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RESUMEN

El objetivo del presente proyecto doctoral es evaluar la distribucion espacial de Pb, Cu, Ni, Zn,
Cr, Co y Ba, y determinar la composicion isotopica de Pb en muestras de suelo superficial (0-5
cm) de la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM), con el proposito de identificar y

evaluar la principal fuente de contaminacion y su firma isotopica.

Para evaluar la distribucion espacial de los metales pesados de interés, se llevoé a cabo la
determinacion analitica de la concentracion total en las 146 muestras recolectadas en el area de
estudio, mediante espectrometria de fluorescencia de rayos-X por dispersion de longitud de onda.
Se obtienen los intervalos de concentracion para Pb, Cu, Zn, Ba, Co, Cr y Ni: 16-693 mg/kg, 26 —
358 mg/kg, 95 — 1890 mg/kg, 321-869 mg/kg, 11-42 mg/kg, 65-559 mg/kg, y 29-151 mg/kg,
respectivamente.

Con base en el muestreo realizado, el andlisis estadistico (correlacion de Pearson, y andlisis
Cluster) y la distribucion espacial, se identificaron 2 grupos: a) GI: Pb, Cuy Zn, y b) GII: Co,
Cr y Ni. Esto se interpretd como presencia de dos fuentes principales de aporte de metales
pesados en la ZMVM. El grupo I (GI) presentd los mayores niveles de concentracion total en la
parte norte y central del area urbana, mientras que los elementos del grupo II (GII) no muestran
zonas ‘“hot-spot” en el area de estudio. El Ba se asocia al GI, considerando el conjunto de
resultados obtenidos respecto al andlisis de la correlacion estadistica de datos, el nivel de
concentracion y su patron de distribucion espacial.

La informaciéon obtenida del analisis del contenido de Pb, asi como el patron de distribucion
espacial de la zona de estudio, y el andlisis estadistico (Pearson y CA); muestran que los suelos
superficiales que presentan mayor concentracion de Pb se localizan cerca de las avenidas
principales expuestas a alto transito vehicular. Lo anterior, también se deduce para el andlisis de
los datos correspondientes a Cu y Zn. Esto permite sugerir una fuente antropogénica comun
relacionada a actividades vehiculares, en donde el Pb estd controlado por una actividad
antropogenica de largo-plazo relacionada al uso de aditivos de Pb en la gasolina en México.
considerando que 541 000 toneladas de Pb se usaron durante el periodo tetra-etil plomo (TEP) en
México (1940-1997). Y el contenido de Cu y Zn se relaciona con el desgaste de partes

automotrices.
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Los resultados de la evaluacion de los niveles de concentracion, los coeficientes de correlacion, y
los patrones de distribucion obtenidos para Co, Cr y Ni; se interpretaron como aporte
determinado por el material parental predominante en el area estudiada. Y el aporte de Ba se
relaciona con las dos fuentes principales estimadas en el presente trabajo de investigacion

(material parental y emision vehicular).

Para trazar la contaminacion por emisiones vehiculares, considerada la principal fuente
antropogénica en la ZMVM, se realizé la medicion de las relaciones isotdpicas, RI (*%*Pb/***Pb,
200pp/2%ph |, 2%°Pb/2Pb y  2%*Pb/2’"Pb), mediante espectrometria de masas-plasma acoplado por
induccién con analizador de masas cuadrupolo. El andlisis se aplicé a 103 muestras del suelo
superficial urbano recolectado, y a material relacionado con las principales fuentes de emision
presentes en el drea de muestreo: a) la fuente natural (roca parental de composicion basaltica); y
los materiales relacionados a la fuente antropogénica (yacimientos minerales usados en la
produccion de gasolina con plomo en México).

Los parametros instrumentales y analiticos claves en la medicion, se lograron optimizar, estos
son: a) el tiempo muerto del detector, b) evaluacion del pardmetro @ (“diferenciacion de masas™),
mediante normalizacion con el estandar de referencia NIST SRM 981, y ¢) la compensacion de la
deriva instrumental empleando Tl como estandar interno. Lo anterior quedd confirmado al
evaluar la calidad de la metodologia analitica en términos de precision y exactitud empleando tres
materiales de referencia, con valores reportados (NIST 2709 y JSO-1) y certificados (AGV-2)
para relaciones isotopicas de Pb, realizando el andlisis utilizando el valor seleccionado de 35
nanosegundos correspondiente al tiempo muerto del detector.

La precision de los resultados obtenidos en los materiales de referencia es de 0.06 -1.3 %RSD.
Con respecto a los valores reportados o certificados, los datos de % error obtenidos variaron en el
intervalo de 0.002-0.625 % para las mediciones llevadas a cabo en la Universidad Autéonoma de
San Luis Potosi, y de 0.009-0.825% para mediciones realizadas en el Centro Nacional de
Investigacion y Capacitacion Ambiental. La mejor exactitud la muestra el material de referencia
AGV-2 con el valor 0.002 % obtenido para la RI **’Pb/***Pb, y el material NIST 2709 con el
valor 0.009 % correspondiente a la RI ***Pb/*?°Pb. No se observo tendencia en la calidad de los

resultados respecto a la matriz analizada (suelo o roca).



La aplicacion de la metodologia analitica optimizada, permite distinguir los valores de RI de Pb
entre las fuentes principales de contribucion de Pb estimadas en el ambiente urbano de la ZMVM
(analizadas: la roca parental y los yacimientos minerales usados en la produccion de gasolina con
plomo en M¢éxico). Y los valores reportados para la fuente natural (sedimento lacustre), y la
fuente antropogénica (gasolina con plomo, y yacimiento mineral). Se obtuvieron los siguientes
intervalos de valores en las muestras de suelo superficial urbano de la ZMVM: 37.965-39.718

(C%®Pb/2%*Pb), 18.375-19.204 (**°Pb/***Pb), 1.177-1.218 (**°Pb/**"Pb) y 2.443-2.496 (***Pb/*""Pby).

En general, se observo que las muestras con bajo contenido de Pb (<50 mg/kg), mostraron alta
dispersion en sus valores de RI, la cual estd determinada por la composiciéon isotopica (huella
isotopica) de fuentes naturales de Pb comunes en el area analizada. La dispersion en los valores
de RI, mostrada por las muestras de suelo con intervalo de concentracion total de Pb en 51 - 200
mg/kg, se interpretd como una mezcla de valores de RI a partir del material parental y del bajo
aporte del Pb procedente de otras fuentes antropogénicas (probablemente de origen industrial).
Las muestras con mayor contenido de Pb (> 200 mg/kg), presentaron la menor dispersion en sus
valores para RI, lo que sugiere la presencia de una fuente antropogénica principal, representada

en este caso por la firma isotopica de la gasolina con plomo.

Con base en el estudio realizado de la composicion isotopica de Pb de las muestras analizadas de
suelo superficial urbano y la firma isotdpica de las diversas fuentes principales de aporte de Pb
analizadas, se confirma la influencia principal de la RI de la gasolina con plomo y los
yacimientos minerales usados para la produccion de TEP, especialmente para los suelos
superficiales urbanos con alto contenido de Pb (como ha sido reportado por otros autores a nivel
internacional; sin embargo, no se descarta la presencia de Pb en la gasolina actual, tema de

estudio a futuro).
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ABSTRACT

The aim of this research is to evaluate the spatial distribution of Pb, Cu, Ni, Zn, Cr, Co and Ba,
and to determine the lead isotopic composition in topsoil samples (0-5 cm) of the Metropolitan
Zone of the Mexico’s Valley (MZMYV), with the purpose to identify and to evaluate the main

pollution source and their isotopic fingerprint.

In order to evaluate the spatial distribution of heavy metals in study, there was carried out the
analytical determination of total concentration in samples collected in the studied area, employing
wavelength dispersive X-ray fluorescence spectrometry. The concentrations values obtained
ranged from: 16-693 mg/kg, 26 - 358 mg/kg, 95 - 1890 mg/kg, 321-869 mg/kg, 11-42 mg/kg, 65-
559 mg/kg, and 29-151 mg/kg, for Pb, Cu, Zn, Ba, Co, Cr y Ni, respectively.

To be based on the statistical analysis (Pearsons correlation, and Cluster analysis) and the spatial
distribution, 2 groups were identified: a) GI: Pb, Cu and Zn, and b) GII: Co, Cr and Ni. This was
interpreted as a presence of two main contribution sources of the heavy metals in the MZVM.
The group I (GI) showed the highest total concentration levels in the north and central part of the
urban area, whereas the elements of the group the II (GII) do not showed "hot-spot" in the area
of study. The Ba is associated with the GI, regarding the set of results obtained about the data
statistical correlation analysis, concentration level and their spatial distribution pattern.

The data obtained from the Pb analysis content, their spatial distribution pattern in the studied
area, and the statistical analysis (Pearson and CA); indicate that the highest total concentration
values in topsoils, were found in sites located near the main streets exposed to high vehicular
traffic. This was also found for Cu and Zn data. Then, it allows to suggest an anthropogenic
common source related to vehicular traffic, where Pb content is controlled by a long - term
anthropogenic activity related to the leaded gasoline used in the past in Mexico. About 541 000
tons of Pb were used during the tetraethyl lead (TEL) period in Mexico (1940-1997). And the
content of Cu and Zn relates to automobile parts wearing.

The results obtained about the evaluation of concentration levels, the statistical analysis and the
spatial distribution patterns for Co, Cr and Ni, were interpreted as a contribution determined by
the prevailing parent material in the MZMV. And both principal sources regarded in the present

research (parent material and vehicular emission), were signed as the contribution sources for Ba.
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To trace the environmental pollution by vehicular emissions, considered as the main
anthropogenic source in the studied area, the measurement of the isotopic relations, IR
(C%PbA2%Pb, °°Pb/*Pb , 2*Pb/*’Pb and ***Pb/*"’Pb) was performed using inductively coupled
plasma-quadrupole mass spectrometry. The analysis was applied to 103 samples of the collected
urban topsoils, and to the material related to the main emission sources existing in the sampling
area: a) the natural source (basalt parent rock); and the materials related to the anthropogenic
source (domestic ores used in the production of leaded gasoline in Mexico).

Significant instrumental and analytical parameters in the measurement, were optimized: a)
detector dead time, b) evaluation of the parameter a ("mass bias"), applying normalization with
the NIST SRM 981 reference material, and c) correction of the instrumental drift using **°T1 as
internal standard. The quality of the analytical methodology was evaluated in terms of precision
and accuracy using three reference materials with reported (NIST 2709 and JSO-1) and certified
values (AGV-2) for Pb isotopic ratios, using the selected value of 35 nanoseconds as a detector
dead time.

The data precision obtained in the reference materials ranged from 0.06% to 1.3 %RSD. While
the percentage of error ranged from 0.002 % to 0.625 % for measurements carried out in the
Universidad Auténoma de San Luis Potosi, and from 0.009% to 0.825 % for measurements
performed in the Centro Nacional de Investigacion y Capacitacion Ambiental. The best accuracy
results were obtained for the AGV-2 reference material (0.002 % obtained for the IR **’Pb/***Pb)
and for the NIST 2709 (0.009% corresponding to the IR ***Pb/***Pb). No trend was observed in

the quality of the results regarding the analyzed sample matrix (soil or rock).

This optimized analytical methodology allows to distinguish the values of Pb IR among the main
Pb sources considered in the urban environment of the MZVM (analyzed: parent rock and
domestic ores used in the production of mexican leaded gasoline). And the reported values for the
natural source (lacustrine sediment), and the anthropogenic source (leaded gasoline, and domestic
ores). The intervals of values obtained for the urban topsoil samples of the MZMYV were: 37.965-
39.718 (***Pb/*”Pb), 18.375-19.204 (**°Pb/***Pb), 1.177-1.218 (**°Pb/*’Pb) y 2.443-2.496
(%pb/27pb),
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Samples with low Pb content (<50 mg/kg), showed high dispersion in theirs IR values
determined by the isotopic composition (isotopic fingerprint) of natural Pb common sources in
the analyzed area. The dispersion in IR values showed by the samples with total Pb content of 51
- 200 mg/kg, was interpreted as a mixture of IR values from the parent material and from low
contribution of other Pb anthropogenic sources (probably industrial origin). And samples with
highest Pb content (> 200 mg/kg) displayed low dispersion in theirs IR values, which suggests
the presence of a main anthropogenic source represented by the isotopic composition of the

leaded gasoline.

Taking in account all of these observations about the Pb isotopic composition of the urban topsoil
samples and the isotopic fingerprint of the main analyzed sources of Pb contribution, it has been
confirmed the significant influence of the IR of leaded gasoline and of the domestic ores used in
the TEL production, specially for the urban topsoils samples with high lead content (this has been
reported worldwide by other authors; although it is not ruled out the Pb content in gasoline

currently available, this is a topic to study in the future).
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. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

De acuerdo al informe del proyecto de las Perspectivas Mundiales de Urbanizacion (World
Urbanization Prospects: 2001, titulo en inglés), preparado por las Naciones Unidas, se espera que
la poblacioén del mundo crezca de 6.1 billones en el 2000 a 8.3 billones en el afo 2030 (Wong et
al., 2006). Las estadisticas indican que aproximadamente el crecimiento esperado durantes estas
tres décadas se dard en las areas urbanas y no habra crecimiento de la poblacion rural. Sin lugar a
dudas, el ambiente urbano llegard a ser el habitat principal, por primera vez en la historia. Desde
una perspectiva ambiental y de salud, esta tendencia social-geografica tendra una influencia

negativa en nuestro entorno inmediato y en la calidad de la salud humana.

A pesar de que desde la antigiiedad se ha reconocido la presencia de altas concentraciones de
metales en el medio ambiente como producto de las diversas actividades humanas (Nriagu,
1996), es a partir del desarrollo industrial y como consecuencia de la liberacion excesiva al
ambiente de los elementos potencialmente toxicos (EPT), que surgen numerosos estudios

cientificos del fendmeno geoquimico ambiental dentro de las areas urbanas.

Numerosas actividades humanas cotidianas, incluidas las municipales, industriales, comerciales,
operaciones agricolas etc, generan una variedad de contaminantes considerados potencialmente
toxicos al medio ambiente, (Tabla VI.1.1 del Apéndice VI.1) (Nriagu, 1979, 1996; Nriagu y
Pacyna, 1988). Estas actividades son especialmente intensas en ambientes urbanos (Nriagu, 1988;

Kreimer, 1992; Thornton, 1993).

