3, seguido por el SiO,, cuyas fases fueron detectadas durante
todo el periodo de muestreo. Las fases minoritarias constituidas por los sulfatos de calcio,
cloruro de sodio, 6xidos de hierro, 6xido de titanio y aluminosilicatos aparecieron de
manera intermitente en el material particulado. En estudios realizados por diferentes
investigadores a nivel mundial se ha reportado la presencia de las fases mencionadas
anteriormente en particulas atmosféricas PST, PMio y PM2s en distintas ciudades del

mundo [81,82,83].

Respecto a la calcita (CaCO3), el mayor porcentaje se hallé en la estaciéon San Nicolds
(77.3 + 5.1 %m/m), seguido por Santa Catarina (76.6 = 10.0 %m/m) y La Pastora (68.7
5.3 %/m/m). El carbonato de calcio ha sido frecuentemente observado en el MP

atmosférico de distintas ciudades [149,150,151]. Las particulas de esta fase se consideran
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alcalinas ya que pueden absorber gases acidicos en su superficie tales como el SO2 y NO»

[152], contribuyendo asi a reducir la acidez del MP [151].
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Figura 22. Variacién temporal de las fases cristalinas detectadas en las PST de las
estaciones: (A) San Nicolds, (B) Santa Catarina y (C) La Pastora (verano).
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Tabla XV. Porcentajes promedio de las fases cristalinas detectadas en las PST de las
estaciones Santa Catarina, San Nicolds y La Pastora (verano).

Estacion de Monitoreo

Fases Cristalinas

San Nicolas Santa Catarina  La Pastora
CaCo; 77.3%5.1 76.6 £ 10 68.7+5.3
SiO; 159+4.0 148+3.6 244+4.6
Oxidos de Hierro 0.9+0.7
NacCl 0.5+0.3 0.6+0.4
Aluminosilicatos 32127 1.3+0.9 29121
CaS04(H;0); 29+2.1 6.6 +3.8 25+1.9
TiO; 0.5+0.4

En relacién a las fuentes de emision, en la literatura se refiere que las particulas de calcita
presentes en el material particulado atmosférico pueden provenir tanto de fuentes
naturales (material crustal) como de fuentes antropogénicas, principalmente las que se

relacionan con las actividades de la construccion en areas urbanas industrializadas [83].

El hecho de que el CaCOs sea la fase en mayor proporcion en las muestras colectadas en
todas las estaciones de monitoreo se puede atribuir, por una parte, a la abundancia de este
mineral en el AMM. La ciudad de Monterrey estd rodeada de montafias que son ricas en
esta fase mineral y es de esperarse que el viento transporte a estas particulas alrededor de
toda la zona. Sin embargo, las actividades antropogénicas como las que se realizan en las
canteras y en las industrias del ramo cerdmico y cementero también pueden estar
contribuyendo a emitir este tipo de particulas al aire ambiente. En este sentido, cabe
seflalar que Santa Catarina y San Nicolds fueron las estaciones en donde se hall6 el mayor
porcentaje, las cuales son zonas que se consideran industrializadas. En el caso de Santa
Catarina, esta estacion se encuentra ubicada muy cerca de canteras en donde se explota
principalmente la caliza, ademds, en las cercanias de la estacion de monitoreo también se
encuentran una gran cantidad de industrias que producen tejas, materiales cerdmicos,
marmol, cemento, entre otras, que podrian contribuir a incrementar la emision de este tipo

de compuestos a la atmoésfera. Por su parte, San Nicolds tiene la influencia del Cerro de
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Topo chico en donde se extrae la caliza comercialmente y, ademds, en esta zona también

se encuentran ubicadas algunas industrias del ramo cerdmico.

Otra de las fases cristalinas halladas en altos porcentajes en estas tres estaciones fue el
SiO> (cuarzo), cabe sefialar que este mineral ha despertado gran interés a los
investigadores debido a sus efectos negativos a la salud de los seres humanos [153,154].
En 1997 la Agencia Internacional para la Investigacién del Céncer (IARC, por sus siglas
en inglés) [155] clasificé a dos polimorfos del SiO; (cuarzo y cristobalita) como
pertenecientes al Grupo 1 de materiales carcinogénicos. Por lo tanto, los altos porcentajes
de SiO2 (cuarzo) encontrados en las muestras podrian representar un riesgo potencial a la
salud de los habitantes del AMM. Porcentajes promedios similares a los encontrados en
esta investigacion han sido reportados en otras ciudades como Utah (16.1 %) y California

(10.6 %) [153].

El SiO; hallado en las muestras colectadas en el AMM puede estar asociado a fuentes
naturales, ya que el suelo es arenoso y ademds en el AMM existen yacimientos ricos en
este mineral [156]. Muchos investigadores a nivel mundial han asociado esta fase
cristalina principalmente a fuentes naturales [83,157,158,159], sin embargo, no se puede
descartar la contribucion de algunas fuentes antropogénicas, como son los procesos que
se dan en la industria del vidrio en donde esta fase se utiliza como materia prima, de hecho,
cerca de la estacién Santa Catarina se encuentra ubicada la industria del vidrio més grande

de Monterrey.

Si se comparan los porcentajes de SiO2 obtenidos en las tres estaciones, (Figura 22), se
puede observar claramente que en La Pastora se obtuvo el mayor valor (24.4 £4.6 %m/m),
esto podria atribuirse a la resuspension del polvo del suelo, puesto que las labores de
mantenimiento en el zooldgico y el transitar de los animales en sus areas de cautiverio
levantan polvo del suelo, donde abunda, por lo general, el SiO». Los resultados obtenidos
por los estudios realizados con SEM-EDS (como se verd mas adelante, en la seccion 5.4)
revelaron una morfologia tipo prismética, predominantes para las particulas ricas en Si, la

cual se asocia con las provenientes de fuentes naturales para este mineral, por lo tanto, es
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posible que la principal fuente de emisiéon de esta fase cristalina en el AMM sea de

procedencia natural.

En relacién a las fases cristalinas minoritarias como el CaSOg, el mayor porcentaje se
obtuvo en Santa Catarina (6.6 + 3.8 %m/m), seguido de San Nicolés (2.9 + 2.8 %m/m) y
La Pastora (2.5 + 1.9%m/m). Los sulfatos han sido identificados en las particulas
atmosféricas colectadas en dreas urbanas en muchas partes del mundo [160-163]. De
acuerdo a lo reportado en la literatura, la mayor parte de los sulfatos en el MP son de
origen secundario (aproximadamente un 90 %), el cual se forma por reacciones
fotoquimicas que se dan entre el SO2 y algunas especies oxidantes como O3 y NOx. Estas
especies oxidan el SO a SO;3 y junto con la humedad de la atmdsfera se forma el H2SO4,
posteriormente el H>SO4 atmosférico puede reaccionar con el CaCOs3 y asi generar el
CaS04[37,49]. En estudios previos se ha reportado que en ciudades donde el CaCOs3 es
abundante, éste reacciona con el H>SO4 presente en la atmodsfera generando el CaSO4[44,
50, 51, 53]. Lo anterior podria explicar la presencia de esta fase en las muestras colectadas
de PST del AMM ya que, como se menciond anteriormente, la fase mineral mas abundante
hallada en el MP fue el CaCOs. Es de hacer notar que en las dltimas tres semanas del
muestreo realizado en la estacion Santa Catarina los porcentajes de CaCOs disminuyeron
en relacion con los valores obtenidos en las 5 semanas anteriores (ver Figura 22). Esta
disminucién ocurrié simultdneamente con el aumento de las concentraciones de CaSQOy,
de lo cual se puede inferir que parte del CaCO3 en el particulado se convirtié en CaSOy al

reaccionar con el H»SOs.

Es importante mencionar que las particulas de CaSOs, que se encuentran en la atmdsfera,
son considerados como “particulas de hielo” (icehouse particles) [157] porque causan un
forzamiento radiativo negativo, es decir, tienden a enfriar la atmdsfera, alterando asi el
balance en la troposfera [164], ademas, estas particulas también pueden representar un
riesgo potencial a la salud, puesto que por ser particulas de origen secundario tienden a
tener tamafios muy pequeios que pueden penetrar con facilidad en el organismo.

Otra de las fases minoritarias halladas en las muestras PST fueron los 6xidos de hierro,

esta fase cristalina podria estar asociada principalmente a fuentes naturales, es decir, a los
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materiales que se encuentran presentes en la corteza terrestre caracteristicos de la region.
No obstante, no se puede descartar la introduccién a la atmdsfera de este mineral por
fuentes de tipo antropogénicas como la combustiéon de combustibles fésiles los cuales
contienen metales como Fe, Cr, Zn, Cu y Ni, entre otros. Slezakova et al. (2008) [165],
en un estudio realizado en Portugal, reportaron que el 18% de los 6xidos de hierro
detectados en el material particulado investigado era de origen antropogénico, proveniente
de las emisiones de los automdviles. Otras fuentes antropogénicas a las cuales se asocian
este tipo de compuestos son a procesos que se realizan a altas temperaturas como los que
ocurren en la industria del acero y siderurgica, en este sentido, en estudios realizados por
Campos et al. (2005) [166] (San Luis Potosi), Gasca, 2007 [167] (Querétaro), Labrada,
2006 [168] (Zona metropolitana del Valle de México) y Duarte, 2010 [169] (Barcelona)
se reporta la presencia de 6xidos de hierro en el material particulado analizado, las cuales
fueron asociadas a las actividades industriales descritas anteriormente. De acuerdo a loa
anterior, la presencia de esta fase en el material particulado colectado en el AMM podria
atribuirse a una combinacién de fuentes naturales (resuspension del suelo) vy

antropogénicas (emisiones vehiculares y emisiones de la industria metal-mecénica).

Los aluminosilicatos como la cianita, albita, leucita, sillimanita y pirofilita
deshidrogenada fueron otras de las fases minoritarias halladas en las tres estaciones de
monitoreo, posiblemente éstas fases se deriven de fuentes naturales debido a las
caracteristicas que predominan en el suelo del AMM, el cual contiene cantidades
importantes de compuestos arcillosos. Diversos autores a nivel mundial han relacionado
la presencia de estos compuestos con la composiciéon geoldgica del material terrestre

caracteristico de cada regién [149,150].

La fase de 6xido de titanio se detectd, en pequefios porcentajes, inicamente en la estacion
San Nicolds (0.5%), la presencia de este compuesto cristalino podria estar asociada a
fuentes de tipo antropogénicas ya que esta estacion de monitoreo estd ubicada en una zona
altamente industrializada, en donde se ubican varias industrias de pintura y metal-

mecdnicas, las cuales podrian emitir este compuesto al aire ambiente.
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En relacion al NaCl, diferentes estudios realizados evidencian que la presencia de sales
como el NaCl detectadas en el particulado atmosférico procede, principalmente, de los
aerosoles marinos que se forman por la accién del viento sobre la superficie de los mares
[164,170]. Satsangi et al. (2014) [151], reportaron la presencia de esta fase mineral en el
MP colectado en Pune (India), la cual asociaron al transporte de las particulas de NaCl
por los vientos procedentes del océano cerca de la ciudad. Tomando en cuenta que
Monterrey se encuentra a una distancia aproximada de 320 Km del Golfo de México y
que los vientos que predominaron durante el muestreo fueron los del Este, es posible que
el viento arrastre a estas particulas hacia la zona, alcanzando a detectarse pequefias
cantidades de esta fase en el MP del AMM. También es importante sefialar que algunos
autores asocian a los cloruros a fuentes antropogénicas como la combustién y a la quema

de biomasa [83].

5.2.2 Analisis de las muestras PST y PM: s de la estacion Obispado en la

época de verano

En la Estaciéon Obispado ademds de las PST se colectaron muestras PM» s para fines
comparativos. El drea del Obispado se caracteriza por ser una zona urbana influenciada
por un intenso trafico vehicular, ya que se encuentra ubicada en el centro del AMM por
donde transitan vehiculos ligeros y autobuses que utilizan principalmente diésel como
combustible. En las Figuras 23 y 24 se muestran los patrones de difraccion
correspondientes a cada fraccidn. Tanto en las PST como en las PM> 5 se identificaron las
fases CaCOs3, SiO2, CaSOs, aluminosilicatos y, adicionalmente en las PST se detectd
NaCl. En la Figura 25 se muestra la variacién temporal de los porcentajes de las fases
cristalinas detectadas en las PST y PM> 5 del obispado durante el verano y en la Tabla XVI

los porcentajes promedios de cada fase.
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Figura 23. Patrones de difraccion de las muestras PST colectadas en el Obispado
(verano).
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PST y PM> 5 (verano).

Tabla XVI. Porcentajes promedio de las fases cristalinas detectadas en las PST y PM2 5
colectadas en el obispado (verano).

Estacion de Monitoreo

Obispado PST Obispado PM, s

Fases Cristalinas

CaCos; 71.8+11.4 52.9+19.7
SiO; 143+1.6 14.7+5.9
Oxidos de Hierro

NacCl 05104

Aluminosilicatos 1.4+1.0 1+£0.8
CaS04(H.0): 119+55 3141226
TiO;

A diferencia de las PST de las estaciones Santa Catarina, San Nicolds y La Pastora,
descritas en el apartado anterior, en las PST del Obispado se detectaron altos porcentajes
de CaSO4 (11.9 £ 5.5 %m/m), considerandose esta fase en las muestras del Obispado
como una fase mayoritaria. Ahora bien, si se observan los resultados para la fraccién fina
podemos apreciar que el porcentaje de CaSO4 fue mucho mayor (31.4 + 22.6%m/m) que

en las PST, incluso, en la mitad de las muestras de PM» s analizadas el CaSOq fue la fase
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predominante. Estos resultados son concordantes con investigaciones realizadas por
varios autores como Chen et al. (2015) [44]; Banerjee et al. (2015) [50]; Cheung et al.
(2015) [52]; Pant et al. (2015) [51]; Wang et al. (2014) [53], quienes han reportado que
los iones SO4* son los principales iones constituyentes de las particulas PMas y PMjo en
areas, tanto urbanas como rurales, de varias partes del mundo; y refieren que son en su
mayor parte de origen secundario, es decir, se forman como resultado de la oxidacién de
precursores sulfurados gaseosos en la atmdsfera, entre ellos el mas importante el SO».
Debido a su proceso de formacion las particulas secundarias de CaSO4 presentan tamaios
muy pequefios de alli que abunden en la fraccién fina. Por otro lado, diferentes estudios
realizados establecen que la fuente principal del SO2 a la atmosfera es la quema de
combustibles fosiles como la gasolina y el diésel. De acuerdo a lo anterior, si se considera
que la zona del Obispado es de un alto flujo vehicular, podriamos inferir que las emisiones
provenientes de los automdviles sea una de las principales fuentes de este precursor (SO»)

el cual se convierte posteriormente por reacciones fotoquimicas en iones sulfatos.

Otro punto interesante a considerar es el papel que juegan las particulas de hollin en la
conversiéon de SO, a SO4*. En un estudio realizado por Mkoma et al. (2014) [171] se
reporta que las particulas de hollin provenientes de las emisiones de los escapes de los
automdviles catalizan la oxidacién del SO» a iones SO4>” en su superficie, lo cual también

podria estar contribuyendo a incrementar los porcentajes de CaSO4en esta estacion.

En esta investigacion también se observé una marcada dependencia del CaSO4 con las
precipitaciones pluviales. En la Figura 25 se nota que, a diferencia de las otras fases, los
porcentajes del CaSO4 disminuyeron a partir de la segunda semana, de tal forma que para
la tercera no se detectd en ninguna de las dos fracciones analizadas. Lo anterior se puede
asociar con la lluvia debido a que en la segunda semana empezaron a aparecer
intermitentemente intensificindose para la tercera semana. Tomando en cuenta que mas
del 90% de los iones SO4* provienen de la oxidacién del SO» en fase liquida en las nubes
[37,49], es posible que la lluvia remueva facilmente los sulfatos que se puedan estar
generando en ellas. En investigaciones previas se han reportado resultados que concuerdan

con lo antes sefialado; Yang et. al (2002) [172] en un estudio realizado en Connecticut,
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encontraron una alta concentracion del ion sulfato en depdsitos acuosos en esta ciudad y
establecieron una relacion directa de la cantidad de este ion con la lluvia 4cida, por su
parte, Ouyan et al. (2015) [173] reportaron que el azufre es uno de los elementos que se

encuentran en altas concentraciones en el agua de lluvia.
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5.2.3 Analisis de las muestras PST en Santa Catarina, San Nicolas y la

Pastora en la época de invierno

En las Figuras 26, 27 y 28 se muestran los difractogramas obtenidos para las muestras
colectadas en la estacion Santa Catarina, San Nicolds y La Pastora durante la época de
invierno. La mayoria de las reflexiones que aparecen en estos patrones de difraccion
corresponden a las fases CaCO3 (No. 010721937) y SiO», (No. 010781252), sin embargo,
al igual que en verano, adicionalmente se detectaron algunas fases cristalinas minoritarias
como CaSO4 (No. 000550955), Fe3O4 (No. 980041413), aluminosilicatos (Cianita No.
000110046; Albita, No. 010831658; Leucita, No. 010768736; Sillimanita No. 000380471,
pirofilita deshidrogenada, No. 010734051), cloruro de sodio (Halita, No. 010763457) y la
fase CaMgC206 (No. 040121195) conocida como dolomita.
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Figura 26. Patrones de difraccion de las muestras colectadas en Santa Catarina
(invierno).
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Figura 27. Patrones de difraccion de las muestras colectadas en San Nicolds (invierno).
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En la Figura 29 se muestra la variacion temporal de los porcentajes de las fases cristalinas
halladas durante el invierno correspondientes a la estacién Santa Catarina, San Nicolds y
La Pastora, y en la Tabla XVII los porcentajes promedios de las fases detectadas en las

tres estaciones durante los dos meses del muestreo.

Si se comparan los resultados de invierno y verano se observa que los porcentajes de las
fases cristalinas mayoritarias CaCOs3 y SiO; no variaron considerablemente para estas tres
estaciones. En el caso del CaCOs3 lo anterior pudiera atribuirse al hecho de que las
principales fuentes antropogénicas de emision de este tipo de particulas como son la
industria de la construccion, explotacion en las canteras, entre otros, son fuentes primarias
fijas, es decir, durante todo el afio se estdn llevando a cabo este tipo de actividades lo que
conlleva a que no se registren cambios importantes en los porcentajes de esta fase en la
época de invierno. Ademds, el hecho de que los porcentajes de esta fase se hayan
mantenido casi constantes, conlleva a pensar que posiblemente los cambios en algunos
parametros meteorolégicos como la radiacion solar, temperatura y humedad relativa no
influyeron significativamente sobre ellos. De igual forma el SiO2 no experiment6é cambios
significativos en sus porcentajes debido a que la principal fuente de emision de esta fase

cristalina es de origen natural.

Por otra parte, si se observé un cambio importante en la fase minoritaria correspondiente
al CaSO4. Como se aprecia en la Figura 29, en cada una de las estaciones los porcentajes
de CaSOs en invierno disminuyeron a menos de la mitad, esto es un indicativo de que la
presencia de esta fase es susceptible a los pardmetros meteoroldgicos y esto se debe a que
proviene de reacciones fotoquimicas en donde el SO es el principal precursor. Como ya
se habia mencionado, una de las principales fuentes del SO> son las emisiones de los
automdaviles, si se toma en cuenta que en invierno hubo una mayor carga vehicular debido
a las festividades navidenas, era de esperarse que la concentracion de este precursor en el
aire ambiente hubiese aumentado y, como consecuencia, se esperaria que la cantidad de
CaSO0s detectada en invierno fuese mayor, no obstante, los resultados obtenidos por DRX
demuestran que en invierno los porcentajes de CaSO4 disminuyeron significativamente en

el MP lo cual evidencia que la presencia del CaSOg en el aire
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Figura 29. Variacion temporal de las fases cristalinas detectadas en las PST de las
estaciones Santa Catarina, San Nicolds y La Pastora (invierno).



Tabla XVII. Porcentajes promedio de las fases cristalinas detectadas en las PST y
colectadas Santa Catarina, San Nicolds y La Pastora (invierno).

Estacion de Monitoreo

Fases Cristalinas

San Nicolas Santa Catarina  La Pastora
CaCo; 80.5+5.3 82.4+8.3 69.3+7.3
Sio; 15.1+54 14.3+5.5 24.7£6.2
Oxidos de Hierro 0.5+0.2 0.6+0.4
NacCl 0.5+0.3 0.5+0.3 1.2+0.9
Aluminosilicatos 0.7+0.6 1.0+£0.8 3.1+23
CaS04(H,0), 0.8 +£0.6 0.9+0.6 1+0.8
CaMgC,06 20 +1.3 0.9+0.5

ambiente del Obispado depende, en gran medida, de pardmetros meteoroldgicos. Como
se explicard en el siguiente apartado, diferentes investigaciones a nivel mundial han
demostrado la dependencia de esta fase con la radiacion solar y la humedad relativa. En
invierno tanto la temperatura como la humedad y radiacion solar fueron menores que en
verano, lo cual no favorece la formacion de especies secundarias tales como los sulfatos,

nitratos y algunos compuestos de naturaleza orgédnica [144].

