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Resumen

Resumen

En las ultimas décadas el incremento industrial y vehicular en la ciudad de México
ha ido en aumento, modificando la composiciéon quimica de la atmdsfera en relacion
directa con las emisiones y factores climaticos.

A través de la lluvia, se acumulan e incorporan contaminantes de origen
antropogénicos y natural, los cuales, se hayan facilmente disueltos en la atmésfera.
Al utilizar el método analitico de espectrometria de masas con plasma de
acoplamiento inductivo (ICP - MS) en las muestras recolectadas durante el periodo
de lluvia 2007, nos permitié cuantificar la concentracién de Arsénico (As), Bario
(Ba), Cadmio (Cd), Cromo (Cr), Cobalto (Co), Cobre (Cu), Niguel (Ni), Estroncio
(Sr), Plomo (Pb), Rubidio (Rb), Paladio (Pd), Rodio (Rh), Platino (Pt), Vanadio (V) y

Zinc (Zn).

Los resultados se presentan en tres grupos (oligoelementos, metales sin funcion
bioldgica y Elementos del Grupo Platino, de estos grupos se observan claramente
que no presentan concentraciones elevadas si las comparamos con las obtenidas en

otros lugares del mundo.

Se analizd la relacion del comportamiento de cada elemento a lo largo de la
temporada de lluvia, mostrando conforme iba avanzando la temporada, la

concentracion de los elementos disminuia mes con mes.




Introduccion

. INTRODUCCION

La ciudad de México es considerada una de las mas contaminadas del mundo,
parte por el aumento del uso vehicular, los gases emitidos por las fabricas e
industrias generadores de metales pesados; y por emisiones volcanicas, cuyos
gases se relnen en la atmdsfera, los cuales a través de su incorporacion al
momento de la precipitacidn pluvial, arrastran los contaminantes a otras zonas,
afectando su composicion quimica, en relacién directa a las condiciones
atmosféricas imperantes en los diferentes espacios de la ciudad, donde es colectada
para su estudio. A través de la lluvia se registré una precipitacién de 500
mm/afo en el norte, en el centro de 750 mm/afio y al sur < 1,000 mm/afio
(Jauregui, 2000); es por ello que se hayan facilmente disueltos en la atmdsfera,

permitiendo su incorporacion al ecosistema urbano.

La concentraciéon de metales pesados es influenciada por las diferentes emisiones
de gases y aerosoles, los cuales pueden tener distintos origenes como emisiones
naturales o emisiones antropogénicas, afectando la calidad de nuestro ambiente. La
contaminacion de metales pesados repercute directamente en la salud del hombre,
de la flora y de la fauna urbana, por lo que se debe poner especial atencién en las
concentraciones de tales elementos para reducir el riesgo de salud en las
poblaciones. Gran parte de la contaminacidon del aire en areas urbanas se ha
originado por quema de carbdn y otros combustibles fdsiles, al igual por fundidoras
de hierro, entre otros metales. La contaminacién del medio ambiente con metales
téxicos ha ido en incremento drasticamente desde el comienzo de la revolucién
industrial (Nriagu, 1979). Aunque las actividades humanas no son las Unicas que

contribuyen a esta contaminacion; algunas fuentes son naturales, como las
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erupciones volcanicas o la combustién de materia organica en los bosques, que

también deben de ser tomadas en cuenta (Kabata - Pendias, 2001).

La atmédsfera es un importante medio de transporte de metales pesados. Los
cuales estan usualmente presentes en el aire como particulas de aerosoles con un
didmetro de 5nm - 20 pm, la mayoria se encuentra entre 0.1 y 10 um, tienen un
tiempo medio de residencia de 10 - 30 dias (Boweb, 1979). La dispersion y
distribucion de los metales traza son altamente dependiente del didmetro de las
particulas y de las propiedades de la superficie del substrato en el cual son
depositados. Los depositos sobre la tierra en ambientes urbanos pueden estar

indicando la recolocacién y dispersién por viento y lluvia (Callender & Rice, 2000).

La direccion del viento en el ambiente urbano es influenciada por la posicidon y
topografia de las construcciones. Con la presencia de edificios, los movimientos del
aire pueden llegar a ser cambiados, obstruidos, y/o confinados. Todo esto puede
causar cambios en la velocidad y direccién del viento y podria subsecuentemente
afectar la dispersién y deposicion de las particulas, resultando en la preferente

deposiciéon de metales pesados (Wong et al., 2006).

Durante el evento de la lluvia, estos gases y aerosoles son incorporados dentro de
las gotas de lluvia; en el uso del analisis de lluvia, podemos identificar y cuantificar
las especies quimicas presentes en la atmédsfera y obtener informacidn sobre los
depodsitos constituyentes atmosféricos (Freydier et al., 1998) El estudio de los
metales traza en la lluvia se ha incrementado en las ultimas décadas por sus
efectos adversos en el ambiente y en la salud de los humanos. Algunos metales
como el Pb, Cd, y Hg, entre otros, se acumulan en la biosfera y pueden ser téxicos

a los sistemas vivos (Galloway et al., 1982; Barrie et al., 1987).
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Las fuentes antropogénicas han incrementado substancialmente la concentracion
de metales traza depositados en la atmdsfera. Ademas, la lluvia acida favorece la
disolucién de muchos elementos traza, los cuales aumentan su biodisponibilidad. Si
las concentraciones son muy altas, muchos de estos elementos traza pueden dafar
la salud humana a través del agua para beber, plantas y/o organismos acuaticos.
Los elementos traza de la lluvia se depositan en la superficie del agua y del suelo
donde pueden causar efectos dafinos a la vida acuatica y a los ecosistemas
forestales (Howard et al., 2004). Los metales traza son depositados por lluvia,
nieve y polvo. Las lloviznas y los lavados, son los procesos predominantes de la

deposicién de metales por lluvia (Seinfeld & Pandis, 1998).
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1.1 Planteamiento del problema

La polucidon atmosférica en la Ciudad de México (figura 1) representa una complicada
situacidon ambiental, debido en parte al ilimitado crecimiento de la poblacion y Ia
industria. La presencia de metales pesados en el aire es un problema serio, con
impacto negativo directo sobre la salud de quienes viven y trabajan en la Ciudad y
representa un alto costo social y econdmico; también tiene serias afectaciones sobre la
flora, la fauna y aun sobre los edificios y monumentos que constituyen su patrimonio

histérico. Las emisiones de vehiculos generan el smog fotoquimico, cuando se

combinan con los
altos niveles de

contaminantes
(hidrocarburos (HC),
metales pesados,
oxidos de azufre en
forma de particula)

derivados de las

industrias. Cuatro

Figura 1. Situacion actual de la contaminacién atmosférica en D.F. ) )
millones trescientos

mil vehiculos
circulan diario en las principales avenidas de la Ciudad de México, ademas de las
industrias y cinco plantas termoeléctricas (Raga et al. 2001) que afectan a 20 millones
de habitantes. Por esta razdn registrar la concentracion de metales en particulas
suspendidas en la atmdsfera es relevante para determinar las propiedades altamente

toxicas en humanos, plantas y animales (Mugica et al., 2002).

N e
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1.2. Justificacion

En la actualidad existen pocos trabajos reportados relacionados con el contenido de
metales pesados en agua de lluvia en la Cd. de México, parte de esto, debido a la
baja consideracion otorgada a la lluvia en los estudios ambientales, a pesar de ser
un importante indicador de contaminacion. Este trabajo proporcionara informacion
acerca del contenido de metales pesados en agua de lluvia, los datos generados
nos permitirdn crear un marco de referencia que servirdn para monitoreos
posteriores, se aportara informacién a esta linea de investigacion basica sobre el
analisis y cuantificacidon del depdsito de metales pesados, traza y metaloides que es
imprescindible para el entendimiento de la incorporacién de los contaminantes a la
atmosfera, asi como el dano que provocan en la salud del ser humano, plantas y

animales.
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II. Hipétesis

Si la atmdsfera es un importante receptor de diversos polutantes, entre los que
destacan los metales pesados, los cuales estan usualmente presentes en el aire
como particulas en aerosoles que al incorporarse a la lluvia, son transportados vy
depositados a superficies terrestres y acuaticas, utilizando el método analitico ICP-
MS permite, dada su alta sensibilidad, detectar los elementos contenidos en la

lluvia a muy bajas concentraciones.



Objetivos

lll. Objetivos

1. Cuantificar la concentracién de metales pesados por ICP-MS que se
encuentren en la fraccién soluble del agua de lluvia periodo 2007,

colectada en ciudad universitaria, México.

2. Realizar factores de correlacién de los metales pesados en las muestras

de lluvia analizadas.

3. Relacionar el incremento de los metales pesados a posibles fuentes de
contaminacién a partir de los resultados obtenidos y con referencia a

emisiones ambientales producidas en la temporada de lluvia 2007.
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IV. Antecedentes

Desde la introduccidon del espectrémetro de masas con plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-MS) para el analisis de muestras ambientales, el numero de
elementos reportados ha sido ampliamente incrementado (Yamasaki & Tsumura,
1992; Dupre et al., 1996; Kreamer et al., 1996; Zhang & Nozaki, 1996 citado en

Tadashi et al., 2007).

Jickells et al.(1984),Church et al. (1990), Lim et al.(1990) y Veron et al.(1992) han
mostrado la importancia de la medicién de concentracion de elementos traza en
agua de lluvia. Desde el primer desarrollo del instrumento prototipo en el
laboratorio de Apeo Geoquimico Britanico (Date & Grey, 1981), la técnica de ICP-
MS ha mostrado poderosas posibilidades de medicion con un rango amplio de
elementos traza a muy baja concentracidén. Los primeros datos obtenidos con esta
técnica en lluvia fueron reportados por Berg et al. (1994) en Noruega, Poissant et
al. (1994) en Canada, Atteia (1994) en Suiza y Konhauser et al. (1994) en el
Amazonas, citados por Freydier et al. (1998) quien llevd un estudio mas detallado
de concentracién de metales traza en agua de lluvia por ICP-MS en el Africa

intertropical.

En México no se ha llevado a cabo aun la determinacién de metales pesados en
lluvia por medio de ICP — MS, sin embargo Baez et al. (2006) reportd los metales
traza Cd, Cr, Mn, Ni, Pb, V y Al en lluvia, utilizando el método de Absorcién
Atomica. Este trabajo dara la pauta para el analisis de la concentracion de metales

pesados en el ambiente de la Ciudad de México.
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V. Marco Teérico

El ambiente urbano se describe como aquel que ha sido altamente modificado por
sus habitantes con una densa poblaciéon y un alto nivel relativo de productividad
primaria impulsada por actividades no agricolas, posee una infraestructura sobrey
subterranea, edificios, y una extensiva red de pavimentos, junto con una alta
densidad de sistemas de transporte motorizado (Wong, 2006), todas estas
caracteristicas describen perfectamente a la ciudad de México, la cual es
considerada una de las mas contaminadas en el mundo.

El Distrito Federal esta localizado a 2,240 metros sobre el nivel del mar, lo cual
causa que el oxigeno contenido en el aire sea 23% menor. Esto reduce la eficiencia
del proceso de combustion interno de los vehiculos, industrias y servicios,
generando altas concentraciones de polutantes dentro de la atmdsfera (Comisidn
Ambiental Metropolitana, 2002). La Ciudad de México, DF., tiene una poblacion de
20 000 000 de habitantes y una flota automotriz de 4 000 000 vehiculos, el 82%
corresponde al transporte publico y el 18% al transporte privado. Las fuentes
moviles constituyen la fuente principal de emisién, contribuyendo con el 85% de
todos los contaminantes y con el 99% del monodxido de carbono. Se estima que el
45% de los vehiculos tienen mas de 10 afios de antigliedad. En la Gltima década se
han vigilado cinco contaminantes en la ciudad de México, D.F. El ozono sigue siendo
uno de los problemas mas criticos, verificdndose su presencia en el 80% de los dias

del ano, nivel que exceden los limites permitidos (Simioni, 2003).

La atmodsfera estd compuesta por una pequefia capa de mezcla de gases que cubre
la superficie de la Tierra. Excluida de agua, el aire atmosférico es 78.1% nitrogeno

(por volumen, 21.0% oxigeno, 0.9% argon, y 0.03% diéxido de carbono.
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Normalmente, el aire es 1 - 3% vapor de agua por volumen. El aire contiene una
gran variedad de gases debajo de 0.002%, incluyendo el nedn, helio, metano,
kriptdn, 6xido nitroso, hidréogeno, xendn, didéxido de sulfuro, ozono, didxido de
nitrdgeno, amoniaco y mondxido de carbono.