Los metales pesados (o EPT) no son biodegradables y tienden a acumularse en la naturaleza. Las
emisiones elevadas de estos elementos con el tiempo producen un enriquecimiento andémalo,
causando la contaminacion por el metal, en la superficie del material acumulado. La presencia
prolongada de los EPT en ambientes urbanos particularmente en suelos, produce un aumento
significativo de la exposicion de la poblacidon urbana via inhalacidn, ingestion y contacto (Mielke

y Reagan, 1998; Boyd et al., 1999; Mielke et al., 1999), ocasionando dafios a la salud humana.



Los metales en un medio ambiente urbano incluyen elementos esenciales y no-esenciales, cuya
toxicidad depende del nivel de concentracion vinculado a su funcion bioquimica y/o fisioldgica
en los organismos. Elementos tales como cobre (Cu), manganeso (Mn), hierro (Fe), zinc (Zn),
cobalto (Co), cromo (Cr), selenio (Se), yodo (I), boro (B) y molibdeno (Mo) son denominados
“micronutrientes” o “elementos traza esenciales”, debido a que los organismos requieren
pequefias pero criticas concentraciones para un desarrollo normal (Plant et al., 2001; Rodriguez-
Salazar, 2001). Una deficiencia en la aportacion del micronutriente ocasionara enfermedades
debido a una disfuncion metabolica. Existen también elementos sin funcidén bioquimica esencial
llamados “elementos no-esenciales”, denominados incorrectamente “toxicos”, entre estos se
encuentran arsénico (As), cadmio (Cd), mercurio (Hg), plomo (Pb), plutonio (Pu), antimonio
(Sb), talio (T1) y uranio (U). La toxicidad se refiere a cualquier efecto toxico o adverso que un
agente fisico o quimico, puede producir dentro de un organismo (Williams et al., 2000), y se
presenta cuando el nivel de concentracion excede el nivel de tolerancia, pero no provocan
desordenes en el organismo cuando se encuentran en baja concentracion.

Las implicaciones a la salud humana debido a la contaminacion urbana de elementos traza
potencialmente toxicos, son generalmente dificiles de evaluar debido a la complejidad de los
factores bioquimicos involucrados. La biotoxicidad inducida a través de la exposicion al
elemento, es la consecuencia de reacciones bioquimicas que interrumpen los procesos biologicos
mediante el bloqueo de grupos funcionales de biomoléculas (desplazando los iones de elementos
traza esenciales en las biomoléculas, o modificando la configuracion activa de tales moléculas),
(Rodriguez-Salazar, 2007) La biotoxicidad se induce por: a) exposicion directa a las sustancias
quimicas (por ejemplo, en ambientes laborales via inhalacion o contacto dérmico), b) exposicion

indirecta a través de la transferencia de la cadena alimenticia, e ingestion eventual.

El Pb es relativamente comun en la corteza terrestre. El Pb entra al cuerpo humano
principalmente via inhalacion e ingestion. Las fuentes de exposicion a este metal varian acorde al
uso historico y actual en cada pais. Meyer (2008) reporta diversas fuentes descritas en la
literatura: procesos de extraccion del metal, remedios medicinales tradicionales, aparatos
electronicos, efectos del uso de la gasolina con plomo, reciclado de bateria, y pintura. Los nifios
son la poblacién mas expuesta a este metal, al ingerir suelo contaminado con Pb procedente de

residuos de pintura de casas, debido a las caracteristicas fisioldgicas en esta etapa de desarrollo



(Watt et al., 1993; Nriagu et al., 1996a; Shen et al., 1996; Mielke et al., 1999; Adriano, 2001;
Lottermoser, 2002; Binns et al., 2004, Meza-Figueroa et al., 2007). Las actividades infantiles
que dan lugar a lo anterior son: a) el juego de exploracion del ambiente, llevandose las manos a la
boca con suelo contaminado, y b) la “pica” (especificamente la geofagia) que se da por
deficiencia nutricional en minerales (Abrahams, 2002; Abrahams et al., 2006). Los efectos
toxicos del Pb se manifiestan como una disfuncion en la produccion de la hematina, en el sistema
nervioso central, y en el sistema renal. El Pb inhibe varias enzimas, especialmente la ALA-
deshidratasa (ALA=Acido aminolevulinico), que es crucial en la sintesis del hemo (nombre
comun de la ferroprotoporfirina que existe en forma libre o como grupo prostético de
hemoproteinas: hemoglobinas, eritrocruorinas, mioglobinas, algunas peroxidasas, catalasas y
citocromos). Los sitios de bioacumulacion de Pb en el ser humano son: los huesos, rifiones e

higado. (Nriagu, 1988; Albert, 2004; Rodriguez-Salazar, 2007)

Otra consecuencia directa de la contaminacion al medio ambiente por los metales traza, esta
relacionada con las propiedades de migracion de éstos a los cuerpos receptores de agua,

deteriorando la calidad de los ecosistemas acuaticos.

Dada la preferencia creciente del ambiente urbano como hébitat humano, y las potenciales
implicaciones a la salud que genera el enriquecimiento de metales traza en diversos materiales
ambientales, durante los ultimos 20 afios se ha desarrollado una nueva disciplina denominada
Geoquimica Ambiental Urbana. Esta disciplina tiene como objetivo evaluar el impacto de las
actividades tipicas de comunidades urbanas. Este término fue propuesto inicialmente por
Thornton en 1990 y describe las actividades de investigacion relacionadas con la geoquimica
ambiental en ambientes urbanos (Thornton, 1991). De esta manera, la Geoquimica Ambiental
Urbana puede definirse como el estudio cientifico que, con base en la quimica de la Tierra
solida, sus componentes acuosos y gaseosos y las formas de vida, estudia las condiciones fisicas,
quimicas, y biologicas de un ambiente urbanizado (Siegel, 2002). La Geoquimica Ambiental
Urbana proporciona informacion sobre la movilizacion, dispersion, depositacion y distribucion de
elementos considerados toxicos en el ecosistema urbano. El dominio de este conocimiento es una

herramienta muy importante a considerar en la planeacion urbana, que puede facilitar el



desarrollo de ambientes urbanos saludables y sustentables. (Vlahov y Galea, 2002; Brown, 2003;
de Hollander y Staatsen, 2003; Northridge et al., 2003; Pacione, 2003; van Kamp et al., 2003).

En la actualidad, la Geoquimica Ambiental Urbana es una disciplina establecida sélidamente.
Desde su inicio como tal, se ha intensificado de modo relevante el conocimiento del

comportamiento de los metales traza en materiales ambientales urbanos.

Durante los primeros afios de desarrollo de la Geoquimica Ambiental Urbana, se realiz6 un
esfuerzo enorme en investigaciones relacionadas con la presencia de Pb en el ambiente urbano.
Muchos de estos trabajos estan relacionados con la evaluacion de Pb en suelos expuestos a
transito vehicular y en particulas atmosféricas. De la misma manera, comenzaron a aparecer
trabajos relacionados con la calidad ambiental urbana en términos del contenido de metales
pesados en suelos urbanos, entre ellos Cu, Zn, B (Purves, 1966, 1968; Purves y Mackenzie,

1969).

Durante las pasadas tres décadas, la tematica de los estudios realizados dentro de la Geoquimica
Ambiental Urbana tuvo una relacion muy fuerte con el desarrollo de grandes centros
industrializados en Norteamérica y Europa, donde se ubicaban la mayor parte de los centros
urbanos (Thornton y Webb, 1979; Thornton y Plant, 1980). Esto comenzo6 a cambiar a finales de
los afios 80 cuando otras regiones en desarrollo comenzaron a expandirse rapidamente, y los
signos de la contaminacion potencial por metales pesados comenzaron a aparecer. Especialmente
en el sureste de Asia, el rapido desarrollo econémico e industrial, aunado a la falta de politicas de
control ambiental, ha llevado a un aumento en el interés por cuantificar las emisiones

antropogénicas de metales traza y por evaluar sus consecuencias ambientales.

A pesar de que los trabajos relacionados con la contaminacién por Pb contintian siendo los mas
reportados, otros EPT como el Cd, Cu, Ni y Zn son frecuentemente evaluados. Similar al caso del
Pb, estos metales pesados son de gran uso comercial y estdn dentro de los elementos mas
emitidos al ambiente con efectos toxicoldgicos a los humanos expuestos excesivamente a ellos.
La transicion de evaluaciones ambientales monoelementales a estudios multielementales, se ha

favorecido por el desarrollo y la creciente disponibilidad de la instrumentacion analitica.



La evolucion de la conciencia ambiental y de salud, ha llevado a las instancias gubernamentales a
establecer regulaciones legislativas con el proposito de controlar el riesgo asociado con el
incremento excesivo de metales en el ambiente. En México, por ejemplo, la norma de caracter
obligatorio NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 es la norma oficial mexicana que establece
criterios para determinar las concentraciones de remediacion de suelos contaminados por
arsénico, bario, berilio, cadmio, cromo hexavalente, mercurio, niquel, plata, plomo, selenio,
talio y/o vanadio (Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales, SEMARNAT, 2004). Y
relacionada con el tema, se dispone también de la norma de caracter voluntario NMX-AA-132-
SCFI-2006 para llevar a cabo el muestreo de suelos para la identificacion y la cuantificacion de
metales y metaloides, y manejo de la muestra (Secretaria de Economia, 2006). La Secretaria de
Salud (Secretaria de Salud, 1993a, 1993b, 2000, 2002a, 2002b), ha establecido normas
especificas para Pb: NOM-004-SSA1-1993 (pinturas y barnices), NOM-026-SSA1-1993 (calidad
del aire ambiente), NOM-199-SSA1-2000 (plomo en sangre), PROY-NOM-211-SSA1-2002
(alimentos) y NOM-231-SS41-2002 (articulos de alfareria vidriada).



1.1.1 Distribucién espacial de metales pesados en suelos superficiales urbanos

Como ya se ha mencionado previamente, la evaluacién del grado de contaminacion en zonas

urbanas es frecuentemente evaluada en términos del contenido de metales en suelos.

Los suelos son cuerpos naturales compuestos por una mezcla compleja de minerales, agua,
microorganismos y materia organica. Sposito (2008) define el suelo como un medio poroso
creado en la superficie terrestre a través de procesos de erosion originados por fendomenos
biologicos, geologicos, e hidroldgicos. Los suelos se diferencian de las rocas erosionadas, debido
a que muestran estratificacion vertical (horizontes del suelo) producida por la influencia continua
de los organismos y el agua que se filtra. La formacion del horizonte es resultado de una
combinacion de procesos geoldgicos, quimicos, y bioldgicos que generalmente ocurre durante
periodos largos de tiempo. Desde el punto de vista quimico, los suelos son sistemas abiertos y
biogeoquimicos que contienen solidos, liquidos y gases, capaces de intercambiar materia y

energia con la atmosfera, bidsfera e hidrosfera.

El origen de los suelos naturales esta totalmente determinado por el intemperismo de materiales
parentales, entonces se puede decir que los suelos tienen caracteristicas mineralogicas y
geoquimicas similares a la roca parental de la cual proceden. De esta manera, la evaluacion de la
composicion mineraldgica y quimica del material parental permite tener una estimacion del nivel
de concentracion de los metales traza del suelo circundante, lo que se conoce como valor “de
fondo” (Wong et al., 2006). Asi, es posible identificar contribuciones externas cuando se tienen
concentraciones por encima de los valores de fondo, entre estas, las de origen antropogénico.
Esta explicacion es aceptada y ampliamente utilizada en la evaluacion de la contaminacion por
metales traza en suelos naturales, sin embargo, para el caso de estudio de la contaminacion en
suelos urbanos, tiene que ser considerada con limitaciones considerando el origen del material

urbano. Wong et al. (2006).

El ambiente urbano, es unico en el sentido de que ha sido modificado por las actividades
humanas con el fin de lograr satisfacer las necesidades del mayor nimero posible de habitantes

en un espacio limitado. Algunas caracteristicas distintivas de un tipico ambiente urbano incluyen:



una poblaciéon numerosa, y un relativo alto nivel de productividad primaria impulsada por
actividades no-agricolas. El ambiente urbano, incluye ademas: infraestructura subterranea y no-
subterranea, red de pavimentos, y alta densidad de sistemas de transporte motorizado. Esta
modificacion, da lugar a caracteristicas fisicas, quimicas y biolodgicas que hacen el ambiente
urbano diferente a un ecosistema natural. Los suelos urbanos difieren de aquellos de areas
agricolas o forestales, ya que se describen como el producto de la mezcla de los suelos originales
transformados profundamente por la actividad humana a través del mezclado, introducciéon y
traslado de material parental exdgeno, y por la contaminacion (De Kimpe y Morel, 2000).
Frecuentemente se definen como “made ground” (hechos por molienda o mezcla) y por lo
mismo, generalmente no presentan un perfil estratificado de formacion de suelo, ni esta
relacionado directamente con los materiales geologicos vecinos. Generalmente los suelos urbanos
presentan una profundidad no mayor de 50 cm, y se consideran sitio de acumulacion para los
EPT en ecosistemas terrestres, aunque no es facil reconocer el enriquecimiento de la superficie
por metales traza, debido a que estan intensamente alterados por actividades antropogénicas. Los
suelos urbanos se distinguen también de los fuertemente alterados encontrados en dareas

industriales (presas, minas, jales, y campos de aviacion).

En zonas urbanas, los metales traza pueden ser emitidos al medio ambiente por un gran niimero
de fuentes antropogénicas. Dentro de las actividades reconocidas como de alto impacto, estan las
actividades relacionadas con el transito vehicular (combustion fosil, desgaste de piezas
automotrices) actividades industriales, actividades de disposicion de residuos municipales
(incineracion y rellenos sanitarios) y la corrosion de materiales de construccion (Barltrop, 1979;
van der Sloot et al., 1996; Nadal et al., 2004). A pesar de esto, es bien sabido que las emisiones
atmosféricas son la principal fuente urbana de contaminacion. Los EPT tienden a adherirse a
material particulado (Vesper y White, 2003). Dando como resultado particulas atmosféricas que
representan una mezcla heterogenea compleja de compuestos orgdnicos € inorganicos
procedentes de emisiones primarias de contaminantes, reacciones secundarias y re-suspension de
polvo y otras particulas generadas por abrasion mecanica de superficies tales como llantas y
carreteras. Las diversas fuentes de emision de estas particulas determinan la composicion del

material particulado (PM, Particulate Matter), y sus efectos toxicoldgicos.