Cabe destacar que a diferencia de la época de verano, en invierno se detectaron pequefios
porcentajes de la fase CaMgC>0Og, conocida como dolomita. Este mineral es un carbonato
doble de calcio y magnesio que se encuentra cominmente en algunos yacimientos de
calcita; es posible que en invierno se hayan explotado yacimientos que tuvieran dolomita
como impureza en las canteras de caliza. Investigadores como Song et al. (2014) [83] han
detectado pequeios porcentajes de esta fase en el MP colectado en Henan y lo atribuyeron

principalmente al material crustal.
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5.2.4 Anadlisis del material PST y PM:;s en el Obispado correspondiente

al invierno

Los patrones de difraccion correspondientes a las PST y PM2s de la estacion Obispado

durante el periodo de invierno se presentan en las Figuras 30 y 31, mientras que la

variacion temporal de cada una de las fases se muestra en la Figura 32. Si se comparan los

resultados obtenidos en invierno con los de verano, se observa claramente que los

porcentajes de la fase correspondiente al CaSO4 disminuyeron drasticamente en invierno,

tanto en las PST como en las PM2s. En la Tabla XVIII se presentan los porcentajes

promedio de cada una de las fases durante el invierno.
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Tabla XVIII. Porcentajes promedio de las fases cristalinas detectadas en las PST y PM2 5
colectadas en el obispado (invierno).

Estacion de Monitoreo

Obispado PST Obispado PM, s

Fases Cristalinas

CaCoOs; 78.0+3.8 76.912.6
SiO; 14.7+3.6 147124
Oxidos de Hierro 1.7+1.3

NacCl 1.0+0.7 0.7+04
Aluminosilicatos 0.8+0.6 33+2.2
CaS04(H.0), 1.0+0.7 20%1.3
CaMgC,0¢ 2.8+1.6 24+19

En el caso de las PST, en invierno el CaSO4 desaparecié por completo mientras que el
porcentaje de CaCO3 aument6 ligeramente, pasando de 71.8 % en verano a 78.0 % en
invierno; y manteniéndose casi constante la cantidad de SiO». Adicionalmente en la
fraccion gruesa aparecieron algunas fases nuevas como la dolomita (3%) y el 6xido de
hierro (2%). En relacion a la fraccion PM3 ;s el porcentaje promedio de CaSO4 disminuy6
drasticamente pasando de 31.4% en verano a un 2% en invierno, en contraste, los
porcentajes de CaCOs3 en la temporada fria aumentaron considerablemente. Al igual que

en la fraccién gruesa, en las PM> s se registraron pequefios porcentajes de dolomita.

La disminucion significativa de CaSOg4 en esta temporada, tanto en las PST como en las
PM: 5, posiblemente esta relacionada con algunos pardmetros meteorolégicos como la
radiaciéon solar la cual disminuyé considerablemente en invierno. Lo anterior es
consistente con lo reportado por Paoletti er al. (2003) [143], en Roma, en donde se
estableci6 que la eficiencia de la reaccion fotoquimica de conversion del SO2 a iones
sulfatos es altamente dependiente de la radiacion solar, es decir, a menor radiacién solar
menor conversion, por lo tanto habrd una menor concentracién de iones sulfatos. Otro
pardmetro meteoroldgico que pudo influir en la disminucién de los porcentajes de CaSO4
en invierno fue la baja humedad que se present6 en los meses frios. En trabajos realizados
por Aldabe et al. (2011) [49] y Viana, (2003) [37] se establecieron que la conversion de

SO, a H>SO4 se favorece cuando existe suficiente vapor de H>O (alta humedad) en la
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atmosfera. De igual forma, Song et al. (2014) [83] atribuyeron los altos porcentajes de
SO4* en las PM colectadas en Henan (China) a la alta humedad relativa y baja velocidad
del viento. De acuerdo a lo antes sefialado, es posible que la menor humedad y la baja
radiacion solar que se registré en invierno en el AMM podrian ser las causas principales
de la disminucién de iones SO4> en esta temporada. Es importante sefialar que estos
resultados son consistentes con lo hallado por la técnica XPS (como se verd en el siguiente
apartado), en donde se evidenci6 que los sulfatos disminuyeron significativamente a nivel

superficial en la época de invierno.

El hecho de que los porcentajes de CaSO4 disminuyeran significativamente en los meses
frios y la susceptibilidad mostrada por esta fase a las precipitaciones pluviales, demuestra
que el CaSO4 detectado en el MP es de origen secundario, es decir, no proviene de una

fuente primaria fija.
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5.3 Analisis quimico superficial del MP por la técnica XPS

5.3.1 Composicion elemental superficial del MP correspondiente al

periodo de verano

En la Figura 33 se presentan los espectros de baja resolucion (survey) obtenidos para las
muestras colectadas en la estacion Santa Catarina durante todo el periodo de verano, los
espectros de baja resoluciéon de las estaciones Obispado, San Nicolds y La Pastora se
muestran en el Apéndice A. Las sefiales de los elementos fueron corregidos usando como
referencia la sefial del Cis (285eV), y posteriormente se calculd el porcentaje de cada
elemento, usando el software correspondiente. La asignacion de las sefiales se llevo a cabo

tomando en cuenta tanto datos de la literatura como los de la base de datos del NIST [130].
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Figura 33. Espectros de baja resolucién obtenidos para las muestras PST de la estacién
Santa Catarina (verano).
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Como se puede apreciar, en los espectros aparecen bandas intensas correspondientes al C
y O, también se observan sefales de menor intensidad pertenecientes al Si, Ca y N. Otros
elementos identificados por medio de sus espectros de baja y de alta resolucién fueron Na,
Cl, Zn, de forma intermitente se encontraron Ta, Al, Cuy Mg. En el resto de las estaciones
se hallaron resultados similares. En la Tabla XIX se muestran los promedios de los
porcentajes atémicos de los elementos mayoritarios hallados en las PST y PMas

correspondientes a las cuatro estaciones de monitoreo.

Tabla XIX. Promedio de los porcentajes atdmicos de los elementos mayoritarios en las
cuatro estaciones y las relaciones O/C, N/C y S/C (verano).

Estacién de Elemento (% Atémico) Relacion Atomica

Monitoreo C o Si S Ca N o/c N/C S/C
Obispado PST 42.47 36.57 6.69 2.18 2.52 2.25 0.861 0.053 0.051
S. Catarina 4476 34.47 6.23 2.04 3.42 2.29 0.77 0.051 0.046
La Pastora 40.26 38.37 8.84 2.16 2.34 2.00 0.953 0.05 0.054
S. Nicolas 39.79 36.58 8.8 2.46 259 2.10 0.919 0.053 0.062

Obispado PM; 5 44,28 3555 7.84 256 1.51 2.16 0.803 0.049 0.058

Los elementos més abundantes en la superficie del MP fueron C, O y Si, seguido de Ca,
S y N. Estos resultados son concordantes con los encontrados por Guascito et al. (2015)
[86], Atzei et al. (2014) [87], Huertas et al. (2012) [88] y Paoletti et al. (2003) [143],
quienes reportaron que el C y el O fueron los elementos mayoritarios encontrados en la
superficie del MP atmosférico analizado por XPS. La abundancia de elementos como Si,
S y Ca en el MP pueden explicarse debido a la presencia de fases cristalinas como la
calcita, silicatos (cuarzo) y gipsum (sulfato de calcio) identificados por DRX. Cabe sefialar
que la contribucion a la sefial global del Si, proveniente del filtro de fibra de vidrio, se
corrigio aplicando el método descrito por Atzei and Rossi (2004) [174] y Gilham et al.
(2008) [175]. Otros elementos encontrados de forma intermitente en cantidades trazas

fueron el Na, Cl, Cu, Mg, Ta, Al y Zn.
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Como se aprecia en la Tabla XIX los elementos C y Ca, en las PST, se encontraron en
mayor proporcién en la estacion Santa Catarina lo cual podria ser explicado por la
explotacién de la caliza en las canteras aledafas a esa estacion. El Si se encontrd
ligeramente mds alto en las estaciones La Pastora (8.84 %) y San Nicolés (8.80 %), lo cual
es consistente con lo hallado por difraccién, ya que los resultados por dicha técnica
revelaron que en La Pastora se registraron los mas altos porcentajes de SiO», seguido de
la estacién San Nicolds. Adicionalmente, por DRX se pudo conocer que en la fraccion
fina el CaSOys fue la fase predominante en la mitad de las muestras PM> s analizadas, lo
cual concuerda con lo determinado por XPS en donde se evidenci6 que las PM2 s del

Obispado presentaron el mayor porcentaje de azufre.

Es importante destacar que algunos de los elementos presentes en cantidades traza en el
MP como Pb, Fe, As y Ni, los cuales fueron cuantificados por la técnica ICP-AES (como
se discutird mds adelante), no fueron detectados por la técnica XPS a nivel superficial.
Esto puede ser atribuido a un efecto de enmascaramiento como consecuencia del depdsito
del carbono en la superficie de las particulas, lo cual dificulta su deteccion por esta técnica
[176,177]. En un estudio llevado a cabo por Rogula-Koztowska er al. (2008) [138] en
Silesia (Polonia) se report6 que el carbono proveniente de las emisiones vehiculares, asi
como de los sistemas de calefaccion, enmascararon algunos elementos presentes en el MP
de esa ciudad. Xu et al. (2016) [178], reportaron que mediante la técnica de microscopia
electronica de transmision (TEM) se observo que las particulas atmosféricas colectadas
en Beijing estaban recubierta por C y O, y la contribucién de esos elementos era mayor
conforme disminuye el tamafio de particula. Evidentemente, la deposicién de elementos
ligeros como C y O en la superficie impiden la deteccién adecuada de muchos elementos
pesados. No obstante, es necesario aplicar otras técnicas de andlisis para clarificar este

fendmeno y poder llevar a cabo la especiacion de los elementos antes sefialados.

Por otra parte, las relaciones atomicas O/C, N/C y S/C, las cuales se han utilizado
ampliamente para analizar y comparar la composiciéon quimica de muestras ambientales
[129,179], se reportan en la Tabla XIX. La relacién O/C para las PST vari6 desde 0.770

a 0.953, siendo la estacion La Pastora la que present6 el mayor valor (0.953). Lo anterior
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puede atribuirse a la emision de compuestos organicos oxigenados por parte de la
vegetacion que se encuentra alrededor de este sitio de muestreo. Un comportamiento
similar fue reportado en otros estudios, en donde se ha establecido que la emisioén
abundante de aerosoles orgédnicos secundarios en zonas de densa vegetacion contribuyen

a un aumento significativo en el valor de la relacién O/C [180-182].

Los valores de la relacion N/C son similares en todas las estaciones de monitoreo
estudiadas, lo cual indica que la fuente de estos elementos se encuentra distribuida
uniformemente en toda el AMM. En lo que respecta a la relaciéon S/C la estacién San
Nicolas presento el valor més alto (0.062), mientras que el mas bajo se obtuvo para la
estacion Santa Catarina (0.046). La alta relacion S/C registrada en San Nicolds puede ser
atribuida a las industrias localizadas alrededor de la estacién las cuales emplean

combustibles pesados ricos en azufre para producir energia.

5.3.2 Especiacion de algunos de los elementos mas abundantes en el MP

en la época de verano

Con la finalidad de realizar la especiacion del C, N, S y Ca presentes en la superficie del
material particulado, se procedi6 a deconvolucionar la sefial obtenida de los espectros de
alta resolucion de cada uno de los elementos de interés. En la Figura 34 se muestra, a
manera de ejemplo, el espectro fotoelectrénico de alta resolucién en la region del Cis (280
- 295 eV) de una de las muestras colectadas en la estacion Santa Catarina, en el Apéndice

B se presentan espectros de alta resolucion de este elemento para el resto de las estaciones.

En todas las muestras analizadas se observé que la sefial del Cis tenfa una forma extendida
y asimétrica, lo cual se debe a la presencia de multiples contribuciones a dicha sefial. Las
deconvoluciones realizadas evidenciaron la presencia de ocho diferentes estados de
carbono oxidado: aromaticos (C=C, 284.7 eV), alifaticos (C- C, 285 eV), carbonatos
(289.5 eV), carbono elemental (284 eV), carbonilo (C=0, 288.3eV), carburos (283.6 eV),

107



éter/alcohol (C-0O, 286.5 eV) y aromaticos (n-n*, 291.8 eV). Estas asignaciones han sido
ampliamente estudiadas y reportadas en la literatura [87,183,184,185].
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Figura 34. Espectro de alta resolucion para la sefial del C;s correspondiente a una de las
muestras de la estacion Santa Catarina (verano).

Por otra parte, en la Tabla XX se presentan los promedios de los porcentajes de drea de
cada contribuyente a la sefial del Cis de las muestras colectadas en las cuatro estaciones.
Con la finalidad de establecer la calidad de estos resultados se procedié a determinar la
anchura de la altura media del pico (Full Width at Half Maximun, FWHM, por sus siglas
en inglés), en la Tabla XXI se reportan los pardmetros de ajuste de la FWHM para cada

contribuyente a la sefial del Cis.

108



Tabla XX. Promedio de los porcentajes de drea de los contribuyentes a la sefial del Cis
(verano).

Estacion de P
Carburo Elemental Aromadtico Alifdtico Eter/Alcohol Carbonilo Carbonato

Monitoreo
S. Catarina 10.09 11.10 18.8 16.74 13.25 15.25 7.96
La Pastora 11.77 13.15 19.83 17.59 15.8 14.33 7.53
S. Nicolas 12.01 15.38 20.56 18.91 17.2 11.22 4.72
Obispado PST 10.93 16.26 20.1 15.84 16.19 13.97 6.71
Obispado PM2 5 8.32 13.79 22.41 18.4 18.65 14.49 7.2

Tabla XXI. Pardmetros de ajuste FWHM para las deconvoluciones de cada componente
de la senal del Cis (verano).

Estacion de Parametros de ajuste de FWHM (eV)
Monitoreo Carburo  Elemental Aromatico Alifatico C-O C=0 Carbonato
S. Catarina 1.01 0.82 0.94 1.17 1.47 1.96 2.21
La Pastora 1.08 0.93 0.97 1.12 148 2.07 2.1
S. Nicolas 1.07 0.95 1.07 1.34 1.7 194 1.84
Obispado PST 1.06 0.98 1.09 1.23 1.48 1.81 2.01
Obispado PM2 s 0.88 0.85 0.95 1.26 1.62 2.07 2.12

De manera general en la Tabla XX se observa que en todas las estaciones de muestreo los
hidrocarburos aromaticos, en promedio, fueron los contribuyentes principales a la sefial
del carbono, seguido de los alifdticos y el grupo éter/alcohol. El hecho de que los
hidrocarburos aromadticos hayan sido los componentes principales genera preocupacion ya
que se conoce que este tipo de compuestos, sobre todo algunos poliarométicos (PHAS),
son considerados como agentes cancerigenos. Por otra parte, los carbonatos fueron los que
menos contribuyeron a la sefal, esto evidencia que a nivel superficial la mayor proporcion

del carbono en el MP colectado en el AMM es de naturaleza orgénica y puede ser atribuido
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a la quema de combustibles fésiles. Ademas, de estos resultados se puede deducir que el
carbono organico y el carbono elemental presentes en la superficie son de naturaleza

amorfa, ya que no fueron detectados mediante la técnica de difraccién de rayos X.

Otro de los grupos que contribuyeron a la sefial del Cis en todas las estaciones fueron los
carburos; estos materiales, particularmente el SiC, han sido ampliamente usados como
filtros en los motores diésel y se han identificado en el particulado atmosférico de diversas

ciudades del mundo [86, 186].

Respecto a la sefal del S y N, en la Figura 35 se muestran, a manera de ejemplo, los
espectros de alta resolucién en la region del Sap (164 - 175 eV) y Nis (395 - 411 eV)
correspondientes a una de las muestras colectadas en la estaciéon Santa Catarina. Los
espectros obtenidos para las muestras colectadas en las otras estaciones se presentan en el
Apéndice C. Se identificaron dos componentes que contribuyeron a la sefal del Szp: el
primero se localizé a una energia de enlace de 168.4 eV y el segundo a 172.3eV asociados
al ion sulfato y azufre de naturaleza orgénica, respectivamente [129]. En el caso de la
sefial del Nis se identificaron tres contribuyentes correspondientes a grupos
amida/pirrdlicos, nitrilos e iones nitratos localizados a energias de 399.7, 402 y 405.8 eV,

respectivamente [86,87].

En la Tabla XXII se presentan los promedios de los porcentajes de area de los
contribuyentes a las sefiales del Sz, y Nis para cada una de las estaciones de monitoreo.
Los pardmetros de ajuste (FWHM) se reportan en la Tabla XXIII para ambos elementos.
Como se aprecia, en todos los sitios de muestreo el sulfato fue el contribuyente principal
a la sefial del Szp, lo cual evidencia que el azufre que predominé en la superficie del MP

fue de naturaleza inorgéanica. Si se comparan los resultados obtenidos para ambos tamafios

de particulas (Tabla XXII), se puede ver claramente que el porcentaje promedio de
sulfatos en el material PM2 s fue mucho mayor (80.93%) que el encontrado en las PST
(64.00%). Lo anterior corrobora los resultados obtenidos por DRX, en donde se establecid
que la cantidad de sulfatos en la fraccién fina es mucho mayor que en la fraccién gruesa.

Esto es consistente con lo reportado por Paolétti e al. (2003) [143], en cuya investigacion
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reporté que el material PM» ;1 de la ciudad de Roma estaba constituido esencialmente por

iones SO4%. La abundancia de los sulfatos en el MP ha sido relacionada a las emisiones

de los escapes de los automoviles. En el estudio realizado por Rogula- Kozlowska et al.

(2008) [138] se report6é que el contenido de sulfatos, encontrado por XPS, en particulas

atmosféricas colectadas en sitios de alto trafico vehicular es mds alto que el hallado en las

muestras colectadas en sitios rurales.
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Figura 35. Espectros de alta resolucion para las sefiales (a) del Sz, y (b) del Nis,
correspondientes a una de las muestras de la estacién Santa Catarina (verano).

Tabla XXII. Promedios de los porcentajes de drea de los contribuyentes a la sefial del Sz

y N en las cuatro estaciones (verano).

Estacién de Nis S2p

Monitoreo Amida/Pirrélico  Nitrilo Nitrato Sulfato Azufre Organico
S. Catarina 49.61 8.59 41.80 63.59 36.42
La Pastora 60.45 9.94 29.61 64.92 35.07
S. Nicolas 51.13 16.58 32.29 64.55 35.53
Obispado PST 59.28 10.21 30.51 65.93 34.07
Obispado PM; 5 49.50 27.68 22.82 80.93 19.07
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Tabla XXIII. Pardmetros de ajuste FWHM para los contribuyentes de las sefiales del N
y S2p (verano).

Estacion de Nas S2p

Monitoreo Amida/Pirrélico Nitrilo Nitrato Sulfato Azufre Orgdnico
S. Catarina 2.48 2.53 2.25 2.14 2.69
La Pastora 2.60 2.90 2.52 2.06 241
S. Nicolas 2.64 2.82 2.46 241 2.61
Obispado PST 2.73 2.76 2.6 2.22 2.47
Obispado PMz.s 2.05 2.64 291 2.28 2.38

En relacion a la seiial del Nis, en el material PST los grupos amida/pirrélicos fueron los
contribuyentes principales a la sefial de este elemento, seguido de los iones nitratos y
grupos nitrilos. En el caso de las PM2 5 los grupos amida/pirrélicos también fueron los de
mayor contribucién, sin embargo a diferencia de las PST, en esta fraccion los nitratos
contribuyeron en menor proporciéon. La mayor contribuciéon de los grupos
amida/pirrdlicos a la sefial del Nis puede asociarse al uso de combustibles fosiles, ya que
estos contienen cantidades significativas de compuestos pirrdlicos como las porfirinas
[187]. Por otra parte, los nitratos presentes en la superficie del MP podrian ser de origen
secundario, asociado a las reacciones fotoquimicas de precursores nitrogenados gaseosos
(NOy) en la atmésfera, cuya fuente principal de estos precursores son la quema de
combustibles fosiles (centrales termoeléctricas, emisiones vehiculares). En la literatura se
ha reportado que la presencia de los nitratos en las particulas atmosféricas depende en
gran medida de la oxidacién fotoquimica de los precursores gaseosos nitrogenados, siendo
la concentracion de esta especie ligeramente mds alta en la época de verano [143]. Los
nitrilos en las particulas atmosféricas pudieran atribuirse a los procesos que se efectian
en la industria quimica, por ejemplo, a la elaboracién de pinturas y pigmentos, sin
embargo, estos compuestos también pudieran derivarse de las reacciones que

experimentan los nitro PAHs presentes en las particulas atmosféricas [188 y 189].
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Por udltimo, en la Figura 36 se presenta a manera de ejemplo el espectro fotoelectrénico de
alta resolucién para la sefial del Cayp, correspondiente a una de las muestras colectadas en
Santa Catarina y en el Apéndice D se reportan las deconvoluciones obtenidas para las

muestras colectadas en las otras estaciones de monitoreo.
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Figura 36. Espectro de alta resolucion para las sefiales del Cazp correspondiente a una de
las muestras de la estacion Santa Catarina (verano).