Las superficies de las urbes estan expuestas al aumento de los polutantes durante
la temporada seca, muchos de los cuales estan asociados con la actividad humana.
Cuando llueve, estos polutantes son lavados de la superficie de la tierra y

movilizados en el suelo hacia agua subterraneas.

5.1. Mecanismos de formacién de nubes y de lluvia

Las nubes se forman por el enfriamiento de cimulos de aire hiumedo, cuya
humedad relativa es suficiente para alcanzar el estado de saturacion. Esta se define
como el equilibrio, en donde las velocidades de evaporacion y condensaciéon son
iguales. La sobresaturacion es una condicién termodinamica necesaria, pero no
suficiente para la formacion de nubes, ademds de ésta, la existencia de
micronucleos de condensacién de nubes (Cerén, 2002). El calor del Sol evapora el
agua de la superficie terrestre; al elevarse, el aire himedo se enfria y condensa
como gotas de agua, originando las nubes (Spiro & Stigliani, 2004).

Ademas la presencia de particulas en suspension en el aire, que actian como
nucleos de condensacién, acumulando moléculas de agua. La ausencia de estos,
impide la agregacion de las primeras gotas de agua; la elevada tension superficial
de estos favorece la evaporacion. Sin embargo, la pelicula acuosa que rodea los
nucleos de condensacién posee una tensidon superficial lo suficientemente baja
como para favorecer el crecimiento de las gotas de agua sobre el proceso de

evaporacién (Spiro & Stigliani, 2004)

10
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5.1.1. Formacion de gotas de nube por condensacion.

La formacion de gotas de lluvia en la atmdsfera ocurre por nucleacion heterogénea
en presencia de particulas de aerosol que se activan vy son capaces de iniciar la
formacion de gotas de nube a temperaturas muy bajas. Este crecimiento por
condensacidon es efectivo para el caso de gotitas pequefias (hasta 20 pm), sin
embargo, su diametro aumenta muy lentamente por condensacién, razén por la
cudl, este proceso sélo es importante para la formacion de gotitas de nube (Cerdn,

2002).

Existe una relacion entre el tamafo de las gotas y el nimero de nlcleos de
condensacidon. Una cantidad dada de vapor de agua puede formar o un pequefio
numero de gotas grandes, o un gran numero de gotas pequefias, un exceso de
nucleos de condensacidon produce gotas tan pequefias que no precipitan como lluvia

(Spiro & Stigliani, 2004).

5.1.2. Formacion de gotas de lluvia por colisién - coalescencia.

El proceso de condensacidon no es suficiente para producir tamanos de gotas de
nube que puedan resultar en precipitacion ya que se requiere un mecanismo
adicional para producir lluvia. Este mecanismo consiste en un proceso dindmico de
colisién, y la subsecuente fusién de particulas de hielo o gotas de agua. El tamafio
de las gotas de nube oscilan entre 5 y 30 um de didametro y constituye un factor
importante en el proceso de colisién, ya que las gotas mas grandes y distribuidas
de una forma no uniforme, se aceleran a velocidades terminales, en comparacion a

las gotas pequenas.

La probabilidad de colisiones se incrementa con la amplitud del tamafo de gota y la

posibilidad de crecimiento de una gota de nube a una gota de precipitacién se
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incrementa con la profundidad de la nube y con la presencia de corrientes
ascendentes y descendentes (Cerdn, 2002).

La diferencia de velocidad terminal entre gotas de agua y particulas de hielo esta
en funcién de la forma y la densidad de las particulas, y se aplican diferentes
términos al proceso de colision dependiendo de la naturaleza de las particulas:
coalescencia (liquido - liquido), agregacion (sélido - sélido) y acrecion (liquido -
soélido) Este proceso determina la forma de la precipitacion resultante, de modo que
la coalescencia produce lluvia o llovizna, la agregacién produce nieve, y la acrecion
produce hielo o granizo.

La coalescencia ocurre sélo en nubes calientes o en porciones de nube cuya
temperatura es mayor a 0 °C, la agregacién ocurre en porciones de nube con
temperaturas debajo de - 40 °C. De este modo, la precipitacion intensa producida
por nubes calientes tiende a estar confinada en latitudes bajas y es durante la
estacién cdlida cuando las nubes alcanzan su maxima profundidad. La acrecion se
da nubes donde el agua superenfriada y particulas de hielo coexisten a
temperaturas entre 0 y - 40 °C, las particulas de hielo tienden a crecer a expensas

de las gotas de agua superenfriadas.

5.2. De la atmodsfera a la lluvia

El vapor de agua contenido en | troposfera esta normalmente en un intervalo de 1 -
3% con una media global de 1%. Sin embargo, el aire puede contener un minimo
de 0.1% o un maximo de 5% de agua. El porcentaje de agua en la atmdsfera
decrece rapidamente con el incremento de altitud, el agua circula a través de esta

en el ciclo hidrolégico (figura 2).
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La condensacion del vapor de agua en forma de pequefias gotas es de considerable
importancia en la quimica atmosférica. Los efectos perjudiciales de algunos
polutantes del aire requieren de la presencia de agua, la cual puede venir de la
atmdsfera. El vapor de agua atmosférico tiene una importante influencia en sobre
la formacién de polutantes en la neblina bajo algunas circunstancias, este
interactla con las particulas en la atmoésfera puede reducir la visibilidad a través de

la formacién de particulas de aerosoles.

Infiltracion Vg
LT ) i
CARIRRL

Nivel freitico ™

(s e e

Figura 2. Ciclo hidrologico

Las particulas son componentes comunes de la atmdsfera, particularmente en la
troposfera. El didametro en las particulas se les nombra aerosoles. La mayoria de las
particulas de fuentes naturales tienen un didmetro menor a 0.1um. Estas particulas
originadas de la naturaleza de spray marinos, humo, polvo y la evaporacion de
materiales organicos de la vegetacion.

Las particulas atmosféricas experimentan un gran numero de procesos en la
atmosfera. Las particulas coloidales pequefias estan sujetas a procesos de difusion.
Estas coagulan junto a las particulas grandes. Sedimentacion e incorporacién por
gotas de lluvia y por otras formas de precipitacién son los mejores mecanismos de

traslacién de particulas de la atmédsfera. (Figura 3)
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Las particulas en la atmdsfera, las cuales tienen un rango de didmetro de 1 - 1.5
mm bajo la dimensidon molecular, son de una asombrosa variedad de materiales,
estas pueden consistir tanto de sdlidas o gotas liquidas. Las particulas sélidas son
las mas visibles y las mas comunes de la poluciéon del aire. Los aerosoles
atmosféricos son pequenas particulas sélidas o liquidas de 100 ym en diametro. Las
particulas polutantes de 0.001 a 10 um comuUnmente suspendidas en el aire cerca
de fuentes de polucién, semejantes a las de la atmodsfera urbana, plantas

industriales, carreteras y plantas termoeléctricas (Manahan,1993).

g:i.‘ Y #,@ Coagulacisn

'f \ @ —_—
| .k )

,"I "-\ Sedmentacidn
4 Reaccidn con ,"f Incorporacion l Condensacidn
) gases | g par precprtaciin de vapor
atmosfericos \ atmosférico

Figura 3. Forma de traslacion de particulas a la atmésfera
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5.3. Efectos de las caracteristicas de mezcla de un aerosol sobre la

composicion quimica de la precipitacion.

El anadlisis quimico de las particulas de aerosol atmosférico muestra que la mayoria
tiene una naturaleza quimica mezclada y que contienen tanto substancias solubles
como insolubles en agua (Pruppacher, 1978). Por lo tanto, a un tamafo
determinado, las particulas de aerosol consisten en una mezcla de compuestos,
pero su composicion puede diferir de una particula a otra, dependiendo de su
fuente y de su historia atmosférica (Pandis et al., 1995).

El grado de homogeneidad en la composicion quimica de las particulas de un
tamafio dado, se conoce como “caracteristicas de mezcla de una aerosol”. De este
modo, en un aerosol mezclado externamente, cada particula individual consiste de
un material simple que se deriva de una sola fuente y puede ser considerada
homogénea. Por otro lado, un aerosol mezclado internamente contiene mas de un
material y consiste en la mezcla de varias especies que provienen de diferentes
fuentes, donde las particulas del mismo tamafio tienen la misma composicion
gquimica y pueden ser polifasicas.

Existe evidencia de que el tamano de particula influye de modo importante sobre el
grado de mezcla interna. En las particulas con 0.1 < r < 1um (particulas Aitken y
grandes), el grado de mezcla interna es muy alto, y como consecuencia, estan
dentro del llamado modo de acumulacién. En el caso de particulas con r > 1p
(particulas gigantes), el grado de mezcla interna es bajo, a causa de que el tiempo
de residencia es el resultado de la dispersion de materiales. Por lo tanto, se puede
esperar que el grado de mezcla interna se incremente conforme disminuye el radio
de la particula.

Al mismo tiempo, la fraccidn soluble también se incrementa conforme disminuye el
tamafio de la particula mientras que la cantidad relativa de material insoluble se

incrementa con el radio de la particula. Por lo tanto, un aerosol con un alto grado
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de mezcla interna va a estar constituido principalmente de componentes solubles
en agua; mientras que si el grado de mezcla interna es bajo, la cantidad de

componentes insolubles serda mas alta.

5.4. Transformacion y remocion de polutantes

El movimiento de los polutantes con el viento, las reacciones quimicas siempre
ocurren entre estos y otras especies quimicas atmosféricas. Estudios tedricos vy
experimentales muestran que el tamafio y composicién de las particulas de aerosol
también determinan la eficiencia con la cual son removidas del aire e incorporadas
al agua de nubes y de lluvia, no sélo por nucleacion, sino también por coalicion.
(Cerdn, 2002)

La lluvia remueve gases y particulas pequefias, las gotas dan el efecto de “barrido”
o “rain out” a los polutantes que caen a través del aire. La habilidad de la lluvia
para remover polutantes depende de la intensidad de caida de la lluvia, el tamafio,
de las propiedades eléctricas de las gotas y la solubilidad de la especie polutante

(Pepper et al. 2006)

5.5. Metales Pesados

Los metales son especialmente importantes debido a su caracteristica de

acumulacién en los organismos. Muchos metales se llaman “pesados” debido a que

3
su densidad es mayor a 5 g/cm, o cuyo numero atdémico es superior a 20,
excluyendo a los metales alcalinos y alcalino-térreos. Como su concentracién en la
corteza terrestre es inferior al 0.1% y casi siempre menor del 0.01%, también se

les conoce como metales traza (Scheiner et al., 1989).
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5.6. Fuentes de emisidon de metales pesados

Existen diferentes fuentes para los metales pesados en e ambiente. Estos pueden
ser de origen antropogénico o natural.

Los metales pesados son emitidos a la atmdsfera como gases, aerosoles y
particulas. Las fuentes de metales pesados provenientes del polvo mineral,
particulas de sal de mar, materia extraterrestre, aerosoles volcanicos, incendios
forestales, y de fuentes industriales, vehiculos, combustién de carbén, y emisiones
de particulas (k)

Hay dos principales tipos de aerosoles. Los primeros son aerosoles emitidos
directamente dentro de la atmodsfera por fuentes de la Tierra, los aerosoles
secundarios son formados por reacciones quimicas en al atmdsfera, con emisiones

estimadas de Cd, Pb, Cu y Zn dentro de la atmdsfera (Bradl, 2005).

5.6.1. Origen antropogénico

Los metales pesados son liberados dentro del ambiente por varias actividades
humanas, estos también son usados en una gran variedad de productos
industriales, los cuales a lo largo del tiempo son depositados como deshechos, las
principales fuentes antropogénicas son las actividades agricolas, donde el
fertilizante, estiércol animal, y pesticidas contienen metales pesados y son
intensamente usados, las actividades metallrgicas, las cuales incluyen mineria,
fundidoras, terminados metallrgicos, y otros, produccion de energia vy
transportacion, produccion microelectrénica, y finalmente depdsitos de deshechos.
Los metales pesados pueden ser liberados dentro del ambiente como gases,
particulas, agua o en formas sdlidas y emanadas de diferentes fuentes a la vez.

(Bradl, 2005)
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Las emisiones de metales pesados que se atribuyen a las actividades humanas o
fuentes antropogénicas se pueden clasifican en cuatro categorias: combustién de
combustibles y procesos industriales, emisiones de particulas fugitivas de procesos
industriales, fuentes fugitivas no industriales (polvos provenientes de calles
pavimentadas y sin pavimentar, erosidon eodlica de areas agricolas, etc.) y fuentes

moéviles (autos, camiones, etc.) (Migliavacca et al., 2005).