Al respecto, Garcia-Cuéllar et al. (2003); reportan que los componentes de material particulado
urbano, especificamente PM-10 (particulas de didmetro aerodinamico equivalente o menor a 10
um, perjudiciales para la salud debido a que no son retenidas por el sistema de limpieza natural
del tracto respiratorio), dafian la estructura del adcido desoxirribonucleico (DNA) provocando la
aparicion de enfermedades humanas como cancer. Este dafio surge por especies de oxigeno
reactivas generadas por perdxido de hidrogeno (H,0O,), un inductor de radicales hidroxilo en
presencia de iones de metales de transicion. Rosas-Pérez et al. (2007); mencionan que la
composicion y concentracion del PM urbano de la Cd. de México (mezcla compleja de metales
de transicion, endotoxinas, particulas relacionadas con la combustion, componentes bioldgicos y
del suelo) juegan un importante papel para la evaluacion del riesgo a la salud humana.
Encontraron diferentes patrones de composicion del PM, y por tanto diversos efectos toxicos a

nivel celular.

Los metales asociados a las particulas, se encuentran dispersos en el aire hasta que estas
particulas se depositan en el suelo o en el agua. La dispersion y la distribucion de los metales
traza depende en gran medida del tamafio y de las propiedades de la superficie sobre la cual los
metales son depositados. Las particulas depositadas en el suelo pueden ser facilmente reubicadas
por diversos factores fisicos y micro-ambientales, lo que modifica también la distribucion de los
metales en los perfiles de suelo. Entre estos factores se encuentran: la solubilidad de los metales,
propiedades del suelo, la topografia y la direccion del viento. La posicion y topografia de
edificios influyen en la direccion del viento en el ambiente urbano, ya que los movimientos de
aire pueden ser canalizados, obstruidos, y/o confinados de diferente manera. Raga et al. (2000);
realizaron una investigacion con base en un periodo de muestreo de 5 afios, encontrando que la
distribucion de las PM-10 son diferentes en temporada de clima seco o lluvioso en la Cd de

México.

Los suelos naturales no alterados cuando se sobresaturan, permiten el transporte vertical y
horizontal del agua, la cual puede contener iones metélicos disueltos, o coloides que pueden pasar
a través de los poros. Sin embargo, en un ambiente urbano la percolacion del agua de lluvia se

reduce de manera significativa por efecto de la presencia de la infraestructura subterranea que a



su vez limita la presencia del suelo en capas inferiores. Lo anterior, permite la acumulacion de

los EPT en las capas superiores del suelo.

Los suelos pueden ser considerados como la “piel” de los ecosistemas, por tanto, el contenido de
metales en suelos urbanos es generalmente considerado como indicador importante de exposicion
para la salud. A la fecha, han surgido diversos estudios relacionados con la evaluacioén de los EPT
en el medio ambiente (Tabla VI.1.2 del Apéndice VI.1). Salvagio-Manta et al. (2002) analizan el
contenido de V, Mn, Cd, Ni, Zn, Ni, Cr, Co, Cu, Pb, Hg, y Sb; en muestras de suelo superficial
urbano. Los datos obtenidos en este estudio demuestran que los niveles de concentracion de
metales pesados en suelos urbanos pueden ser usados como poderosos trazadores geoquimicos
para monitorear el impacto de la actividad humana, con la condicion de que los niveles de

concentracion “de fondo”, han sido correctamente establecidos e interpretados.

Dado el rapido desarrollo del ambiente urbano, y las implicaciones a la salud por efecto de la
contaminacion por metales traza, muchos fendmenos encontrados en tales escenarios ambientales
se han investigado recientemente empleando la incorporacion de tecnologias de digitalizacion
y/o visualizacion, tales como: los Sistemas de Informacion Geografica (SIG), y los sistemas GPS
(Global Positioning System), para la presentacién e interpretacion de datos espaciales y no-
espaciales, y el ajuste de modelos geoquimicos. La relacion entre las fuentes emisoras de
contaminacion y los niveles de contaminacion en zonas urbanas, depende de la infraestructura y
de la planeacion regional. El estudio de la distribucion espacial de metales en ambientes urbanos
se considera una herramienta fundamental para identificar los puntos de mayor exposicion a altos
niveles de concentracioén (zonas “hot-spots™), y evaluar las fuentes potenciales de contaminacion
en el area de interés. Actualmente, los sistemas de informacion geografica son empleados para la
elaboracion de mapas geoquimicos y visualizar la distribucion espacial de EPT, permitiendo la
representacion y el andlisis de la informacion en un contexto geografico, con el propdsito de

simular y exponer posibles escenarios futuros con las medidas de remediacion convenientes.

En los ultimos afios han sido reportados importantes trabajos relacionados con el uso de esta
herramienta, con el proposito de mostrar la distribucion espacial de EPT en zonas urbanas

(Facchinelli et al., 2001; Li et al., 2001; Lee et al., 2006; Zhang et al., 2008; Franco-Uria et al.,



2009 ; Yang et al., 2009 ; Davis et al., 2009). Por su parte Li et al. (2004), produce mapas
geoquimicos de metales pesados en los suelos urbanos de Kowloon empleando los métodos SIG.
Los autores reportan incremento en los niveles de concentracion encontrados para Ni, Cu, Pb y
Zn en los suelos analizados, y una correlacion significativa entre ellos, indicando una fuente de
contaminacion comun. Yang et al. (2009) utilizaron SIG para obtener los mapas correspondientes
a la distribucion espacial de ocho elementos analizados en muestras de suelo de la zona urbano-
rural de Taihang Piedmont, China. En este trabajo se observa que la roca parental y/o las
emisiones antropogénicas presentes en la zona de estudio, determinan la dependencia espacial de
los metales pesados analizados. Por su parte, Lee et al. (2006); emplean SIG, y analisis
estadistico para evaluar la contaminacion de suelos por metales traza (Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb y
Zn) en los suelos superficiales de la Isla de Hong Kong. Encontraron que los suelos superficiales
en las dreas urbanas y suburbanas del area de estudio, estan enriquecidos con Cu, Pb, y Zn, y
confirman el valor de SIG, y de los métodos estadisticos multivariables para evaluar la
contaminacion por metales en escenarios urbanos complejos, con base en el tratamiento e
interpretacion de los resultados analiticos obtenidos. Imperato et al. (2003), muestra los
resultados del analisis llevado a cabo en Napoles, Italia para determinar la concentracion de Cu,
Cr, Pb y Zn en suelos superficiales urbanos. El contenido de los metales pesados refleja
enriquecimiento del suelo superficial y en conjunto con los mapas geoquimicos generados, se
revela la presencia de la contaminacion por los metales analizados debido principalmente a la
industria y el transito vehicular. Salvagio-Manta et al. (2002), realizaron una investigacion en el
area urbana de Palermo, Italia. Los autores identificaron dos conjuntos de metales pesados como
indicadores de influencias naturales y antropogénicas, utilizando: los mapas de distribucion
espacial, el contenido de metales pesados encontrados en el area urbana, y la aplicacion de
analisis estadisticos basicos y multivariables (analisis cluster y de componentes principales). Los
indicadores de contaminacion antropogénica reconocidos son: Pb, Zn, Cu, Sb y Hg, sefalando el
transito vehicular como la principal fuente de dispersion de la contaminacién en los suelos
urbanos. Mientras que Mn, Ni, Co, Cr, V, y Cd proceden del material parental (origen

litogénico).

A la fecha, son pocos los trabajos reportados en relacion a la contaminacion urbana por metales

pesados en la zona metropolitana del valle de México. Rosas-Pérez et al. (2007); emplearon
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andlisis estadistico multivariable para demostrar que las muestras de PM-10 recolectado en 3
diferentes puntos de muestreo de la Cd. de México, presentan diferentes patrones de
composicion. Se identificaron tres grupos de composicion: 1)S,K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn, Pb; 2)CI,
Cr, Ni, Cu; y 3)endotoxinas, carbono organico y elemental. Garcia—Cuéllar et al. (2003);
concluyen con base en los resultados de su investigacion, que el contenido de metales en las PM-
10 de la Cd. de México producen dafio a la estructura del DNA por un mecanismo de oxidacion.
Las diferencias observadas en los puntos de muestreo de los analisis realizados, se explican por el

contenido de metal en el PM con relacion a su fuente de emision.

El impacto de las emisiones vehiculares en suelos superficiales en la zona urbana del Valle de
Meéxico, fue reportado por Morton-Bermea et al. (2002). En un trabajo mas reciente, Morton-
Bermea et al. (2009); reportan el grado de contaminacion en términos de la acumulacion de
metales pesados con respecto a los valores de fondo. Sin embargo, a la fecha no existen trabajos
reportados sobre la distribucion espacial de metales en la Zona Metropolitana del Valle de
México (ZMVM), que permita identificar las zonas “hot-spots”, y evaluar la correlacion entre los

metales de interés a analizar.

En la primera parte de esta tesis, se muestran los resultados del andlisis de metales pesados
realizado a 146 muestras de suelo superficial de la ZMVM, incluyendo las areas suburbanas y
agricolas ubicadas alrededor. La determinacion analitica de la concentracion total de Pb, Cu, Zn,
Ba, Cr, Co y Ni, se llevdo a cabo mediante espectrometria de fluorescencia de rayos-X por
dispersion de longitud de onda (WDXRF, Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence). Se
muestran los mapas geoquimicos elaborados para evaluar visualmente la distribucion y la
correlacion de los metales pesados en el area de estudio, e identificar los sitios de muestreo
expuestos a elevadas concentraciones para trazar la fuente de emision principal en la zona de
estudio. El area de estudio cubre una extension de 1200 kmz, con mas de 20 millones de
habitantes, representando a una ciudad altamente urbanizada e industrializada, con alta densidad

vehicular, como consecuencia del desarrollo sustancial producido durante los ultimos 30 afios.
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1.1.2 Uso de relaciones isotdpicas de Pb como trazadores de fuentes de contaminacion en

zonas urbanas

Adicionalmente a los estudios relacionados con la evaluacion de las concentraciones totales de
metales en suelos, se han desarrollado y aplicado técnicas isotdpicas para la identificacion de las
fuentes naturales o antropogénicas de emision de metales al ambiente. Los estudios se han
limitado especialmente al Pb en diversos materiales ambientales (aire, agua, suelo, material
vegetal). Con base en estudios realizados en diversas zonas urbanas del mundo, se ha observado
que el Pb es el metal traza mas enriquecido en zonas urbanas y que su nivel de concentracion esta
estrechamente relacionado con el transito vehicular (Duzgoren-Aydin et al., 2004; Lee et al.,

2006)

En los ultimos afios el desarrollo de técnicas analiticas sensitivas y de alta precision han
permitido la determinacidon de relaciones isotdpicas (RI) de Pb en diversos tipos de materiales
ambientales y geologicos con excelentes resultados (Farmer et al., 1996; Moor et al., 1996;
Monna et al., 1997; Shotyk et al., 1998; Lima et al., 2005). La RI representa la composicion

isotopica distintiva (firma o huella isotopica) de un material determinado.

Es bien sabido que los suelos en areas expuestas a un alto nivel de urbanizacion e
industrializacion rapida y sin control, se modifican profundamente. En estos casos, se considera
frecuentemente que los suelos no contaminados pueden ser de diversos origenes genéticos (y en
consecuencia diferentes firmas isotopicas de Pb) debido a su transportacion 6 reubicacion en la
zona urbana, a partir de otros sitios. Por tanto, la composicion isotopica de Pb en suelos urbanos
resulta de la mezcla de las diferentes fuentes de contribucion del Pb natural y del Pb
antropogénico, permitiendo trazar la fuente principal mediante la tendencia observada en sus
relaciones isotopicas, con ayuda de la composicion quimica, y del analisis estadistico de

correlacion entre variables (Cheng y Hu, 2010).

Particularmente, en la zona metropolitana de la Cd de México se espera un cambio en la
composicion isotopica de Pb en el medio ambiente regional, debido a la reduccion paulatina en el

uso de la gasolina con plomo iniciada en 1986 hasta su oficial prohibicion en 1997 (PEMEX,
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2004). Soto-Jiménez y Flegal (2009), presentan una evaluacion de diferentes fuentes de
contaminacion por Pb en la region del Golfo de California (noroeste de México) y encuentran una
contribucion significativa de las emisiones producidas por la gasolina con plomo utilizada en el
pasado, durante el periodo del tetraetilo de plomo (TEP) en México (1940-1997). Lo anterior, con
base en que la produccién de los aditivos usados en las gasolinas con plomo en México, se
realizd predominantemente a partir de yacimientos minerales del pais (Cumming et al., 1979;

Soto-Jiménez et al., 2006).

El Pb tiene cuatro is6topos naturales: 204pp, 2%pp, 297pp_ 2%pp. La relacion isotopica de Pb puede
cambiar lentamente debido a la produccién de los isotopos radiogénicos “°°Pb, **’Pb y 2**Pb,
generada por el decaimiento radioactivo de los is6topos 4y, Pu y #2Th, respectivamente.
Solamente el ***Pb es no-radiogénico. La composicion isotdpica de Pb es generalmente reportada
a través de las RI *°Pb/*"’Pb y 2**Pb/**°Pb, siendo **°Pb/*’’Pb la relacién preferida ya que puede
ser determinada analiticamente con alta precision, considerando la abundancia relativamente alta
y similar de ambos is6topos. Esta se emplea ampliamente en el estudio de la isotopia de Pb como
trazador de fuentes de contaminacion por Pb en materiales ambientales (Tabla VI.1.3 del
apéndice VI.1). Sin embargo, una fundamental aplicacion de la isotopia de Pb es como

204

herramienta geocronologica, donde se involucra la normalizacion respecto a = Pb, el unico

1s6topo estable de abundancia constante sobre la Tierra.