Se identificaron dos componentes para la sefial del Cazp, el primero se localizé a una
energia de enlace de 347 eV correspondiente al CaCOs y el otro a 347.8 eV asociado al
CaSO0s. Estos resultados son consistentes con estudios previos llevados a cabos en otras
partes del mundo [86]. El promedio de los porcentajes de drea de los contribuyentes a las
sefiales del Cazp para cada una de las estaciones de monitoreo se presentan en la Tabla
XXIV. Los parametros de ajuste, FWHM, para los contribuyentes de este elemento se

muestran en la Tabla XXV.
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Los resultados revelaron que el CaCOj3 fue el principal contribuyente a la sefial de este
elemento con porcentajes por arriba del 62 %. Como se ha mencionado anteriormente, el
AMM estd rodeada por montafias de naturaleza carcdrea donde la calcita es extraida y
empleada como materia prima en la industria de la construccién y el cemento. Esto podria
explicar el hecho de que el CaCO3 sea el principal contribuyente a la sefial de este
elemento en las muestras colectadas en todas las estaciones de monitoreo. Por otra parte,
el CaSOs pudiera formarse durante las reacciones atmosféricas entre el CaCO3z y HoSO4
producido por la fotooxidacion del SO, emitido durante la quema de combustibles fosiles

[190,191].

Tabla XXIV. Promedio de los porcentajes de area de los contribuyentes a la sefial del
Cayp en las cuatro estaciones (verano).

Cazp
Estacion de
Elemento (% Atomico)

Monitoreo
CaCOs CaS0g4
Sta. Catarina 68.92 31.08
La Pastora 79.86 20.14
San Nicolas 74.71 25.29
Obispado PST 65.20 34.80
Obispado PMa.s 62.48 34.66

Tabla XXV. Pardmetros de ajuste FWHM para los contribuyentes de las sefiales del Cazp
(verano).

Cazp

Estacion de Monitoreo Parametros de ajuste de FWHM (eV)

CaCOs3 CaS0as
Sta. Catarina 1.86 2.13
La Pastora 1.78 2.35
San Nicolas 1.88 2.26
Obispado PST 1.81 2.21
Obispado PMzs 1.64 2.33
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5.3.3 Composicion elemental superficial del MP correspondiente al

periodo de invierno

El andlisis superficial del MP también se llevé a cabo en la época de invierno. En la Figura
37 se presentan los survey obtenidos para las muestras colectadas en Santa Catarina (los
espectros del resto de las estaciones para invierno se muestran en el Apéndice E). De
forma general se observa que las sefales del C y O aparecen de manera intensa en el
espectro mientras que las sefiales de los otros elementos (Ca, N, Si y S) tienen una menor
intensidad. En invierno se detectaron los mismos elementos minoritarios (Al, Ta, Na, Cl,

Cu y Mg) que en verano. Resultados similares fueron observados para las demas

estaciones.
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Figura 37. Espectros de baja resolucion obtenidos para las muestras de la estacion Santa
Catarina en la época de invierno.
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En la Tabla XXVI se muestra el promedio los porcentajes atomicos de los elementos
mayoritarios hallados en las PST y PM> 5 correspondiente a las cuatro estaciones. Si se
comparan estos porcentajes con los obtenidos en verano se observa claramente que en
invierno se increment$ ligeramente el porcentaje de C en casi todas las estaciones de
monitoreo lo cual puede atribuirse al aumento en el uso de los combustibles fésiles (uso
de la calefaccion a nivel industrial y residencial, asi como al mayor tréfico vehicular) en

la época de invierno [138].

Tabla XXVI. Promedio de los porcentajes atdmicos de los elementos mayoritarios en
las cuatro estaciones (invierno).

Estacion de Monitoreo

Santa Obispado Obispado
Elemento
Catarina San Nicolas La Pastora PST PM2.5
% Atémico % Atémico % Atémico % Atémico % Atémico
C 49.36 46.97 39.47 44.05 45.96
o 32.19 34.74 40.53 35.60 35.79
Si 6.45 8.12 9.58 8.54 7.75
S 1.08 1.04 1.02 1.16 1.08
Ca 2.49 2.37 1.61 2.47 1.67
N 2.28 1.95 1.66 2.30 2.27

De igual forma que en verano, el C y el Ca se encontraron en mayor porcentaje en las PST
de la estacion Santa Catarina, mientras que el Si predominé en las PST de La Pastora. Atn
y cuando varios de los elementos experimentaron cambios en sus porcentajes, inicamente
el S presentd una variacion estacional significativa en todos los sitios de muestreo,
disminuyendo casi a la mitad su porcentaje por el cambio de temporada. Lo anterior podria
estar relacionado a la disminucién en la cantidad de sulfato detectado en la época de

invierno por la técnica de DRX, debido a la menor conversién del SO, a SO4* en la
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atmosfera ocasionado por la baja radiacion solar y humedad relativa que se present6 en

esta época del afio.

5.3.4 Especiacion de algunos de los elementos mas abundantes en el MP

del AMM en el periodo de invierno

Se realizé la especiacion de la sefial del C, N, S y Ca mediante la deconvolucién del
espectro de alta resolucion para cada elemento en las muestras de invierno. Con fines
comparativos en la Figura 38 se muestra el espectro de alta resolucion para la sefial del
Cis en las dos épocas del afio. Como se puede observar, existe una diferencia muy marcada
en la forma del espectro, en invierno la sefial global del C es mds ancha y asimétrica, esto
se debe a que en la temporada fria se detect6 un contribuyente adicional correspondiente
al grupo carboxilico (O-C=0) a una energia de enlace de 289 eV, es decir, en invierno
ademads de los ocho grupos detectados en verano, se detectaron los grupos carboxilicos.
Estos grupos han sido identificados en el MP por otros investigadores como Song and
Peng (2009) [129], Guascito et al. (2015) [86] y Cheng et al. (2013) [192], aplicando la
técnica XPS. En el Apéndice F se muestran los espectros de alta resolucion del Cis para

el resto de las estaciones.

Los grupos carboxilicos presentes en el particulado atmosférico colectado en invierno se
podria asociar a las emisiones biogénicas de tipo primaria (emision de polen), ya que como
se verd en la seccion 5.4, correspondiente al estudio microscopico, los resultados
obtenidos por la técnica SEM-EDS demostraron que en esta época hubo una contribucién
importante del polen al MP, lo cual ayud6 a aumentar la concentracién del material PST
en esta temporada. En algunos estudios se ha reportado que la biomasa proveniente de la
vegetacion generalmente contiene grandes cantidades de compuestos orgénicos ricos en

oxigeno, entre los cuales abundan los acidos carboxilicos [193,194].
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Figura 38. Espectros de alta resolucion para la sefial del Cis correspondiente a muestras
colectadas en Santa Catarina a) Verano y b) Invierno.

En la Tabla XXVII se muestran los promedios de los porcentajes de drea de cada
contribuyente a la sefial del Cis. Los parametros de ajuste, FWHM, para los
contribuyentes de este elemento se muestran en la Tabla XXVIII. Respecto a los grupos
principales, se observd un comportamiento similar a la época de verano, es decir, los
hidrocarburos arométicos fueron los componentes de mayor contribucién seguidos de los
alifaticos y los grupos éter/alcohol, sin embargo, en invierno los carburos fueron los que

menos contribuyeron a la sefial de este elemento.

En general, los componentes principales a la sefial del Cis no experimentaron cambios
apreciables en sus porcentajes atomicos si se comparan con los obtenidos en verano,
solamente se observd una variacion temporal significativa para los carburos ya que sus
porcentajes disminuyeron drasticamente en las cuatro estaciones de monitoreo. Como se
menciond en el apartado 5.3.2, los carburos son utilizados como filtros en los motores
diésel, por lo tanto, la disminucién significativa en invierno podria estar relacionada con
la temperatura, ya que, de acuerdo a lo reportado por diversos investigadores, esos filtros
(especialmente los que contienen el SiC) se degradan facilmente a altas temperaturas

[195,196]. En base a lo anterior, es posible que las bajas temperaturas que se registraron
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en invierno no hayan favorecido la oxidacién de estos compuestos, alcanzando a

detectarse pequenas cantidades en el MP en la estacion fria.

Tabla XXVII. Promedio de los porcentajes de drea de los contribuyentes a la sefial del
Cis en la época de invierno en las cuatro estaciones.

Estacion de Monitoreo

Contribuyente S. Catarina La Pastora S. Nicolas Obispado PST Obispado PMzs
% Atémico % Atémico % Atémico % Atémico % Atémico
Carburo 3.75 2.03 3.84 2.33 2.03
Elemental 10.94 10.73 11.95 13.27 14.14
Aromatico 20.69 19.95 20.59 21.46 19.14
Alifatico 19.84 19.47 19.25 22.40 19.18
Eter/Alcohol 14.65 16.59 14.84 15.59 15.42
Carboxilico 9.27 11.64 8.67 8.32 8.63
Carbonilo 13.48 13.93 12.72 10.49 12.71
Carbonato 7.40 5.67 8.18 6.15 8.76

Tabla XXVIII. Pardmetros de ajuste FWHM para los contribuyentes de las sefiales del
Cis (invierno).

Estacion de
Carburo Elemental Aromatico Alifatico C-O O0-Cc:0 C=0 Carbonato

Monitoreo
S. Catarina 0.95 0.85 0.94 1.05 1.52 1.71 1.86 2.38
La Pastora 1.16 1.14 1.12 1.20 1.33 1.73 1.78 2.26
S. Nicolas 0.96 0.93 0.98 1.13 1.41 1.62 1.89 2.32
Obispado TSP 0.98 1.17 1.20 1.31 1.41 1.54 2.05 2.30
Obispado PM,.5 1.10 1.01 1.09 1.13 1.35 1.53 1.78 2.37

Por otra parte, si comparamos el promedio de los porcentajes de area obtenidos para los

grupos carboxilicos en las cuatro estaciones de monitoreo observamos que en La Pastora
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se obtuvo el mayor valor (11.64 %), esto era de esperarse, ya que es el sitio de muestreo

que tiene la mayor influencia de la vegetacion por estar situada en un parque recreacional.

En esta investigacion también se realiz6 la especiacion de las sefiales del Szp y Nisen la
temporada de invierno. Para fines comparativos, en la Figura 39 se presentan los espectros
de alta resolucion de cada elemento para ambas temporadas en muestras colectadas en la
estacion Santa Catarina y en el Apéndice G se reportan los espectros para el resto de las

estaciones.

En relacion al Szp, en los espectros se observa claramente que hay una diferencia
importante en la forma de la sefial global en ambas temporadas, no obstante, se detectaron
los mismos contribuyentes que en la época de verano, es decir, los sulfatos y azufre de
naturaleza orgdnica. La diferencia entre ambos espectros se debe a que en invierno la sefial
asociada al sulfato disminuyé considerablemente. En la Tabla XXIX se muestra el
promedio de los porcentajes de area de los contribuyentes a las sefiales de S, y Nis en
todas las estaciones de monitoreo y en la Tabla XXX los pardmetros de ajuste de la
FWHM para ambos elementos. La disminucién significativa de los sulfatos, observada
por la técnica XPS para la senal del Szp, corrobora lo anteriormente sefialado acerca de la
menor conversién del SO a iones SO4> ocurrida en la época de invierno. Estos resultados
son consistentes con lo reportado por Paoletti ef al. (2003) [143] en donde se observo un
comportamiento similar del azufre en las particulas atmosféricas colectadas en Roma en
verano e invierno. En dicho estudio los autores reportaron que en la época de verano se
observé una mayor contribucién de los iones SO4> a la sefial del Sap, y lo atribuyeron a
que en verano la oxidacién fotoquimica del SO> fue catalizada por el componente grafitico

de las particulas carbondceas, abundantes en el material PM» ;.
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Figura 39. Espectros de alta resolucion correspondientes a las sefiales de Sop a) verano y
b) invierno y para las sefiales del Nis ¢) verano y d) invierno de muestras colectadas en
Santa Catarina.

Respecto a la especiacion del Nis, al igual que en verano, en invierno se detectaron los
grupos amida/pirrélicos, nitratos y nitrilos en las muestras colectadas en las cuatro
estaciones de monitoreo, sin embargo, adicionalmente en invierno se detectd al grupo
nitrito (NO2") en pequefios porcentajes. Los porcentajes de drea obtenidos para los grupos
amida/pirrélicos y los nitratos (contribuyentes principales) en la temporada de invierno
fueron similares a los de verano, es decir, estas especies no presentaron una variacion
estacional significativa por el cambio de temporada. Como se menciond en el apartado
5.3.2, los grupos amida/pirrélicos han sido asociados a la quema de combustibles mientras

que los nitratos posiblemente sean de origen secundario.
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Tabla XXIX. Promedio de los porcentajes de drea de los contribuyentes a las sefales del
S2p y Nis en las cuatro estaciones (invierno).

Estacion de Monitoreo

le

% Promedio de Area

SZp

% Promedio de Area

Azufre

Amida/Pirrélico Nitrilo Nitrito Nitrato Sulfato Organico
Santa Catarina 55.30 1.94 9.25 33.60 13.29 86.72
La Pastora 64.01 442 2,58 29.03 21.20 78.80
San Nicolas 63.04 1.77 3.07 32.12 26.55 73.45
Obispado PST 60.24 6.87 2.80 30.19 28.94 71.06
Obispado PM; 5 65.67 5.16 3.04 26.13 30.52 69.48

Tabla XXX. Pardmetros de ajuste FWHM para los contribuyentes de las sefiales del Szp

y Nis (invierno).

N1s S2p
Estacion de FWHM FWHM
Monttoreo Amida/Pirrélico  Nitrilo  Nitrito Nitrato Sulfato Azufre
Organico

S. Catarina 2.24 2.12 2.16 2.22 2.94 2.28
La Pastora 2.34 2.28 2.06 2.31 2.85 2.13
S. Nicolas 2.40 2.26 2.19 2.38 2.92 2.16
Obispado PST 2.29 2.09 2.20 2.25 2.90 2.25
Obispado PMas 2.18 2.23 2.15 2.27 2.81 2.19

De igual forma, al igual que los NO3, la presencia de los grupos nitritos (NO2") en el

material PST y PM2s colectado en invierno posiblemente se derive de las reacciones

fotoquimicas de los NOx en la atmésfera, La presencia de este ion solamente en la

temporada fria pudiera relacionarse con algunos pardmetros meteorolégicos como la

radiacion solar. Hoek et al. (1996) [197] y Lee et al. (1999) [198] han reportado la

abundancia de esta especie en el MP colectado en invierno, estableciendo que la baja

radiacidn solar que ocurre en la época fria favorece la estabilidad del NO>™ en la atmdsfera.
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Este efecto también fue observado por Paoletti et al. (2003) [143] quienes atribuyeron los
relativos altos porcentajes de este ion, detectado en el MP en invierno, a la combinacién
de dos factores: mayor estabilidad del NO>™ en condiciones de baja radiacion solar y al
aumento de las emisiones de los NOx generada por el incremento del trafico vehicular que

se produjo en la época invernal.

Por tltimo, el espectro fotoelectronico en la regién del Cazp confirmé que, al igual que en
verano, el calcio en las PST y en las PM2 5 del AMM en invierno esta constituido por dos
componentes CaCO3 y CaSOs4 (ver Figura 40). En dicha Figura se presenta, con fines
comparativos, los espectros fotoelectronicos de este elemento para las dos épocas de
estudio en muestras tomadas en Santa Catarina. En el Apéndice H se muestran las

deconvoluciones realizadas para este elemento en el resto de las estaciones.
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Figura 40. Espectros de alta resolucion correspondientes a las sefiales de Cazp a) verano
y b) invierno.

En la Tabla XXXI se muestran los promedios de los porcentajes de drea de los
contribuyentes a la sefial del Cazp. Los parametros de ajuste, FWHM, de cada
contribuyente se presentan en la Tabla XXXII. Como se aprecia, los porcentajes de CaSO4

en la temporada de invierno disminuyeron significativamente por las razones antes
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mencionadas. Estos resultados son consistentes con los obtenidos para la sefal del Szp y
con el andlisis por DRX.

Tabla XXXI. Promedio de los porcentajes de drea de los contribuyentes a las sefiales del
Cayp (invierno).

. Cazp
P
CaCOs CaS0g4
Sta. Catarina 85.16 14.84
La Pastora 91.26 8.75
San Nicolas 90.41 12.10
Obispado PST 89.64 9.11
Obispado PMa.s 83.77 16.23

Tabla XXXII. Parametros de ajuste FWHM para los contribuyentes de las sefiales del
Cayp (invierno).

Cazp
Estacion de Monitoreo FWHM
CaCOs CaSOq4
Sta. Catarina 1.78 2.85
La Pastora 1.86 2.93
San Nicolas 1.95 2.65
Obispado PST 1.87 243
Obispado PMzs 1.90 2.45
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5.4 Morfologia y composicion del MP por SEM-EDS

La morfologia y composicion de las particulas colectadas, en las distintas estaciones de
monitoreo del SIMA, fueron analizadas a través de la técnica de SEM-EDS en los dos
periodos de estudio. Para tener un panorama general del MP del AMM, primeramente se
realizaron mapeos de las muestras de las diferentes estaciones y posteriormente se llevaron

a cabo andlisis quimicos puntuales de las particulas.

5.4.1 Mapeos generales de las muestras PST y PMzs por SEM-EDS

correspondiente a la época de verano

En las Figuras 41, 42 y 43 se presentan, a manera de ejemplo, las imdgenes de los mapeos
quimicos realizados en las muestras colectadas en las estaciones Santa Catarina, La
Pastora y Obispado (fracciéon PM»s), respectivamente. En el Apéndice I se muestran

mapeos de las muestras correspondientes a las estaciones San Nicolas y Obispado (PST).

Como se puede apreciar en las micrografias los elementos més abundantes en las PST
correspondientes a Santa Catarina, San Nicolds y la Pastora fueron el C, O, Ca y Si. En
cantidades trazas se encontraron Al, Zn, Fe, Cu, Cr, Ta, Ti, Mo, Co, Pb, Mn, Mg, Na, P y
Cl. En el caso del Obispado ademads de estos elementos se encontrd un alto contenido de
S (ver Figura 43), tanto en las PST como en el material PM> 5. Es importante destacar que
en verano el azufre se ha detectado de forma intermitente en el material atmosférico
colectado; en general aparece como un elemento mayoritario en las muestras colectadas
en la estacion Obispado, pero su proporcion disminuye, dristicamente, en las muestras
colectadas al ocurrir periodos de lluvia previos al muestreo. Lo anterior es consistente con
los resultados del andlisis realizado por XPS, ya que al analizar los espectros de alta

resolucion del azufre en dicha temporada se observé una marcada disminucién de la
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Figura 42. Mapeos quimicos realizados para muestras PST colectadas en La Pastora.
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Silicio Calcio Azufre

Figura 43. Mapeos quimicos realizados para muestras PM> 5 colectadas en el Obispado.

sefal de este elemento cuando el muestreo fue antecedido por dias lluviosos; ademds, por
la técnica de difraccion no se detecto la fase cristalina correspondiente al CaSO4 en los

dias con lluvia.

5.4.2 Analisis puntual de las particulas atmosféricas del AMM en la

época de verano

En esta investigacion también se realizé el estudio de la morfologia, composicién y
tamaiio de las particulas de manera individual, haciendo un Anélisis Quimico Puntual. Por
medio de este andlisis en el MP colectado se encontraron diferentes morfologias y tamafio
para particulas ricas en un mismo elemento. Comuinmente, las particulas con morfologias
esféricas, son asociadas con fuentes antropogénicas como los procesos industriales que se
llevan a cabo a altas temperaturas [152,161], mientras que las particulas con forma regular

y cierto grado de simetria (dngulos y clivajes) son relacionadas a fuentes naturales tales
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como polvo suspendido de sustratos rocosos [104,157]. Adicionalmente con la ayuda del
EDS fue posible identificar y relacionar la composicién elemental de las particulas con la
morfologia. Micrografias de las particulas mds abundantes en las muestras colectadas en

los sitios de muestreo del AMM se presentan a continuacion.

5.4.2.1 Particulas ricas en carbono (C)

En la Figura 44 se muestran micrografias de particulas ricas en carbono. La forma que
predominé para este tipo de particulas ricas en este elemento fueron las esféricas y
esferoidales con superficie lisa, las cuales se caracterizaron por su alto contenido de C

(mayor al 80%). El tamafio para este tipo oscil6 en el rango de 1 a 18 um.

Figura 44. Micrografias de particulas ricas en C obtenidas en las diferentes estaciones.
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Particulas similares a estas han sido observadas en ciudades con gran trafico vehicular,
tales como Beijing, Barcelona y Querétaro y son asociadas a las emisiones vehiculares de
los automdviles que utilizan gasolina o diésel como combustible [104,169]. Tomando en
cuenta lo anterior es posible que las particulas encontradas en el AMM que presentaron
dichas caracteristicas provengan de las fuentes antropogénicas antes mencionadas. Cabe
seflalar que recientemente las particulas pequefias de C han atraido la atencién de muchos
investigadores debido a los efectos toxicoldgicos adversos que causan al ser humano
[199,200]. En estudios realizados por Peng et al. (2009) [201] se reporta que el carbono
elemental presente en las particulas finas ocasiona incrementos en las admisiones
hospitalarias por problemas cardiovasculares, mientras que la presencia de carbono

organico lo aumenta por problemas respiratorios.