Los metales pesados se encuentran entre las causas mas problematicas de la
polucién del agua, por el nimero de industrias que los emiten (Tabla 1). Los
deshechos de los hogares también contienen metales pesados, e incrementan el
riesgo al introducirse en las aguas subterraneas y el agua superficial, cuando los
deshechos del hogar son filtrados. Los compuestos derivados de los metales
pesados eran usados como proteccion para plantas y madera, mas tarde estos
fueron prohibidos. Los metales pesados que enriquecen el agua son diluidos
relativamente rapidos, unos y otros son descompuestos del tipo de carbonatos,
sulfatos y sulfitos, o absorbidos por minerales y sedimentos organicos. Por esta
razon el contenido de metales pesados en los sedimentos del agua estan siempre

incrementandose (Fellenberg, 2000).

Tabla 1. Ramas de la industria que produce metales pesados

Rama de la industria Metales Pesados

Cd Cr Cu Pb Ni Sn Zn
Papel + + + + +
Petroquimica + + + + +
Lejia + + + + + +
Fertilizantes + + + + + +
Refinerias petroleras + + + + + +
Acero + + + + + + +
Metales no férreos + + + +
Vehiculos de motor, +  + + + +
Vidrio, cemento, +
ceramica
Textiles +
Piel +
Plantas de vapor + +
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Los metales llegan a los cuerpos de agua a través de la descarga de diversos
efluentes. Entre estos se encuentran principalmente de la extraccién y refinamiento
minero o por la liberacion al ambiente de corrosiones, tanto industriales como
vehiculares. La inadecuada disposicion de residuos metalicos, ocasionan la
contaminacion de suelos, agua superficial y subterranea. Una gran variedad de
aguas residuales, contienen metales pesados en solucion, a menudo estas aguas se
descargan en el sistema de alcantarillado municipal y federal (Nriagu & Pacyna,

1988; Duran de Bazua, 1994; Diaz-Baez et al., 2000).

S ey s ==
Activedaden agricelas o de
pesticidas y fertilizontes

Figura 4. Diferentes fuentes de emision de metales pesados

5.6.2. Origen natural

Las emisiones de metales por fuentes naturales, provienen fundamentalmente de

los volcanes, las tormentas de arena en los desiertos, las tolvaneras en lugares
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propensos a la erosidn, evaporacién de aguas de superficie naturales, incendios
forestales de bosques, erosién de los suelos, intemperismo de material parental,
descomposicién de la materia organica en el suelo debida a la accion de bacterias.

(Cyrys et al., 2003; Chandra et al., 2006).

5.7. Caracterizacién de metales pesados en la precipitacién pluvial

La contaminacion por metales a la atmdsfera sera determinada por la diferencia
entre los presentes en la naturaleza y los que se eliminan a través de los procesos
de remocidén atmosférica, que incluyen la disolucion, deposicién, precipitacién vy
erosion de los suelos. Estos procesos de incorporacion a la atmoésfera causan
acumulacién excesiva de metales traza en otros medios (vegetacion, suelos, lagos,
etc.) incluso lejos del punto de emisidn del contaminante, debido al arrastre
atmosférico producido por el viento. En las Aareas donde existe una alta
concentracidon de fuentes de emisidon de metales, pueden producirse episodios de
fuerte contaminacion local, por la persistencia de situaciones meteoroldgicas
adversas para la difusién de los polutantes en un area mds o menos extensa,
alrededor de focos contaminantes y ademas de las condiciones topograficas de la
zona 6 por la localizacion de barreras artificiales (edificios), que pueden favorecer
su acumulaciéon. En otros casos, los metales se incorporan a las masas de aire que
forman las corrientes generales de viento sobre la tierra, siendo arrastrados a

muchos kildbmetros de las fuentes de emisién. (Garcia, 2007)

5.8. Metales toxicos

Todos los organismos desde sus primeras etapas evolutivas han aprovechado las
propiedades quimicas de muchos iones metalicos para el desarrollo de sus
funciones bioquimicas esenciales. Aln en pequefias dosis, son imprescindibles para

el desarrollo de sus funciones vitales. El aporte insuficiente de los mismos conduce
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a anomalias en el desarrollo de los organismos, sin embargo, cuando su
concentracidn es superior a la 6ptima, ejerce efectos téxicos sobre los organismos,

limitando también su desarrollo (Spiro & Stigliani, 2004).

Algunos de los metales pesados son riesgosos elementos polutantes, y son de
particular interés debido a su toxicidad en humanos, como el plomo y el estafio
también conocidos como metales transitorios. Los metales pesados incluyen
elementos esenciales como el hierro, pero también metales tdéxicos como el cadmio

y mercurio (Stanley, 2001).

Los metales pesados estédn constituidos por elementos de transicion y post -
transicion, incluyendo algunos metaloides como el arsénico y selenio. Estos
elementos tienen una densidad especifica significativamente superior a la del sodio,
calcio y otros metales ligeros. Por otro lado, estos elementos se presentan en
diferentes estados de oxidacidn en agua, aire y suelo y presentan diversos grados
de reactividad, carga idnica y solubilidad en agua, una forma opcional de nombrar a
este grupo, es “elementos toxicos”, de acuerdo a la lista de contaminantes toxicos

de la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (U.S. EPA, 1993)

En la tabla 2 se enlista algunos elementos traza encontrados en el agua. Algunos de
estos son reconocidos como nutrimentos requeridos para la vida de plantas y
animales, incluyendo algunos que son esenciales a niveles bajos, pero téxicos a
niveles altos. Este es el tipico comportamiento de muchas sustancias en el
ambiente acuatico, el punto es saber sefalar cuales de estas particulas son
benéficas o perjudiciales. Algunos metales encontrados en la polucién atmosféricas
se saben son perjudiciales a la salud humana. El plomo es el mas cercano a
presentar un nivel téxico en la atmosfera urbana, el mercurio queda en segundo
lugar. Otros incluyen el berilio, cadmio, cromo, vanadio, niquel y arsénico (un

metaloide). (Manahan, 1993)
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Tabla 2. Importancia de los elementos traza y sus efectos.

Elemento Fuentes Efectos
Arsénico Bioproductos minerales, deshechos Toxico, posible cancerigeno
quimicos
Cromo Plantas de metal Esencial como Cr(III), toxico
como Cr(VI)
Cobre Plantas de metal, mineria, Esencial como elemento traza,
deshechos industriales téxico a algas y plantas a altos
niveles
Plomo Deshechos industriales, mineria, Téxico, perjudicial a la vida
combustibles silvestre
Zinc Deshechos industriales, plantas Elemento esencial, toxico a
metaleros, tuberias plantas a niveles altos.

5.9 Generalidades de los metales a estudiar

Dentro de los metales pesados hay dos grupos:

Oligoelementos o micronutrimentos, que son los requeridos en pequefas
cantidades, o cantidades traza por plantas, animales y humanos, estos son
necesarios para que los organismos completen su ciclo vital, sin embargo a
una mayor concentracion pueden resultar toxicos. Dentro de este grupo

estan: As, Ba, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Se, Sry Zn.

Metales pesados sin funcién bioldgica conocida, cuya presencia en seres
vivos conlleva disfunciones. Resultan altamente tdxicos en bajas
concentraciones y presentan la propiedad de acumularse en los organismos

vivos. Son principalmente: Cd, Hg, Pb, Cu, Ni, Sb, Bi.

Arsénico (As)

Es un

acero gris, quebradizo, un metaloide cristalino con tres formas alotrépicas de

color amarillo, negro y gris,con nimero atémico 33, y una densidad de 5.72 g/ml,

el As

elemental, es formado por la reducciéon del 6xido de arsénico. Los enlaces
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covalentes del arsénico con la mayoria de los no metales y metaloides forman
componentes estables con estados trivalentes y pentavalentes (Bradl, 2005).

El ciclo del Arsénico ha sido ampliado como consecuencia de la interferencia
humana y debido a esto, grandes cantidades de Arsénico terminan en el Ambiente
y en organismos vivos. El Arsénico es mayoritariamente emitido por las industrias
productoras de cobre, pero también durante la produccién de plomo y zinc y en la
agricultura.

Este no puede ser destruido una vez que este ha entrado en el Ambiente, asi que
las cantidades que hemos afadido pueden esparcirse y causar efectos sobre la
salud de los humanos y los animales en muchas localizaciones sobre la tierra
(Earnshaw, 1997).

Bario (Ba)

Es un metal blanco plateado pertenece al grupo de los alcalino - terreo de los
elementos, con nimero atémico 56 y densidad de 3.5 g/ml. El bario comercial se
usa extensivamente como agente pesado en aceites y gases fluidos, otro uso
mayoritario en el procesamiento quimico de Ba, en vidrio, pintura, y en la industria
gomera.

De forma natural los niveles de Bario en el medio ambiente son muy bajos. Altas
cantidades de Bario pueden sélo ser encontradas en suelos y en comida, como son
los frutos secos, algas, pescados y ciertas plantas.

Debido a sus solubilidades los compuestos del Bario pueden alcanzar largas
distancias desde sus puntos de emisién. Cuando peces y otros organismos
acuaticos absorben los compuestos del Bario, el Bario se acumulara en sus cuerpos.
Los compuestos del Bario que son persistentes usualmente permanecen en la
superficie del suelo, o en el sedimento de las aguas. El Bario es encontrado en la
mayoria de los suelos en bajos niveles. Estos niveles pueden ser mas altos en

vertederos de residuos peligrosos (Earnshaw, 1997).
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Cadmio (Cd)

Elemento quimico relativamente raro, nimero atdomico 48 y densidad relativa de
8.65; tiene relacidén estrecha con el zinc, con el que se encuentra asociado en la
naturaleza. Es un metal ddctil, de color blanco argentino con un ligero matiz
azulado. Es mas blando y maleable que el zinc, pero poco mas duro que el estafio
(Earnshaw, 1997).

El cadmio es emitido al ambiente por depositacion de fundidoras, incineracion de
plasticos y pigmentos, quema de combustibles fosiles y procesos metallrgicos. En
los paises de primer mundo como Japdn, Estados Unidos e Inglaterra las emisiones
de los automdviles son la principal fuente de contaminacion ambiental por cadmio
y otros metales. Es un subproducto de las industrias del Zinc, es utilizado en
aleaciones, pigmentos, baterias y para proteger el hierro y acero contra la
corrosién. Su uso ha sido restringido mundialmente, debido a consideraciones
ambientales. Sin embargo se utiliza en fungicidas. Este elemento es téxico tanto
para las plantas, vertebrados e invertebrado. En los humanos interfieren en el
metabolismo de Calcio, la vitamina D y colageno, causando degeneracién en los

huesos como osteoporosis (Bradl, 2005)

Cobalto (Co)

Con una densidad de 8.9 g/ml, se encuentra de forma natural en el medio ambiente
en el aire, agua, suelo, rocas, plantas y animales. Este puede también entrar en el
aire y el agua y depositarse sobre la tierra a través del viento y el polvo y entrar en
la superficie del agua a través de la escorrentia cuando el agua de lluvia corre a
través del suelo y rocas que contienen Cobalto (Earnshaw, 1997).

Se utiliza en la produccién a gran escala de acero, asi como también en aleaciones
resistentes a al temperatura, llamadas superaleaciones, que se emplean en la
industria y en las turbinas de los aviones. También se emplea en la industria de la
ceramica y en el secado de pinturas, asi como catalizador (Adriano, 2001). Es un
elemento esencial para los humanos. El nivel de concentracién en el cuerpo de un
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adulto humano es de aproximadamente 1 mg. Es util para el ser humano a la
forma de vitamina B12 (cobalamina). La vitamina B12 esta involucrada en cuatro
tipos de reacciones importantes: a) reduccion de la ribosa a desoxirribosa; b)
transformacién de dioles y moléculas similares; y c) transferencia de grupos metilo.
Cantidades excesivas de Co afiadidas como estabilizador de espuma a la cerveza,
producen anormalidades hematoldgicas, y neuroldgicas en los humanos, ademas de
cardiopatias. Investigadores rusos han reportado una correlacion inversa entre el
Co en agua y en el suelo, y el crecimiento en la tiroides en animales y seres

humanos (Rodriguez, 2007)

Cromo (Cr)

Metal de color blanco plateado, duro y quebradizo, relativamente suave y ductil
cuando no esta tensionado o cuando estd muy puro, con una densidad relativa de
7.19 g/ml. (Earnshaw, 1997). La abundancia de Cr en la tierra indica que se
encuentra en rocas maficas y ultramaficas. El contenido de este elemento en rocas
igneas y sedimentarias es mucho mas bajo y varia en un intervalo de 5 a 120
mg/Kg, encontrandose el mas alto en sedimentos arcillosos, los niveles comunes de
cromo encontrados en materia vegetal son usualmente en el orden de 0.02 a 0.2
mg/kg (peso seco). Sus principales usos son la produccion de aleaciones
anticorrosivas de gran dureza y resistentes al calor, como recubrimiento para
galvanizados,en la industria del papel, industria quimica, fertilizantes, metalurgia, y

fundidoras (Bradl, 2005).