La composicion isotdpica de diferentes minerales que contienen Pb, es originada a partir de
diversos procesos, en los que se encuentran: la proporcion de U-Th-Pb en el sistema, el
decaimiento radioactivo de U y Th para producir Pb, y la mezcla con Pb de diferentes fuentes de
aporte. Por tanto, los valores de las relaciones isotopicas de Pb son caracteristicas de las fuentes
de emision de Pb, y si la contaminacion es generada por un solo proceso, el elemento
contaminante contendrd la misma firma isotopica que su fuente (Wong y Li, 2004; Komarek et

al., 2008; Cheng y Hu, 2010).
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El analisis por espectrometria de masas de ionizacion térmica (TIMS, Thermal Ionization Mass
Spectrometry) es, sin duda, la metodologia mas adecuada para las mediciones isotopicas. Sin
embargo, el alto costo instrumental y el minucioso pretratamiento de muestra requerido, son
limitaciones muy importantes para el uso rutinario de la técnica instrumental. En los tltimos diez
afos, ha sido explorado en estudios isotdpicos de Pb, el uso de la espectrometria de masas-
plasma acoplado por induccion con analizador de masas cuadrupolo (ICP-QMS, Inductively
Coupled Plasma-Quadrupole Mass Spectrometry). Las ventajas principales del empleo de esta
técnica analitica (rapida preparacion de muestra, costo de andlisis menor a los de TIMS y
robustez instrumental) hacen de ICP-QMS mas practica de usar en modo rutinario respecto a
TIMS, en el area ambiental (Townsend et al., 1998; Vanhaecke et al., 1998; Al-Ammar y
Barnes, 2001; Margui et al., 2007). El incremento en la disponibilidad de ICP-QMS en la
infraestructura de los laboratorios, ha permitido el interés y desarrollo de estudios relacionados
con isotopia de Pb mediante esta técnica analitica, en los tltimos afos (Weiss et al., 2000; Mukai
et al., 2001; Gallon et al., 2006; Margui et al., 2007). Sin embargo, debido al disefio instrumental
y, en especial al funcionamiento del analizador de masas de cuadrupolo, esta técnica se considera
limitada en precision y exactitud (Townsend et al., 1998; Vanhaecke et al., 1998; Margui et al.,

2007).

Durante la ultima década se han reportado diversas investigaciones sobre la evaluacion de los
factores instrumentales y analiticos (diferenciacion de masas, tiempo de detector, interferencias
isobdricas, deriva instrumental), que afectan la medicion de las RI, y por tanto, la precision y la
exactitud de los datos isotopicos obtenidos por ICP-QMS. Entre estos, el principal es el
denominado efecto “mass bias” (“diferenciacion de masas”, Vanhaecke et al., 1998; Al Ammar y
Barnes, 2001). Este efecto se debe a la diferencia en la transmision de iones de diferente masa,
desde los conos de muestreo hasta el detector. Representa que la relacion isotopica observada o
medida, se desvia del valor “verdadero” como funcion de la diferencia en masa entre los dos
1sotopos. Se estima mediante el calculo del parametro “mass bias” (a, desviacion de masa), con

caracter positivo o negativo.
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Un procedimiento disponible para la correccion del efecto de “diferenciacion de masas”, tiene
como objetivo mejorar la exactitud y la precision de las mediciones. El procedimiento consiste
en:
a) La determinacion y seleccion del tiempo Optimo correspondiente al sistema de conteo de
iones (tiempo muerto del detector).
b) La evaluacion del parametro “mass bias”, utilizando una solucion certificada de estandar
isotopico.
c¢) La aplicacion del parametro “mass bias” obtenido con el material de referencia (estandar

isotdpico), a la medicion de muestras reales.

El tiempo muerto del detector es el tiempo requerido para la deteccidon y procesamiento
electronico del impulso del i6n. Cocherie et al. (1998), y Vanhaecke et al. (1998); reportan el
procedimiento para la determinacion del tiempo Optimo. En este, se miden las relaciones
isotopicas a diferentes concentraciones; y a diferentes valores de tiempo muerto. Los datos
obtenidos se utilizan para graficar la relacion isotdpica normalizada versus el tiempo muerto del
detector para cada solucion de diferente concentracion. El tiempo 6ptimo del detector es el punto
donde se interceptan las lineas para las diferentes concentraciones, es decir, el tiempo muerto
para el cual el valor de la RI es independiente de la concentracion; y ademas, la relacion isotdpica
normalizada tiene un valor lo més proximo a 1 (lo que representa mas proximidad del valor

experimental al valor certificado).

Con el objetivo de evitar la deriva instrumental caracteristica de los ICP-QMS, se emplea la
estandarizacion interna. Considerando el Pb como analito en las mediciones de RI, se han
empleado Tl y Bi como estdndares internos para permitir largos periodos de adquisicion de datos
(Quétel et al., 1997; Adgate et al., 1998; Barton et al., 2000; Ettler et al., 2004; Margui et al.,
2007).

La segunda parte del presente trabajo de investigacion, reporta los resultados de la medicion de
relaciones isotdpicas en 103 muestras de suelo superficial urbano (0-5 cm) recolectados en la
zona metropolitana de la Cd. de México, y en material relacionado con las principales fuentes de

aporte de Pb presentes en el area de muestreo: material parental, y los yacimientos minerales
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mexicanos. Lo anterior, para trazar la contaminacion por emisiones vehiculares, considerada la
principal fuente antropogénica en el area, a través del estudio de la composicion isotdpica de Pb
(C%Pb/2%Pb, 2Pb/2”Pb , 2°Pb/2Pb, y *”*Pb/*"’Pb) obtenida para muestras y fuentes analizadas

por ICP-QMS, empleando *T1 como estandar interno.

En la determinacion de relaciones isotdpicas, como en todos los andlisis quimicos, la calidad de
los resultados en términos de precision y exactitud, es primordial para medir satisfactoriamente la
composicion isotdpica de Pb en las muestras de interés, y distinguir los valores de RI entre las
fuentes y muestras analizadas en esta investigacion (Gulson, 2008; y Barton, 2000), si los
diversos factores instrumentales y analiticos que alteran la medicion han sido apropiadamente
estudiados y corregidos. Tanimizu y Ishikawa (2006), han reportado datos de RI de Pb obtenidos
para diversos materiales de referencia (rocas) producidos por el Geological Survey of Japan,
empleando espectrometria de masas de tipo multicolector con plasma acoplado por induccién
(MC-ICPMS, Multi Collector-Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry). En el presente
proyecto de investigacion se evalua la metodologia desarrollada para analisis isotopico de Pb, a
través de los pardmetros de calidad obtenidos, y se comparan con valores reportados por Aung
et al. (2004) en la Tabla VI.1.4 del Apéndice VI.1, para materiales de referencia con matrices
ambientales: NIST 2709 (Suelo San Joaquin, Concentraciones “de fondo” de elementos traza,
National Institute of Standards and Technology), y JSO-1 (Suelo negro de bosque, Geological
Survey of Japan); y con el valor certificado para el material geologico AGV-2 (andesita, United
States Geological Survey). Se emplea como calibrante el estandar isotopico de Pb comtin (NIST
SRM 981), con el objetivo primario de seleccionar el tiempo optimo del detector, y evaluar el

parametro de correccion “mass bias”.
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1.2 Objetivos

1.2.1 General

Evaluar la distribucion espacial de Pb, Cu, Ni, Zn, Cr, Co y Ba, y determinar la composicion
isotopica de Pb en muestras de suelo superficial de la Zona Metropolitana del Valle de México,
con el proposito de identificar y evaluar la principal fuente de contaminacién y su firma

isotopica.

1.2.2 Particulares

e Determinacion de Pb, Cu, Zn, Co, Cr, Ni, y Ba, en 146 muestras de suelo superficial
urbano (0-5 cm en profundidad) recolectadas en la ZMVM, empleando espectrometria de

fluorescencia de rayos-X por dispersion de longitud de onda.

e Producir mapas geoquimicos de distribucion de metales pesados en zonas urbanas de la

Ciudad de México.

e Correlacionar estadisticamente la interdependencia entre los metales de estudio Pb, Cu,
Ni, Zn, Cr, Co y Ba mediante la correlacion de Pearson, el andlisis cluster y la
distribucion espacial de metales pesados; para identificar los sitios de muestreo expuestos

a elevadas concentraciones y trazar la fuente de emision principal en la zona de estudio.

e Optimizar y validar la metodologia analitica para la determinacion de relaciones
isotopicas de Pb (*“Pb/*Pb, “Pb/*Pb , **Pb/*’Pb, vy *®*Pb/’’Pb), mediante
espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo, empleando materiales de
referencia recientemente disponibles para analisis isotopico de Pb en matrices de suelo y

geologicas.
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Aplicacion de la metodologia analitica optimizada para la medicion de las relaciones
isotopicas de Pb/Pb, en 103 muestras de suelo superficial urbano recolectadas en la
ZMVM, y en material relacionado con las principales fuentes de aporte de Pb presentes en

el area de muestreo: el material parental, y los yacimientos minerales mexicanos.
Evaluar la firma isotopica de Pb, en las muestras expuestas a impacto antropogénico.
Distinguir el Pb natural y el Pb antropogénico mediante la firma isotopica de las fuentes

analizadas en el presente trabajo de investigacion y/o reportadas por otros autores, para

trazar la principal fuente de contaminacion en el area de estudio.
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1.3 Hipotesis

La evaluacion de los resultados obtenidos respecto a la composicion isotdpica de Pb, los niveles
de concentracion de los metales en estudio, y su distribucion espacial; permitirdn la identificacion
de la firma isotopica de materiales relacionados con el transito vehicular (yacimientos minerales,
gasolina con plomo) como principal fuente antropogénica de contaminacién en la ZMVM,
considerando la alta densidad vehicular actual, y el uso de la gasolina con plomo durante el

periodo TEP en México (1940-1997).
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Il. METODOLOGIA

11.1 Muestreo

Las muestras de suelo superficial se recolectaron en la ZMVM, incluyendo sus areas suburbanas
y agricolas circundantes. El 4rea de estudio cubre una extensién de 1200 km?. La Ciudad de
México esta localizada en una cuenca elevada a 2240 m sobre el nivel del mar, rodeada por
montafias, con temporada de clima seco en los meses de diciembre a mayo, y clima Iluvioso en
los meses de junio a noviembre (Raga et al.; 2000). La zona norte concentra el sector industrial
ademads de una alta densidad de poblacion, la zona centro agrupa principalmente el mayor flujo
de actividad urbana y comercial, y la zona sur se asocia con las actividades residenciales y
comerciales. La Cd. de México se distingue por sus problemas de contaminacién debido
principalmente al material particulado. La Figura II.1 presenta el mapa geoldgico del area de
estudio, y las principales vias vehiculares: Periférico, Insurgentes, Viaducto y Eje Central. Se
observa que la mayor parte del area muestreada corresponde a regiones lacustres, y en la zona sur

se encuentran la andesita y el basalto como principales unidades geolodgicas.

Con el objetivo de llevar a cabo un muestreo representativo de la zona de estudio, se aplicé un
muestreo tipo exploratorio empleando el método sistematico de rejilla rectangular para obtener la
distribucion de los puntos de muestreo (Volke-Septlveda et al., 2005; Secretaria de Economia,
2006) Se recolectaron 146 muestras de suelo superficial a una profundidad de 0-5 cm, en el
periodo de abril a mayo del 2008. Estas muestras de suelo proceden de sitios expuestos a diversas
fuentes de contaminacion que representan diferentes niveles de impacto ambiental: jardines,
parques, transito vehicular, sitios residenciales, sitios industriales y suelos agricolas. Las
ubicaciones de los puntos de muestreo se registraron mediante sistemas de posicionamiento
global (GPS, Global Positioning System), en donde se incluye también el tipo de andlisis

realizado (Figura I1.2, Tabla VI.2.1 del Apéndice V1.2).

20



En cada punto de muestreo se tomaron aproximadamente 0.5 kg de muestra, los cuales se
almacenaron en bolsas de polietileno y se transportaron al laboratorio para su preparacion y

analisis.

11.2 Preparacion de muestras

Las muestras de suelo recolectadas se secaron por 48 horas a temperatura ambiente, previo al
tratamiento especifico para el andlisis mediante WDXRF o ICP-QMS. Después, se realizo la
separacion de residuos mediante tamiz de 2mm, y posteriormente a través de tamiz de 1mm. Las
muestras tamizadas se secaron en estufa por 48 horas a 50 °C, se molieron en mortero de dgata y
se tamizaron a malla 170 correspondiente a 90um (Li, et al., 2004; Wong y Li, 2004; Lee et al.,
2006).

11.2.1 Preparacion de muestras para andlisis de metales totales mediante WDXRF

Empleando 4 g de cada una de las muestras tamizadas a malla 170, se prepara una mezcla con
acido borico y cera-C, para formar las pastillas de 5 cm de didmetro mediante prensado

mecanico.

11.2.2 Preparacion de muestras para andlisis de RI de Pb mediante ICP-QMS

La preparacion del material de laboratorio usado en el procedimiento experimental, se realizo
acorde al siguiente procedimiento: a) lavado con detergente Extran MAO02 (Merck) , b) lavado
con agua potable, c) colocacion del material en un recipiente con HNO; 30% V, por un tiempo de
8 horas, d) enjuague con agua potable y, e) enjuague final con agua mili-Q 10 veces seguidas (el

agua mili-Q se obtiene a partir de equipo Milli-Q plus, marca Millipore).

En la preparacion de muestras y soluciones, se usd material volumétrico de vidrio clase A y agua

mili-Q (calidad grado 18 MQ).
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La digestion de las muestras se llevd a cabo empleando horno de microondas marca CEM,
modelo MARSXPress (Laboratorio de Anélisis Fisicos y Quimicos del Ambiente, del Instituto de
Geografia, UNAM). Se tomaron 0.5 g de muestra, y se afiadi6 la mezcla de reactivos compuesta

por: 10 mL HNO, concentrado (AR Select Plus Mallinckrodt), 3 mL HF concentrado (obtenido
mediante el procedimiento de Mattinson, 1972), y 5 ml H,0O, 30% (Ultrex II Baker). El programa

de digestion empleado es el recomendado por el método 3052 EPA (Kingston y Haswell, 1997;
United States Environmental Protection Agency, 1996). Las muestras digeridas, se enfriaron a
temperatura ambiente y se filtraron a través de papel Whatman No. 42, para aforarse a 100 mL en

matraz volumétrico con agua mili-Q.

11.3 Métodos Analiticos

11.3.1 Analisis de metales totales mediante WDXRF

La determinacién de la concentracion total de Pb, Cu, Zn, Ba, Cr, Ni y Co, se llevd a cabo
mediante WDXRF, empleando un espectrometro marca Siemens modelo SRS-3000 (Laboratorio
de Fluorescencia de Rayos-X, Depto. de Geoquimica, Instituto de Geologia, UNAM). El
instrumento estd equipado con tubo de anodo de rodio como fuente de rayos-X. La Tabla VI.2.2

del Apéndice VI.2 muestra los parametros instrumentales utilizados.