Otro tipo de particulas ricas en carbono, que se encontraron en gran cantidad en las
muestras analizadas, se pueden ver en la micrografia la Figura 45. Estas se caracterizaron
por ser de forma esferoidal y de tener una gran porosidad, ademds, contienen azufre y
trazas de vanadio, Molibdeno, zinc y cobre. Su tamafio oscilé entre 8 y 45 um. Las fuentes
de emision de estas particulas estdn relacionadas con la quema del combustdleo, el cual
contiene un gran porcentaje de azufre y otros metales pesados [74,75,167,169]. En el
trabajo reportado por Aragén-Pifia et al. (2006) [202] se atribuy6 la gran porosidad que
presentan estas particulas a la fuga de los gases (SOx) desde su interior durante el proceso
de combustion. Abundantes particulas porosas ricas en C fueron observadas en las PST
colectadas en la estacion San Nicolds la cual estd localizada en una zona industrial.
Muchas de las industrias de esa zona emplean grandes cantidades de combustibles pesados
tales como el combustéleo para la produccién de electricidad lo cual podria explicar la
abundancia y morfologia de las particulas encontradas en dicha estacién. Estos resultados

estdn en concordancia con la relaciéon S/C determinada por XPS para esta estacion.
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Figura 45. Particulas ricas en C de forma esferoidal y de gran porosidad observadas en el
MP colectado en el AMM.

5.4.2.2 Particulas ricas en calcio (Ca)

En el material particulado del AMM se encontraron particulas ricas en Ca con diferentes
tipos de morfologia. Se observaron particulas individuales con morfologia irregular y
cierto grado de desarrollo geométrico, es decir, poseian simetria, dngulos y clivajes
caracteristicos de los materiales cristalinos, pero también se hallaron conglomerados de
pequeiias particulas. En la Figura 46 se muestran micrografias con este tipo de

morfologia. El andlisis EDS revelé que muchas de las particulas ricas en Ca contenian
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altos porcentajes de C y O, y algunos elementos tales como Mg, Al, Si, Na y K en
cantidades trazas, esto sugiere que se trata de particulas de CaCO3 que contienen otros
elementos como impurezas. Lo anterior es consistente con lo obtenido por DRX, debido
a que esa técnica demostr6 que el CaCOs fue la fase mayoritaria tanto en las PST como

en las PMys.

Aunque la morfologia prismatica estd cominmente asociada a fuentes naturales, estudios
llevados a cabo en fuentes fijas han demostrado que las particulas de CaCOs3 derivadas de
los procesos de trituracion y molienda en las canteras presentan este tipo de morfologia
[104]. En este sentido, en el AMM existen diferentes fuentes antropogénicas que pueden
contribuir a la emisién de particulas de CaCO3 a la atmdsfera como los procesos
relacionados con la industria de la construccién y la explotacion de la caliza que se
desarrolla de manera intensa en el AMM. Resultados similares fueron encontrados en

Barcelona [169]. Respecto al tamafio, estas particulas oscilaron entre 4 pm y 58 um.

Figura 46. Particulas ricas en Ca halladas en el MP del AMM.

Otro grupo de particulas ricas en Ca, halladas en menor abundancia en esta investigacion,
contenian altos porcentajes de S y O, indicativo de la formacién de CaSO4 [203]. Cabe
mencionar que por la técnica de DRX en las PM2 5 se encontro un alto contenido de CaCOs3

(aprox. 52%) y de CaSOq (aprox. 31%), lo cual evidencia que estas particulas pueden
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alcanzar tamafios muy pequefios, por lo tanto, representan un riesgo para la salud de los

habitantes del AMM.

5.4.2.3 Particulas ricas en silicio (Si)

En este grupo de particulas se encontraron dos tipos de morfologia. En la Figura 47a y
47b se muestran micrografias de particulas ricas en Si con la morfologia que predominé
en el AMM. Dichas particulas se caracterizaron por tener una morfologia regular de tipo
prismadtica, tipicamente observada en los materiales cristalinos, con altos contenidos de
oxigeno y su tamafio oscilé entre 8 y 17 um. Por su composicion se trata de particulas de
SiO2; en la literatura se ha reportado que las particulas ricas en Si que exhiben estas
caracteristicas son de origen primario y han sido asociadas a fuentes naturales tales como

la abrasién y resuspension de minerales [151].

Figura 47. Micrografias de particulas ricas en Si halladas en el material atmosférico del
AMM.
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El otro grupo de particulas ricas en Si exhibi6é morfologias esféricas, como se muestra en
la Figura 47c y 47d. El anélisis por EDS revel6 que posefan aluminio en cantidades traza.
El tamafio fue muy variable (1 - 20 um), sin embargo en el material particulado colectado
predominaron las de menor tamaifio lo cual es importante mencionar ya que caen dentro
de la fraccidn inhalable y respirable, por lo tanto, pueden causar problemas a la salud de
la poblacion. Es necesario recordar que el Si02 (cuarzo) es una sustancia cancerigena que
estd relacionado con varias enfermedades crénicas como la silicosis y la EPOC, por lo
tanto, la presencia de esta fase en las particulas atmosféricas representa un riesgo potencial

a la salud de la poblacion.

En relacién a las fuentes de emision, estas particulas han sido asociadas a fuentes de tipo
antropogénicas, especificamente a procesos que se dan a altas temperaturas como las
actividades de la industria cerdmica y del vidrio [204,205]. Considerando que en el AMM
existen mds de 50 industrias cerdmicas y la industria del vidrio mas grande de México, no
es de sorprender que este tipo de particulas se encuentren suspendidas en el aire ambiente
de la region [206]. No obstante, los resultados por las técnicas SEM-EDS y DRX sugieren
que la principal fuente de las particulas ricas en Si colectadas en el AMM es de origen
natural, esto debido a la gran abundancia de las particulas con morfologia prismética
encontradas en este estudio y a los altos porcentajes de SiO; cristalino (cuarzo) detectados

por DRX.

5.4.2.4 Particulas ricas en metales pesados

En este estudio, mediante la técnica SEM-EDS, fueron caracterizadas y clasificadas
diferentes particulas con altos porcentajes de metales como Fe, Zn, Mn, Cu and Pb.
Particulas ricas en estos elementos también han sido observadas por Moroni et al. (2012)
[207] y Pietrodangelo et al. (2014) [208] quienes reportaron una alta abundancia de estos
metales en el MP colectado en diferentes regiones de Italia. A continuacion se describen

algunas de ellas.
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i) Particulas ricas en Hierro (Fe)

En la Figura 48 se muestran micrografias de particulas ricas en Fe, el cual fue el elemento
hallado en mayor concentracién en el MP colectado en el AMM por la técnica ICP-AES
(como se verd mds adelante). En general, las particulas ricas en Fe fueron clasificadas en
dos diferentes morfologias. Un grupo estuvo constituido por grandes aglomerados con
tamaiios entre 10 y 40 um, (Fig. 48a). La mayoria de ellas poseian metales trazas tales
como Mn, Ca, Si, Al y S, basados en su morfologia y composicién fueron relacionadas a
fuentes naturales [209]. Estas particulas se encontraron en las cuatro estaciones de

monitoreo del AMM.

Figura 48. Micrografias de particulas ricas en Fe halladas en el material atmosférico del
AMM.
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El segundo grupo se caracterizo por presentar morfologias esféricas (Fig. 48b, 48c y 48d),
con tamafios entre 0.8 y 15 um y una composicion elemental variable asociadas a fuentes
antropogénicas. Una caracteristica comun observada fue su textura superficial corrugada
(Fig. 49) y su alto contenido de oxigeno, lo cual sugiere que son particulas de 6xido de
hierro, asociadas posiblemente a las emisiones de la industria metal mecdnica y
siderdrgica [75]. Aragén (2011) [104] reporté que las emisiones de una industria
metalmecdnica localizada en San Luis Potosi fueron compuestas en gran medida de
particulas de 6xido de hierro. La morfologia y composicion de las particulas observadas

por Aragoén, en el trabajo antes citado, fueron similares a las reportadas en este estudio.
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Figura 49. Micrografias de particulas ricas en Fe de origen antropogénico colectadas en
el AMM.
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i) Particulas ricas en Plomo (Pb)

En el material particulado del AMM se encontraron abundantes particulas ricas en plomo
con morfologias tnicamente esféricas y un tamafio comprendido entre 1 y 35 um. En las
Figuras 50 y 51 se muestran las imdgenes de algunas particulas ricas en este elemento. El
andlisis EDS revel6 altos porcentaje de oxigeno y algunos elementos en cantidades trazas
como Zn, Cu y Ca, lo cual inferimos que son particulas de 6xido de plomo con algunas
impurezas. Considerando estas observaciones, y al hecho de que las particulas ricas en Pb
de origen mineral presentan una morfologia regular y altos porcentajes de S [167], es de
suponer que las particulas ricas en Pb reportadas en esta investigacion provienen de

fuentes antropogénicas.
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Figura 50. Micrografias de particulas ricas en Pb halladas en el material atmosférico del
AMM vy su composicion elemental porcentual.
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Figura 51. Micrografia de particula rica en Pb hallada en el material atmosférico del
AMM

Particulas similares a las de la Figura 50a han sido relacionadas por Aragén 2011 [104] a
las emisiones de centrales eléctricas y fundidoras en estudios realizados en fuentes fijas.
Sin embargo, no se puede descartar que el alto trafico vehicular contribuya también a
emitir particulas de 6xido de plomo a la atmdsfera. En estudios realizados por Shauer et
al. (2006) [210] en Wisconsin y Colorado se reporta que el desgaste de frenos y
neumadticos, asi como la resuspension de polvos depositados en vias con alta carga

vehicular, generan particulas esféricas de Pb con tamafios entre 1y 7 pm.

En la estacion Santa Catarina, ademds de las particulas antes descritas, se observaron
particulas de 6xido de plomo de menor tamafio (Fig. 51) que contenian elementos como
Ca, Si, Mg, Al, K, Zn y Cu en cantidades traza. Estas particulas pueden relacionarse con
la industria ceramica, puesto que se conoce que el plomo se adiciona a las fritas cerdmicas
en procesos que se dan a altas temperaturas. En este sentido, el Pb y otros elementos (S1,
Al, Mg y K) empleados como materia prima en la industria cerdmica pueden ser emitidos

a la atmosfera.
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iii) Particulas ricas en Cobre (Cu)

En la Figura 52 se muestran micrografias de particulas ricas en Cu con morfologia
esferoidal y tamafios comprendidos entre 8 y 10 um. Segtin su composicion y de acuerdo
a los calculos estequiométricos se trata de particulas de 6xido de cobre, las cuales se
consideraron de origen antropogénico. La procedencia de estas particulas estd relacionada
con la condensacién de vapores en la atmésfera emitidos por las refinerias de cobre o, en

general, de la industria metal-mecdanica [104].
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Figura 52. Micrografia de particula rica en Cu encontrada en el material atmosférico del
AMM.
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En este sentido, estudios realizados en el Area Metropolitana de la Ciudad de México por
Labrada et al. (2012) [74] revelaron que las PM> 5 de esa ciudad estaban constituidas por
abundantes particulas esféricas ricas en Cu las cuales se atribuyeron principalmente a las
actividades de la industria metélica, es decir, a la abrasion y fusion de piezas metdlicas lo

cual explica su morfologia esférica.

A pesar de que las emisiones de la industria metal-mecanica estidn consideradas como una
de las principales fuentes de particulas esféricas de Cu al aire ambiente, algunos autores
también las han asociado a las emisiones vehiculares asi como al desgaste de piezas de los

vehiculos como los neumédticos y frenos [74,211].

iv) Particulas ricas en Zinc (Zn)

En la Figura 53 se presentan las dos tipos de morfologias halladas para las particulas ricas
en Zn. Las particulas esféricas como la mostrada en la Figura 53a fueron observadas en
las cuatro estaciones de monitoreo. Estas se caracterizaron por poseer alto contenido de O
y elementos trazas como Cu, Fe y Mn, el tamafio oscil6 entre 2 y 13 um. Las particulas
esféricas ricas en Zn halladas en esta investigacion son similares a las observadas en el
MP colectado en la ciudad de Querétaro y en la Zona Metropolitana del Valle de México
y fueron asociadas a las industrias metdlicas y pigmentos [167,168]. No obstante, algunos
autores también han reportado que las emisiones de los automdviles pueden contribuir a

emitir particulas esféricas de Zn a la atmdsfera.

En las PST de la estacion Santa Catarina se observaron, en menor cantidad, particulas de
oxido de zinc (Figura 53b) que se caracterizaron por ser agregados de cristales aciculares
(como agujas), este tipo de particulas son atribuidas a las emisiones generadas por la
industria de pintura y textil [212], asi como a las emisiones provenientes de la industria
metalirgica. En un estudio realizado en el Noreste de la Ciudad de México por Moffet et
al. (2008) [213] se reportaron particulas ricas en Zn con caracteristicas similares a las

observadas en esta investigacion, las cuales fueron atribuidas a la industria metalirgica.
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Tomando en cuenta que, a diferencia de las particulas esféricas anteriormente descritas,
los agregados aciculares de 6xido de zinc se detectaron Unicamente en la estacién Santa
Catarina, es posible que las industrias de pinturas y pigmentos ubicadas en esta zona sean

la fuente principal de emision de este tipo de particulas ricas en Zn.
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Figura 53. Micrografia de particulas ricas en Zn colectada en el material atmosférico del
AMM.
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5.4.3. Mapeos generales de las muestras PST y PM:.s del AMM por SEM-

EDS correspondiente a invierno

En las Figuras 54 y 55 se muestran a manera de ejemplo micrografias de los mapeos
realizados al MP colectado en la época de invierno. Como se puede apreciar, a diferencia
de lo observado en verano, en invierno se encontraron abundantes particulas de origen
bioldgico (biogénico). Dentro de este grupo de particulas se encuentran el polen, esporas,
microorganismos, fragmentos de insectos y de hojas, entre otros [149,214]. Dichas
particulas se observaron en las cuatro estaciones de monitoreo y su tamafio oscilé entre

15y 25 pm.
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Figura 54. Mapeos quimicos realizados para muestras colectadas en Santa Catarina. Las
particulas encerradas dentro de un circulo son de origen bioldgico.
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Figura 55. Mapeos quimicos realizados para muestras tomadas en San Nicolds.

La abundancia de esta biomasa en el MP colectado en invierno es relevante ya que pudo
haber sido un factor que pudiera haber contribuido a aumentar la concentracion de las PST
en esa época. En la ciudad de Tirana (Albania) Mico et al. (2015) [215] reportaron para
la época de invierno particulas biogénicas en el MP con caracteristicas similares. En la
micrografia de la Figura 56 se observa més a detalle a este grupo de particulas. Cabe
destacar que de las cuatro estaciones de monitoreo, en los mapeos realizados en la estacién

La Pastora se observé una mayor cantidad de biomasa.

El andlisis EDS realizado a las particulas bioldgicas reveld que son ricas en carbono y
oxigeno, aproximadamente poseen un 68.5 % de carbono y 31.5% de O y algunas de ellas

adicionalmente poseen metales en cantidades trazas. Este hecho evidencia que
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posiblemente la biomasa esta constituida por compuestos organicos altamente oxigenados

como son los tetroles, acidos carboxilicos, entre otros.
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Figura 56. Micrografias de particulas biogénicas observadas en invierno en las cuatro
estaciones de monitoreo.

Lo anterior podria explicar lo observado para la sefial del Cis por la técnica XPS en donde
se evidencié que uno de los grupos contribuyentes en invierno (el cual no se observé en
verano) fueron los dcidos carboxilicos. Los acidos carboxilicos presentes en las particulas
atmosféricas han sido relacionados con las emisiones biogénicas por diversos autores
[216,217] a nivel mundial. Su-Ching et al. (2011) [218] determinaron la composicién del

material particulado colectado en Hayata (Taiwan) aplicando diferentes técnicas
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analiticas. Estos investigadores reportaron que las particulas atmosféricas de esa ciudad
estaban constituidas por diversos compuestos de naturaleza orgénica, entre los cuales
destacaron los 4cidos carboxilicos tales como dcido oxdlico, tartdrico y maleico y fueron
atribuidos a las emisiones biogénicas provenientes principalmente de las hojas de la planta
Pinus marrisonicola que predomind en la zona de estudio. El analisis superficial por XPS
efectuado en el MP colectado en Guangzhou (China) por Song y Peng (2009) [129] revelo
que uno de los contribuyentes a la sefial del carbono fueron los grupos carboxilicos los

cuales fueron asociados a las emisiones provenientes de la vegetacion.

5.4.4 Analisis puntual de las particulas atmosféricas del AMM en la

época de invierno

Para fines comparativos en la época de invierno también se llevo a cabo el andlisis puntual
de las particulas atmosféricas. A continuacion se muestran micrografias de las particulas
ricas en los elementos mds abundantes en el MP colectado en los distintos sitios de

muestreo del AMM.

5.4.4.1 Particulas ricas en carbono (C)

En la época de invierno predominaron las particulas ricas en C esféricas con superficies
lisas y de tipo porosas. En la Figura 57 se muestran micrografias de ambos tipos. Algunos
investigadores a nivel mundial han reportado ambas morfologias para las particulas ricas
en C, por ejemplo, Satsangi y Yadav (2014) [151] estudiaron la morfologia de las
particulas atmosféricas (PM2s) colectadas en la ciudad de Pune, reportando que las
particulas ricas en C con superficie lisa y porosas se originan basicamente a partir de la

quema de combustibles fosiles.
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Figura 57. Micrografias de las particulas ricas en C observadas en el MP colectado en el
AMM.

Como se menciond en el apartado 5.4.2.1, una de las principales fuentes de emision de las
particulas ricas en C esféricas de superficie lisa (Fig.57a) son las emisiones vehiculares,
mientras que las porosas, como la observada en la Figura 57b, provienen principalmente
de la quema del combustéleo, el cual es un combustible empleado para producir energia
por las diferentes industrias. Norra et al. (2007) [219] también reportaron este tipo de

morfologias para las particulas ricas en C en el material PM» 5 colectado en Beijing.

Estos dos grupos de particulas son cominmente observadas en ciudades con alto trafico
vehicular y gran actividad industrial. En la ciudad de Barcelona, Espafia, también se han
observado particulas ricas en C con caracteristicas similares las cuales han sido asociadas
a las fuentes antes mencionadas, ademds se ha reportado que en invierno aumenté
considerablemente la abundancia de estas particulas en el MP colectado en dicha ciudad
como consecuencia de los cambios en las condiciones meteoroldgicas y al incremento del

trafico vehicular [104].
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5.4.4.2 Particulas ricas en calcio (Ca)

Al igual que lo observado en la época de verano, en invierno se encontraron particulas de

CaCOs3 con morfologias de tipo prismética como la que se muestra en la Figura 58a, con

tamafios que caen dentro de la fraccién inhalable. Como se observa en el espectro EDS,

dichas particulas posefan algunos elementos trazas como Na, Al y Si. Por su morfologia

y tamafo es posible que provengan de los procesos de trituracion y molienda que se dan

en la industria de la construccién y de la extraccién de materia prima [215].
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En el MP también se observaron aglomerados de particulas de CaCO3 como el que se
muestra en la Figura 58b los cuales poseian Zn, Cu y Si como elementos trazas; dichos
aglomerados pudieran asociarse a fuentes naturales ya que el AMM se encuentra rodeada
de montafias rocosas, por lo tanto, es posible que los vientos transporten a estas particulas
hacia las distintas zonas de la ciudad. Los aglomerados de CaCO3 han sido observados
frecuentemente por diversos investigadores en distintas partes del mundo [151,220,221].
Es importante recordar que en este estudio la calcita (CaCO3) también se ha identificado
por la técnica de difraccion de rayos X. Estas particulas alcalinas pueden absorber los
gases 4cidos tales como SO2 y NO» y ayudar a reducir la acidez del material particulado
[152], dando lugar a la formacidn de compuestos secundarios como el CaSO4, (NH4)2SO4,

CaNOQOs, entre otros.

Cabe destacar que a diferencia de verano, en las muestras que se analizaron en invierno
no se observaron particulas de CaSO4 en ninguna de las estaciones de monitoreo. Esto es
consistente con los resultados obtenidos por DRX y XPS, en donde se evidenci6 que las
muestras del MP colectadas en invierno no contenian el CaSOg4 en el bulto ni a nivel
superficial, debido a que la menor radiacién solar y humedad relativa registrada en esa

temporada no favoreci6 la conversién del SO, a iones SO4>*

5.4.4.3 Particulas ricas en silicio (Si)

Las caracteristicas de las particulas ricas en Si observadas en invierno son muy similares
a las observadas en verano, es decir, se hallaron particulas con morfologias que las
relacionan tanto con fuentes naturales como antropogénicas. En la Figura 59 se presentan
algunas micrografias de las particulas ricas en éste elemento de origen natural. El tamafo
vari6 entre 5 'y 60 um. Estas se caracterizaron por contener ademads de oxigeno, elementos
ligeros como Al, Na y K. Este tipo de morfologias han sido reportadas por investigadores

como Goodarzy (2006) [222] y Mico et al. (2015) [215].
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Figura 59. Micrografias de particulas ricas en Si de origen crustal colectadas en las
cuatro estaciones de monitoreo.