Cobre (Cu)

Es un metal ddctil y un buen conductor de calor y electricidad, con una densidad de
8.96 g/ml. Este elemento es ampliamente usado para la produccién de cables y en
la industria eléctrica. Otras aplicaciones es para elaboracion de baterias de cocina,

fertilizantes, bactericidas vy fungicidas, aditivos para la comida, promotores de
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crecimiento y es un agente para el control de enfermedades en ganaderia (Bradl,
2005)

El Cobre entra en el aire, a través de la liberacién durante la combustion del
combustible. Permanecer en el aire por un periddo de tiempo eminente, antes de
depositarse al empezar a llover, para terminar en el suelo principalmente, como
resultado los suelos pueden también contener grandes cantidades de Cobre
después de que esté sea depositado desde el aire.

El Cobre puede ser liberado en el medioambiente tanto por actividades humanas
como por procesos naturales. Ejemplo de fuentes naturales son las tormentas de
polvo, descomposicion de la vegetacion, incendios forestales y aerosoles marinos.
Ejemplos de actividades humanas que contribuyen a la liberaciéon del Cobre han
sido ya mencionados. Otros ejemplos son la mineria, la produccién de metal, la
produccion de madera y la produccién de fertilizantes fosfatados (Earnshaw, 1997).
El cuerpo de un adulto humano contiene aproximadamente 100 mg de Cu;
concentraciones altas se presentan en el higado, rifiédn, corazén y cerebro. La
funcion esencial del Cu es la consecuencia de su funcidon en metaloenzimas que
involucran diversas trayectorias bioquimicas. Los iones cobre se utilizan como
importantes cofactores cataliticos en las reacciones oxido - reduccién de las
proteinas que llevan a cabo funciones bioldgicas fundamentales. Las propiedades
redox de cobre, tales como las transiciones entre el Cu (II) y el Cu (I), pueden
generar especies oxigeno reactivas como los radicales superdxido e hidrdxido, y
dafiar componentes celulares susceptibles.

Se ha demostrado que existe una alta interaccion entre el Cu, Zn, Fe, Mo y Pb en
diversos sistemas de seres vivos, via de transporte de proteinas tales como
cerulopasmina, transferrina, y metalotionina. De la complejidad de tales
interacciones surge la hipétesis de la enfermedad isquémica Herat, la cual propone
que la adquisicion de Cu disminuye, si el nivel de concentracion de Zn se eleva
(incrementando la excrecion del Cu); dando lugar a muerte cardiaca en animales y

seres humanos (Rodriguez, 2007).
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Niquel (Ni)

El niquel es un metal duro, maleable y ductil, con densidad de 8.9 g/ml. Es
encontrado en una gran variedad de productos, por ejemplo en baterias,
automoviles, implantes quirlrgicos, monedas, lavadoras, entre otros (Bradl, 2005).
El niquel es un elemento bastante abundante, constituye cerca de 0.008% de la
corteza terrestre y 0.01% de las rocas igneas, se presenta en pequefias cantidades
en plantas y animales. Esta presente en pequenas cantidades en el agua de mar, el
petréleo y en la mayor parte del carbdn.

El niquel es liberado al aire por las plantas de energia y las incineradoras de
basuras., este se deposita en el suelo o cae después de reaccionar con las gotas de
[luvia, lleva un largo periodo de tiempo para ser eliminado del aire (Earnshaw,
1997).

El niquel se encuentra en tejidos humanos en muy bajas concentraciones (aprox.
0.02 - 1.5 ug/g) aunque los niveles de concentracidon son mayores en el cabello y
en el sudor, respecto al plasma. Los tejidos de las plantas contienen mucho mas
zinc que los tejidos animales, y son por tanto fuentes mas importantes para la dieta
humana. Los efectos del exceso del niquel han reportado carcinogenicidad en
animales y humanos. Las enzimas que contienen Ni participan al menos en cinco
procesos metabdlicos: a) Produccion y consumo de hidrégeno molecular; b)
hidrolisis de urea; c) oxidacién reversible de mondxido de carbono bajo condiciones
anoxicas; d) metanogénesis; e) desintoxicacién de radicales anidnicos superoxido

(Rodriguez, 2007).

Plomo (Pb)

Es un material maleable, ductil, buen conductor de la electricidad y muy resistente
a la corrosion, con densidad de 11.4g/ml. El plomo ha sido utilizado por el hombre
hace mas de 5000 afios, es un material vital en la industria econdmica y es usado

principalmente en baterias, pigmentos y en aditivos para gasolina. El contenido de
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plomo en pesticidas a sido prohibido en algunos paises como Alemania, Austria,
Bélgica, pero son utilizados todavia en otros paises (Bradl, 2005)

El Plomo ocurre de forma natural en el ambiente, pero las mayores concentraciones
encontradas en el ambiente son el resultado de las actividades humanas.

Debido a la aplicacién del plomo en gasolinas se forma un ciclo no natural. En los
motores de los coches el Plomo es quemado, eso genera sales de Plomo (cloruros,
bromuros, 6xidos), estas entran en el ambiente a través de los tubos de escape,
las particulas grandes precipitaran al suelo o la superficie de aguas, las pequenas
viajan largas distancias a través del aire y permanecen en la atmosfera. Parte de

este Plomo cae de nuevo sobre la tierra cuando llueve (Earnshaw, 1997).

El Pb entra al cuerpo humano principalmente via inhalaciéon e ingestién. Las rutas
mas importantes de exposicion ambiental incluyen: a) ingestion de comida
contaminada con Pb, b) vino, c) polvo, y d) astillas de pintura. Las dos ultimas, son
importantes en el caso de los nifios. Los efectos téxicos del Pb se manifiestan como
una disfuncion en la produccién de la hematina, en el sistema nervioso central, y en
el sistema renal. El Pb inhibe varias enzimas, especialmente la ALA-deshidratasa
(ALA= &cido aminolevulinico), que es crucial en la sintesis del hemo (nombre
comun de la mioglobinas, algunas peroxidasa, catalasas y citocromos). Los sitios de

bioacumulacion de Pb en el ser humano son: los huesos, rifiones e higado.

Rubidio (Rb)

El rubidio es un metal alcalino, reactivo, con nimero atémico 37 ligero y de bajo
punto de fusion, tiene una densidad de 1.53 g/I. El rubidio es un elemento bastante
abundante en la corteza terrestre y estd presente hasta en 310 partes por millon
(ppm). Por su abundancia ocupa un lugar justamente por debajo del carbono y el
cloro y por encima del fldor y del estroncio. El agua de mar contiene 0.2 ppm de
rubidio, concentracidn que (aunque baja) es el doble de la concentracién de litio.
Se puede considerar moderadamente tdéxico por ingestion. Si el rubidio se incendia,
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provocara quemaduras térmicas. El rubidio reacciona rapidamente con la humedad
de la piel para formar hidréxido de rubidio, que provoca quemaduras térmicas en

los ojos y piel (Earnshaw,1997).

Vanadio (V)

Es un metal que se utilizd inicialmente en aleaciones con hierro y acero, tiene una
densidad relativa de 5.41 g/l. Varios de los compuestos de vanadio se emplean en
la industria quimica, sobre todo en la fabricaciéon de catalizadores de oxidacion, y
en la industria ceramica como agentes colorantes.

El Vanadio puede ser encontrado en el ambiente, en algas, plantas, invertebrados,
peces y muchas otras especies. En mejillones y cangrejos se acumula fuertemente,
el cual puede ser acumulado en concentraciones de 10° a 10° veces mayores que

las concentraciones que son encontradas en el agua salada.

El Vanadio causa la inhibicion de ciertas enzimas de animales, lo cual tiene varios
efectos neuroldgicos. Préoximo a los efectos neuroldgicos el Vanadio puede causar
desordenes respiratorios, paralisis y efectos negativos en el higado y los rifiones

(Earnshaw, 1997).

Zinc (2Zn)
Es un metal maleable, ductil y de color gris. Se conocen 15 isétopos, cinco de los
cuales son estables y tienen masas atémicas de 64, 66, 67, 68 y 70. Tiene una
densidad relativa de 7.14 g/I (Earnshaw, 1997).

Es extensamente usado en la industria automotriz, para la produccién de capas
protectoras de hierro y acero, en cosméticos, pinturas, barnices. Asi como también
necesitado para manufactura de neumaticos de automdéviles, pantallas de television

y equipos eléctricos (Bradl, 2005)

Se dice que hay 5.1 X 1020 atomos de Zn en el cuerpo de un recién nacido. Un

adulto contiene aprox. 1.5 - 3.0 g de Zn en su organismo, los mayores niveles de

29



Marco Teorico

concentracion se encuentran en el higado y en los huesos, y hay evidencia de
presencia de Zn en la sangre. El zinc no toma parte en reacciones redox, pero es un
buen acido de Lewis. Se coordina con donadores de N y O. Hoy se conocen mas de
300 enzimas dependientes de zinc. Como por ejemplo, alcohol dehidrogenasa,
enzima que representa nuestra defensa primaria contra la intoxicacién por alcohol.
La deficiencia de Zn se caracteriza por retraso del crecimiento y enanismo,
anorexia, lesiones de la piel paraquertoticas, diarrea y dafio en la funciéon cognitiva.
Se considera ademas que el Zn incrementa el riesgo a la osteoporosis. Ingestas
elevadas de zinc, que se presentan debido al uso inadecuado de suplementos de
zinc, interfieren con el metabolismo de cobre.

La absorcion del Zn se inhibe por otros elementos tales como Ca, Cd, y Cu. El zinc
se enlaza estequiometricamente a una serie de enzimas vitales (métalo enzimas) y
sirve como catalizador de sitios activos o regulador en la formacién de proteinas.
Muchos de estos efectos se deben a competencia con el Ca a nivel membrana.
Reportes de correlaciones negativas u opuestas, reflejan las interacciones entre el

Zn, Cu, Cd y Mg, y de sus efectos potenciales sobre diversas enfermedades.

Elementos del grupo platino (EGP)

Los elementos platino (Pt), paladio (Pd) y rodio (Rh) pertenecen a los EGP, los
cuales poseen 2 orbitales de valencia parcialmente llenos y por lo mismo poseen un
gran numero de estados de oxidaciéon, ademas de su capacidad catalitica y su
tendencia a formar complejos, poseen propiedades fisicas y quimicas muy
especiales como son altos puntos de fusion y de ebulliciéon, con radios idnicos muy
similares y con excepcion del Rh todos poseen varios is6topos naturales
(Hernandez, 2001)

Se caracterizan por su baja abundancia en la corteza: 1 - 10 ug/L (Pt), 0.1 - 3
ug/L (Pd), <0.5 ug/L (Rh) (Jarvis y Jarvis, 1992; en Rao y Reddi, 2000).

La aplicacion mas importante de EGP es en los convertidores cataliticos. El Pt

también se usa en la industria farmacéutica en la sintesis de medicamentos. El Pt
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es una parte esencial del cis—-platino (base de la droga carboplatino), ha mostrado
ser muy eficiente ya que esta mata menos células en buen estado que sus
predecesoras, la biocompatibilidad del platino (disminuye o no presenta rechazo al
cuerpo extrafio) lo que lo hace un metal con grandes aplicaciones en las

implantaciones (Hernandez, 2001).

5.10. Espectrometria de masas con plasma de acoplamiento

inductivo (ICP - MS)

La espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS) es en
principio, el método capaz de medir la mayoria de los elementos en la tabla
periddica con un bajo limite de deteccidon y con buena precision sobre varios
ordenes de magnitud. Los elementos son medidos simultdneamente y se puede
hacer un analisis en un espacio de alrededor de dos minutos, haciendo de este un
método analitico extremadamente rapido. Debido a la alta sensibilidad, es
adecuada para el analisis de elementos traza que se encuentran en concentraciones

menores a 0.01%. El rango para la mayoria de los elementos es de 0.01 a 100

ppm.

El plasma de acoplamiento inductivo es un generador de iones, en el que se
alcanzan temperaturas de 600 a 10 000°K, las cuales permiten la extraccién de un
electrén de la capa exterior del atomo produciendo uno o dos iones con una carga
positiva, mas un electrén:
M=M+e-.