11.3.2 Analisis de RI de Pb mediante ICP-QMS

Los estudios de tiempo muerto del detector, evaluacion del pardmetro “mass bias”, y la
validacion de metodologia analitica; se llevaron a cabo mediante ICP-QMS, empleando dos
instrumentos analiticos marca Thermo Electron Corporation modelo XSeries2, ubicados en el
Laboratorio de Geoquimica del Instituto de Geologia de la Universidad Autonoma de San Luis
Potosi (UASLP), y en el Centro Nacional de Investigacion y Capacitacion Ambiental (CENICA)
del Instituto Nacional de Ecologia (INE). La Tabla VI.2.3 del Apéndice VI.2, presenta las
condiciones analiticas e instrumentales utilizadas en el desarrollo experimental en ambos
equipos. La aplicacion de la metodologia analitica a la medicion de relaciones isotopicas de Pb en

las muestras recolectadas de suelo superficial, se realizo en el instrumento analitico de la UASLP.
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La solucion del NIST SRM 981 empleada en todo el procedimiento experimental como
calibrante, se prepara pesando una cantidad exacta del alambre de Pb recibido que se digiere en

HNOs;; segun procedimientos de Townsend et al. (1998); y Woolard et al. (1998).

Para cada sesion experimental de uso del ICP-QMS, se optimizaron los parametros
instrumentales iniciales, con el objetivo de obtener la méxima sensibilidad y minima fluctuacion
de senal, utilizando la solucién multiclemental denominada “solucién de sintonia” (tunning
solution) que contiene: 10 pg/L de Ba, Bi, Ce, Co, In, Li, Ni, Pb y U en 2% de HNO; (Multi-
Element Tune A, Analytika Ldt.).

11.3.2.1 Estudios del tiempo muerto del detector

El procedimiento experimental para seleccionar el valor 6ptimo del tiempo muerto del detector se
seleccion6 con base en los articulos publicados por Cocherie et al. (1998); y Vanhaecke et al.
(1998). Se midieron las relaciones isotopicas (*°**Pb/***Pb, **°Pb/***Pb , **°Pb/**"Pb, y ***Pb/*’’Pb)
a diferentes concentraciones de Pb empleando soluciones de 5, 15, 25 y 50 ppb ng/L de Pb en
HNO; 0.2% V (preparadas a partir del NIST SRM 981); y a diferentes valores de tiempo muerto.
Los datos obtenidos se utilizaron para graficar la relacion isotdpica normalizada versus el tiempo
muerto del detector para cada solucion de diferente concentracion. El tiempo optimo del detector
es el punto donde se interceptan las lineas para las diferentes concentraciones, es decir, el tiempo
muerto para el cual el valor de la RI es independiente de la concentracion, y ademads, la relacion
isotopica normalizada tiene un valor lo mas proximo a 1 (lo que representa mas proximidad del

valor experimental al valor certificado).

11.3.2.2 Evaluacién del parametro a (“mass bias’)

Con el objetivo de corregir el efecto de discriminacién de masa, se evaluo el pardmetro a (“mass

bias”) con la solucion de Pb NIST SRM 981.
De acuerdo con procedimiento propuesto por Jarvis et al., (1992) y Price-Russ III y Bazan

(1987), se obtiene el parametro a partiendo de la Ecuacion II.1, empleando como calibrante el

NIST SRM 981, es decir la solucion con valores de RI certificadas, para obtener la Ecuacion 11.2:

23



(A/B). = (A/B), * (1+an) (Ecuacion I1.1)

Donde:

a = bias/uma (uma= unidad de masa)

n = A uma = diferencia de masa entre is6topos A y B
(A/B). = Relacion isotopica experimental

(A/B), = Relacion isotdpica certificada o “verdadera”

Entonces:

a=[((A/B). /(A/B)y )-1]/n (Ecuacion 11.2)

Se aplica la correccion al material de referencia, segin la Ecuacion 11.3:

(A/B). = (A/B). / (1+an) (Ecuacion 11.3)

Donde:

(A/B). = Relacion isotopica corregida

En el presente trabajo, se aplico la correccion simplificada propuesta por Yip et al. (2008). Se

., ey . O 204 2 2 2 2
realizd la medicion isotdpica para las masas: 0 Pb, 06Pb, O7Pb, %pt y 05T1, Se procesaron los

205
datos crudos: resta del blanco, y sefial analitica respecto al ~ TI (estandar interno empleado para
correccion de la deriva instrumental, solucion stock 1000 mg/L Aldrich). Con los datos

procesados, se realiz6 lo siguiente:

A partir del calibrante NIST SRM 981, se obtuvo K mediante la Ecuacion 11.4:
K= (A/B)y/ (A/B). (Ecuacion 11.4)

Donde:

K= 1/ (1+an) = Factor de correccion que incluye el pardmetro a (Ecuacion  1LS)
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I1.3.2.3 Calidad de los métodos analiticos

Se aplicod la correccion simplificada propuesta por Yip et al. (2008) descrita en la seccion
I1.3.2.2, a través del parametro K obtenido mediante la ecuacion 11.4. Con los valores corregidos
para los materiales de referencia, se evalud la precision en términos del %RSD (% desviacion
estandar relativa, Relative Standard Deviation por sus siglas en inglés), y la exactitud en términos
del % error relativo al valor certificado o reportado. Los materiales de referencia utilizados son:

NIST 2709 Suelo San Joaquin, JSO-1, y el material geologico AGV-2.

11.3.2.4 Aplicacion de la metodologia analitica optimizada para el andlisis de RI de Pb mediante

ICP-OMS

Confirmada la calidad del método analitico en la etapa anterior, se aplica a la medicion de

relaciones isotopicas de Pb a 103 muestras de suelo recolectadas para esta investigacion (Tabla
VI1.2.1 del Apéndice V1.2). Los datos crudos se procesaron de igual manera que en la validacion,
y se utiliz6 la correccion simplificada propuesta por Yip et al., 2008 (Ecuacion I1.1), para obtener

la RI corregida para las muestras reales.

Se evalu6 la correccion por interferencia isobarica de ***Hg (solucion stock 1000 mg/L, High-

294pp, sin embargo, debido a la baja concentracion de Hg en

Purity Standard) en la medicion de
las muestras analizadas del presente estudio, no fue necesario aplicar la correccién en la

metodologia analitica optimizada.
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FIGURA 11.1 Mapa geoldgico con puntos de muestreo y ubicacion de avenidas principales en la
ZMVM.
Fuente: Elaborado por Francisco Castillo A., con cartografia 1: 250 000 del Instituto Nacional de

Estadistica y Geografia de México (INEGI), utilizando Sistemas de Informacién Geografica.
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FIGURA 1.2 Mapa de ubicacion de 146 puntos de muestreo empleados para evaluacion de

concentracion total de metales pesados en la Zona Metropolitana del Valle de México.

Fuente: Elaborado por Victor J. Tapia C., con cartografia 1: 250 000 del INEGI de México,

utilizando Sistemas de Informacion Geografica.
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1. RESULTADOS Y DISCUSION

I11.1 Distribucion espacial de metales pesados en suelos superficiales de la Cd. de México

La Tabla VI.3.1 del Apéndice VI3 presenta los valores de concentracion total de los metales
traza (Pb, Cu, Zn, Ba, Co, Cr y Ni) analizados empleando WDXRF en las 146 muestras de suelo
superficial correspondientes a la Zona Metropolitana del Valle de México, mientras que la Tabla
VI1.3.2 del Apéndice VI.3 muestra el intervalo de valores, la mediana y el promedio para el
mismo lote de muestras. La Tabla VI.3.3d del Apéndice V1.3, presenta los resultados de precision

y exactitud obtenidos para el material de referencia NIST SRM 2709.

Los intervalos de concentracion obtenidos son: 15 — 693 mg/kg, 26 — 358 mg/kg, 95 — 1890
mg/kg, 321-869 mg/kg, 11-42 mg/kg, 65-559 mg/kg y 29-151 mg/kg, para Pb, Cu, Zn, Ba, Co,
Cr y Ni, respectivamente. Los resultados muestran mayor variacion entre el valor de la mediana y
el promedio para Pb, Cu y Zn (16-30 %), respecto a la observada en los valores obtenidos para
Ba, Co, Cr, y N1 (1-6%), lo que se interpreta en principio como indicio de alteracion o mayor
grado de impacto de la(s) fuente(s) de aporte de los niveles de concentracion de Pb, Cu y Zn, en
la zona de estudio. El diagrama de cajas, Figura III.1, representa graficamente la dispersion de los
valores de concentracion de los EPT analizados, en donde se observa que la mayor dispersion
respecto a la mediana encontrada (simbolizada por el cuadro que se encuentra dentro del

rectangulo que agrupa del 25 al 75% de los valores) corresponde al Zn, y al Pb.
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Figura 111.1 Diagrama de cajas obtenido para los valores de concentracion total (mg/kg) de Pb,

Cu, Zn, Ba, Co, Cr y Ni, en 146 muestras de suelo superficial de la ZMVM.

En las Figuras II1.2 a, III.2 b y III.2c se muestran los histogramas correspondientes a la
distribucion de la frecuencia encontrada con respecto a los valores de concentracion obtenidos
para Pb, Cu y Zn. Se observa que solo 1 o 2 muestras corresponden a los valores mas altos de
concentracion (Tabla V1.3.1 del Apéndice VI1.3) para los EPT mencionados: a) la muestra M-75
(para Pb, Cu y Zn) recolectada en la Delegacion Benito Juarez cerca de las avenidas Insurgentes,
Eje Central y Viaducto, y b) la muestra M-92 (para Pb) recolectada en la Delegaciéon Alvaro
Obregon ubicacion proxima a la avenida Periférico Sur. Las avenidas mencionadas corresponden

a sitios de alto transito vehicular (Figuras 1.1 y 11.2).
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FIGURA 111.2a Histograma obtenido para los valores de concentracion total (mg/kg) de Pb, en
146 muestras de la ZMVM.
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FIGURA 111.2b Histograma obtenido para los valores de concentracion total (mg/kg) de Cu, en
146 muestras de la ZMVM.
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FIGURA 111.2c Histograma obtenido para los valores de concentracion total (mg/kg) de Zn, en
146 muestras de la ZMVM.

Las Figuras III.3a, III.3b, III.3c y III.3d presentan los histogramas para Ba, Co, Cr y Ni. Para
estos elementos se observa que la mayoria de los valores de concentracion corresponden a la zona
del valor de la mediana y el promedio calculados, lo que se interpreta como una distribucion
normal, sin evidencia aparente de alguna anormalidad en los niveles de concentracion
encontrados en el area estudiada. La observacion Unica que da lugar a la dispersion no
pronunciada de los niveles de concentracion para Co, Cr y Ni, es ocasionada por los altos niveles
de concentracion hallados para la muestra M-142 recolectada en zona rural de la Delegacion
Tlalpan (Figuras II.1 y II.2, Tabla VI.3.1 del Apéndice V1.3). Lo que no coincide para el Ba, en
donde la muestra M-44 recolectada en la Delegacion Azcapotzalco cerca de la avenida
Insurgentes con alto transito vehicular, muestra el valor de concentracién mas alto obtenido para

este elemento.

De acuerdo con los resultados obtenidos respecto a la mediana, promedio, diagrama de cajas e

histogramas, se identifican de inicio, dos grupos: GI) Pb, Cu y Zn; y GII), Ba, Co, Cr y Ni. Esto
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se interpreta como la presencia de dos fuentes principales de aporte de los metales pesados

analizados, en las muestras de suelo superficial del area de estudio.

Histogram (NEW.STA 10v*146¢)

No.

obs. 20

0 s _l_}_‘————u s
<=300  (350,400]  (450,500]  (550,600]  (650,700]  (750,800]  (850,900]
(300,350]  (400,450]  (500,550]  (600,650]  (700,750]  (800,850] > 900

FIGURA 111.3a Histograma obtenido para los valores de concentracion total (mg/kg) de Ba, en
146 muestras de la ZMVM.
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FIGURA 111.3b Histograma obtenido para los valores de concentracion total (mg/kg) de Co, en
146 muestras de la ZMVM.
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FIGURA 111.3c Histograma obtenido para los valores de concentracion total (mg/kg) de Cr, en
146 muestras de la ZMVM.
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FIGURA 111.3d Histograma obtenido para los valores de concentracion total (mg/kg) de Ni, en
146 muestras de la ZMVM.

33



En la Tabla VI.3.4 del Apéndice VI.3 se muestra también la comparacion de los resultados del
presente estudio con datos reportados por Morton-Bermea et al. (2009); para muestreo realizado
en el area de estudio en el afio 2003. En general, para ambas investigaciones, no se observa
cambio significativo en los intervalos de concentracion para los metales analizados y no se
exceden los valores de concentracion de referencia total establecidos por la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004 (Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales, SEMARNAT,
2004) para los usos de suelo mencionados en la Tabla VI.3.4 del Apéndice V1.3. Excepto para el
Pb, en donde las muestras M-62, M-75, M-84, M-92 y M-103 (Figuras II.1 y I1.2, Tabla VL.3.1
del Apéndice VI1.3), si presentan valores superiores a los recomendados por la norma para uso de
suelo residencial, agricola o comercial. Por tanto, acorde a la norma se considera que existe el
riesgo de que se generen efectos adversos para la salud en las 4reas correspondientes a estos
puntos de muestreo. Sin embargo para uso de suelo industrial no existe riesgo. No se reportan
valores comparativos por normatividad en México para Cu, Zn y Co. Se realizaron solamente
analisis de concentracion total para todos los EPT analizados en el presente estudio, por lo que no

se tiene el dato comparativo de norma para Cr total.

La Tabla VI.3.5 del Apéndice VI.3, presenta los resultados del estudio llevado a cabo por
Gutiérrez-Ruiz et al.(2009), quienes elaboraron un mapa regional de valores de fondo de
elementos potencialmente toxicos en los principales distritos mineros de México, es decir sitios
en que la geoquimica regional indica de manera natural la presencia de EPT, y que no han sido
afectados por contaminantes antropogénicos a través de fenomenos de erosion eolica o hidrica.
En general, se observan mayores valores correspondientes al promedio y mediana obtenidos en la
presente investigacion (Tabla VI.3.2 del Apéndice VI.3) respecto a Gutiérrez-Ruiz et al. (2009).
Considerando las diferencias en las caracteristicas de las areas de estudio de esta tesis (suelos
superficiales urbanos) y del estudio mencionado (suelos de distritos mineros), los valores

maximos de concentracion para Pb, Ba, Co y Ni, se encontraron en el estudio del mapa regional.