También se observaron particulas ricas en Si de origen antropogénico como las que se
muestran en la Figura 60 con altos porcentajes de O y en cantidades minoritarias Al, Ca 'y
K, posiblemente se originen de procesos industriales que se dan a altas temperaturas. Si
se observa la particula de la Figura 60a se nota que posee cavidades y su superficie tiene
una tonalidad brillante lo cual evidencia que es 6xido de silicio de origen secundario, es
decir, particulas que se forman por condensacion de gases en la atmdsfera. Entre las
posibles fuentes de emision se encuentran la industria del vidrio y la cerdmica aunque
también algunos autores las han asociado a los subproductos de la quema del carbén (fly

ash) [223].

Cabe destacar que las particulas de SiO», especificamente el cuarzo, ademads de representar
un riesgo a la salud humana por ser sustancias cancerigenas, tienen un efecto negativo
sobre el clima ya que son consideradas como particulas de efecto invernadero, es decir,
absorben radiacion infrarroja, ocasionando un incremento en la temperatura a nivel

superficial [164].
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5.4.4.4 Particulas ricas en metales pesados

i) Particulas ricas en hierro (Fe)

En invierno se observaron abundantes particulas ricas en Fe con diferentes morfologias.
No obstante, la morfologia que predomind en esta época fueron las esféricas o esferoidales
como las que se muestran en la Figura 61a y 61b. Las particulas esféricas de la Figura 61a
(sefialadas en rojo) se caracterizaron por ser de tamafios muy pequefios, entre 1y 12 um,
con altos porcentaje de oxigeno y algunos metales trazas como Zn y Al. Las particulas
esféricas de este metal se han caracterizado por tener una textura superficial corrugada,
esto se puede apreciar mejor en la Figura 61b. De acuerdo a lo reportado por Aragén 2011
[104], las particulas de hierro con morfologias esféricas pueden adquirir texturas
superficiales distintas, lo cual depende del tipo de impurezas y de las condiciones de

formacion.

BEC 15KV WD11mmsS50 i« ) - BEC 16kV WD11mmSS50 30Pa x7,000 2pm ‘e BEC 20kV  WD10mmSS50 10Pa X7,800 2um
Sample A Aug 17,2017 | Sample

Figura 61. Micrografias de particulas ricas en Fe colectadas en el MP del AMM.

Otra diferencia observada con la época de verano es que en invierno se detectaron algunos
aglomerados de pequefias particulas esféricas (Figura 61c), cuyo tamafio oscil6 entre 8 y
30 um, las cuales también podrian estar asociadas a fuentes antropogénicas. Dichas
particulas han sido asociadas a la industria metalmecénica y sidertrgica; investigadores
como Campos et al. (2009) [75], Labrada et al. (2012) [74] y Aragén et al. (2006) [202]
han reportado particulas esféricas ricas en Fe en el MP y lo han asociado a este tipo de

fuentes. No obstante, no se puede descartar la contribucidn de otras fuentes antropogénicas
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como las emisiones vehiculares asi como al desgaste y corrosion de las piezas de los
automoviles [149]. El mayor trafico vehicular en conjunto con la inversién térmica
pudiera explicar la mayor abundancia de estas particulas esféricas en la temporada de

invierno.

Por otra parte, se observaron particulas con morfologias de tipo prismdticas como las que
se presentan en la Figura 62. Estas presentaron un mayor tamafio (7 -20 um) y contenian
elementos trazas como Mn, Mg, Al, Ca y Si. La procedencia de estas particulas esta
estrechamente relacionada con fuentes naturales como el material crustal [149,215]. En
Albania (Tirana) Mico et al. (2015) [215] reportaron particulas ricas en Fe con
caracteristicas similares a las reportadas en esta investigacién y fueron atribuidas al

transporte edlico del material crustal.
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Figura 62. Micrografias de particulas ricas en Fe de origen crustal colectadas en el
AMM.
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ii) Particulas ricas en plomo (Pb)

De igual forma que lo observado en verano, en la época de invierno se hallaron abundantes
particulas ricas en Pb de morfologias esféricas (Figura 63a), sin embargo, en invierno

adicionalmente se encontraron aglomerados de finas particulas esféricas como las que se

presentan en la Figura 63b y 63c.
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Figura 63. Micrografias de particulas ricas en Pb con diferentes morfologias colectadas

en el AMM.
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De acuerdo al anélisis EDS realizado, tanto las particulas esféricas individuales como los
aglomerados contienen Zn y Cu en cantidades traza ademds de S. El tamafio de los
aglomerados oscilé entre 5 y 12 um, no obstante, el didmetro aerodindmico de las
particulas constituyentes individuales alcanzé los 650 nm. La presencia de estos
aglomerados de Pb en el aire se relaciona con fuentes de tipo antropogénicas [224]. Este
tipo de particulas han sido observados por diversos investigadores a nivel mundial [149],
por ejemplo, Aragén et al. (2000) [72] reportaron abundantes agregados de Pb en las
particulas atmosféricas colectadas en San Luis Potosi. En el estudio realizado por Labrada
et al. (2012) [74] se reportd que aproximadamente el 20% de las particulas presentes en
el material PM> 5 del drea metropolitana de la ciudad de México estaban constituidas por

Pb y la morfologia que predominé fueron las esféricas de tamafios nanométricos.

Es necesario recordar que el Pb es un elemento altamente t6xico alin en concentraciones
bajas, el cual puede ocasionar diferentes efectos adversos al ser humano [225,226], por
ejemplo, Du et al. (2012) [227] evalué el riesgo a la salud humana por exposicion a
metales pesados en particulas colectadas en Shenzhen (China); los resultados demostraron
que el mayor riesgo al sistema respiratorio humano es causado por Pb, Cu y Zn seguido
de Mn, Cr, Ni, Cd, As y Hg. Tomando en consideracion su toxicidad y al hecho de que en
ambas temporadas una gran proporcion de particulas de Pb observadas por SEM-EDS son
de tamafios que caen dentro de la fraccion respirable e inhalable, es evidente que existe
un riesgo potencial a la salud de los habitantes del AMM por la presencia de estas

particulas de Pb en el aire ambiente.

Entre las principales fuentes de emision se encuentran las refinerias de plomo-zinc-cobre,
las cuales constituyen una de las fuentes mds importantes, las fundidoras y las centrales
eléctricas asi como las emisiones que generan los vehiculos automotores ya que el Pb se
encuentra en cantidades traza en el diésel y en algunos aditivos que se le afiaden a los
automoviles [113,149]. Ademds, algunos autores han reportado que el desgaste de los
frenos y neumaéticos también generan este tipo de particulas de Pb con las caracteristicas

antes mencionadas [210, 213].
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iii) Particulas ricas en Cobre (Cu)

En el MP colectado en el AMM para la época de invierno se observaron dos tipos de
morfologias para las particulas ricas en Cu. El primer grupo de particulas presentd
morfologias regulares como la que se muestra en la Figura 64a. El analisis EDS realizado
revel6 que dicha particula tiene un 91.81% de Cu, por lo tanto se trata de cobre metélico
el cual contiene algunas impurezas (Ca, Si, Al y O). Es importante sefialar que estas
particulas ricas en Cu son muy pequeias ya que exhibieron didmetros que caen dentro de

la fraccidn respirable.
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En un estudio realizado en la ciudad de San Luis Potosi por Aragén et al. (2000) [72] se
reportd la presencia de abundantes particulas de Cu metdlico con este tipo de morfologia
y de pequeiios tamafios en el MP colectado en dicha ciudad y fueron atribuidas,
principalmente, a la industria minero-metalirgica. Resultados similares fueron reportados
por Mugica et al. (2002) [228] en la Ciudad de México. Es posible que en el AMM este
tipo de particulas las emitan las industrias que utilizan como materia prima minerales de

cobre.

Por otra parte, en las Figuras 64b y 64c se muestran otras particulas ricas en Cu de forma
regular, a diferencia de la particula anteriormente descrita, estas presentaron un tamafio
mayor (arriba de los 10 micrémetros) y poseian altos porcentajes de Zn y metales traza
como Fe y Pb. Posiblemente estén asociadas al desgaste de las piezas de los automdviles
[202, 229]. En el estudio realizado por Adachi y Tainocho (2004) [211] se reporté que las
particulas ricas en Cu y con alto contenido de Zn pueden ser emitidas por el desgaste de

piezas de los autos, especialmente los frenos.

El otro grupo estuvo constituido por particulas esféricas, en la Figura 65 se presentan
algunas micrografias correspondientes a este grupo. El tamafio varié entre 1 y 18 pm. La
procedencia de estas particulas puede estar relacionada con la industria metal-mecéanica o

con las emisiones vehiculares [72].
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Figura 65. Micrografias de particulas ricas en Cu con morfologias esféricas colectadas
en el MP del AMM.
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iv) Particulas ricas en Zinc (Zn)

En la Figura 66 se muestran micrografias de particulas ricas en Zn observadas en invierno.
Muchas de las particulas ricas en este metal presentaron un alto contenido de Cu y algunos
metales en cantidades trazas como Al y Si, por lo tanto, tomando en cuenta su composicion
y su morfologia, es posible que el desgaste de las piezas de los automoviles sea una de las
principales fuentes de emision de las particulas que presentaron una morfologia regular
como la mostrada en la Figura 66a [230]. En el estudio realizado por Adachi y Tainocho
(2004) [211] se reporta que el desgaste de los neuméticos es una de las fuentes mds
importantes de emision de particulas de 6xido de zinc debido a que éste compuesto es
afladido como activador en el proceso de vulcanizacién de la banda de rodadura del

neumatico.

Figura 66. Micrografias de particulas ricas en Zn colectadas en el MP del AMM.

Por otra parte, las particulas esféricas de Zn (Figura 66b) se observaron en forma
abundante en la época de invierno. Estas se caracterizaron por tener un gran contenido de
O, por lo tanto se infiere que son particulas de 6xido de zinc las cuales pueden ser
asociadas tanto a las emisiones industriales (metaldrgica y fundicion), como a las
emisiones vehiculares [140]. De acuerdo a los resultados obtenidos por la técnica  ICP-

AES (como se mostrard en el siguiente apartado), en invierno aumenté considerablemente
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la concentracién de Zn en las cuatro estaciones de monitoreo si se compara con las
obtenidas en verano, por lo tanto, es posible que el efecto combinado del mayor trafico
vehicular y la prevalencia de la inversion térmica en esta temporada hayan contribuido a

aumentar la emision de este tipo de particulas esféricas de Zn al aire ambiente del AMM.
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5.5 Analisis de metales trazas en el MP por ICP-AES y sus

posibles fuentes de emision

5.5.1 Determinacion de metales trazas en muestras PST y PMzs del

AMM correspondiente a la época de verano

En esta investigacion se evaluaron los niveles de concentracion de algunos metales de
interés toxicologico en muestras PST y PMas, aplicando la técnica ICP-AES. En el

Apéndice J se muestran los resultados del proceso de validacién del método analitico.

Las concentraciones promedio para cada uno de los elementos analizados en las muestras
colectadas en las cuatro zonas de estudio durante el verano se presentan en la Tabla
XXXIII y en el Apéndice K se muestran las concentraciones correspondientes a cada uno

de los dias del muestreo para cada metal.

Tabla XXXIII. Concentraciones promedio (ng/m?) de los elementos analizados en
muestras PST y PM> 5 en las cuatro estaciones de monitoreo (verano).

Estacion de Monitoreo

Elemento  Obispado PST Obispado PM2s Sta. Catarina La Pastora San Nicolas
(ng/m®) DE (ng/m*)  DE (ng/m®) DE (ng/m*)  DE (ng/m?) DE
As 3.53 1.62 3.36 0.88 3.21 1.18 2.06 0.85 4.09 2.20
Cd 0.37 0.13 0.48 0.27 0.41 0.20 0.26 0.15 0.27 0.09
Cr 5.59 3.04 3.80 2.39 7.02 451 2.07 0.93 4.18 292
Cu 644.51 13546 52296 145.30 35425 4547 17034  52.69 96.65 20.21
Fe 1436.45 570.53 1026.18 448.82 1508.35 456.97 901.84  340.03 1672.90 527.23
Mn 33.03  10.02 29.78 8.83 33.34 8.49 23.98 6.59 68.16 17.88
Ni 1.83 0.44 1.76 0.48 2.45 0.73 1.98 0.88 2.59 1.01
Pb 25.83  11.66 28.24 10.98 42.04  19.07 15.49 7.21 39.99 18.91
Zn 88.93 5.00 39.19 3.60 41.00 4.39 22.08 2.25 37.14 4.90
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Los resultados revelaron que de los 9 elementos analizados el Fe es el metal mas
abundante en las muestras PST y PM>s colectadas en el AMM. En las PST las
concentraciones de Fe oscilaron en el rango de 901.84 - 1672.90 ng/m?, seguido del Cu
(96.65 - 644.51 ng/m®) y el Zn (22.08 - 88.93 ng/m?); en contraste, el Cd, Ni y As fueron
los elementos hallados en menor concentracién. Los altos niveles de Fe registrados en las
estaciones Santa Catarina (1508.3 £ 456.97 ng/m3), San Nicolas (1672.9 £ 527.23 ng/m3)
y Obispado (PST, 1436.45 + 570.53 ng/m?) podrian ser el resultado de una mezcla
procedente de fuentes antropogénicas diversas (procesos industriales, emisiones
vehiculares), sin embargo, no se puede descartar la contribucion de fuentes naturales como

la resuspension del suelo.

Al comparar los valores de las concentraciones en la Tabla XXXIII, se aprecia que en las
PST de la estacion San Nicolds se registraron las mayores concentraciones de Fe, Mn, As
y Ni (1672.90 +527.23,68.16 + 17.88, 4.09 £2.20 y 2.59 + 1.01 ng/m°, respectivamente),
siendo la concentracion de Mn dos veces mas alta que en las otras zonas de estudio. Los
niveles de concentracién mas elevados hallados para Fe y Mn pudieran atribuirse a las
emisiones provenientes de las diferentes industrias que se encuentran en las proximidades
de la estacion. Estos resultados son concordantes con los obtenidos en Jinan (China) por
Zhou et al. (2014) [112], quienes reportaron que la concentracion de Fe y Mn en un sitio
industrial fue dos veces mas alta que las encontradas en zonas urbanas, y con lo sefialado
por otros autores como Wu et al. (2007) [231] y Mbengue et al. (2014) [232] los cuales
indicaron que la presencia de Mn y Fe en el MP atmosférico estd estrechamente

relacionada con fuentes industriales del tipo metal-mecénica.

Respecto al Pb, las concentraciones mas elevadas de este metal fueron encontradas en las
estaciones de alta influencia industrial correspondientes a Santa Catarina y San Nicolds
con valores promedios de 42.04 + 19.07 ng/m?® y 39.99 + 18.91 ng/m?, respectivamente;
mientras que las mds bajas se hallaron en la zonas urbana (Obispado PST, 25.83 + 11.66
ng/m?) y residencial (La Pastora, 15.49 + 7.21 ng/m?). Estos resultados evidencian que la
principal fuente antropica de Pb en el AMM es de origen industrial. Ahora bien, 1a fraccién

fina colectada en el Obispado presentd una mayor concentracion de Pb (28.24 + 10.98
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ng/m?) que las particulas gruesas (25.83 + 11.66 ng/m?) analizadas en la misma estacidn,
esto podria representar un riesgo potencial a la salud de los habitantes del AMM debido a
que la fraccién fina tiene una mayor capacidad de penetraciéon en el organismo,
depositdndose en el pulmoén, especialmente en los alveolos a través de procesos de
sedimentacion y difusion Browniana [233], causando asi diferentes afecciones al ser
humano [234]. Si bien es cierto que las concentraciones promedio de Pb en las PMa2 s se
encuentran por debajo de los limites permisibles en aire ambiente reportados por la Norma
Mexicana NOM-026-SSA1-1993 [116], a largo plazo si puede representar un riesgo, ya
que se conoce que la exposicion prolongada a pequenas cantidades de Pb pueden generar
dafios al sistema nervioso central, debilidad en las articulaciones y dedos y aumento en la
presion arterial, sobre todo en las personas de edad avanzada [235]. Adicionalmente, en
la fraccion fina se encontré la mas alta concentracién de Cd (0.48 + 0.27 ng/m?), el cual
es un elemento altamente téxico y estd catalogado como cancerigeno para el ser humano
(Grupo 1) por la IARC [236]. Todo lo antes sefialado revela el alto potencial nocivo de la

fraccion fina, tanto por su capacidad de penetracién como por su composicion.

Los elementos como el Zn y Cu predominaron en las PST colectadas en la zona urbana
del Obispado, concordando estos resultados con el analisis superficial realizado en el MP
del AMM. La presencia de estos metales se pudiera asociar al alto trafico que se desarrolla
en este sitio. En un estudio realizado en diferentes partes de Espafia (Cantabria, Castilla
Ledén, Madrid y Melilla) por Querol et al. (2009) [237] se establecié que los niveles de Zn
y Cu en las particulas atmosféricas son elevados en dareas urbanas y se atribuye
principalmente a las emisiones de los escapes de los automoviles, asi como a la abrasion
de los frenos y neuméticos. Es importante sefialar que en La Pastora se registré la menor
concentracion de todos los elementos excepto para Cu y Ni, esto era de esperarse ya que

este sitio presenta una menor influencia industrial y vehicular.
En general, las concentraciones de todos los elementos analizados durante el periodo de

verano (para todas las estaciones de monitoreo) se encuentran por debajo de la Norma

mexicana NOM-026-SSA1-1993 y por otros organismos internacionales como OMS y
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UE [116, 238,239)]. No obstante, la exposicién a bajas concentraciones por largos

periodos de tiempo puede generar efectos adversos sobre la salud [240,241].

5.5.2 Analisis estadistico y posibles fuentes de emision de metales en el

periodo de verano

Con el objeto de determinar la inter-relacion entre los metales presentes en las PST se
calcul6 el coeficiente de correlacion de Pearson, los resultados obtenidos para los cuatro
sitios de estudio se muestran en la Tabla XXXIV. Los valores dentro del recuadro
muestran correlaciones significativas entre los metales, lo cual indica que provienen de la
misma fuente o similares. Para facilitar la comprension del andlisis estadistico, en este
estudio se consider6 como una correlacion moderada valores entre 0.60 y 0.79 y alta

correlacion valores arriba de 0.8.

En las PST de Santa Catarina se encontraron altas correlaciones entre Fe y Mn (0.893) y
correlaciones moderadas entre As y Ni (0.752), As 'y Zn (0.745), As y Cu (0.680), Pb y
Cr (0.642). La alta correlacion entre Fe y el Mn sugiere que tienen una fuente en comun,
la cual podria ser de origen natural (resuspensién del suelo), o bien, antropogénica
(emisiones vehiculares, procesos industriales). Por otra parte, en la literatura se ha
reportado que el As, Ni, Cu y Zn podrian derivarse de la quema de combustibles,
especialmente el carbon y el combustdleo [237,242], mientras que el Pb y Cr pueden
relacionarse a fuentes industriales tales como la industria metaldrgica y las del ramo
cerdmico [243]. En las PST de San Nicolés se hall6 una alta correlaciéon entre Zn y Cr
(0.812) y moderada entre Fe y Mn (0.684), el Zn y Cr han sido relacionado a procesos
industriales tales como los que se llevan a cabo en las industrias metal-mecanica
[140,244,245], sin embargo, también se relacionan a la quema de combustibles f6siles

[246, 247].