El plasma de acoplamiento inductivo se genera por una descarga eléctrica (se
emplea el argdn en la técnica); la muestra introducida al plasma entra a la regién
de mas alta temperatura en donde se volatiliza, se disocia, se excita y finalmente
se ioniza. La fuente de iones producida en el plasma es dirigida hacia el filtro de la
masa a través de lentes electrostaticos; los cuales son placas metalicas cargadas vy
permiten Unicamente el paso de particulas de cargas positivas. El filtro de masas es
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un cuadrupolo que consiste de cuatro barras hiperbdlicas que ocasionan que las
particulas cargadas eléctricamente sean atraidas o rechazadas (Date & Grey,
1989).

Un esquema general de un ICP - MS se presenta en la figura 5.

ICPMS lon Source Region
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Argan plasma
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Pumps i into
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‘L l RF load eoils

T

Sempling cone

Figura 5. Esquema general del espectrémetro de masas con plasma de
acoplamiento inductivo (ICP - MS)
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VI. Area de estudio

Sitio de muestreo

La ciudad de México esta localizada sobre una alta meseta volcanica, formada a
partir de las rocas volcanicas aluvial, fluvial y los depodsitos lacustres, tiene una
media anual de lluvia de 860 mm. En la parte sur de la ciudad se ubica la
Universidad Nacional Autdnoma de México (UNAM), a una elevacion de 2 200m
sobre el nivel de mar (masl) a 19° 19.57' latitud Norte y 99° 10.55’ longitud Oeste,
rodeada por formaciones tales como Pedregal de Xitli, cinturén norte Ajusco-Teuhtli
y cinturdn sur Cerro Pelado-Cerro Tilcuaya. Estas sierras permiten en cierto grado,
la recarga de acuiferos, algunos son sitios que por su riqueza forestal, constituyen
reservas de fauna y flora (como la sierra del Ajusco y el Pedregal de Xitli) Ciudad

Universitaria se encuentra rodeada por zonas residenciales y comerciales que

2
actualmente superan los 51.5 km . En C.U. encontramos el edificio de Centro de
Ciencias de la Atmdsfera (Figura 6) lugar donde se llevd a cabo el muestreo, esta
rodeado por areas verdes con trafico de moderado a alta densidad caracteristico del

campus UNAM.

~-J\ Edificio de
- r;,,_}* \ Ciencias de

TN\ la Atmosfera

Figura 6 Ubicacion del sitio de muestreo, C.U.

34



Material y Método

VII.  Material y Método

7.1. Trabajo de Campo

El agua de lluvia fue colectada con un colector automatico de precipitacion
(Andersen, General Metal Works, Inc.) wet/dry Andersen modelo 78 — 100 (Figura
7), para el muestreo se emplearon cubetas estandar de polietileno de alta densidad
(HDPE), con capacidad de 20L., el colector esta instalado en la azotea del edificio
de Ciencias de la atmdsfera. Diariamente fueron colectadas desde finales de mayo

hasta a mediados de octubre del 2007 (periodo de lluvia en la Cd. de México).

Figura 7. Colector automatico de precipitacion (Andersen,
General Metal Works, Inc.)
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La tapa de ambos colectores fue cubierta con Teflén y la cobertura original de
aluminio y la tapa rellena de plastico fue remplazada con tapa de aluminio,
recubierta y con relleno de Tefldn, la cubeta fue firmemente sellada con cobertura
de polietileno, para su transporte al laboratorio. Las cubetas usadas para la colecta
de las muestras de lluvia para el andlisis de metales pesados, los matraz de
filtracion, las botellas de almacenamiento para las muestras filtradas fueron lavadas
y cepilladas, enjuagadas con agua destilada y remojadas en acido nitrico al 20%
(Merck) por 24h, después enjuagadas varias veces con agua desionizada (DI) y
selladas dentro de bolsas dobles plasticas. Todo el material fue otra vez enjuagado

con agua desionizada (Baez et al. 2007).

7.2. Trabajo de laboratorio

El siguiente tratamiento realizado a la muestra fue hecho en el laboratorio de
Ciencias de la Atmédsfera bajo la supervision de la Dra. Rocio Garcia, en este se
prepararon las muestras con las condiciones 6ptimas de trabajo, bajo un toldo
limpio mantenido a una presién positiva para limitar la posibilidad de la entrada de
contaminantes a este.

Las muestras de lluvia colectadas para la medicion de metales traza, fue filtradas
con un filtro de membrana de policarbonato de 0.45um, la cual previamente se
enjuagd con 300mL de agua desionizada usando un embudo magnético Gelman de
47mm, esto se realizé para separar la fraccion insoluble de la soluble. Se tomd una
alicuota aproximada de 60 mL. de la muestra filtrada (fraccion soluble) y se
transfirié dentro a una botella HDPE acidificada a un pH de 1.8 de HNO3 al 0.016 N
(Merck, ultrapuro), las muestras se mantuvieron en refrigeracién a 4°C hasta su

analisis.
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7.3. Analisis semicuantitativo por ICP-MS

Las muestras fueron trasladadas al Laboratorio ICP-MS del Instituto de Geofisica a
cargo de la Dra. Ofelia Morton Bermea y de la M. en C. Elizabeth Hernandez
Alvarez.

Los anadlisis de metales pesados fueron realizados por un ICP-MS (marca

VGElemental modelo Plasma Quad®) (Figura 8) el cual tiene como caracteristica
una alta sensibilidad y bajos limites de deteccion, ademas se encuentra libre de
interferencias en comparacion con otras técnicas analiticas (Hernandez et al. 2004).
Para reducir la contaminacion durante el andlisis se utilizaron:

- Acidos analiticos tridestilados.

— Soluciones de concentracidon conocida (estandares), los cuales se utilizan

para calibrar el instrumento y para controlar la calidad de resultados.

Figura 8. Espectrometro de masas con plasma de acoplamiento inductivo. VG Elemental Plasma
Quad PQ3

Los metales analizados fueron As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Pt, Rb, Rh Sr, V, y

Zn.
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Las condiciones de optimizacidén se establecieron con el control de los pardmetros

instrumentales (flujo de gas acarreador, flujo de gas enfriador, velocidad de

introduccion, posicion de la antorcha, voltajes de los lentes, detector y cuadrupolo).

Los parametros de operacion se presentan en el siguiente cuadro.

Tabla 3. Parametros operacionales utilizados en ICP-MS

Instrumento
Plasma de
inductivo
Poder de radiofrecuencia
Potencia reflejada

Gas del plasma
Nebulizador

Camara de nebulizacion

Antorcha

Flujos del gas argén (I / min)
Gas enfriador

Gas auxiliar

Gas nebulizador
Espectrometro de Masas
Cono muestreador

Cono “Skimmer”

Regidn diferencial de vacio
Cuadrupolo

Detector

acoplamiento

VGElemental PlasmaQuad PQ3
ICP

1510W

< 5wW

Argon (pureza 99.999%)
Meinhardt “De Galen”

Con atomizador enfriada por
agua

Cuarzo, 1.5 mm

16

0.68

0.70

MS

Niguel, 1.0 mm de orificio
Niguel, 0.7 mm de orificio
1.0 X 10-6 mbar
Hiperbdlico

Multicanal en modo de pulso

La optimizacién de estos parametros se realizd con una solucidén de 10 ug/L de Be,

Co, Bi, In y Tb para cubrir un intervalo amplio de masas. La sensibilidad mas alta

se logrd para la masa **°In, debido a que es la masa intermedia entre los rangos de

masas a analizar.
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Se realizd un andlisis semicuantitativo en donde se eligi6 un procedimiento que
contiene los elementos a analizar. Para tener control en la calidad del analisis se
prepar6 una muestra “cocktail” de 10 ug/l de una solucién acuosa certificada mutil-
elemental de Metales Pesados, de la marca SPEX, High purity. Por otra parte se
afnadidé una solucién de Indio como estandar interno a cada uno de los blancos y
muestras, con la finalidad de corregir fluctuaciones inmediatas del instrumento y
efectos de matriz. Por cada 5 muestras se analizé el estandar de 10 ug/L para
observar la reproducibilidad del equipo, se aceptan valores confiables hasta con un
15% de error.

7.4. Analisis estadistico.

Los valores obtenidos del ICP - MS fueron en obtenidos en ppb, con la finalidad de
evaluar el “Background” (ruido de fondo) se procedié a restar el blanco analitico a
cada valor de muestra.

Para la realizacion de factores de correlacién y analizar la interrelacién de los
diferentes contenidos metadlicos, se empled el programa estadistico Statica (Stat
Soft USA, 1999)

Para entender la correlacion entre los metales pesados, el conjunto de datos fue
estandarizado con una funciéon z, donde z = [(x- y)/d] (donde x es el valor, u es el
promedio y d es la desviacion estandar de la variable). Esta transformacién supera
la naturaleza non - Gaussian de la distribucion de los datos, tal que cada variable
tiene un valor medio de 0 (cero) y desviacion estandar de 1 (Davis, 1986 citado en
Swanson et al., 2001). De acuerdo al coeficiente de correlacién lineal entre metales
pesados, los diagramas de cluster fueron construidos para identificar y separar
grupos de elementos y las muestras con caracteristicas similares usando la funcién

de “asociacién total” y “1 Pearson r”.
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VIil. Resultados y Discusion

Para fines de alcanzar los objetivos planteados, el estudio total se constituyd por un
total de 56 muestras, 36 corresponden a las muestras recolectadas de lunes a jueves
y 20 alos fines de semana.

En el Anexo I. (Tablas A.1 y A.2), se presentan los datos obtenidos durante el
muestreo de lluvia colectada en el afio 2007, muestras tomadas diariamente y fines de
semana, se apuntan las fechas, cantidad de lluvia, concentraciéon de metales pesados

en microgramos/Litro (pg/L).

8.1. Control de calidad

Los calculos de precision y exactitud se efectuaron de acuerdo a parametros
estadisticos de los métodos de validacion de Sutarno & Stegel, (1985), (SST), donde el
porcentaje de desviacion estandar relativa (% Dev) indica la precision. La exactitud se
evalla en términos del valor SST y se calcula de acuerdo a los resultados obtenidos.

Se utiliza la formula x-xj;:/26 donde Xx;;; es un valor recomendado y “o” es la

desviacion estandar obtenida del estandar utilizado.

La desviacion estandar relativa se considera como un parametro confiable para
determinar la reproducibilidad (precisién) y validar un método analitico, los valores
obtenidos se comparan con los establecidos (a partir del estandar), si son satisfactorios
entonces puede utilizarse el procedimiento como un método validado (Wood, 1999).

En la tabla 4 se presentan los resultados encontrados para el control de calidad. La
precision del procedimiento fue evaluada en términos de la desviaciéon estandar
relativa (%Dev) y es para todos los elementos menor a 6%, lo cual se reporta como
valor aceptable. Los resultados encontrados fueron satisfactorios respecto a los

valores reportados en el estandar.
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Tabla 4. Resultados del control de calidad en los metales pesados analizados por ICP - MS.

Elemento Limite de Valor obtenido Valor Precision Exactitud
deteccion Lab. ICP-MS obtenido (SST)*
(30) n=8 *Estandar (% DER)*

As 0.09 11.132 10 5.049 0.318
Ba 0.057 9.567 10 4.687 0.097
Cd 0.024 8.636 10 1.431 0.084
Co 0.009 8.540 10 3.919 0.224
Cr 0.261 8.645 10 2.222 0.130
Cu 0.06 8.280 10 3.080 0.219
Ni 0.015 10.191 10 5.779 0.056
Pb 0.009 10.619 10 4.490 0.148
Rb 0.078 11.245 10 1.997 0.140
Sr 0.162 11.382 10 5.685 0.447
\ 0.0189 8.847 10 1.285 0.066
Zn 0.24 9.210 10 4.279 0.286
Pd 0.0088 8.753 10 1.979 0.108
Pt 0.0043 8.620 10 2.942 0.175
Rh 0.0006 9.227 10 2.792 0.100

* Valor obtenido del estandar de la solucion de SPEX High Purity.

8.2 Concentracion de Metales pesados en agua de lluvia

Las concentraciones promedio de metales pesados (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Rb,
Sr, Vy Zn) y elementos grupos platino (Pd, Pt y Rh) se presentan en las graficas 1, 2
y 3, estas se dividen en EGP, oligoelementos y metales sin funcién bioldgica para un

analisis mas detallado.
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Elementos Grupo Platino

0.2
0.15
— N Promedio
® 0.1 L
3 & maximo
B Minimo
0.051

Pd Pt Rh

Grafico 1. Concentraciones minimas, maximas y promedios de los Elementos
del Grupo Platino

Los elementos de EGP se encuentran en bajas concentraciones, siendo el elemento Pt
el que se encuentra en proporciéon mas alta con 0.162 ug/L, ordenandolas asi en orden
decreciente Pt >Pd >Rh.