En el presente trabajo de investigacion solo se realizaron estudios en suelos superficiales urbanos,
empleando la norma existente a nivel nacional aplicable a este compartimiento ambiental. Sin
embargo, considerando su efecto en el ambiente, se sugiere para proximos estudios, evaluar

resultados utilizando la norma NOM-026-SSA1-1993. Salud ambiental. Criterio para evaluar la
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calidad del aire ambiente con respecto al plomo (Pb). Valor normado para la concentracion de
plomo (Pb) en el aire ambiente como medida de proteccion a la salud de la poblacion. En esta
norma se especifica que la concentracion de plomo, como contaminante atmosférico, no debe
rebasar el valor permisible de 1.5 ug/m’ en un periodo de tres meses promedio aritmético, como
proteccion a la salud de la poblacion. Este valor coincide con lo reportado por el National
Ambient Air Quality Standards (United States Environmental Protection Agency, USEPA, 1990):
a) valor éstandar primario (para proteccion de la salud publica, incluyendo la salud de la
poblacion mas sensible como asmaticos, nifios y ancianos), y b) valor estandar secundario (para

proteccion del bienestar publico, dafio a animales, cosecha, vegetacion y edificios).

Los valores de concentracion total obtenidos para cada metal, se evaluaron estadisticamente
aplicando correlacion de Pearson y andlisis cluster (CA, Cluster Andlisis, asociacion de
variables). Los resultados de la correlacion de Pearson de las muestras analizadas de suelo
superficial se reportan en la Tabla VI.3.6 del Apéndice VI.3. Considerando un 95 % de
confianza, el valor del coeficiente de correlacion de Pearson es de 0.178, lo que permite observar
dos grupos de metales con una correlacion positiva significativa para el nimero de muestras
analizadas: GI) Formado por Pb, Cu y Zn mostrando marcada correlacion entre ellos, indicando
una fuente comun de emision en la zona de estudio; y GII) Integrado por Co, Cr y Ni, atribuidos
a otra fuente de emision en comun. Mientras que respecto al Ba se percibe una correlacion

positiva débil con los elementos del GI.

Los resultados del CA se presentan en la Figura I11.4. Aqui se confirman las atribuciones
definidas con los datos de correlacion de Pearson. Igualmente se identifican dos clusters
(asociaciones, grupos) principales, formados por: GI) Pb, Cu, Zn y GII) Co, Cr, Ni. Se observa

también interaccion del Ba con elementos del GI (Pb, Cuy Zn).

El estudio de la distribucion espacial se utiliza en ambientes urbanos para mostrar las areas con
mayor exposicion a altos niveles de concentracion de metales pesados. Salvagio-Manta et al.
(2002) menciona que los datos espaciales obtenidos con base en los niveles de concentracion
total de metales pesados en suelos urbanos pueden ser usados como poderosos trazadores

geoquimicos para monitorear el impacto de la actividad humana. En los ultimos 10 afios han
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surgido diversos estudios en Europa y Asia (mencionados en seccion 1.1.1), que emplean la
elaboracioén de mapas geoquimicos para estudio de los suelos urbanos y suburbanos, manipulados

y alterados de manera intensiva.

Con los resultados obtenidos en el presente estudio, se construyen los mapas de contorno con
base en la concentracion total de metales pesados en las muestras de suelo superficial. La
distribucion espacial de metales pesados en el area de estudio se muestra en las Figuras II1.5a y
II1.5b. La interpretacion de estos mapas coincide con los anélisis de Pearson y CA. Se reconocen
esencialmente dos patrones de distribucion espacial similar coincidiendo con los resultados del
analisis estadistico: GI) Pb, Cu y Zn, y GII) Co, Cr y Ni. El GI presenta los mayores niveles de
concentracion total en la parte norte y central del area urbana en las muestras tomadas cerca de
las avenidas principales. El GII no muestra las denominadas zonas ‘“hot-spot” para estos

elementos en el area de estudio. El Ba, presenta un patrén de distribucion similar al GI.

Los resultados obtenidos en conjunto respecto a los valores de la mediana, el promedio, el
diagrama de cajas, los histogramas, andlisis de Pearson, CA, y el andlisis de distribucion espacial
para Pb, Cu y Zn en el area de muestreo considerada; revelaron claramente una fuente
antropogénica comun relacionada con actividades vehiculares, ya que los mayores niveles de
concentracion del metal fueron encontrados en avenidas de alto volumen de transito vehicular.
Como ya se mencionaron previamente, los altos niveles corresponden a las muestras: a) M-75
(para Pb, Cu y Zn), recolectada en la Delegacion Benito Juarez, b) M-92 (para Pb), recolectada
en la Delegacion Alvaro Obregon, y ademas ¢) M-62, M-84 y M-103 (que sobrepasan los niveles
de la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 para Pb, Tablas VI.3.1 y VI.3.4 del Apéndice VI.3)
recolectadas en las Delegaciones Benito Juarez, Alvaro Obregoén y Huixquilucan, Estado de
Meéxico, con ubicaciones proximas a avenida Periférico e Insurgentes. Todas las avenidas
mencionadas corresponden a sitios de alto transito vehicular (Figuras 1I.1 y I1.2). Respecto al
contenido de Pb en la ZMVM, se estima una actividad antropogénica de largo-plazo relacionada
con el uso del Pb en la gasolina. Petroleos Mexicanos (PEMEX, 2004), ha reportado que el
contenido de TEP afadido a la gasolina se modifico de 3.5 to 0.5 mL/ galon en 1986,
disminuyendo a 0.1-0.2 mL/galén en 1994, y en 1997 se elimin6 la venta de la gasolina con

plomo en el area metropolitana de la Ciudad de México. Turer et al. (2001); sefiala que
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aproximadamente el 40% del Pb originado por el uso de la gasolina con plomo, se acumulo en el
suelo. Y el incremento de Cu y Zn se origina por el desgaste de partes automotrices. El Zn es
comunmente empleado en fabricacion de llantas, y algunas partes mecéanicas contienen Cu

(Alloway, 1990).

En general, se observo para Co, Cr, y Ni, que los coeficientes de correlacion entre estos
elementos son significativos, y que existe similitud en su patrén espacial (Figura II1.5b), sin que
se hayan identificado zonas “hot-spots” en el area estudiada. Lo anterior puede atribuirse a que
ninguno de estos elementos muestra incremento antropogénico en sus niveles de concentracion,
por lo que la fuente simultdnea de emision puede representarse por el material parental de la
ZMVM. Se indicé anteriormente que la muestra M-142, recolectada en la zona rural de la
Delegacion Tlalpan , presenta los mayores valores de concentracion encontrados para Co, Cr y Ni
(Figuras I1.2 y III.5b, Tabla VI.3.1 del Apéndice VI.3). Esta ubicacion corresponde a la unidad

geologica de composicion andesitica segun la Figura I1.1.

En el caso del Ba, la evaluacion de la distribucion espacial y los resultados de los analisis
estadisticos, muestran que la concentracion total encontrada en las muestras de suelo superficial
analizadas, puede relacionarse a dos fuentes de contribucion: una fuente natural (relacionada con
la roca parental), y una antropogénica relacionada al transito vehicular. Esto ultimo considerando
que la muestra M-44 recolectada en la Delegacion Azcapotzalco cerca de la avenida Insurgentes
(sitio con alto transito vehicular), presenta el mayor nivel de concentracion para Ba (Figuras I1.1

y 11.2, Tabla V1.3.1 del Apéndice VI.3).

Los resultados de investigaciones recientes realizadas en otras partes del mundo, han mostrado
resultados similares al evaluar estadisticamente la concentracion total, y la distribucion espacial
de metales pesados en zonas urbanas como consecuencia principalmente del efecto antropogénico
de emisiones vehiculares (Imperato et al., 2003; Lu et al., 2003; y Li et al., 2001). Tijhuis et al.
(2002); menciona que la gasolina con plomo ha sido una fuente principal antropogénica
identificada para Pb, aunque ya no esté en uso el metal como aditivo de la gasolina, ademas del
desgaste de llantas y frenos como fuentes de otros metales. Imperato et al. (2003); sefiala que las

emisiones automotrices se consideran la fuente principal responsable del contenido elevado de Pb
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en los suelos urbanos de Napoles. El origen antropogénico de Cu en el suelo se atribuye ademas a
los procesos de desgaste por friccion de llantas y lineas de tranvias. Sternbeck et al. (2002);
menciona que en las areas urbanas las emisiones vehiculares asociadas al flujo vehicular llegan a
ser la principal fuente antropogénica de metales, atribuyendo al uso y desgaste del vehiculo la
liberacion de metales en el ambiente tales como Ba, Cu y Zn (probablemente el Ba se deriva del
uso de los frenos). Li et al. (2001); reporta que el alto contenido de Zn en los polvos de las

avenidas procede posiblemente de las llantas de los vehiculos.

38



Diagrama de arbol para 7 variables
Single Linkage
1-Pearson r

Cu

Zn

Co

Ni

Cr

0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
Linkage Distance

FIGURA 111.4 Analisis Cluster obtenido para los valores de concentracion total (mg/kg) de
metales pesados en 146 muestras de suelo superficial de la ZMVM. Se emplea el software

Statistica Version 5 (StatSoft Inc., 1984-1996).
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FIGURA I11.5a Distribucion espacial de metales pesados (Pb, Cu, Zn y Ba) en la ZMVM.
Fuente: Elaborado por Victor J. Tapia C., procesando geograficamente los datos con el programa SURFER 8,
(Golden Software Inc., 2002) y el Marco Geoestadistico Municipal 2005 (INEGI, México, 2005), aplicando

el método geoestadistico de interpolacion Kriging.
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Fuente: Elaborado por Victor J. Tapia C., procesando geograficamente los datos con el programa SURFER 8,
(Golden Software Inc., 2002) y el Marco Geoestadistico Municipal 2005 (INEGI, México, 2005), aplicando

el método geoestadistico de interpolacion Kriging.
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I11. 1.1 Articulo resultante:

1ri1.1.1

Rodriguez-Salazar, T., Morton-Bermea, O., Hernandez-Alvarez, E., Lozano-SantaCruz,
R., Tapia-Cruz, V., 2010. The study of the metal contamination in urban topsoils of the
metropolitan area of Mexico City using GIS. Environmental Earth Sciences, antes

Environmental Geology (Publicado en linea, DOI: 10.1007/s12665-010-0584-5, 20 de
Mayo del 2010)
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Abstract This research presents and discusses informa-
tion concerning the spatial distribution of heavy metals (Pb,
Cu, Zn, Ba, Co, Cr, Ni and V) in the urban environments of
Mexico City using geographical information system and
statistical analysis. Superficial soil samples (n = 146) were
analyzed. The highest contamination indices were found in
the north and center zone of the metropolitan area. In
contrast, the surrounding rural fields show a lower impact
grade. The higher concentrations of Pb, Cu, Zn and Ba
were observed as being related to high vehicular traffic,
nevertheless other elements such as Co, Cr, Ni and V do
not show anthropogenic influence and their content can be
attributed to the parental rock. The results are compared
with previous surveys carried out in 2003 in order to
evaluate temporal deposition trends. No changes were
found on reported concentrations except for Cu and Zn,
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whose concentration has increased in later ycars. The
results suggest that spatial distribution analysis and results
in comparison with previous studies could be useful for the
management and sustainable development of the metro-
politan area of Mexico City.

Keywords Heavy metals - GIS - Mexico City -
Urban topsoils - Pollution - Cluster analysis

Introduction

The dynamic interaction between human activities and the
urban environment is clearly demonstrated by the increase
in the content of pollutants providing evidence of damage
to environmental quality. Typical pollutants of urban
environments are heavy metals which are emitted into the
atmosphere from many anthropogenic sources. Heavy
metal assessment is a concern not only due to the excessive
release into the urban environment, but also due to their
effects associated with human health (Nriagu 1988; Watt
et al. 1993; McLaughlin et al. 1999; Adriano 2001; Pruvot
et al. 2006).

The time evolution of heavy metal contamination since
ancient times can be estimated through change in elemental
concentration recorded in environmental materials. In this
aspect, several studies have been reported related to the
analysis of heavy metals in tree rings in the least years
(Yu et al. 2007; Kuang et al. 2008; Pearson et al. 2009).
The annual variations of heavy metals from 1982 to 1999
of a wide range of trace elements in mangrove tree rings
obtained from Leizhou Peninsula (China) are reported by
Yu et al. (2007). The episodic metal concentration peaks
appear to be related to specific environmental events or
pollution-related cause. In a similar approach, a number of
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environmental studies are based on heavy metal concen-
trations in sediment profiles (Zhang et al. 2006; Tang ct al.
2008). Some of these works have shown that sediment
profiles can be as reliable as chronological records of metal
contaminants (Monterroso et al. 2003).

Nevertheless, the metal pollution problem in urban areas
has been accelerated throughout the twentieth century due
to the increase of industrial and human activities. Activities
having a great impact in this scenery are those related to
fossil fuels combustion, industrial waste, uncontrolled
factory emissions, municipal residues disposal, etc. (Wil-
cke et al. 1998; Chatterjee and Banerjee 1999; Li et al.
2001; Imperato et al. 2003; Lu et al. 2003; Chen et al.
2005).

In urban areas, vehicular emissions associated to road
traffic become the main anthropic sources of metals
(Sternbeck et al. 2002). It is believed that burning of fossil
fuels is a stronger emitter of metals in the environment
while vehicle aging and wearing actions are responsible for
the release of some heavy metals such as Ba, Cu and Zn.
Barium is probably derived from brake wear (Sternbeck
et al. 2002).

The relationship between emissions and pollution levels
in urban areas varies depending on infrastructure and town
planning. The study of the spatial distribution of heavy
metals in an urban environment is very important to
identify hot-spot areas and assess the potential sources of
pollutants. The spatial distribution of heavy metal con-
tamination can be studied based upon geographical infor-
mation system (GIS) technology. Geochemical maps
produced using GIS enabled the visualization and analysis
of information in a geographic context in order to simulate
and present future scenarios to formulate appropriate pro-
active measures.