En las PST colectadas en el Obispado, elementos como As correlacionaron altamente con
Cr (0.810), N1 (0.826) y Zn (0.924), indicando una fuente comun para estos metales,

mientras que el Fe correlaciond significativamente con Mn (0.948) y moderadamente
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Tabla XXXIV. Matriz de Correlacion de Pearson para la concentraciéon de metales traza

(verano).
As cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb
Estacién Obispado
cd  0.107
0.800
cr [0.810% -0.111
0.027 0.814
Cu -0.047 0.625 -0.567
0.912  0.098 0.185
Fe -0.185 0.638 -0.468
0.661 0.089 0.289 0.042
Mn -0.013 [0.763% -0.273  0.605
0.976  0.027 0.553  0.112  0.000
Ni 0.559 0.618 0.234 0.127 0.312
0.011  0.150 0.139 0.577 0.765 0.452
Pb -0.719 0.084 -0.485 -0.216 0.021 0.046 -0.481
0.068 0.858 0.329 0.642  0.964 0.921 0.274
Zn 0.416  0.482 [0.930% -0.082 0.057 0.711 =-0.777
0.008 0.413  0.411  0.007 0.877 0.915 0.113 0.122
Estacién Sta. Catarina
cd -0.217
0.606
Cr 0.257 -0.316
0.539  0.446
cu [0.680% -0.426 -0.130
0.064 0.293 0.758
Fe -0.253 0.263 -0.028 -0.393
0.546  0.529 0.948  0.336
Mn  0.051 0.090 0.297 =-0.247
0.904 0.833 0.474  0.555 0.003
Ni  [0.752% -0.308 -0.126 0.622 0.071  0.133
0.031 0.458 0.766  0.100 0.868  0.754
Pb -0.219 0.169 [0.642% -0.297 -0.157 0.015 =-0.697
0.603 0.690 0.086 0.476 0.710 0.973  0.055
Zn  [0.745% -0.089  0.608  0.444 -0.085 0.215 0.432 0.338
0.034 0.835 0.110 0.271 0.841 0.610 0.285 0.412
Estacién San Nicolas
cd -0.136
0.749
Cr -0.249 -0.457
0.552  0.254
Cu 0.184 -0.418 -0.551
0.663  0.302  0.157
Fe 0.125 0.531 -0.451 -0.024
0.768  0.176  0.262  0.955
Mn  0.474 0.077 0.044 -0.167
0.235 0.856 0.918 0.693 0.061
Ni -0.175 0.081 =-0.280 0.336 0.622 0.262
0.678  0.850 0.502  0.415 0.100  0.530
Pb -0.507 0.502 -0.066 -0.466 0.224 0.018 -0.086
0.200 0.205 0.876 0.245 0.594 0.966  0.839
Zn 0.149 -0.277 .487 -0.184 0.370 -0.108 =-0.368
0.725 0.506 0.014 0.221 0.663 0.367 0.798  0.370
Estacién La Pastora
cd -0.418
0.303
Cr -0.196 0.375
0.642  0.359
Cu -0.023 0.362 0.195
0.958  0.378  0.644
Fe -0.133 -0.385 0.047 -0.607
0.754  0.346 0.913  0.111
Mn -0.043 -0.389 0.056 -0.614
0.919 0.340 0.895 0.105 0.000
Ni [0.760% -0.215 -0.273 0.030 0.192 0.303
0.029 0.609 0.513 0.943  0.648  0.465
Pb -0.183  0.404 0.671 -0.367 -0.339 -0.290
0.664 0.321 0.014 0.069 0.371 0.412  0.486
Zn 0.347 -0.094 0.702 -0.137 0.318 0.283 0.135 0.379
0.399 0.826 0.052 0.746 0.443 0.497 0.750  0.355

* La Correlaci6n es significativa a un nivel de 0.05
** La Correlacién es significativa a un nivel de 0.01 level

162



con Cu (0.725). También se hall6 una alta correlacion entre Zn y Cu (0.930) y moderada
entre Cd y Mn (0.763). En el caso de La Pastora se obtuvieron altas correlaciones entre el

Fe y Mn (0.964), Pb y Cr (0.812) y moderadas entre As y Ni (0.760).

Con la finalidad de identificar las posibles fuentes de emision de metales, en las cuatro
estaciones, se realizé un ACP considerando las concentraciones de las muestras PST. El
ACP es una herramienta estadistica que ha sido ampliamente utilizada por diversos autores
a nivel mundial para la adjudicacién de posibles fuentes de emision de metales
[112,248,249]. Cabe sefialar que el andlisis estadistico llevado a cabo en este estudio para
la adjudicacion de fuentes de emision fue combinado con el estudio morfoldgico de las
particulas. La técnica SEM-EDS ofrece la posibilidad de relacionar visualmente la
morfologia, tamaiio y textura de las particulas atmosféricas con la composicién quimica,
y junto con el andlisis ACP ha contribuido a identificar las posibles fuentes de emision de
metales en diferentes investigaciones realizadas a nivel internacional [111,112,113,250].
En la Tabla XXXV se muestran los resultados obtenidos. Se identificaron 3 componentes
para las zonas industriales (Santa Catarina y San Nicolds) mientras que para la zona urbana

y residencial se registraron 2 componentes.

Tabla XXXV. Anélisis de Componentes Principales de metales traza en las muestras
colectadas en el AMM (verano).

Estacién de Monitoreo

Elemento La Pastora
Obispado (PST) Sta. Catarina (PST) (PST) San Nicolas (PST)
PC1 PC2 PC1 PC2 PC3 PC1 PC2 PC1 PC2 PC3
As 961 -.066 917 .164 .005 .169 -.319 .030 435 -.506
Cd 222 .829 -461 -074 237 -.486 475 -.184 374 746
Cr 920 -.148 .149 913 126 171 .968 .896  -308 -.073
Cu -.047 .821 .822 -.132 -316 -.690 .348 -743  -053 -501
Fe -.128 950 -197 -.125 .956 915 -.064 -227 908 271
Mn .070 943 .033 .184 955 921 -.086 330 873 -.111
Ni .822 325 .884 -339 222 295 -.386 -348 538  -.045
Pb -514 -.194 -.387 .876 -.148 -.303 .886 -028 -.004  .896
Zn 976 -.140 .669 .644 133 570 .603 905 113 -290
Varianza
% 43.16 36.73 35.50 25.14 22.57 37.54  25.29 31.04 2440 23.13
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Zona Residencial La Pastora. El primer componente (CP1) explico el 37.54 % de la

varianza y se caracterizé por los altos pesos de Fe (0.915) y Mn (0.921). Tanto el Fe como
el Mn pueden derivarse de fuentes naturales como el mineral crustal y la resuspensién de
polvo del suelo [251-253]. Estos resultados son consistentes con la correlacion de Pearson
y con el estudio morfolégico de las particulas; ya que por SEM-EDS se observaron
particulas ricas en Fe y Mn con morfologias de tipo regular que las asocian a fuentes
naturales. Adicionalmente, La Pastora se encuentra en una zona de baja actividad
industrial y vehicular, ubicada cerca del Cerro de la Silla la cual es una darea Montafiosa,
tomando en cuentas todas estas caracteristicas, es posible que los elementos de este

componente se deriven de fuentes naturales.

El segundo componente (CP2), con un 25.2 % del total de la varianza mostré altos pesos
para Pb (0.886) y Cr (0.968). Debido a que las emisiones de Pb provenientes del trafico
se han reducido considerablemente en el AMM, como consecuencia del uso de la gasolina
sin plomo desde el afio 1995 [254], no es posible atribuir los niveles de Pb detectados en
esta estacion a este tipo de fuentes. Asi mismo, no se podria asociar a fuentes industriales
ya que como se menciond anteriormente, La Pastora es un drea predominantemente
residencial. Sin embargo, la concentracion de Pb hallada podria estar relacionada a las
actividades que se desarrollan en una refineria petrolera que se encuentra ubicada a unos
30 Km, aproximadamente, al Este de la estacion. Es necesario recordar que durante el
periodo de estudio los vientos que predominaron en esta drea fueron los del Este (ver rosa
de los vientos, Fig. 13), por lo tanto, es posible que el viento haya arrastrado particulas de
estos metales hacia la zona de La Pastora. En la literatura se ha reportado que los procesos
que se llevan a cabo en las refinerias emiten cantidades significativas de diversos metales
como Pb, Cr, Zn, y Al, siendo las emisiones de Pb una de las mas abundantes [255]. Lim
et al. (2010) [256] reportaron que en China las concentraciones de Pb y Cr detectadas en
una zona con alta influencia de la industria petroquimica son mucho mayor que la hallada
en una zona residencial. De lo anterior se puede concluir que los elementos de este
componente posiblemente estdn asociados a las actividades que se desarrollan en la

refineria petrolera cercana a la zona de estudio.
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Zona Urbana Obispado. Se identificaron dos componentes para esta estacion; el CP1

explicé el 43.16 % de la varianza y estuvo constituido por As (0.961), Cr (0.920), Ni
(0.822) y Zn (0.976). Estos elementos podrian derivarse de las emisiones generadas por
el trafico, asi como al desgaste de los frenos y llantas, ya que como se ha sefialado en los
apartados anteriores la estacion Obispado es la que presenta una mayor influencia

vehicular [242,257, 258,259,260].

El CP2 explicé el 36.7 % de la varianza y agrupé a Fe (0.950), Mn (0.943), Cd (0.829) y
Cu (0.821). Este componente puede atribuirse tanto a fuentes naturales (resuspension del
suelo y al mineral crustal) como antropogénicas (emisiones vehiculares y al polvo
generado por el trifico vehicular). El Fe, Mn y Cu han sido estrechamente relacionados
con fuentes naturales [249,261], no obstante, es posible que la fuerte carga vehicular
también pueda contribuir a emitir particulas de estos metales al aire ambiente [138,262].
Cabe destacar que por SEM-EDS se observaron dos tipos de morfologias para las
particulas ricas en Fe, que las asocian tanto a fuentes naturales (morfologia regular tipo
prismédtica) como antropogénicas (esféricas). En estudios realizados en Rio de Janeiro por
Loyola et al. (2009) [263], se reportd que el Fe hallado en las PST de esa region proviene
tanto de las emisiones vehiculares, como de la resuspension del suelo. Por otra parte, el
Mn ha sido asociado a la quema de la gasolina y diésel en una investigacion llevada a cabo
en la ciudad de Estocolmo por Johansson et al. (2009) [264]. En relacién al Cd y el Cu,
diversos autores han encontrado concentraciones significativas de estos metales en el MP
colectado en dreas urbanas, relaciondndolos principalmente con el alto trafico, por
ejemplo, Zhang y Wang (2009) [265] reportaron que las actividades antropogénicas como
el trafico pesado (corrosion de las partes metdlicas de los vehiculos) emiten cantidades
apreciables de Cd y Cu en la ciudad de Hangzhou (China). Rajsic et al. (2008) [266],
informaron que en dreas urbanas el trafico en las carreteras (motores diésel y el desgaste
de los frenos) puede ser la fuente mds importante de Cu. Lo anterior podria explicar la alta
concentracion de Cu hallada en el Obispado, si se compara con una zona de baja influencia

vehicular como lo registrado en la estacién La Pastora.
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Zona Industrial Santa Catarina: En el area de Santa Catarina se desarrollan diversas

actividades industriales entre las cuales predominan la explotacién de canteras de caliza,
las del ramo cerdmico y del vidrio, pinturas y fabricacién de baterias de dcido-plomo. El
andlisis de ACP realizado arroj6 tres componentes principales. EI CP1 explicé el 35.50 %
con altos pesos para el As (0.917), Cu (0.822) y Ni (0.884) y moderada para el Zn (0.669).
Este grupo podria atribuirse a la quema del carbén y combustéleo que se lleva a cabo en
las plantas generadoras de energia de las diversas industrias que se encuentran en la zona
y en la generacion de electricidad en las termoeléctricas. Estos elementos han sido
extensamente asociados por diversos investigadores, a nivel mundial, con la quema de
dichos combustibles [142,244], de hecho, el As es uno de los trazadores mds importante
de las emisiones de las centrales térmicas de carbén [267], por lo tanto, este primer

componente se atribuye a la quema de combustibles pesados (carbén y combustéleo).

El CP2 explico el 25.13 % de la varianza y predominaron los elementos Pb (0.876) y Cr
(0.913). En los alrededores de la estacion Santa Catarina se encuentra un numero
importante de industrias cerdmicas y del vidrio, lo cual podria explicar la abundancia de
Cr en dicha estaciéon. En estudio realizado por Ragosta et al. (2008) [257] en Italia
(Potenza) se reportd que las emisiones de la industria cerdmica, cercana a la zona de
muestreo, contribuy6 significativamente en la concentracion de Cr hallada en el material
particulado. En relacién al Pb, es necesario recordar que por la técnica SEM-EDS en la
zona de Santa Catarina se observaron particulas esféricas ricas en Pb cuya composicion la
relacionan con las emisiones de la industria cerdmica, sin embargo, es posible que las
industrias que fabrican baterias (las cuales emplean Pb como materia prima en sus
procesos) también hayan contribuido a emitir particulas de este metal al aire ambiente de
la zona. Lo anterior explicaria el hecho de que la mayor concentracién de Pb (42.04 +
19.07 ng/m?) se haya registrado en esta estacién; por lo tanto, el segundo componente es
una fuente mixta industrial proveniente de los procesos de la rama cerdmica y de
fabricacion de baterias. Finalmente, el CP3, constituido por los elementos Fe (0.956) y
Mn (0.955), el cual explicé el 22.57% de la varianza, puede atribuirse a la combinacién

de fuentes naturales como la resuspension del suelo, actividad extractiva en canteras, y
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erosion edlica de cerros semidridos colindantes [249,261], ademads, a fuentes

antropogénicas como las emisiones de los escapes de los automdviles [138,264,268].

Zona Industrial San Nicolds. En esta estacion el CP1 explic6 el 31.03% de la varianza y

estuvo conformado por Zn (0.905) y Cr (0.896) con pesos positivos, pero también agrupd
al Cu con un peso negativo de -0.743. El Zn y Cr pueden asociarse a los procesos que se
llevan a cabo en la industria metaldrgica, las cuales son una de las principales factorias de
la regién [10], estando distribuidas mayoritariamente en el drea de San Nicolds. Querol et
al. (2009) [237] reportaron que en dreas bajo la influencia de la industria del acero, los
niveles de Zn y Cr son relativamente altos. En la investigacion realizada por Park et al.
(2010) [269] se reportd que en la zona industrial de Hanam (Corea del Sur) el Zn y Cr
fueron asociados a diferentes industrias que manufacturan aleaciones de diversos metales.
Por otra parte, el peso negativo del Cu evidencia que éste metal proviene de una fuente
diferente al Zn y Cr, por lo tanto puede ser atribuido al desgaste de frenos y neumadticos
ya que el drea de San Nicolas posee un trafico vehicular moderado (sobre todo de carga

pesada), el cual puede estar contribuyendo a la emision de particulas de Cu a la atmésfera.

El CP2 agrupé al Fe (0.908) y Mn (0.873), al igual que en las estaciones anteriores el Fe
y Mn puede relacionarse tanto a la resuspension del suelo como a las emisiones de los
escapes de los automdviles, no obstante, debido a la alta concentracién de estos metales
halladas en el area de San Nicol4s, es de esperarse que las emisiones de la industria metal -
mecdnica contribuyan también a la introduccidn de estos elementos al aire ambiente de la
zona; Satsangi et al. (2014) [270] atribuyeron la presencia de Fe y Mn en el MP
atmosférico a las emisiones arrojadas al ambiente por ese tipo de industrias. E1 CP3 estuvo
constituido por Pb (0.896) y Cd (0.746), estos elementos pueden relacionarse a las
emisiones generadas por la quema de combustibles utilizados en la produccién de energia
tales como el carbon y combustéelo utilizados en las industrias del drea [271]. Por lo tanto,

este componente se asocia a la quema de combustibles pesados.

167



En términos generales, los resultados hallados por el ACP en las diversas estaciones son

consistentes con los coeficientes de Correlacion de Pearson determinados, demostrando

que los metales que tienen una fuente en comun presentan una alta correlacion.

5.5.3 Determinacion de metales traza en muestras PST y PM..s del AMM

correspondiente a la época de invierno

Las concentraciones promedio de los metales seleccionados correspondientes a la época

de invierno, para las cuatro estaciones de monitoreo, se muestran en la Tabla XXXVIy

las concentraciones diarias para cada metal en el Apéndice K. En general, la concentracion

de la mayoria de los metales en invierno fue mayor que las obtenidas en verano en todas

las estaciones de monitoreo.

Tabla XXXVI. Concentraciones promedio (ng/m?®) de los elementos analizados en
muestras PST y PM; 5 en las cuatro estaciones de monitoreo (invierno).

Estacion de Monitoreo

Elemento  Obispado PST Obispado PM: 5 Sta. Catarina La Pastora San Nicolas
(ng/m®) DE (ng/m*)  DE (ng/m*) DE (ng/m?) DE (ng/m?) DE
As 7.33 1.97 7.29 1.79 7.31 2.20 4.32 1.33 7.88 1.62
Cd 0.47 0.25 0.69 0.32 0.61 0.28 0.19 0.10 0.53 0.19
Cr 6.71 3.18 4.46 1.71 8.60 4.56 3.77 1.99 5.58 2.02
Cu 671.99 218.35 603.33  74.07 1416.88 921.35 420.38 213.52 128.26 93.97
Fe 1659.31 725.91 1242.27 679.55 1643.26 483.54 851.26 392.71 2930.63 1941.66
Mn 32.18 16.30 29.68 19.96 39.37 18.61 22.77 13.63 69.46 43.76
Ni 2.82 0.85 2.66 0.58 4.62 2.83 2.05 1.01 3.79 0.54
Pb 32.43 19.05 35.75 22.76 57.54 40.48 13.02 6.04 35.96 17.20
Zn 229.57 66.32 226.76  79.33 189.00 48.17 29.32 12.16 269.21 122.26

Al igual que en verano los elementos mds abundantes en invierno, tanto en las PST como
en las PMas del AMM, fueron el Fe (rango de 851.26 — 2930.63 ng/m?), Cu (128.26 —
1416.88 ng/m®) y Zn (52.59 — 269.23 ng/m?); mientras que el As Ni y Cd continuaron
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siendo los elementos en menor concentraciéon. En la zona industrial de San Nicolds se
registraron las mayores concentraciones de Fe (2930.63 + 1941.66 ng/m?®) y Mn (69.46 +
43.76 ng/m?) comparada con el resto de las estaciones (igual tendencia que en verano).
Asi mismo, las mayores concentraciones de Pb se registraron en las zonas industriales
correspondientes a Santa Catarina y San Nicolds, con promedios de 57.53 + 40.58 ng/m’
y 35.95 + 17.20 ng/m°, respectivamente. Aunque se considera que los metales Fe, Zn y
Cu (hallados en mayor concentracién en ambas temporadas), son menos dafiinos para la
salud humana, algunos estudios han demostrado que estos metales de transiciéon pueden
causar efectos adversos sobre la salud. Carter et al. (1997) [272] establecieron que cuando
el Fe y el Cu entran en los organismos vivos en concentraciones superiores a las permitidas
por la normativa reguladora, pueden dafar las proteinas y alterar la secuencia del ADN,
perturbando la respuesta inmunoldgica respiratoria en los individuos expuestos y
eventualmente provocando la muerte celular, agravando las enfermedades pulmonares.
Ademas, estudios realizados por Jiménez et al. (2000) [273] han demostrado que el Fe y
el Cu generan especies de oxigeno reactivo que puede conducir a una respuesta
preinflamatoria celular in vitro e in vivo, por lo tanto a la presencia de estos metales en las

particulas atmosféricas se les debe prestar atencién ambiental.

Se evaluo si existian diferencias significativas entre las concentraciones de los metales
obtenidas en las dos temporadas de estudio mediante la aplicacion de un ANOVA de dos
vias utilizando el programa SPSS version 21.0. Los resultados revelaron que en las PST
de la zona industrial de Santa Catarina las concentraciones de As, Cu y Zn fueron
significativamente mds altas en invierno comparadas con las obtenidas en la época de
verano. En el caso de San Nicolds los elementos que mostraron una tendencia estacional
significativa fueron Fe, As, Cd, Ni y Zn. En la zona céntrica del Obispado tanto en las
PST como en las PM: 5 se observé un incremento significativo para los niveles de As, Zn
y Ni mientras que en La Pastora solamente se observo para el As'y Cu. Cabe destacar que
las concentraciones de los nueve elementos analizados en la época fria se mantuvieron por
debajo de los limites maximos establecidos por las normas mexicanas e internacionales

(OMS y UE) [116, 238,239)].
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La mayor concentracion de metales en invierno podria estar asociada, entre otras
variables, a los cambios en las condiciones meteoroldgicas como temperatura, humedad,
radiacion solar y los efectos de la inversion térmica [274]. En este sentido, en un estudio
realizado en Nanjing (China) por Lu Qi et al. (2016) [144] se reportdé que las
concentraciones de Cr, Mn, Ni, As, Sr y Sb en invierno fueron més altas que las halladas
en verano y lo adjudicaron a cambios en las condiciones meteoroldgicas (mayor
temperatura y humedad en verano), al origen de las masas de aire y a las variaciones en
las fuentes de emision. Adicionalmente, la inversion térmica que es comun en los meses
frios contribuy6 en gran medida a incrementar significativamente las concentraciones de
algunos metales en invierno, debido a la reduccién del transporte y difusion de los gases
lo cual ocasiona que disminuya la velocidad de mezclado vertical, ocasionando asi que las
particulas se acumulen en el AMM [140]. En Beijing, Gao et al. (2014) [142] reportaron
que los niveles de As, Cd, Pb, S y Se en las diferentes fracciones analizadas (PST, PM o
y PM2s) fueron significativamente mdés altas en invierno y otofio comparadas con
primavera y verano, debido principalmente a las inversiones térmicas persistentes y a

factores antropogénicos.

Las variaciones que se producen en las fuentes antropogénicas que emiten metales a la
atmosfera es otro factor importante a considerar. Como se habia mencionado en el
apartado 5.1.2, las bajas temperaturas en invierno ocasionan un mayor consumo de energia
para propositos industriales lo cual incrementa la quema del carboén y combustéleo. Estos
dos combustibles emiten una gran variedad de metales a la atmdsfera como son As, Zn,
Pb, Cd, Mn, Ni, Cr, entre otros, [275]. Ahmed et al. (2016) [262] reportaron altas
concentraciones de Pb y Cd en el material PST en la temporada de invierno y lo
atribuyeron principalmente al incremento de las actividades de combustién. Por otra parte,
el mayor trafico vehicular que se registré en los meses de noviembre, diciembre y parte
de enero (como consecuencia de las festividades navidefas) aumentd las emisiones
vehiculares, las cuales son una importante fuente de elementos como As, Cr, Ni, Zn, Cu
y Fe. Todo lo anterior, es decir, los cambios en las condiciones meteorologicas asi como

el incremento de las emisiones vehiculares y de la quema del carbén y combustdleo por
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las diferentes industrias ubicadas en el AMM podrian explicar el aumento significativo de

As, Cu, Zn, Cd, Ni en la época de invierno.