El grafico claramente muestra que la concentracion de Pt llega a alcanzar 0.16 ug/L
concentracion mayor a los otros dos elementos del grupo platino, esto coincide con la
informacidn relacionada a la composicion de fabricacion de los catalizadores.
Tipicamente un convertidor catalitico de un automovil contiene 0.08% de Pt; 0.04% de
Pd y 0.0005 - 0.007% de Rh (Balcerzak, 1997; citado en Rao & Reddi, 2000). Se
puede deducir entonces que la proporcion de los EGP depende del contenido y relacidon

de estos en los catalizadores.

En la tabla 5 se presentan los valores obtenidos para EGP de la precipitacién promedio

en otras partes del mundo y los encontrados en este trabajo.
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Los valores encontrados en este estudio son mas elevados hasta por uno o dos
ordenes de magnitud respecto a los reportados en lugares remotos sin contaminacion,
la fuente mas importante de Pt, Pd y Rh a la atmdsfera es la emision proveniente de
los convertidores cataliticos de los automdéviles, los cuales dependen de las condiciones

de trafico (Hernandez, 2001).

Tabla 5. Precipitacion de Elementos del Grupo Platino en el mundo

pPg/9 A B C En este trabajo
Rh 0.08 --- 0.05 1.0
Pd 2.6 2.6 0.76 1.0
Pt 0.18 0.5 0.33 3.0

A: Nieve de los Alpes, precipitacion promedio 1980 - 1991 (Van de Velde et al. 2000).

B: Nieve de los Alpes, precipitacion reciente 1980, a una altitud promedio de 1150 -
3232m (Veysseyre et al. 2001).

C: Nieve de Groenlandia, precipitacion reciente promedio 1991 — 1995 (Barbante et al.
1999).

En cuanto a los oligoelementos se encontraron concentraciones incluso mayores a los
100 ug/L (en el caso del Zn), Sr muestra una concentracion mayor a 40 ug/L, mientras
que los elementos con un rango de concentracién menor a los 10 ug/L son As > Ni >
Cr > Co.

Como es sabido, la presencia de estos elementos es indispensable para la vida de
varios de los organismos, tanto de las funciones basicas del metabolismo asi como
para un desarrollo pleno de ellos, sin embargo un exceso de estos puede también
resultar severamente téxico.

La concentracién hallada en los oligoelementos, demuestran un parametro de normal a

pobre, de cada uno de ellos.
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Oligoelementos
120+
100
80
- & Promedio
ED 60 maximo
404 B minimo
20+ §
0 &‘ m-‘ 5&‘
As Co Cr Ni Sr Zn
Grafico 2. Concentraciones maximas, minima y promedio de los oligoelementos

En los metales pesados sin funcion bioldgica tenemos a Ba con casi 40 ug/L, los
elementos con concentraciones superiores a 15 ppb se presentaron en el siguiente
orden decreciente V > Pb > Cu, mientras que los elementos que se hallaron en un

rango de concentraciones menor a 5 ppb fueron Rb y Cd.

MP S/Funcion biologica

507

4017
S 301" Promedio
g 20} B maximo

@ minimo
107/ a
0 a&‘ Z z : z&‘
Ba Cd Cu Pb V Rb

Grafico 3. Concentraciones maximas, minimas y promedio de los elementos sin funcidon
bioldgica aparente.
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La tabla 4 muestra la comparacion de los metales traza en la fraccién soluble
encontrada en Ciudad Universitaria y otros paises, se observa que las concentraciones
de los metales en otras ciudades es mucho mayor a excepcion del V, colocandolo asi

como el mayor contaminante.

Tabla 6. Comparacion de metales traza en la fraccién soluble (ug/L) en este estudio y otros
lugares del mundo

Elemento Ankara, Al - Mashimya | gijngapore ¢ | Cd. México | Este estudio
Turquia @ Jordan P (AT) @
Cd 8.6 0.33 11.8 0.37 0.17
Cr 0.38 1.62 6.2 0.26 0.42
Ni 2.2 3.86 -- 2.98 0.79
Pb 3.3 3.37 26.9 1.58 1.97
\' 0.92 3.54 -- 4.78 4.26

Kaya and Tuncel (1997)

Al - Momani (2003)

Hu and Balasubramanian (2003)
Baez et al. (2007)

anoco

8.3 Analisis estadistico.

8.3.1 Estadistica descriptiva.

El analisis estadistico se realizé con el conjunto de datos de los 12 elementos pesados
y los 3 elementos del grupo platino, utilizando la precipitacion como variable. El
promedio, minimo, maximo, y desviacion estandar, de los metales se presenta en la
Tabla 7. Los metales pesado y los EGP fueron estandarizados con una transformacion
de la funcidon Z (Ver Cap. VII, 7.4.). La Tabla 8. Muestra los valores del promedio,

minimo, maximo y desviacion estandar de las variables estandarizadas.
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8.3.2. Analisis de cluster.

El analisis de Clusters 6 de Conglomerados se aplicd con el objetivo de determinar el
agrupamiento de las muestras con base a la similitud dada por diferentes variables.

Analizando estadisticamente los datos, a partir de un analisis no paramétrico de
varianza (prueba de Kruskal-Wallis), se observd que existe diferencia significativa
entre la concentracion de metales pesados recolectados en fines de semana y los
recolectados diariamente, por lo que se llevdo a cabo un andlisis de agrupamiento

(CLUSTER).

La Tabla 9 presenta el coeficiente de correlacidon Pearson entre los metales pesados y
la precipitacion al 90% de significancia. Basado en la correlacion del coeficiente lineal
entre los metales pesados y EGP estandarizados, se construyeron diagramas de cluster
de jerarquia los cuales diferenciaron a los elementos en diferentes grupos, con
caracteristicas similares usando la opcion de “asociacién total” y “1 Pearson r”
funciones de matrices en el programa Statica (StatSoft USA). La Figura 9 muestra los
cluster (I, II y III) de las variables de los elementos y la Figura 10 muestra las
asociaciones de las muestras tomadas (A, B y C) con caracteristicas similares. En el
Grupo 1 se comprueba la correlacion directa que existe entre Rh, Pd y Pt, elementos
pertenecientes al grupo platino y aunque no tan marcada la relacién entre Cr y Ni; el
grupo 2 lo conforman los elementos Zn, V, Cu, Cd, Sr, Rb, Co y Ba, los cuales
demuestran una relacién relativa con el Grupo 3: Pb y As. La variable de precipitacién
muestra un comportamiento independiente con los metales analizados, indicandonos

que no afecta en la concentracidn de estos, pero si en su transportacion.
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Tabla 7. Promedio, maximo, minimo y desviacién estandar en ug/L
de los elementos analizados’
PROMEDIO | MINIMO MAXIMO DS
As 0,84 0,00 7,21 1,05
Ba 9,27 0,86 40,77 9,75
Cd 0,17 0,00 0,82 0,16
Co 0,14 0,00 0,93 0,19
Cr 0,42 0,00 2,17 0,54
Cu 3,05 0,00 17,72 3,70
Ni 0,79 0,00 3,86 1,05
Pb 1,97 0,03 21,30 3,81
Pd 0,01 0,00 0,05 0,02
Pt 0,03 0,00 0,16 0,03
Rb 0,37 0,01 1,75 0,45
Rh 0,01 0,00 0,02 0,01
Sr 7,25 0,29 37,75 8,16
\' 4,26 0,16 42,42 7,14
Zn 44 17 2,05 565,91 76,02

Tabla 8. Promedio, minimo, maximo y desviacion estandar en ug/L de
los elementos analizados, después de estandarizacion en una funcion
de transformacion z.
PROMEDIO MINIMO MAXIMO DS
Pp 0.00 -1.04 3.51 1.00
As 0.00 -0.80 6.06 1.00
Ba 0.00 -0.86 3.23 1.00
Cd 0.00 -1.06 4.14 1.00
Co 0.00 -0.72 4.09 1.00
Cr 0.00 -0.79 3.26 1.00
Cu 0.00 -0.82 3.96 1.00
Ni 0.00 -0.75 2.94 1.00
Pb 0.00 -0.51 5.08 1.00
Pd 0.00 -0.83 2.51 1.00
Pt 0.00 -0.87 4.49 1.00
Pb 0.00 -0.80 3.04 1.00
Rh 0.00 -0.98 2.69 1.00
Sr 0.00 -0.85 3.74 1.00
\"/ 0.00 -0.58 5.35 1.00
Zn 0.00 -0.55 6.86 1.00
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Tabla 9. Coeficiente de correlacidn de elementos estandarizados en un nivel significativo del 90% (p<0.05)

Pp As Ba Cd Co Cr Cu Ni Pb Pd Pt Rb Rh Sr \'"/ Zn
PP. | 1.00
As |-0.21 1.00
Ba |-0.28 0.44 1.00
Cd |-0.24 0.36 0.77 1.00
Co |-0.31 0.43 0.88 0.79 1.00
Cr -0.32 0.43 0.57 0.55 0.57 1.00
Cu |-0.28 0.39 0.85 0.68 0.63 0.54 1.00
Ni -0.32 0.40 0.65 0.73 0.77 0.85 0.57 1.00
Pb |-0.08 0.26 0.63 0.50 0.37 0.50 0.67 0.43 1.00
Pd |-028 025 0.33 0.38 0.42 0.68 0.31 0.67 0.16 1.00
Pt -0.36 0.19 -0.02 0.18 0.13 0.54 -0.05 0.42 0.02 0.45 1.00
Pb |-0.31 0.41 0.84 0.63 0.89 0.52 0.64 0.66 0.40 0.41 0.03 1.00
Rh |-0.28 0.11 -0.06 0.06 0.06 0.63 0.05 0.42 0.07 0.58 0.69 0.06 1.00
Sr |-0.33 0.40 0.80 0.56 0.88 0.52 0.61 0.65 0.33 0.42 0.03 0.97 0.09 1.00
\"/ -0.07 0.23 0.49 0.52 0.65 0.14 0.36 0.52 0.07 0.23 -0.12 0.58 -0.19 0.58 1.00
Zn |-0.21 0.23 0.35 0.21 0.44 0.26 0.22 0.29 0.11 0.28 0.03 0.54 0.15 0.56 0.23 1.00

La figura 10, muestra el diagrama de cluster de las muestras tomadas diariamente y
fines de semana; el diagrama muestra tres principales racimos (grupos); en el Grupo A
se presentan las muestras correspondientes a finales de julio e inicios de septiembre,
tanto muestras de fines de semana como muestras diarias, que coincidentemente
abarca el periodo vacacional, donde no existe tanto flujo de transporte dentro de la
ciudad de México; el grupo B, expresa la relacién entre las muestras recolectadas los
fines de semana, y; el grupo C, sélo muestras diarias, esto también se relaciona con el
uso de vehiculos, el cual debido a las actividades disminuye los fines de semana.
Acidez de la Lluvia

El tamafio de una particula determina su grado de mezcla interna o externa, la cual a
su vez determina la cantidad de su materiales solubles e insolubles en agua presentes
en el aerosol, su composicion quimica y como consecuencia su acidez, las muestras
recolectadas tienen un promedio de pH de 5.8 lo que indica que el sitio tiene influencia
antropogénica, esto se debe al equilibrio del agua con el CO2 atmosférico, de modo

que la acidificacion ocurre (Galloway et al., 1982; Baez et al., 2006), conforme la
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8.4. Determinacion de la deposicién de metales pesados

Para realizar los calculos necesarios de deposicion humeda, a partir de la concentracién
promedio ponderada (CPP) de los metales determinados en la precipitacién pluvial, se
multiplicé la CPP de cada uno de los metales, por la cantidad total de lluvia en un
intervalo de tiempo, se consider6 como precipitacion pluvial total al periodo de lluvia

que va de mediados de Mayo a finales de Octubre.

Tabla 10. Deposicidon de metales pesados en mg m~2 periodo “lenel periodo de lluvia 2007.

*CCP
Metal **ppm mg m~2 periodo
946.4%**
As 8.497x10°4 0.80393526
Ba 9.475x10°3 8.96768384
Cd 1.710x10°4 0.16187543
Co 1.388x1074 0.13141439
Cr 2.208x10°4 0.20903458
Cu 3.118x10°3 2.95166812
Ni 4.046x1074 0.38298461
Pb 2.046x10°3 1.93717208
Pd 6.689x10°6 0.00633063
Pt 1.517x107> 0.01436267
Rh 2.905x1076 0.00274935
Sr 7.419x1073 7.0220523
v 4.451x10°3 4.21334654
Zn 4.446x1072 42.0848119
Rb 3.821x10°4 0.36170403

*CCP: Concentracidn Promedio Ponderada
**ppm: Partes por millén
***Cantidad total de lluvia en milimetros (mm)

A partir de investigaciones realizadas sobre los mecanismos que controlan Ia
deposicidn de metales pesados en ecosistemas acuaticos y terrestres, toman en cuenta
la especiacion, biodisponibilidad, reactividad, sedimentacion y movilidad de los metales

por accion del viento, lo que permite realizar estimaciones del impacto ambiental. La

deposicién de metales pesados debida al agua de lluvia, representa la parte sustancial
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y el componente principal de la deposicion humeda (Kitagishi & Yamame, 1981;

Collison & Thompson, 1989; Crompton, 1998).