Several studies use this tool to show the spatial distri-
bution of metallic pollutants in urban areas (Facchinelli
et al. 2001; Li et al. 2001; Lee et al. 2006; Zhang et al.
2008; Franco-Uria et al. 2009; Yang et al. 2009; Davis
et al. 2009). Li et al. (2004) produce geochemical maps of
heavy metals in Kowloon’s urban soils using GIS methods.
They report a significant spatial relationship for Ni, Cu, Pb
and Zn in the soils suggesting that these metal contami-
nants in the soils of the Kowloon area had common sour-
ces. Yang et al. (2009) use GIS technology to produce
spatial distribution maps of eight elements analyzed from
soil samples of an urban-rural transition zone in Taihang
Piedmont Plain, China. This work shows that the spatial
dependence of heavy metals in this area is controlled by
parent material or anthropogenic influence.

There has been very limited research on urban pollution
in Mexico City. The impact of vehicle emissions on heavy
metal content in urban fopsoils has been presented in
Morton-Bermea et al. (2002). In a recent study, Morton-
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Bermea et al. (2009) report the degree of heavy metal
pollution in urban topsoil samples from the metropolitan
arca of Mexico City in terms of metal accumulation with
respect to the background values.

The aim of the current study is to produce geochemical
maps of the heavy metals and identify possible hot-spots of
elevated concentration to trace the different sources of
emission in the metropolitan arca of Mexico City. Metal
levels obtained in this study were compared with reported
data (Morton-Bermea et al. 2009) to assess the temporal
trends in concentration between 2003 and 2008 period, and
the risk associated with the environment quality.

Materials and methods

The zone studied was the metropolitan area of Mexico City
including its suburban areas and the surrounding rural
fields of the city. The whole studied zone covers a total
land area of 1,200 km®, with more than 20 million habi-
tants. The mean annual temperature is 16°C and the aver-
age annual rainfall is 660 mm. The urban part of the city
has experienced a substantial uncontrolled development
over the past 30 years. In general, the city is highly
urbanized and industrialized with high traffic density and
with most land area devoted to building, road surfaces and
paving.

The northern part of the studied area is an important
industrial center with high population density. The central
part of the studied area comprises the historic and socio-
economic center district with high urban and commercial
activity. The southern area has been dominated by resi-
dential and commercial activities. The surrounding rural
fields of the city are relatively less affected by anthropo-
genic activities. It may be considered that the metal content
of these soils is primarily governed by the parent material
(Fig. 1).

Sampling sites were chosen to cover several zones
(gardens, parks, roadside fields, industrial sites and rural
soils) exposed to many different pollution sources. A total
of 146 topsoils samples (depth = 0-10 cm) were collected
employing rectangular grid sampling on the studied area
between April and May 2008. Sampling locations were
recorded by means of a GPS and are shown in Fig. 2.
About 0.5 kg of topsoil material was taken from each
sampling point, transferred into polyethylene bags and
transported to the laboratory. A portion of the topsoil
samples (about 50 g) was dried overnight at 50°C, sieved
to 200 mesh, mixed with wax-C using agate mortar, and
pressed in order to introduce it to the Siemens SRS-3000
X-Ray Fluorescence spectrometer. The heavy metals Pb,
Cu, Zn, Ba, Co, Cr, Ni and V were analyzed. The precision
was determined by three replicate analyses of some topsoil
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Fig. 1 Geological map of the
studied area
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sample. The trace elements considered in this work varied
between 0.8 and 7%.

Statistical tools of the analytical data, such as cluster
analysis (CA), were performed using the software Statistica
Version 5 (StatSoft Inc, 1984-1996). The total concentra-
tions of heavy metals in the surface soil samples were used
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to construct contour maps using the program SURFER 8
(Golden Software Inc. 2002) and the data were geograph-
ically managed and processed with the GIS software Arc-
GIS (Environmental Systems Research Institute, Inc, ESRI,
2005) and Marco Geoestadistico Municipal 2005 (Instituto
Nacional de Estadistica Geograffa ¢ Informatica, INEGI,

@ Springer

45



Environ Earth Sci

México, 2005). The geochemical maps generated in this
work were used to identify the sampling locations in the
study area, to evaluate visually the distribution and corre-
lation of metals in the urban area and to identify possible
hot-spot of elevated metal concentration.

Results and discussion

Table | presents the minimum and maximum values, the
median values and standard deviations for each analyzed
heavy metal. The results of a previous study in urban
topsoils from Mexico City have also been given in Table 1,
in order to evaluate the concentration change tendency, in a
period of 5 years (Morton-Bermea et al. 2009). Although
these two works do not consider exactly the same sampling
points, both surveys take into account a similar sample
number taken from the whole metropolitan area of Mexico
City. In addition, Table | shows intervention guidelines
dictated by Mexican Environmental regulation (SEMAR-
NAT 2007). There are no recommended regulatory values
for Cu and Zn; therefore, the data were compared with the
guidelines provided by the Environmental Protection
Agency, Region 9 (USEPA 20(4).

Lead concentration ranged between 15 and 693 mg/kg.
The results show a substantial enrichment compared with
an average concentration of 116.3 mg/kg. Data in this
study show five samples with lead concentrations above
400 mg/kg (intervention guideline dictated by the Mexican
Environmental regulation). Morton-Bermea et al. (2009)
also regarded Pb as the unique element that presents con-
centration above the allowed values.

The elevated Cu and Zn contents varied between 26 and
461 mg/kg (Cu) and between 95 and 1,890 mg/kg (Zn).
They present a fourfold maximum enrichment compared
with their average concentration. It is evident that samples
taken from areas close to heavily travelled roads (Viaducto
and Periferico, Fig. 2) present high enrichment factors for

Cu and Zn (Sample 68, Sample 75, Sample 92). In spite of
the evident enrichment, reached concentrations are within
the maximum recommended values (Table 1). Barium
concentration ranged between 321 and 1,098 mg/kg. Only
one sample exceeded the recommended regulatory limits.

No substantial accumulation of Co Cr, Ni and V is found
in the analyzed samples. The concentration values rank
from 11 to 42, 65 to 559, 29 to 151 and 60 to 229 mg/kg,
respectively. Their enrichment factors compared to average
concentration indicated that there is no obvious pollution of
these elements at the analyzed arca. The regulatory limits
for Co, Cr and Ni are never exceeded (Table 1). Vanadium
does not present evident enrichment; nevertheless, a com-
parison with the recommended values shows that the
majority of the samples exceed these values. This can be
attributed to the high V concentration of the andesitic host
rock surrounding the Valley (Fig. 1), with 168 mg/kg
(Morton-Bermea et al. 2009). This behavior is also
noticeable for Ba, which is attributed to the host rock. This
also explains to some extent the similarities found in the
spatial patterns, even though statistical correlations were
not detected. However, unlike vanadium, barium shows a
slight anthropogenic increase.

Metal temporal trends were observed by comparison
with reported data in Table 1 (Morton-Bermea et al. 2009).
Lead shows very similar values over this period. On the
other hand, Cu and Zn show a significant enrichment,
approximately 30% (Cu) and 62% (Zn). The increase might
be related to the increase of vehicular traffic and changes to
vehicle conditions over this period. In general, the con-
centration of Cr, Ni and V decreased slightly between 2003
and 2008. For Co and Ba, no data from previous studies
were available to establish temporal trends.

The results of the Pearson correlation of the analyzed
topsoils samples are reported in Table 2. According to
these results, there is a marked correlation between Pb, Cu
and Zn indicating a common pollution source. Barium
presents a positive correlation with Cu and Zn. The

Table 1 Concentrations (mg/kg) of heavy metals in the analyzed topsoil samples

Pb Cu Zn Co Ba Cr Ni A%
Max 693 461 1,890 42 869 559 151 229
Min 15 26 95 11 321 65 29 60
Mean values (this work) 116 93 447 19 505 135 49 186
Mean values (previous study)* 112 61 288 - 121 45 196
Guideline 400® 3.100° 32.000¢ 900° 5.400° 280¢ 1.600° 78°

* Mean values reported in Morton-Bermea et al. (2009)

" Values recommended by the Mexican Ministry of Environment (SEMARNAT 2007)

¢ Values recommended by Environmental Protection Agency (Region 9)

¢ Values recommended by the Mexican Ministry of Environment for Cr (VI)
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Table 2 Correlation coefficients between metal concentrations in the
analyzed topsoil samples

Pb Cu Zn Ba Co Cr Ni v

Pb 1

Cu 0534 |1

Zn 0790 0798 1

Ba 0141 0502 03% 1

Co -0315 -0264 0333 -0072 1

Cr —0.061 0.007 —-0.034 0059 0.698 1

Ni -0222 -0.162 -0203 -0.004 0.886 0.820 1

V. 0071 —0.045 -0.097 0.178 0571 0.522 0563 1

Significant correlation at p < 0.001 is marked in bold

correlation coefficients between Co, Cr, Ni and V are
significant. Despite the fact that V displays a spatial pattern
very different to Co, Cr and Ni (Fig. 3), the good statistical
correlation among them may be attributed to the fact that
none of these elements show an anthropogenic increase and
their concentration can be related to parent material. The
enrichment of V in the studied area has been reported in
previous papers (Morton-Bermea et al. 2009) and can be
attributed to the high V concentration of the andesitic host
rock surrounding the Valley.

The results of a cluster analysis are given in Fig. 4. The
results confirm the attributions defined with Pearson cor-
relation data. Two distinct clusters were identified: cluster
1 (C1) includes Pb, Cu, Zn. The second cluster (C2)
includes Co, Cr, Ni, V and agrees with the results obtained
by Pearson analysis, cluster analysis confirms an interac-
tion of Ba with elements of cluster 1 (Pb, Cu and Zn).

The spatial distribution of heavy elements in the study
arca is shown in Fig. 3. Similar spatial distribution patterns
of Pb, Cu, Zn indicated that their highest concentrations
were found in central and northern parts of the urban area.
Samples taken near major roads show the highest con-
centration values for these metals. Barium follows a similar
distribution pattern as Pb, Cu and Zn, in spite of their low
enrichment grade. On the other hand, similar distribution
patterns were found for Co, Cr, Ni, and V. No hot-spots for
these elements were identified in the study area.

In agreement to Pearson and cluster analysis results, the
spatial distribution analysis suggests that the increase of
Pb, Cu and Zn probably came from a common anthropo-
genic source relating to traffic activities. Lead contents are
controlled by a long-term anthropic activity related to the
use of Pb in gasoline (until 1989). The increase of Cu and
Zn may also be related to vehicular traffic, this may result
from deterioration of automobile parts. Zinc is commonly
used in tire manufacturing. Some mechanical parts contain
Cu (Alloway 1990; Sternbeck et al. 2002; Furusjo et al.
2007; Mazzei et al. 2008).
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Fig. 3 Spatial distribution of the analyzed metals in the metropolitan
area of Mexico City

The anomalous high levels of Pb, Cu, Zn and Ba in the
northern part of the urban area appeared to be spatially and
generally related to industrial activities. The spatial distri-
bution of Co, Cr, Ni and V and the fact that the contribu-
tion of these eclements is very low suggest that their
distribution pattern could be controlled by parent material.

The assessment of the spatial distribution and the corre-
lation data for Ba show that their total concentration in the
analyzed topsoil samples may be related to two contribution
sources: a natural source (related to the parental rock) and an
anthropogenic source related to vehicular traffic.
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Fig. 4 Dendrogram of the
cluster analysis
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Conclusion

This paper presents data from a recent study which aims to
assess the spatial distribution of heavy metals in the urban
area of Mexico City using GIS. The information obtained
from this study suggested that Pb, Cu and Zn distributions
are closely related to vehicle activities. The highest con-
centrations found in this area are 46.2, 17.7 and 19.9 times
more contaminated than obtained by the minimal concen-
tration. The low enrichment of Ba in the studied area (2.7
times more than the minimal concentration found) is due to
a slight anthropogenic contribution since a poor statistical
correlation with Pb, Cu and Zn. Nevertheless, their spatial
distributions show, besides a marked anthropogenic incre-
ment, a minor contribution of a natural source from
parental rock. Cobalt, Cr, Ni and V do not show an
anthropogenic influence. It should be noted that no hot-
spots of high metal concentration of these elements were
identified in the study area. The results are in agreement
with the findings of the CA and Pearson analysis.

Results compared between 2003 and 2008 surveys
exhibit a noticeable increase in Cu and Zn, while Pb, Ni
and Cr show constant concentration tendency. Vanadium
decreases slightly. There are no reported data for Ba and
Co in Morton-Bermea et al. (2009). Copper and Zn
increase may be related to the high vehicular traffic in the
urban zone, while Pb concentration exhibited long-term
accumulation from leaded gasoline in the past. Neverthe-
less, Pb added gasoline prohibition could be a reason that
Pb concentration in the studied arca does not change.

The assessment of the topsoils quality in the metropol-
itan area of Mexico City seems to be effective to determine

@ Springer
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the environmental damage associated with anthropogenic
activities with main relation to vehicular traffic. This paper
is helpful for further research in the field of environmental
monitoring assessment.
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111.2 Uso de relaciones isotdpicas de Pb como trazadores de fuentes de contaminacion en la
ZMVM

La evaluaciéon de la contribucion relativa de los metales a partir de procesos naturales y
antropogénicos basados inicamente en su concentracion, es complicado; por tal motivo, en los
ultimos 10 afios se ha demostrado que las RI resultantes de la combinacion de las abundancias de
los is6topos radiogénicos (*°°Pb, **’Pb, “°*Pb), son una herramienta (til para trazar las fuentes de

Y 204
Pb. La normalizacion respecto a

Pb (is6topo no radiogénico y menos abundante) proporciona
una mayor variabilidad e informacion entre reservorios geoquimicos o fuentes (Komarek et al.,
2008). La segunda parte de esta investigacion tiene como objetivo determinar la composicion
isotopica de Pb en suelos superficiales urbanos de la ZMVM, diferenciar la firma isotopica del Pb
natural y el Pb antropogénico, y con ello identificar la principal fuente antropogénica de emision

de Pb en la zona de estudio.

Como se menciona en la seccion I.1.2 del presente documento, el establecimiento de una
metodologia analitica para la determinacion de la composicion isotopica de Pb usando ICP-QMS
requiere de la evaluacion y control de diversos factores instrumentales y analiticos
(diferenciacion de masas, tiempo de detector, interferencias isobaricas, deriva instrumental), que
afectan la medicion de las RI, y por tanto, la precision y la exactitud de los datos isotopicos
obtenidos por ICP-QMS. En el presente trabajo, se determinan y ajustan las condiciones
instrumentales y analiticas necesarias para validar la metodologia analitica en términos de
precision y exactitud, empleando 3 materiales de referencia con valores de RI de Pb certificadas
(AGV-2) o reportadas (NIST 2709 y JSO-1), mencionados en la Tabla VI.1.4 del Apéndice VI.1.
El proceso de wvalidacion es considerado requisito primordial para distinguir los valores de RI
entre las fuentes naturales y antropogénicas, y los valores correspondientes a las muestras

analizadas en este proyecto de investigacion (Gulson, 2008; y Barton, 2000).