5.5.4 Analisis estadistico y posibles fuentes de emision de metales en el

periodo de invierno

Al igual que para la época de verano, en invierno se aplicaron las herramientas de CP y
ACP a los datos colectados en las cuatro zonas de estudio para inferir las posibles fuentes
de emision de metales. En las Tabla XXXVII se muestran los resultados del andlisis de

correlacion de Pearson.

En La Pastora se hall6 una alta correlacién entre Fe y Mn (0.895), moderada entre Pb y
Cr (0.704) y Cd con Cr (0.741), lo cual evidencia la contribucién de varias fuentes de
emision. En las PST de San Nicolds solamente se observé una moderada correlacion entre
Pb y Cd (0.696), los cuales pudieran estar asociados con la quema de combustibles
pesados como carbén y combustdleo. En el caso del Obispado en invierno se obtuvieron
resultados similares a los observados en verano, es decir, el As mostré una alta correlacion
con Zn (0.906) y moderada con Ni (0.677) y Cr (0.717), evidenciando una fuente en
comun para estos elementos, la cual podria estar relacionada con las emisiones
vehiculares. Por otra parte, la alta correlacion que se obtuvo entre el Fe y Mn (0.833) y Fe

con Cu (0.748) posiblemente los asocien a fuentes naturales.

En las PST de Santa Catarina se encontraron altas correlaciones entre Pb y Cr (0.917) y
correlaciones moderadas entre As y Cu (0.743) y As con Ni (0.609). En la literatura se ha
reportado que Pb y Cr podrian estar relacionados a fuentes antropogénicas como las
emisiones de la industria metalmecdnica y del vidrio [276]; adicionalmente algunos
autores los relacionan con la quema de carbén [243]. El As, Ni y Cu los han asociado tanto

a las emisiones vehiculares como a la quema de combustibles pesados [237,242].
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Tabla XXXVII. Matriz de Correlacion de Pearson para la concentracion de metales traza
(invierno).

As cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb
Estacién Obispado
Ccd 0.188
0.656
Cr 0.717 0.512
0.045 0.195
Cu -0.032 0.356 0.038
0.941 0.386 0.929
Fe -0.108 0.490 -0.200 0.748
0.800 0.217 0.635 0.033
Mn 0.256 0.707 0.129 0.405 0.833
0.540 0.050 0.762 0.320 0.010
Ni 0.677 0.722 0.682 0.284 0.167 0.449
0.065 0.043 0.063 0.495 0.692 0.264
Pb -0.709 -0.333 -0.613 -0.564 -0.384 -0.442 -0.551
0.049 0.420 0.106 0.145 0.348 0.273 0.157
Zn 0.906 0.306 0.898 -0.057 -0.264 0.104 0.720 -0.639
0.002 0.461 0.002 0.893 0.528 0.806 0.044 0.088
Estacion Sta. Catarina
cd -0.421
0.299
Cr 0.170 -0.256
0.687 0.541
Cu 0.743 -0.409 -0.109
0.035 0.315 0.797
Fe -0.577 0.215 -0.382 -0.738
0.134 0.609 0.350 0.037
Mn -0.415 0.431 -0.027 -0.444 0.278
0.306 0.286 0.950 0.270 0.505
Ni 0.609 0.014 0.259 0.512 -0.653 0.315
0.109 0.973 0.536 0.195 0.079 0.448
Pb -0.135 -0.299 0.917 -0.233 -0.225 0.032 -0.013
0.750 0.472 0.001 0.579 0.593 0.940 0.977
Zn 0.309 -0.154 0.398 0.583 -0.681 -0.011 0.434 0.428
0.457 0.715 0.328 0.129 0.063 0.980 0.282 0.291
Estacién San Nicolas
cd 0.120
0.778
Cr -0.206 -0.488
0.624 0.220
Cu -0.078 -0.604 -0.306
0.855 0.112 0.461
Fe 0.162 0.436 -0.386 -0.123
0.701 0.280 0.344 0.772
Mn 0.417 -0.023 -0.040 0.058 0.514
0.304 0.957 0.925 0.891 0.193
Ni 0.217 -0.355 -0.262 0.501 0.468 0.171
0.606 0.388 0.530 0.206 0.242 0.686
Pb -0.214 0.696 0.003 -0.504 0.246 -0.077 -0.375
0.610 0.055 0.995 0.203 0.557 0.856 0.361
Zn 0.352 -0.030 0.494 -0.613 0.001 0.419 -0.105 =-0.037
0.392 0.943 0.213 0.106 0.998 0.302 0.804 0.930
Estacién La Pastora
Ccd 0.003
0.994
Cr 0.399 0.741
0.328 0.035
Cu -0.094 0.645 0.289
0.824 0.084 0.488
Fe -0.080 -0.394 -0.427 -0.427
0.850 0.335 0.291 0.291
Mn 0.013 -0.277 -0.273 -0.197 0.895
0.976 0.507 0.513 0.640 0.003
Ni 0.276 0.131 -0.022 0.685 0.085 0.307
0.508 0.757 0.959 0.061 0.840 0.459
Pb -0.173 0.532 0.704 0.438 -0.496 -0.263 -0.048
0.682 0.175 0.051 0.277 0.211 0.529 0.910
Zn 0.579 0.191 0.634 -0.291 0.086 -0.042 -0.136 0.120
0.132 0.650 0.091 0.484 0.839 0.922 0.749 0.777

* La Correlacién es significativa a un nivel de 0.05
** La Correlacion es significativa a un nivel de 0.01 level
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En la Tabla XXXVIII se presentan los resultados de la prueba ACP obtenidos en la
temporada de invierno. Se identificaron dos componentes para las zonas La Pastora y
Obispado, mientras que para las dos zonas industriales se obtuvieron tres componentes. A

continuacion se describen cada una de las areas de estudio:

Tabla XXXVIII. Anélisis de Componentes Principales de metales traza en las muestras
colectadas en el AMM (invierno).

Estacion de Monitoreo

Elemento Obispado (PST) Sta. Catarina (PST) La Pastora (PST) San Nicolas (PST)
PC1 PC2 PC1 PC2 PC3 PC1 PC2 PC1 PC2 PC3
As 910  -.001 .750 -107  -.437 .066  .688 -054 712  -016
Cd 417 873 -139  -265  .756 820  .045 917 111 324
Cr .925 .006 176 935 -.053 779 568 -120 -.125 -.868
Cu .003 793 .831 -229  -.445 704 -510 -789 -.158  .495
Fe -187  .966 -.854  -252  .184 -784 103 292 634 520
Mn .189 .855 -.044  .082 -904 -607 .013 -.061 819 -.025
Ni 795 .382 .873 .058 .328 138 -.303 -550 421 457
Pb -683  -.479 -.046 997 -.053 775  .037 841 -125 .080
Zn 982  -.098 683 441 -.005 146 925 148 573 -747
Varianza

% 49.71  29.44 41.38 23.77 17.76 38.11  22.10 29.25 2519 22.15

Zona Residencial La Pastora. El primer componente (CP1) explicé el 38.11 % de la

varianza y estuvo constituido por Cd (0.820), Cr (0.779), Cu (0.704) y Pb (0.775), pero

también agrupo al Fe (-0.784) y Mn (-0.607) con pesos negativos. Tomando en cuenta que
en la época de invierno los vientos predominantes fueron los del Noreste-este es posible
que los elementos Pb, Cd, Cr y Cu pudieran estar relacionados con las emisiones de la
refineria ubicada en Cadereyta a unos 30Km al Este de La Pastora. Los pesos negativos
del Fe y Mn evidencian que provienen de otra fuente emisora la cual podria ser de origen
crustal, por lo tanto, el primer componente es una fuente mixta industrial/crustal. E1 CP2
explicé el 22.10 % de la varianza y agrup6 al Zn (0.925) y al As (0.688), estos elementos
podrian estar relacionados con la quema de combustibles a nivel residencial como el gas

natural y aceites utilizados en los sistemas de calefaccién. La USEPA 2009b [277] ha
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reportado que la quema de este tipo de combustibles emite elementos como As, Cd, Co,
Zn y Cu a la atmdsfera.

Si comparamos estos resultados con los de verano, se observa que la fuente principal que
predomind en verano fue la natural (material crustal) mientras que en invierno, ademds de
la crustal, hubo una mayor influencia de las emisiones de la refineria y de la combustion
a nivel residencial. Posiblemente, la inversion térmica contribuyd a que se acumularan

estos contaminantes en el aire ambiente de la zona en la época fria.

Zona Urbana Obispado. El CP1 explicé el 49.71 % de la varianza con altos pesos para As
(0.910), Cr (0.925), N1 (0.795), y Zn (0.982). Estos elementos podrian derivarse de las

emisiones generadas por el trafico, asi como al desgaste de los frenos y llantas ocasionados
por la alta carga vehicular [257-260]. El CP2 explicé el 29.44 % de la varianza y agrup6
a Fe (0.966), Mn (0.855) y Cu (0.793). Es posible que estos tres elementos estén
principalmente relacionados con la resuspension del polvo y material crustal [263], sin
embargo, tomando en cuenta la gran influencia vehicular de la zona, no se descarta la
contribucién de esa fuente ya que se conoce que éstas emiten ciertas cantidades de dichos

metales a la atmdsfera [264-266].

De acuerdo al anélisis estadistico, en el caso de la estacion Obispado no se observd una
variacion significativa en el tipo de fuentes de emision, es decir, tanto en verano como en
invierno las emisiones vehiculares y la abrasiéon de frenos y neuméticos fueron las
principales fuentes de emision de metales. No obstante, si se observdé un aumento
significativo en la concentracion de algunos elementos (As y Zn) que integran el CP1 en
la temporada de invierno, lo cual se podria explicar por el mayor trafico vehicular que se

registro en esa drea en la época fria debido a las festividades navidenas.

Zona Industrial Santa Catarina: El analisis estadistico realizado determind tres

componentes para esta drea. E1 CP1 explic6 el 41.38 % de la varianza y estuvo constituido
por As (0.750), Cu (0.831), Ni (0.873) y con peso negativo al Fe (-0.854). Estos elementos
(excepto el Fe) podrian derivarse de la quema de carb6én y combustéleo que ocurre en las

plantas para producir energia, asi como también podria deberse a las centrales

174



termoeléctricas [142,244], mientras que el Fe se podria atribuir principalmente a procesos
industriales. El CP2 estuvo constituido por Pb (0.997) y Cr (0.935) y explicé el 23.77 %
de la varianza. Es importante mencionar que en esta estacion se ha registrado la mayor
concentracion de Pb y Cr en ambas temporadas; el Cr posiblemente estd asociado a las
emisiones de la industria cerdmica y del vidrio [257], en tanto que el Pb se podria atribuir
a las industrias que fabrican baterias. E1 Cd (0.756) y Mn (0.904) se agruparon en el CP3,
el cual explic6 el 17.77 % de la varianza. Ambos elementos pueden derivarse de la quema
de la gasolina y el diésel, por lo tanto, este componente se puede adjudicar a las emisiones

vehiculares [276].
Si comparamos los resultados obtenidos en esta estacion, en los dos periodos de estudio,
se puede apreciar que la quema de combustibles como el carbén y combustéleo y las

emanaciones industriales fueron las fuentes principales de emisién en ambas temporadas.

Zona Industrial San Nicolds. El componente principal, CP1 agrup6 al Cd (0.917), Pb

(0.841) y con peso negativo al Cu (0.789), explicando este componente el 29.25 % de la
varianza. La presencia de Pb y Cd podria estar relacionada a la quema del carbén y
combustoleo utilizados por las diferentes industrias de la zona. Autores como Luo et al.
(2014) [276] y Marmur et al. (2005) [278] han reportado que las particulas provenientes
de la quema de estos combustibles emiten cantidades apreciables de elementos como Pb,
Cu, Zn, As y Cd al aire ambiente. Por otra parte, el peso negativo del Cu evidencia la
contribucidn de otra fuente a este primer componente; dicho elemento puede derivarse del
desgaste de freno y neumdticos de los camiones y automéviles que circulan por la zona.
El CP2 incluyé al Mn (0.819), Fe (0.634) y As (0.712) y explicé el 25.19 % de la varianza.
Tomando en cuenta los mayores niveles de Fe y Mn detectados en esta estacion, estos dos
metales podrian atribuirse a la combinacién de varias fuentes como las emisiones
vehiculares, resuspension del polvo y material crustal asi como a las emisiones de la
industria metal-mecdnica. No obstante, el As en este componente podria adjudicarse
principalmente a las emisiones tanto de la industria metal-mecéanica como las vehiculares

[257-260, 276]. Finalmente, el CP3 explicé el 22.15 % de la varianza y agrupé al Zn (-
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0.747) y Cr (-0.868) los cuales pueden estar relacionados con las emisiones de la industria
metalmecanica [237,269].

Estos resultados evidencian que en invierno la quema de carbén y combustdleo por parte
de las industrias de la zona y el trafico vehicular fueron las principales fuentes de emision
de metales, mientras que en verano las emisiones de la industria metal-mecdanica fueron

las que tuvieron una mayor influencia.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

En el Obispado los niveles de las particulas finas (PM2 s) rebasaron los limites de
la Norma Oficial Mexicana NOM-025-SSA1-2014 en las dos temporadas de
estudio, lo cual representa un riesgo a la salud de la poblacion expuesta. En la
mayoria de los sitios de estudio del AMM las concentraciones de PST fueron mas
altas en invierno que en verano; siendo las zonas industriales (Santa Catarina y
San Nicolds) las que presentaron una mayor contaminacion por este tipo de
particulas. El aumento significativo del MP en invierno se atribuyd a la
combinacién de varios factores como cambios en algunos pardmetros
meteoroldgicos, el efecto de la inversion térmica, la contribucién del material

biogénico y al incremento de la quema de combustibles fosiles.

El material particulado en el aire ambiente del AMM contiene las fases cristalinas
CaCQOs, Si0, CaSO0s, en las cuatro zonas estudiadas. Las dos primeras como fases
principales, en ambos periodos estacionales investigados; mientras que el CaSO4
sOlo durante el verano en el area del Obispado alcanzé altos porcentajes para
considerarse como fase principal. La alta dependencia del CaSOs con las
precipitaciones pluviales y con la variacidn estacional evidencia que es de origen
secundario, asociado a reacciones fotoquimicas que ocurren en la atmdsfera, donde
el principal precursor de esta sustancia es el SO», el cual estd estrechamente

vinculado a las emisiones vehiculares.

El material PST y PM2s en suspensiéon en el aire ambiente del AMM esta
constituido, mayoritariamente, por el compuesto cristalino CaCOs3. La morfologia
y tamafio de las particulas de CaCOs evidencian que, ademds de las fuentes

naturales, las actividades antropogénicas como la explotacién de la caliza y la
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industria de la construccidén emiten cantidades significativas de este compuesto a
la atmésfera., mientras que las morfologias prismaticas de las particulas de SiO»,
muy abundantes también en toda el 4rea metropolitana, las relacionaron,

principalmente con fuentes naturales como la resuspension del material crustal.

Las particulas atmosféricas en el AMM presentaron morfologias y didmetros
aerodindmicos muy variados, independientemente de la zona donde se colecten.
Las morfologias esféricas y prisméticas (con dngulos y clivajes) fueron las mas
abundantes; sin embargo, muchas de ellas también presentaron formas de agujas
y agregados; con superficies lisas o porosas y su tamafo real oscila en rangos de
1 a 80 um. Las particulas de Pb en ambas temporadas estacionales fueron,
principalmente, esféricas y esferoidales (evidenciando su origen antropogénico),
y aunque sus concentraciones no rebasaron los limites establecidos por la norma
mexicana para este metal, constituyen un riesgo potencial para la salud de la

poblacion expuesta a este contaminante por periodos prolongados.

Los elementos C, O, Si Ca, S y N son los mds abundantes en la superficie del
material particulado del AMM, tanto en las PST como en las PM> 5. Los estudios
evidenciaron que el carbono proviene, ademds del carbonato, de varios grupos
funcionales orgéanicos, siendo, entre estos, los hidrocarburos aromadticos y
alifaticos los componentes principales en verano e invierno. Su presencia se asocid
a fuentes antropogénicas como la quema de combustibles fosiles. Los grupos
carboxilicos fueron detectados solo en la época invernal y se les relacion6 con las
abundantes emisiones biogénicas en esa temporada. El nitrégeno proviene,
principalmente, de los grupos amida/pirrélicos y los nitratos, los primeros fueron
relacionados con la quema de combustibles fésiles, mientras que los nitratos,
probablemente sean de origen secundario, asociados a las reacciones fotoquimicas
de precursores nitrogenados (NOy) atmosféricos. Los nitritos, también
posiblemente de origen secundario, se detectaron s6lo en invierno y su presencia
en esa época se asocia a la mayor estabilidad de este ion (NOy") en condiciones de

baja radiacion solar.
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Entre los metales trazas investigados el Fe, Cu y Zn fueron los mas abundantes en
las PST y PM2 sdel AMM, en los dos periodos de estudio. El aumento significativo
en los niveles de concentraciéon de algunos metales en los diferentes sitios
investigados en la época de invierno se atribuyd, principalmente, al efecto de la
inversion térmica (caracteristico de la temporada invernal), al mayor trifico
vehicular en esta época del afio y al incremento en la quema de combustibles como
el carbon y el combustéleo a nivel industrial y el de calefaccién a nivel residencial.
En la Pastora las concentraciones de la mayoria de los metales analizados fueron
mads bajas, tanto en verano como en invierno, por ser un drea predominantemente

de tipo residencial con baja actividad industrial y bajo trafico vehicular.

La combinacion del andlisis estadistico (CP y ACP) con el andlisis elemental y
morfoldgico de las particulas permitié inferir las posibles fuentes de emision de
metales traza en el AMM, en los dos periodos estacionales estudiados. En el
Obispado, tanto en verano como en invierno, las emisiones vehiculares y la
abrasion de frenos y neumdticos fueron las principales fuentes de emision de
metales al aire ambiente; a esto se atribuye la preponderancia de los niveles de Zn
y Cu de esta zona, de intenso trafico vehicular, al compararlo con las otras dreas
de estudio.

En el area de la Pastora la principal fuente de emision en el verano fueron las
naturales (material crustal, resuspension de suelos) a las cuales se adjudican,
principalmente, las emisiones de Fe y Mn en esta zona; mientras que en el invierno,
ademds de las fuentes naturales, hubo una mayor influencia de las emisiones
procedentes de la refineria petrolera de Cadereyta, la cual podria ser responsable
de las principales emisiones de Pb, Cr y Cd, siendo la inversién térmica un factor
importante en la acumulacién de contaminantes en esta zona en esta época
estacional.

En la zona de San Nicolds las emisiones de metales procedentes de las industrias
metal-mecanicas fueron las fuentes que tuvieron una mayor influencia en la
temporada de verano, contribuyendo de manera importante a las emisiones de Zn,

Cr, Mn y Fe; mientras que en el invierno se atribuyeron a la quema del carbén y
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combustdleo por parte de las industrias de la zona, aunado a las emisiones del
trafico vehicular.