En la tabla 10 se puede observar que el Zinc presenta el valor mas alto (42.084 mg

m-2) y para Ba (8.967 mg m-2). La posible explicacién para el alto contenido de zinc es

que este es el 24° elemento mas abundante de la corteza terrestre, ademas que tanto
el zinc como el bario son dos elementos que estan influenciados por deposicion

atmosférica de origen antropogénico.

Los resultados muestran los valores de deposicion de Zn seguido por Ba, Sr, V, Cu y
Pb. Los valores de deposicion de estos metales concuerdan con los reportados por
otros autores (Vathiyanathan & Rmanathan, 2000 citado en Baez et al., 2006).

El Valle de México presenta caracteristicas topograficas y fisicas que limitan la
dispersiéon de contaminantes; a la vez existen variaciones en el patron de la
distribucion de la contaminacion, la cual no sélo depende de la diferentes corrientes del
viento, que permiten que los contaminantes sean transportados de las zonas
industrializadas con actividad pesada de transporte (norte y centro) hacia el resto de la
ciudad (en este caso hacia el sur), sino también de los cambios estacionales que

originan que la contaminacion disminuya durante el tiempo de la lluvia.
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8.5 Representacion grafica de los metales analizados por ICP - MS.

Conforme la temporada de lluvia avanza se puede apreciar el proceso denominado
“barrido o rain out”, el cual provoca la disminuciéon de concentracion de los metales
pesados: Co, Sr, Ba, Pb, Rb, As, Cd, Cr y V, junto con el "“lavado o whas - out” de

particulas contribuye a la remocion de estos metales en la atmdsfera.

La Figura 11, muestra claramente como el Co va de una concentracidn maxima de
0.93 ug/L y poco a poco va disminuyendo, al igual que el Rubidio que presenta sus
valores maximos en el mes de mayo y junio con valores >1.5 ug/L y conforme la
temporada avanza disminuye la concentracion manteniendo un promedio de 0.01
ug/L, en el caso del Vanadio el comportamiento diferencia mostrando un valor medio
de 4.26 ug/L (Tabla 7), iniciando con valores >20 ug/L y descendiendo conforme la
temporada de lluvia avanza, sin embargo en las Ultimas muestras correspondientes a
finales de septiembre, inicio de octubre, la concentraciéon vuelve a aumentar hasta
llegar a su maximo de 42.41 ug/L, este elemento es usualmente utilizado en la

industria, sobre todo en las aleaciones con Zn y Cr.

En la figura 12, la concentracion de As es constante, con un promedio de 0.84 ug/L
con un valor maximo de 7.21 ug/L, ubicando a la Ciudad de México dentro de los
parametros de contaminacion urbana con este elemento. Las concentraciones de As
en el aire de sitios alejados de actividades antropogénicas van de 1 a 3 ng As/m?®
mientras que en areas industriales pueden llegar a ser entre 100 y 300 ng/m?. Las
concentraciones de As en el agua son usualmente menores a 10ug As/L, mientras en
sitios cercanos a minas o ricos en minerales arsenicales, fluctian entre 200 y 1000 ug

As/L (Del Razo et al. 2004) .
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El As en pequefias cantidades estd presente de manera natural en casi todos los
ecosistemas, las actividades antropogénicas liberadoras de este elemento son el uso
de combustible fdsiles en plantas termoeléctricas, los procesos de fundicion vy
refinacion de metales no ferrosos como Pb, Zn y Cu, el uso de conservadores a base
de cobre, cromo y arsénico para madera, la manufactura de semiconductores a base
de arseniuros de galio e indio para la industria eléctrica, y el almacenamiento

inadecuado de desechos que contienen As.

En el caso del Cd, presenté un promedio de 0.17ug/L con un maximo de 7.21 ug/L,
colocandolo arriba de las concentraciones tipicas en el aire que van en zonas rurales de
0.001 a 0.005 mg/m? y, en &reas industriales, son de alrededor de 0.060 mg/m*
Aunque su presencia natural es baja, su prolongada vida media (t,, de 10 - 30 afios) y
capacidad de bioacumulaciéon lo hacen un importante agente de contaminacion
ambiental. Las dos fuentes principales de este elemento son la produccidon y uso del
cadmio y otros metales no ferrosos y el depdsito de desechos que contienen el metal
(Saldivar et al.2004).

El Cu muestra una maximo de 17. 27 ug/L y un promedio de 3.05 ug/L, estas
concentraciones entran en lo parametros normales del elemento, también es notable la
disminucién y posterior estabilidad de concentraciones conforme la temporada de lluvia
avanza.

En la Figura 13 los metales Sr, Ba y Pb también se comportan de acuerdo al proceso
de “lavado o wash out”, al igual que los elementos anteriores, se alcanza a percibir un
aumento de concentracion a finales de la temporada, esto debido a que los eventos de
lluvia ya no son tan continuos logrando que la acumulacién de elementos en la
atmésfera aumenta, también es importante sefialar que durante estos meses inicia
nuevamente el aumento de transporte debido a la reincorporaciéon de actividades
después del periodo vacacional.
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Resultado y Discusion

La figura 14 expone los elementos Cr, Ni y Zn, los cuales a diferencia de los anteriores
muestran un comportamiento muy cambiante con diversas variaciones a lo largo de
todo el periodo de lluvia por lo que se pensaria la inexistencia de un patréon de lavado.

La concentracion natural de plomo en la atmdsfera oscila entre 0.00002 y 0.00007
ug/L. En las zonas urbanas, el plomo atmosférico puede provenir de fuentes moviles o
estacionarias (Saldivar et al. 2004). La concentracion promedio de Pb en este trabajo
es de 1.97 ug/L con un maximo de 21.3 ug/L, son valores altos sin embargo a
disminuido a lo largo de la ultima década, como resultado de la reduccion del uso del

plomo en las gasolina.

En el caso del cromo los efluentes industriales que contienen este elemento se
incorporan a las aguas; la forma quimica dependerda de la presencia de materia
organica en las aguas, si ésta esta presente en grandes cantidades, el cromo (VI) se
reducird a cromo (III), el cual se puede adsorber en las particulas del sedimento o
formar complejos insolubles, los cuales pueden permanecer en suspensidon cerca del
sitio de entrada al ambiente precipitar y ser incorporados a los sedimentos.

Los niveles naturales de concentracién de cromo en aire son bajos, por ejemplo, la
concentracion de cromo total (cromo III + cromo VI) en aire de zonas rurales,
generalmente es menor de 0.01 mg/m®y de 0.03mg/m? en zonas urbanas (Albert,
2004). En este trabajo se reporté un promedio de 0.42 ug/L, y el valor mas alto fue
de 2.17ug/L, lo que indica que se encuentra dentro de los pardmetros normales.
Debido a que los elementos del grupo platino no se encuentran en el ambiente de
forma natural, las concentraciones son atribuidas exclusivamente al origen

antropogénico, teniendo variaciones durante todo el periodo de lluvia.
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Resultado y Discusién
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Conclusiones

IX. Conclusiones

El método analitico ICP-MS se considera idoneo para la determinacién
rutinaria de metales pesados en agua de lluvia, debido a que se consideran

matrices sencillas y presenta bajos limites de deteccidn.

Los concentraciones obtenidos para los elementos As, Ba, Cd, Cr, Co, Cu, Ni,
Sr, Rb, Rh, Pt, Pd, Pb, V y Zn en la fraccién soluble de la lluvia, presentan
variaciones significativas de un mes a otro. Se puede observar que las
concentraciones obtenidas se encuentran en los intervalos reportados por

varios autores de otras partes del mundo en zonas urbanas.

Las concentraciones elevadas de Elementos del Grupo del Platino (Pt, Pd y
Rh) se deben principalmente a las emisiones provenientes de los

convertidores cataliticos de los automoviles.

La concentraciones registradas de los elementos Zn, V, Cu, Cd, Sr, Rb, Co,
Ba, Pb y As estan de acuerdo a lo reportados para sitios urbanos y no son

toxicas para el hombre.

Por la cantidad y el tipo de los elementos detectados, se deduce que la

actividad de mayor aporte a las emisiones es el uso vehicular.

Es relevante la importancia del proceso “rain-out” de metales pesados,
conforme la temporada de lluvia avanza, el proceso “wash-out” de
particulas, contribuyen a neutralizar la acidez del agua de lluvia;

incrementando la remocion de metales pesados.
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Anexos

ANEXO |
Tabla A.1 Resultados obtenidos de los metales pesados (ug/L) en muestras colectadas en agua de lluvia diarias en Ciudad Universitaria, 2007.
MUESTRA | FECHA | cantpap | As Ba Cd | Co Cr Cu Ni Pb Pd Pt Rb Rh Sr Vv Zn
2007 (mm) (ug/L) | (uo/L) | (uolL) | (ug/l) | (ng/l) | (pg/l) | (Wgll) | (uolk) | (ng/L) | (pg/l) | (pg/L) | (pg/L) | (Mg/lL) | (ug/k) | (ng/L)
Cu-1 22/5 5.2 232 | 40.77 | 040 | 047 | 1599 [ 17.721 | 1.724 | 6.326 | 0.025 | 0.021 | 1.199 | 0.005 | 20.544 | 3.127 | 99.53
Cu-2 23/5 10 241 | 3209 | 044 | 052 | 2172 | 13.645 | 3.859 | 18.418 | 0.039 | 0.033 | 1.317 | 0.018 [ 21.490 | 6.594 | 79.04
CU2a 23/5 10 155 | 36.40 | 042 | 0.36 | 1.315 | 10.563 | 1.728 | 21.296 | 0.018 | 0.025 | 1.289 | 0.002 | 20.949 | 4.188 | 60.74
CuU-3 6/6 6.2 1.72 | 1543 | 0.10 | 0.40 | 0.739 | 2.106 | 1.467 [ 0.067 | 0.036 | 0.017 | 1.584 | 0.011 | 30.314 | 9.997 | 565.9
Cu-4 18/6 12 7.21 5.49 0.07 | 0.04 | 0.548 | 2.837 | 0.382 | 1.521 | 0.006 | 0.049 | 0.200 | 0.007 | 3.348 | 1.219 [ 21.23
CuU-5 19/6 2.1 0.91 7.18 0.09 | 0.09 | 0992 | 1.600 | 1.276 | 0.273 | 0.032 | 0.035 [ 0.287 [ 0.011 | 9.967 | 1.419 [ 25.00
CU-6 21/6 19.8 0.76 5.64 0.14 | 013 | 1.156 | 1.397 | 1.550 | 0.694 | 0.037 | 0.055 | 0.426 | 0.019 | 6.658 | 1.334 | 70.62
Cu-7 25/6 8.0 0.14 1.63 0.03 | 0.007 | 0.088 | 0.613 | <L.D. | 0.238 | <L.D. | 0.008 | 0.081 | <L.D. [ 1.207 | 0.307 | 3.90
Cu-8 28/6 0.8 158 | 21.30 [ 0.29 | 0.66 | 1.245 | 6.637 | 3.591 | 0.750 | 0.030 | 0.028 | 1.746 | 0.009 | 37.746 | 20.401 | 73.60
Cu-9 30/6 9.6 121 | 11.73 | 0.08 | 0.09 | 0.684 | 4.613 | 0.582 [ 1.303 | 0.013 | 0.023 | 0.103 | 0.011 | 8.343 | 1.146 | 58.58
CuU-10 217 0.8 0.21 4.94 042 | 0.05 | 0.159 | 8.104 | 0.298 | 3.112 | <L.D | 0.014 | 0.237 | 0.014 | 2.643 | 1.414 | 46.09
Cu-11 37 1.6 0.24 5.39 0.12 | 012 | 0.298 | 1.043 | 0.218 | 0.867 | 0.001 | 0.072 | 0.474 | 0.010 | 8.075 | 2.598 | 26.84
CuU-12 ar7 36.4 0.28 5.31 0.12 | 0.11 | 0.269 | 1.017 | 0.147 | 0.874 | <L.D. | 0.053 | 0.466 | 0.011 | 8.084 | 2.468 | 26.22
CuU-13 16/7 16.3 0.54 | 4.86 0.06 | 0.08 | 0.171 | 1.095 | 0.015 | 0.597 | 0.008 [ 0.050 [ 0.190 [ 0.006 | 3.584 | 0.802 | 57.26
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MUESTRA | FECHA | CANTIDAD As Ba Cd Co Cr Cu Ni Pb Pd Pt Rb Rh Sr Vv Zn
2007 (mm) (Mo/L) | (wg/L) | (wglL) | (ugll) [ (g/l) | (ugll) [ (ug/l) [ (/L) | (ug/l) [ (g/l) | (wgll) | (ug/l) [ (ug/L) [ (ug/l) | (Mg/L)
Cu-14 1717 21.2 0.095 1.196 0.035 <L.D. | 0.08 | 0.303 | <0.065 | 0.14 <L.D. 0.02 | 0.006 | 0.007 0.427 | 0.156 | 2.048
CuU-15 18/7 1.6 0.274 | 2503 | 0.186 | 0.060 | 0.17 | 0.766 | 0.041 0.53 | 0.005 | 0.03 | 0.118 | 0.007 1.241 0.724 | 13.132
CuU-16 23/7 14 2412 | 32.097 | 0449 | 0522 | 217 | 13.645 | 3.859 | 184 | 0.039 | 0.03 [ 1.317 | 0.018 | 21.490 | 6.594 | 79.045
CuU-17 1/8 29.6 1.555 | 36.405 | 0424 | 0.362 | 1.31 [ 10.563 | 1.728 | 21.2 | 0.018 | 0.02 | 1.289 | 0.002 | 20.949 | 4.188 | 60.742
CuU-18 6/8 8.8 1.726 | 15.436 | 0.101 0.407 | 0.73 | 2.106 1.467 | 0.06 [ 0.036 | 0.01 1.584 [ 0.011 | 30.314 | 9.997 | 565.91
CU-19 7/8 3.2 7.213 | 5.493 | 0.071 0.046 | 0.54 | 2.837 | 0.382 | 1.52 | 0.006 | 0.04 [ 0.200 | 0.007 | 3.348 1.219 | 21.237
CuU-20 8/8 13 0.916 | 7.185 0.095 | 0.098 | 0.99 | 1.600 1.276 | 0.27 | 0.032 | 0.03 | 0.287 | 0.011 9.967 1.419 | 25.000
CU-21 15/8 3.2 0.761 5646 | 0142 | 0.130 | 1.15 | 1.397 | 1.550 | 0.69 | 0.037 | 0.05 | 0.426 | 0.019 | 6.658 | 1.334 | 70.622
CuU-22 16/8 16.6 0.661 | 10.491 | 0.382 | 0.088 | 1.25 | 3.468 1.829 | 3.11 0.036 | 0.04 | 0.141 0.010 2.881 1.747 | 37.118
CuU-23 21/8 26 0.159 | 3.183 | 0.058 | 0.041 [ 0.75 | 1.458 | 1.438 | 0.18 | 0.008 | 0.03 | 0.069 | 0.008 1.398 | 2.783 | 16.129
CU-24 22/8 25.2 0.401 0.964 0.148 | 0.028 | 1.33 | 2.320 1.884 | 0.47 | 0.037 | 0.05 | 0.048 | 0.021 0.289 | 0.177 | 10.136
CU-25 28/8 9.0 0.34 2.758 | 0.116 | 0.007 | 0.35 | 1.117 | 0.425 | 0.78 | 0.003 | 0.04 | 0.119 | 0.004 2.209 1.321 | 17.599
CU-26 29/8 7.6 1.52 6.951 0.368 | 0.200 | 1.77 | 2.923 | 3.420 | 3.98 | 0.025 | 0.16 | 0.189 | 0.016 | 4.330 | 2.573 | 53.192
CU-27 3/9 6.6 0.671 3.557 | 0.112 | 0.044 | 047 | 1.345 1.068 [ 0.39 [ 0.032 | 0.05 | 0.107 | 0.007 | 2.094 | 0.982 | 14.264
CuU-28 4/9 23.8 0.45 5.555 0.114 | 0.042 | <L.D. | 2.232 | 0.281 1.12 | 0.005 | 0.09 | 0.079 | 0.007 1.994 1.627 | 15.206
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CU-29 5/9 3.2 0.466 | 3.898 [ 0.030 | 0.045 | 0.32 | 1.377 | 0.444 | 0.30 | <0.003 | 0.05 [ 0.108 | 0.006 | 3.641 1.147 | 28.455
MUESTRA | FeEcHA | cantbap | As Ba Cd Co Cr Cu Ni Pb Pd Pt Rb Rh Sr \") Zn
2007 (mm) (bg/L) | (ng/L) | (pg/l) | (ugll) | (Mg/lL) | (ng/l) | (Mg/l) | (ML) (Mg/L) (bg/L) | (uglL) (ug/L) | (ugll) | (Mgll) | (MglL)
CU-30 6/9 1.2 166 | 580 | 0.145 | 0.035 | <L.D. | 1.411 0.226 | 0.406 0.012 0.017 0.127 0.004 | 2915 | 1.384 | 32.648
CU-31 10/9 45.8 0.27 | 2.34 | <L.D. <L.D. | <L.D. | 0.497 <L.D. 0.219 <L.D. 0.009 0.031 0.004 | 0.910 | 0.308 | 10.157
CU-32 11/9 10.2 0.07 | 1.83 | 0.002 | <0.024 | <L.D. | 0.523 | <0.143 | 0.246 0.002 <L.D 0.026 0.003 | 0.744 | 0490 | 9.417
CU-33 12/9 20.4 0.23 | 3.41 0.040 | 0.003 | <L.D. | 1.284 | <0.012 | 0.260 <0.006 0.007 0.063 0.004 | 2.864 | 0.646 | 17.659
CU-34 13/9 1.6 0.76 | 25.0 | 0.227 | 0.342 | 0.65 | 11.988 | 1.193 | 6.721 0.012 0.008 0.393 0.004 | 13.054 | 3.605 | 101.438
CU-35 18/9 25.2 098 | 6.30 | 0.236 | 0.130 | 0.66 | 3.400 1.815 1.562 0.047 0.047 0.191 0.009 | 6.813 | 9.245 | 29.785
CU-36 19/9 54.2 029 [ 112 | <L.D. <L.D. [ <L.D.| 0.647 | <L.D. | 0.149 <L.D. 0.002 0.082 0.003 | 0.789 | 0.196 | 6.801
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Tabla A.2. Resultados obtenidos de metales pesados (ug/L) en muestras colectadas en agua de lluvia en fines de semana en Ciudad

Universitaria, 2007.

MUESTRA | MES | FECHA | CANTIDAD As Ba Cd Co Cr Cu Ni Pb Pd Pt Rb Rh Sr \'} Zn
2007 (mm) (ug/L) | (uolL) | (ug/L) | (uolL) | (ug/ll) | (uolk) | (pg/l) [ (uoll) | (ug/l) [ (pg/lL) | (pg/l) | (pg/lL) | (ug/k) [ (ugll) | (ng/L)
CUFS-1 5 | 11-13 5.2 2.43 | 35.9]/0.82(0.92] 0.84 | 7.49 | 3.26 | 1.81 | 0.036 | 0.05 | 1.55 | 0.003 | 25.6 | 22.30 | 102.4
CUFS-1a 5 11-13 5.2 2.13 [ 38.4] 0.58]| 0.73 | 1.01 6.79 2.65 1.84 | 0.016 | 0.02 1.50 | 0.00 | 24.57 | 16.75 | 89.22
CUFS-2 5 | 19-21 17 0.77 | 15.4 ] 0.18 | 0.09 | <L.D. | 10.47 | 0.54 | 0.35 [ 0.03 | <L.D. | 1.09 | <L.D. | 17.68 | 13.40 | 22.46
CUFS-3 5 | 25-27 | 12.4 0.83 [ 15.0 | 0.35]| 0.19 [ <L.D. | 6.56 | 2.09 | 5.88 [ 0.007 | <L.D. | 0.54 | <L.D. | 6.45 [ 15.93 | 43.44
CUFS-4 | 6 | 8-10 20 0.30 [ 6.91]0.08] 0.04 | <L.D. | 1.74 | <L.D. | 0.54 | <L.D. | <L.D. | 0.16 | <L.D. | 3.16 | 0.56 | 21.75
CUFS-5 | 6 [ 15-17 5 0.79 [9.99 ]| 0.08 | 0.14 | <L.D. | 1.54 | <L.D. | 0.08 | 0.001 | <L.D. | 0.53 | <L.D. | 10.52 | 6.07 | 47.13
CUFS-6 6 | 22-24 54 0.25 [ 4.58 ] 0.18 | 0.09 | <L.D. | 1.13 | <L.D. | 0.94 | 0.002 | <L.D. | 0.17 | <L.D. | 2.92 | 4.93 | 14.62
curss | &7 29,'130 33 | 061 |7.17]0.23]0.02|<LD.| 327 | <LD. | 577 | <LD. | <L.D. | 0.12 | <L.D. | 1.68 | 0.69 | 56.33
CUFS-8 7 6-9 30.4 0.10 [ 7.83 ] 0.14 | 0.14 | <L.D. | 1.26 | <L.D. | 0.24 | <L.D. | <L.D. | 0.33 | <L.D. | 7.12 | 7.75 | 22.06
CUFS-9 7 | 13-15| 25.2 0.24 | 9.13 [ 0.10 | 0.10 | 0.004 | 0.94 | <L.D. | 0.66 | <L.D. | <L.D. | 0.13 | <L.D. | 3.10 | 3.78 | 19.42
CUFS-10 7 20-23 68.6 0.64 | 6.92 ] 0.07 | 0.01 | <L.D. 1.66 | <L.D. | 3.93 | <L.D. | <L.D. | 0.09 | <L.D. | 2.38 5.05 | 19.07
CUFS-11 7 26-30 10.8 0.52 [ 5.97 | 0.04 | 0.04 | <L.D. 1.89 | <L.D. | 0.26 | <L.D. | <L.D. | 0.10 | <L.D. | 3.30 0.49 | 17.83
CUFs12 [ 8 [ 3-5 16.2 0.53 [6.86 ] 0.10 | 0.10 | <L.D | 0.78 | <L.D. | 0.24 | <L.D. | <L.D. | 0.50 | <L.D. [ 10.72 | 3.79 | 3.16
CUFS-13 | 8 | 10-12 | 11.2 0.51 | 5.20| 0.09 | 0.08 | <L.D. | 0.26 | <L.D. | 0.35 | <L.D | <L.D. | 0.28 | <L.D. | 6.18 | 1.71 [ 63.91
CUFS-14 | 8 [ 17-19 16 0.05 | 3.72 ] 0.02 | <L.D| <L.D. | 0.04 | <L.D. | 0.18 | <L.D. | <L.D. | 0.12 | <L.D. | 2.57 | 0.71 | 4.97
CUFS-15 | 8 | 24-26 | 30.6 <L.D | 2.96 | 0.06 | <L.D | <L.D. | <0.25 | <L.D. | 1.20 | <L.D. | <L.D. | 0.02 | <L.D. | 1.16 | 0.19 | 4.71
curs-6 | 82 312'1' 37.6 0.96 |5.18|0.31|0.07| 0.45 | 2.61 | 0.74 | 1.82 | 0.01 | 0.01 | 0.08 | <L.D. | 2.40 | 0.50 | 44.76
CUFS-17 | 9 [ 7-9 32 0.69 [ 2.89]|0.09]| 0.0 [ <L.D. | 0.42 | <L.D. | 0.42 | <L.D. | <L.D. | 0.03 | <L.D. | 1.18 | 0.61 | 12.02
CUFS-18 | 9 [ 14-16 14 0.53 | 4.06 | 0.07 | 0.01 | <L.D. | <L.D. | <L.D. | 0.02 | <L.D. | <L.D. | 0.19 | <L.D. | 5.54 | 1.11 | <L.D.
CUFS-19 [ 9 [ 28-30| 21.8 1.20 | 14.3[0.29 | 0.34 | 0.29 | 5.35 | 1.84 | 1.41 | 0.01 | <L.D. | 0.49 | 0.00 | 11.48 | 42.41 | 45.75
CUFS-20 | 20 | 5-7 6.2 0.78 | 8.49]0.19| 0.03 | <L.D. | 5.19 | <L.D. | 3.83 | <L.D. | <L.D. | 0.17 | <L.D. | 3.21 2.6 | 24.09




Anexos




	Portada

	índice

	I. Introducción
 
	2. Hipótesis
  
	III. Objetivos
 
	IV. Antecedentes
 
	V. Marco Teórico
  
	VI. Área de Estudio
 
	VII. Material y Método
 
	VIII. Resultados  y Discusión
 
	IX. Conclusiones
 
	X. Referencias Bibliográficas
  
	Anexo