En Santa Catarina, las principales fuentes de emision de metales, en ambas
temporadas estacionales, fueron la quema de combustibles como el carbén y
combustdleo, usados como fuentes energéticas, a nivel industrial y las emisiones

propias del procesamiento de la materia prima en las diferentes industrias del area.
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APENDICE A

A. Espectros de baja resolucion XPS de las muestras obtenidas
en las estaciones La Pastora, San Nicolas y Obispado durante

el verano

1000000 - La Pastora PST

900000 - /O b

800000 | Ca,

—~ 700000 - C1s N1s
a 1 si \
O 600000 Slzp szp lc;azs
5 v ;
g 500000
— emana 1 / W
s J
g 400000 + semana 2
i 4
= 300000 4 Semana3
200000 - Semana 4
] Semana 5
100000 Semana 6
ol B o
B L —
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Energia de Enlace (eV)

Figura A 1. Espectros de baja resolucion (survey) de las muestras obtenidas en la
estacion La Pastora durante el verano.
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Figura A 2. Espectros de baja resolucion (survey) de las muestras obtenidas en la
estacion Obispado PST durante el verano.
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Figura A 3. Espectros de baja resolucion (survey) de las muestras obtenidas en la
estacion Obispado PM» s durante el verano.
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estacion San Nicolas durante el verano.
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APENDICE B

B. Espectros de alta resolucion de las seiales de Cis para las

estaciones La Pastora, San Nicolas y Obispado durante el
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Figura A 5. Espectros de alta resolucion de la sefal del Cis correspondientes a las
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APENDICE C

C. Espectros de alta resolucion de las seiiales de Sz, y Nis para

las estaciones La Pastora, San Nicolas y Obispado durante el

verano.
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Figura A 6. Espectros de alta resolucidn de las sefiales del Szp y Nis de las muestras del
Obispado PST (verano)
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Figura A 7. Espectros de alta resolucion de las sefiales del Szp y Nis de las muestras del
Obispado PM> 5 (verano)
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Figura A 8. Espectros de alta resolucion de las sefiales del Szp y Nis de las muestras de
San Nicolas (verano)
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APENDICE D

D. Espectros de alta resolucion de las seiiales del Cazp para las

estaciones La Pastora, San Nicolas y Obispado durante el

verano.
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Figura A 10. Espectro de alta resolucion de la sefial del Cazp correspondiente a muestras

del Obispado a) PST y b) PM2 5 (verano).
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Figura A 11. Espectro de alta resolucion de la sefial del Cazp correspondiente a muestras
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APENDICE E

E. Espectros de baja resolucion XPS de las muestras obtenidas

en las estaciones La Pastora, San Nicolas y Obispado durante

el invierno
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Figura A 12. Espectros de baja resolucidn (survey) de las muestras obtenidas en La

Pastora durante el invierno.
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Figura A 13. Espectros de baja resolucion (survey) de las muestras obtenidas en el

Obispado PST durante el invierno.
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Figura A 15. Espectros de baja resolucion (survey) de las muestras obtenidas en San
Nicolds durante el invierno.
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APENDICE F

F. Espectros de alta resolucion de la sefial del Cis para las

estaciones La Pastora, San Nicolas y Obispado durante el
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Figura A 16. Espectros de alta resolucion de la sefial del Cis de las muestras obtenidas en
a) La Pastora b) San Nicolds ¢) Obispado PST y d) Obispado PM> s durante el invierno.
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APENDICE G

G. Espectros de alta resolucion de las seiiales de S2py Nis para

las estaciones La Pastora, San Nicolas y Obispado durante el

Intensidad (cps)
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Figura A 18. Espectros de alta resolucion de las sefiales de Szp y Nis de muestras
obtenidas en el Obispado PST durante el invierno.
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Figura A 19. Espectros de alta resolucion de las senales de Sz, y Nis de muestras
obtenidas en La Pastora durante el invierno.
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Figura A 20. Espectros de alta resolucion de las sefales del Sz, Nis de muestras
obtenidas en el Obispado PM> s durante el invierno.
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APENDICE H

H. Espectros de alta resolucion de las seiiales del Caz, para las
estaciones La Pastora, San Nicolas y Obispado durante el

invierno.
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Figura A 21. Espectro de alta resolucion de la sefial del Cazp correspondiente a muestras
del Obispado a) PST y b) PM2 5 (invierno).
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Figura A 22. Espectro de alta resolucidn de la sefial del Cazp correspondiente a muestras

de a) La Pastora y b) San Nicolas (invierno).
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APENDICE I

I. Mapeos quimicos realizados para muestras tomadas en la

estacion Obispado y San Nicolas.

Muestra Carbono Calcio
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Figura A 23. Mapeos quimicos realizados para muestras tomadas en la estacién
Obispado PST.
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Figura A 24. Mapeos quimicos realizados para muestras tomadas en la estacion San
Nicolés.
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APENDICE ]

J. Validacion del Método Analitico

Como parte del protocolo de control de calidad, en este estudio se procedid a evaluar
varios pardmetros como la linealidad, precision, exactitud, limite de deteccion y
cuantificacion. En relacion a la linealidad, en la Tabla Al se presentan los pardmetros de
ajuste de la curva de calibracién para cada uno de los metales analizados. Como se aprecia
se obtuvieron coeficientes de correlacion por arriba de 0.999, por lo cual se considera que
son resultados satisfactorios. A manera de ejemplo en la Figura 41 se muestra la curva de
calibracion obtenida para el Cr y en el Apéndice 20 se muestran las curvas para el resto

de los elementos.

Tabla A 1. Pardmetros de ajuste de la curva de calibracién para Cu, As, Cd, Pb, Ni, Mn,
Fe, Zn y Cr. (y = bx + a) con sus respectivos intervalos de confianza.

Parametros del ajuste de la curva

Elemento
axSa b +Sb r’
Cu 211.05 = 675.20 24096 + 142.33 0.9998
As 2.62 £5.532 0.3134 +0.0055 0.9997
Cd 7.06 £42.82 2.76 £0.0556 0.9998
Pb 11.56 £31.43 1396.9 +28.078 0.9998
Ni 5.87+£12.43 0.565 £0.0161 0.9996
Mn 95.28 £745.12 28899 + 663.224 0.9997
Fe 130.51 £1981.52 4416.4 +128.533 0.9996
Zn 501.06 +£903.16 7622.5 +196.88 0.9997
Cr 172.48 +347.77 16125 +310.831 0.9998

Como se menciono en el apartado 4.2.4.1, 1a precision instrumental se determiné leyendo
diez veces soluciones estdndares certificadas de cada uno de los metales. La precision

normalmente se mide en términos de coeficiente de variacién o desviacion estandar
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relativa de los resultados analiticos obtenidos con patrones de control preparados
independientemente. En la Tabla AIl se muestran las DER obtenidas para todos los
elementos a los dos niveles de concentracién. Como se aprecia la DER oscil6 entre 0.87
y 5.99, lo cual se considera aceptable ya que se asume que el valor maximo aceptado de

acuerdo a lo establecido por la USEPA es menor al 10% [132].

Curva de calibracién para Cr
35000 -
7‘330000 -
225000 -
§ 20000 -
_‘é’ 15000 -
g 10000 -
< 5000 y =16125x + 172.48
R2=0.9998
0 T T 1
0 0.5 1 1.5 2
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Figura A 25. Curva de calibracion obtenida para el Cr en el rango de O - 2 ppm.

Tabla A II. Precision de la medida instrumental para el Cu, As, Cd, Pb, Ni, Mn, Fe, Zn y
Cr expresada como DER (n = 10).

Desviacion Estandar Relativa (%)

Elemento
C1(0.5ppm) C2(1ppm) C3(A.S5ppm) C4(10ppm)
Pb 2.49 - 2.87 -
Mn 2.34 - 4.69 -
Cr 3.51 - 3.63 -
As 2.15 1.1 - -
Cd 3.36 1.2 - -
Ni 2.35 5.99 - -
Cu - 3.2 - 0.87
Fe - 1.81 - 1.04
Zn - 1.47 - 1.62
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Por otra parte, las correcciones del fondo (filtro de fibra de vidrio y reactivos) se realizaron
se realizaron de acuerdo a los métodos de la USEPA 10-3.1 e I0-3.4. En la Tabla AIIl se
presentan los resultados obtenidos para los dos tipos de blancos. Los resultados evidencian
que la concentracion de los metales de interés en los reactivos se encuentran por debajo
del limite de deteccién del equipo, sin embargo, en el caso del filtro de fibra de vidrio se
cuantificaron tres metales: Fe (2.04 mg/L), Mn (0.17 mg/L) y Zn (0.89mg/L). Cabe sefialar
que a las muestras del material atmosférico colectado se le rest6 la concentracion de estos

tres metales presentes en el filtro de fibra de vidrio.

Tabla A III. Concentraciones de metales obtenidas para los blancos de reactivos y los
filtros de fibra de vidrio empleados para el anélisis del MP.

Concentracion (mg/L)

Elemento
Blanco de Reactivos Blanco del filtro
Cr <0.05 <0.05
Cu <0.10 <0.10
Fe <0.10 2.04
Mn <0.10 0.17
Pb <0.05 <0.05
Zn <0.10 0.89
As <0.05 <0.05
Ni <0.05 <0.05
Cd <0.05 <0.05

El limite de deteccion y cuantificacion se calcularon segun el método de la IUPAC 1995
[ ]. En la Tabla AIV se presentan los limites de deteccién y cuantificacion para cada uno
de los elementos analizados. Estos valores son consistentes con lo reportado en la
literatura por diversos investigadores. Por ejemplo, Byeong Kyu et al. (2011) [135]
reportaron limites de deteccion similares para Ni, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb y Zn aplicando

la técnica ICP-AES en el andlisis del material particulado colectado en Ulsan (Corea).
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Tabla A IV. Limite de deteccion y cuantificacion (ppm) del método analitico para la
determinacién de Cu, As, Cd, Pb, Ni, Fe, Zn y Cr por la técnica ICP-AES (n =10).

Parametros de calidad del método analitico

Elemento

LD (ng/mL) LC (ng/mL) O (nm)
Cu 2.0 7.0 327.39
As 2.0 9.0 189.04
Cd 0.3 9.0 226.50
Pb 2.0 7.0 220.35
Ni 1.0 5.0 231.60
Mn 0.3 0.9 260.57
Fe 2.0 5.0 238.20
Zn 3.0 7.0 206.20
Cr 1.0 5.0 267.72

La exactitud del método se evalud realizando estudios de recuperacion de metales en
muestras colectadas en filtros de fibra de vidrio a dos niveles de concentracion. En la
Tabla AV se presentan los resultados obtenidos de las pruebas de recuperacién. Como se
observa, los porcentajes de recuperacién oscilaron entre 85 y 116% los cuales se
consideran satisfactorios ya que se encuentran entre el rango de 75 y 125% establecidos

como 6ptimos por el Compendium Method 10-3.4 de la USEPA [132].

Por otra parte, en la Tabla AVI se presentan los resultados correspondientes a la
determinacién de la repetibilidad del método, expresados como desviacion estindar
relativa. Para el nivel de concentracion bajo, los valores de la DER oscilaron en el rango
de 3.95 y 9.46 %, mientras que en el nivel alto oscilaron entre 1.09 a 4.22 % lo cual se

considera aceptable ya que se encuentran por debajo del 10% [132].
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Tabla A V. Resultados de las pruebas de recuperacion para el andlisis de metales en PST
y PM2 s usando filtros de fibra de vidrio a dos niveles de concentracion (n =6).

Nivel Bajo
Replica
Cu As Cd Pb Ni Mn Fe Zn Cr
1 0.93 0.44 0.42 0.48 0.43 0.42 0.83 1.27 0.59
2 0.94 0.45 0.52 0.53 0.51 0.39 0.92 1.31 0.49
3 091 0.41 0.44 0.56 0.39 0.49 0.87 1.44 0.57
4 0.95 0.49 0.51 0.54 0.43 0.45 0.94 1.23 0.58
5 0.99 0.47 0.47 0.56 0.46 0.40 0.92 1.31 0.60
6 1.01 0.51 0.45 0.52 0.47 0.45 0.89 1.25 0.66
Promedio 0.96 0.46 0.47 0.53 0.45 0.43 0.89 1.30 0.58
DS 0.04 0.04 0.04 0.03 0.04 0.04 0.04 0.07 0.06
Concentracion
1.00 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 1.00 1.50 0.50
Anadida
Porcentaje de
9552 9243 9377 106.60 89.53 86.67 8945 86.63 116.53
recuperacion
Nivel Alto
Replica
Cu As Cd Pb Ni Mn Fe Zn Cr
1 4.81 1.38 1.28 1.35 1.53 1.3 4.89 3.66 1.48
2 4.67 1.52 1.45 1.44 1.47 1.33 5.04 3.73 1.36
3 4.7 1.42 1.36 1.37 1.59 1.36 493 3.55 1.43
4 4.74 1.48 1.33 1.49 1.49 1.39 4.98 3.71 1.50
5 4.68 1.45 1.35 1.47 1.52 1.44 4.97 3.62 1.39
6 4.63 1.412 1.36 1.41 1.54 1.49 5.01 3.54 1.51
Promedio 471 1.44 1.36 1.42 1.52 1.39 4.97 3.64 1.44
DS 0.06 0.05 0.06 0.06 0.04 0.07 0.05 0.08 0.06
Concentracion
5.00 1.50 1.50 1.50 1.50 1.50 5.00 4.00 1.50
Anadida
Porcentaje de
94.10 9624 9033 94.78 101.56 9233 9940 90.88 96.3

recuperacion
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Tabla A VI. Resultados de la repetibilidad (DER) obtenidos para el método analitico en
el andlisis de metales en el MP a dos niveles de concentracion.

Repetibilidad (DER)
Nivel
Cu As Cd Pb Ni Mn Fe Zn Cr
Nivel Bajo 395 761 827 570 946 868 452 564 946
Nivel Alto 1.34 351 4.09 389 274 510 1.09 2.19 4.22
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APENDICE K

K. Concentraciones de los elementos analizados en cada una

de las muestras PST y PMz;s colectadas en las cuatro

estaciones de monitoreo durante el verano e invierno.

Estacion Santa Catarina

Tabla A VII. Concentraciones (ng/m?) de los elementos analizados en muestras PST de
la estacion Santa Catarina durante los dos periodos.

VERANO

Semana de Concentracion (ng/m?3)

Muestreo As cd Cr Cu Fe. Mn Ni Pb Zn
1 2.90 0.39 7.96 370.00 235890 51.10 2.40 35.10 40.29
2 1.60 0.49 0.25 294.48 2003.80 34.30 2.50 31.10 45.99
3 2.50 0.30 14.50 416.05 1287.70 33.10 140 84.50 42.19
4 2.80 0.85 3.20 325.60 1442.20 30.30 1.70 55.00 41.07
5 3.20 0.37 9.70 298.98 1192.50 27.00 2.30 3440 46.80
6 3.40 0.30 6.40 364.40 1162.10 27.10 2.80 27.10 35.35
7 5.70 0.40 10.06 407.60 1575.60 38.80 3.80 37.20 41.83
8 3.60 0.20 4.09 356.90 1044.00 25.00 2.70 3190 34.52

INVIERNO

Semana de Concentracién (ng/m?3)

Muestreo As cd cCr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
1 6.84 0.56 7.51 538.60 2457.10 61.30 3.24 5460 168.30
2 4.36 0.85 3.25 511.30 2138.80 53.70 3.28 1540 106.20
3 4,53 0.47 15.63 728.90 1552.10 4190 1.88 144,50 231.50
4 5.98 1.06 3.42 1608.20 1643.00 39.10 2.49 21.60 221.70
5 8.51 0.70 12.43 748.60 1740.20 17.38 2.69 47.70 140.80
6 8.62 0.32 7.41 1984.50 1237.40 35.80 5.56 69.60 187.60
7 9.87 0.74 12.86 2263.30 930.70 56.90 13.67 70.10 247.00
8 9.73 0.19 6.28 2951.70 1446.80 8.89 4.13 36.80 208.90
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Estacion San Nicolds

Tabla A VIIIL. Concentraciones (ng/m?) de los elementos analizados en muestras PST de
la estacion San Nicolds durante los dos periodos.

VERANO

Semana de Muestreo

Concentracion (ng/m3)

As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
1 2.13 0.35 3.80 68.80 2109.40 76.90 250 74.10 33.61
2 2.14 0.32 4.76 92.10 1983.50 87.20 2.50 59.20 40.54
3 3.70 0.12 3.67 127.10 1098.80 52.80 3.00 38.45 38.70
4 449 0.23 7.07 9290 1089.10 4590 1.10 31.10 37.66
5 8.92 0.24 3.20 109.30 1749.30 85.60 1.80 26.30 26.97
6 4.80 0.20 9.35 72.70 1346.00 75.70 2.70 18.65 42.39
7 3.95 0.30 1.20 116.20 2576.70 77.80 4.60 25.70 36.91
8 2.60 0.40 0.40 94.10 1430.40 43.40 2.50 46.40 40.38
INVIERNO
Concentracién (ng/m3)
Semana de Muestreo
As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
1 7.79 0.77 6.21 36.20 4830.00 61.90 3.44 61.65 197.50
2 7.33 0.57 6.92 77.90 3261.00 125.40 3.52 57.10 416.50
3 6.99 0.24 5.44 332,50 143790 49.40 4.23 26.90 67.00
4 486 0.42 7.45 90.10 1198.60 22.60 3.29 26.60 268.60
5 9.99 0.51 4.75 154.80 2425.20 123.50 3.39 16.30 307.90
6 9.75 0.36 8.21 66.60 1517.00 50.40 4.11 25.00 440.60
7 8.22 0.55 3.28 173.10 6727.10 107.10 4.86 25.10 263.90
8 8.13 0.82 2.41 9490 2048.30 15.40 3.53 49.00 191.70
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Estacion Obispado PST

Tabla A IX. Concentraciones (ng/m3) de los elementos analizados en muestras PST de la
estacion Obispado durante los dos periodos.

VERANO

Semana de Muestreo

Concentracién (ng/m3)

As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
1 3.40 0.40 5.59 59470 2103.30 47.00 1.70 18.00 84.91
2 1.90 0.57 5.40 948.40 2516.40 48.10 1.80 29.20 84.93
3 2.80 042 798 532.30 989.20 27.50 1.70 32.50 86.14
4 1.80 0.28 1.45 589.10 910.50 22.70 1.30 38.40 88.93
5 230 0.21 0.72 513.10 1230.00 26.90 1.50 39.70 93.15
6 5.60 0.40 9.25 657.40 1314.60 31.60 2.50 8.80 84.89
7 5.80 0.50 7.90 658.40 1344.70 36.80 2.50 28.00 98.95
8 460 0.20 6.40 662.70 1082.90 23.60 1.60 12.05 89.52
INVIERNO
Concentracién (ng/m?3)
Semana de Muestreo
As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
1 8.10 0.41 5.73 643.10 2169.50 46.30 2.43 14.40 220.83
2 521 0.74 4.49 1092.60 3210.40 54.70 2.85 28.60 154.69
3 6.90 0.67 9.52 449.80 1173.90 31.70 2.75 44.10 234.27
4 4.17 0.26 3.62 598.00 944.60 4.72 2.00 56.50 156.27
5 6.66 0.20 2.43 385.50 1379.50 30.00 2.04 61.60 181.95
6 9.33 0.61 11.57 683.00 1428.30 34.20 3.51 15.20 340.74
7 9.78 0.72 8.94 72470 1684.10 41.20 4.55 20.80 297.89
8 8.48 0.13 7.41 799.20 1284.20 14.60 2.41 18.20 249.88
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Estacion Obispado PM2.5

Tabla A X. Concentraciones (ng/m?) de los elementos analizados en muestras PM» s de
la estacion Obispado durante los dos periodos.

VERANO

Semana de Muestreo

Concentracién (ng/m?3)

As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
1 3.70 0.67 6.98 339.40 1710.00 41.60 1.80 28.50 34.09
2 2.90 0.89 595 661.30 1698.80 41.80 2.00 35.80 41.28
3 2.30 0.22 0.85 29290 845.80 33.60 1.50 33.80 40.10
4 2.70 0.34 145 548.10 628.50 19.40 1.60 38.90 35.70
5 2.70 0.11 2.15 507.60 1072.80 27.90 1.00 33.60 45.65
6 460 0.60 3.68 543.00 669.20 24.30 2.10 12.21 38.70
7 460 0.70 4.39 572.80 965.70 30.10 2.60 33.10 37.40
8 3.40 0.30 495 718.60 618.60 19.50 1.50 10.00 40.60
INVIERNO
Concentracién (ng/m?3)
Semana de Muestreo
As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
1 9.54 1.06 4.57 586.70 2747.20 54.70 3.73 53.90 224.52
2 415 0.73 2.43 652.70 1102.60 29.20 2.11 35.40 283.80
3 5.56 0.29 3.91 512.70 1201.40 39.10 1.97 15.00 269.90
4 6.57 0.54 7.84 599.60 1640.60 56.10 2.75 55.90 362.00
5 8.93 1.02 5.62 576.20 810.40 26.20 2.68 73.70 215.70
6 7.70 1.00 4.79 527.40 986.20 24.50 2.49 17.40 204.60
7 7.53 0.23 296 62490 699.90 296 2.94 15.60 130.10
8 8.40 0.69 3.55 746.50 750.10 4.70 9.25 19.10 123.40
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Estacion La Pastora

Tabla A XI. Concentraciones (ng/m?) de los elementos analizados en muestras PST de la

estacion La Pastora durante los dos periodos.

VERANO

Semana de Muestreo

Concentracién (ng/m?3)

As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
1 1.20 0.17 0.51 68.10 1393.00 33.70 1.60 9.90 24.08
2 3.30 0.18 2.45 123.20 1249.20 30.10 3.10 10.61 20.26
3 1.60 0.19 3.15 193,50 1010.90 26.50 1.20 27.80 22.01
4 1.20 0.47 293 211.60 535.80 16.90 1.40 26.20 22.20
5 1.20 0.18 0.96 197.40 1011.10 22.80 1.20 12.30 18.61
6 2.70 0.11 1.80 147.50 467.80 16.90 1.50 11.80 24.22
7 2.60 0.26 2.35 212.30 958.20 27.90 3.40 13.78 20.29
8 270 049 243 209.10 588.70 17.00 2.40 11.50 24.94

INVIERNO
Concentracién (ng/m?3)
Semana de Muestreo

As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
1 2.35 0.08 0.41 208.20 142140 39.80 1.65 5.68 15.40
2 6.25 0.20 5.11 256.20 1221.20 29.70 2.36 7.29 54.40
3 457 0.21 6.27 330.30 896.20 32.00 1.40 24.63 37.30
4 2.67 0.36 5.79 655.80 362.50 3.02 1.60 22.00 30.46
5 3.71 0.14 1.98 347.30 107890 22.60 1.46 9.35 27.30
6 499 0.07 2.89 293.20 31940 3.03 1.64 11.70 27.70
7 465 0.22 3.42 82190 863.90 32.20 4.45 14.60 19.80
8 5.35 0.27 4.26 450.10 646.60 19.80 1.82 8.91 22.20
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