El procedimiento para la seleccion del valor optimo del tiempo muerto del detector, fue
mencionado en la seccion I.1.2, en donde graficamente (Figuras II1.6 y II1.7) el tiempo 6ptimo
del detector es el punto donde se interceptan las lineas para las diferentes concentraciones, es

decir, el tiempo muerto para el cual el valor de la RI es independiente de la concentracion; y
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ademas, la relacion isotopica normalizada tiene un valor lo més proximo a 1 (lo que representa

mas proximidad del valor experimental al valor certificado. En este caso, el procedimiento
: ., 20831 206 2081y, 204 : g

experimental se realiz6 para las RI “"Pb/""Pb y “"Pb/"""Pb (relaciones isotopicas con mayor

diferencia entre isOtopos respecto las unidades de masa atomica y porcentaje de abundancia),

seleccionando el valor de 35 nanosegundos. Este parametro es caracteristico del instrumento.

Los resultados de la validacién de la metodologia analitica se presentan en la Tabla VI.3.7 del
Apéndice VI.3. El intervalo de precision varia de 0.06 a 1.3 %RSD, mientras que los intervalos
obtenidos para estimacion de la exactitud son de 0.002 — 0.625 %, utilizando el ICP-QMS
ubicado en las instalaciones de la UASLP, y de 0.009-0.825 % en el ICP-QMS localizado en el
laboratorio del CENICA. El anélisis de los valores obtenidos para %RSD y % error relativo no
muestra tendencia en la calidad de los resultados, en funcion de la matriz analizada (suelo o
roca). Los mejores valores de exactitud obtenidos son: 0.002% correspondiente a la RI
27pb/2%*Ph del estandar AGV-2, y 0.009% para la RI ***Pb/*”°Pb del NIST 2709, analizados en
los laboratorios de la UASLP y CENICA, respectivamente. Esta investigacion reporta nuevos
datos de RI de los materiales de referencia NIST 2709 y JSO-1, los cuales son de gran ayuda para

investigaciones posteriores en el campo de la evaluacion ambiental.
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Estudios del tiempo muerto del detector, aplicado a Rl *®Pb / **°Pb
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FIGURA 111.6 Relacion isotopica (RI) de Pb normalizada (RI experimental/RI certificada)
versus valores aplicados de tiempo muerto del detector, obtenida para soluciones de NIST SRM
981 con concentracion de Pb en el intervalo de 5-100 pg/L. Resultados obtenidos para la RI
2% pp2%Pp con el instrumento ICP-QMS Xseries Thermo Electron Cormporation, ubicado en las

instalaciones de la Universidad Auténoma de San Luis Potosi.
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Estudios del tiempo muerto del detector, aplicado a RI 208ppy | 20%ppy
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FIGURA 111.7 Relacion isotopica (RI) de Pb normalizada (RI experimental/RI certificada)
versus valores aplicados de tiempo muerto del detector, obtenida para soluciones de NIST SRM
981 con concentracion de Pb en el intervalo de 5-100 pg/L. Resultados obtenidos para la RI
2%pp/%Pp con el instrumento ICP-QMS Xseries Thermo Electron Cormporation, ubicado en las

instalaciones de la Universidad Auténoma de San Luis Potosi.
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El Pb existente en el medioambiente refleja las RI resultantes de la mezcla del Pb natural y del Pb
antropogénico, dando lugar a composiciones isotopicas distintivas (huellas isotopicas). La
diferencia en el valor de la RI de Pb natural de un material, depende del contenido original de Pb,
Th y U, asi como de la edad del reservorio donde estd contenido; esto determina el valor

caracteristico de la huella isotdpica del material.

Una contribuciéon importante de esta investigacion es la determinaciéon de los isotopos
(ZOSPb/Z(MPb, 206pp,204py, , 206Pb/207Pb, y 2()8Pb/207Pb), asi como la concentracion total de Pb, en
103 muestras de suelo superficial urbano de la ZMVM. Los resultados se muestran en la Tabla
VI.3.8 del Apéndice VI.3. Considerando las 103 muestras, el 31% corresponde al intervalo de 15-
50 mg/kg de Pb, el 54% a contenido de Pb de 51-200 mg/kg, y el 15% restante corresponde a
muestras con mas de 200 mg/kg de Pb total.

Con el proposito de relacionar el contenido de Pb y la composicion isotopica de las muestras de
suelo analizadas, se determina la RI de posibles fuentes principales de aporte de Pb en el area de
estudio (antropogénicas y naturales). Los resultados obtenidos de este estudio, y datos reportados
por otros autores, se presentan en la Tabla VI.3.9 del Apéndice VI.3. Se muestran datos de RI
para rocas parentales como fuente natural, y datos de composicion isotopica de Pb para gasolinas
con y sin plomo como fuentes antropogénicas; asi como datos de yacimientos minerales usados
en la produccion de gasolina con plomo en México (Safiudo-Wilhelmy y Flegal, 1994; Soto-
Jiménez et al., 2006; Soto-Jiménez y Flegal, 2009). La seleccion de las fuentes antropogénicas se
hizo con base en lo reportado por Chow et al. (1975); quien reporta que la composicidn isotopica
del alquilplomo y sus compuestos, puede reflejar la composicion del(os) mineral(es) de Pb
usados en su produccion; y por Soto-Jiménez, et al. (2009) quienes también refiere que el patron
de Pb procedente de la gasolina se origina a partir de un numero finito de yacimientos de Pb. Por
tanto, la gasolina con plomo se puede caracterizar, mediante las relaciones isotopicas de Pb
especificas para cada yacimiento. De acuerdo con lo mencionado anteriormente, se dispone

experimentalmente en esta tesis, de un yacimiento mineral procedente de la zona de Naica,

Chihuahua.
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Las Figuras I11.8, II1.8b y II.8c, muestran la variacion de RI ***Pb/***Pb versus RI *°Pb/***Pb
para las muestras de suelo superficial urbano analizadas. La mayoria de las muestras presentan
una tendencia lineal (r* = 0.7916, Figura IIL.8d). Se observa que la dispersion de los valores de
RI disminuye con el incremento de la concentracion de Pb, es decir, las muestras que contienen
Pb por debajo de 50 mg/kg exhiben una mayor dispersion, respecto a las muestras que contienen
mas de 200 mg/kg en donde se observa la formacién de un cluster con menor dispersion en sus
RI de Pb. En las Figuras III.8a, II1.8b y III.8c, se observan también los valores de RI de las
fuentes de emision de Pb consideradas en la zona de estudio, y mencionadas en la Tabla VI.3.9
del Apéndice VI.3. Del presente estudio se obtienen los valores de RI del material parental (RP-
1, roca de composicion basaltica recolectada en la zona cultural de la UNAM, segun
comunicacion verbal de personal académico del Laboratorio Universitario de Geoquimica
Isotopica de la UNAM, LUGIS, responsable del muestreo), de la gasolina sin plomo (GNP), y del
yacimiento mineral de Naica, Chihuahua (YMM-1, recolectada por el Instituto de Geologia de la
UASLP). Se utiliza el valor reportado de RI para posibles fuentes antropogénicas principales
como los datos de Safiudo-Wilhelmy y Flegal (1994); para la gasolina con plomo (GP-1 y GP-
2), y los datos obtenidos por Soto-Jiménez y Flegal (2009); para yacimientos minerales
empleados en la produccion de gasolina con plomo en México desde 1930 hasta 1997 (Soto-

Jiménez et al., 2006).

En la Figura III.8a se observa que la composicion isotdpica de muestras con bajo contenido de
Pb (< 50 mg/kg) puede estar determinada por la composicion isotopica de los materiales
parentales comunes en el area (Figura II.1). Hansmann y Koppel (2000) mencionan que las
firmas isotopicas de Pb de suelos no contaminados son generalmente mas radiogénicos que los
suelos contaminados, esto debido a que se originan a partir de la erosion de rocas en donde la
firma isotdpica de Pb ha evolucionado con el tiempo, reflejando el contenido inicial de U/Pb y
Th/Pb del material parental. Debido a que la ZMVM posee las caracteristicas propias de un
ambiente urbano mencionadas en la seccion [.1.1 (alto nivel de productividad primaria
impulsada por actividades no-agricolas, infraestructura subterrdnea y no-subterrdnea, red de
pavimentos), es factible que los suelos no contaminados tengan diverso origen genético y como

consecuencia, diferente composicion isotopica.
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La Figura II1.8b muestra también la dispersiéon en menor grado, de los valores de RI de Pb
obtenidos para muestras de suelo superficial con un intervalo de concentracion de Pb entre 51 -
200 mg/kg. Esto puede interpretarse como resultado de la mezcla entre las diversas fuentes
naturales y antropogénicas presentes en la zona de estudio. Las muestras con mas de 200 mg/kg
de Pb total forman el cluster con menor dispersion en sus valores de RI (Figura IIL.8c), y la
mayor aproximacion de este cluster respecto a los valores de RI de los YMM, observacion que
sugiere la presencia de una fuente antropogénica principal, representada en este caso por la
gasolina con plomo también relacionada con los yacimientos minerales empleados en la

produccion del TEP en México.

En las Figuras II1.9a, IIL.9b y II1.9¢, se representan los datos de las RI **°Pb/*’Pb versus
208pp/27ph. Se incluyen los datos isotdpicos de dos posibles fuentes naturales de Pb en el area
estudiada: RP-1, roca parental comun en el zona sur de la Cd de México (datos obtenidos del
presente estudio), y RP-2, material representativo de ambiente sedimentario lacustre,
correspondiente a la zona norte del area metropolitana de la Cd. de México (reportado por Soto-
Jiménez et al., 2006, quienes mencionan que las muestras presentan valores de linea base de
concentracion de Pb, y que caracterizan a afios previos a 1900, considerados pre-industriales). La
informacion obtenida del anélisis de las Figuras II1.9a, I11.9b y I11.9¢, coincide con la informacion
descrita para las Figuras I11.8a, I11.8b, y III.8c. Los valores de RI de Pb de las muestras de suelo
superficial con <50 mg/kg en Pb (Figura II1.9a), estan determinados por la composicion isotopica
del material parental del area (sedimento lacustre y basalto, Tabla VI.3.9 del Apéndice VI.3).
Aunque existe probablemente una tendencia hacia fuentes naturales de Pb mas radiogénicas que
las no analizadas en el presente estudio. La dispersion mostrada en la Figura II1.9b para muestras
con un contenido de Pb comprendido en un intervalo de 51-200 mg/kg, puede estar determinada
por la mezcla de valores de RI a partir del material parental y del bajo aporte del Pb procedente
de otras fuentes antropogénicas (probablemente de origen industrial). Las muestras con mayor
contenido de Pb (> 200 mg/kg, Figura II1.9c) presentan los valores de RI determinados
principalmente por la composicion isotopica de la gasolina con plomo (datos de Sanudo-
Wilhelmy y Flegal, 1994) y de los yacimientos minerales mexicanos empleados para la
produccion de aditivos afiadidos a la gasolina con plomo mexicana (datos de Soto-Jiménez y

Flegal, 2009). Las observaciones anteriores permiten sugerir que el contenido de Pb total y su
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valor de RI en las muestras de suelo superficial analizadas, se debe probablemente a la mezcla
entre el aporte principal del Pb procedente de fuentes antropogénicas relacionadas con el uso de
la gasolina plomada durante décadas, y al diverso material parental existente en el area de

estudio.

La diferencia entre los datos de RI de la muestra de GNP analizada y los analizados o reportados
para la GP y los YMM, sugieren que no estan relacionadas las gasolinas con y sin plomo (en
produccion actualmente); y que por tanto, el valor de RI obtenido para la GNP esta determinado

por la firma isotdpica del Pb original intrinseco en su produccion.

La variacion de los datos de RI ***Pb/**Pb respecto a la variacién de la concentracion total de Pb
en las muestras, se exhibe en la Figura II1.10. En el eje de la ordenada se muestran los valores de
RI correspondientes a las fuentes de aporte de Pb mencionadas en la Tabla VI.3.9 del Apéndice
V1.3). De manera similar a lo descrito para las Figuras III.8a, II1.8b y IIl.8c, se observa que
muestras con bajo contenido de Pb (<50 mg/kg) presentan alta dispersion en sus valores de RI
determinados por la firma isotopica de diferentes materiales parentales. Lo anterior es posible
considerando que el area metropolitana de la Cd. de México se ha expuesto a una urbanizacion
rapida y sin control, en donde los suelos han sido transportados y relocalizados a partir de otros
lugares. Para las muestras con intervalo de concentracion para Pb de 51-200 mg/kg, se observa
menor dispersion en los valores de RI obtenidos, reflejando la mezcla entre la composicion
isotopica del aporte del Pb natural y el antropogénico (probablemente fuentes de origen
industrial). Mientras que para las muestras que contienen > 200 mg/kg Pb, se presenta la
influencia de la composicion isotopica de la gasolina con plomo mexicana empleada en el
pasado, acorde a la interpretacion hecha para las Figuras II1.8a, II1.8b, III.8c, I11.9a, II1.9b y
11.9c¢.

La interpretacion de los resultados de esta investigacion revelan coincidencia en las
observaciones de las secciones III.1 y II.2, y permiten identificar al transito vehicular como
principal fuente de contaminaciéon en la ZMVM. El andlisis de los resultados obtenidos en
conjunto para Pb, respecto a los valores de la mediana, el promedio, el diagrama de cajas, los

histogramas, el analisis de Pearson, analisis Cluster y el analisis de la distribucion espacial, de los
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niveles de concentracion en el ambiente urbano de la zona de estudio; muestran que los suelos
superficiales que presentan mayor concentraciéon de Pb se localizan cerca de las avenidas
principales expuestas a alto transito vehicular. Estas muestras con nivel de concentracion de Pb >
200 mg/kg (en el intervalo: 213.5 — 473 mg/kg), corresponden a: M-42B, M-45, M- 52, M-55, M-
62, M-64, M-65, M-68. M-69, M-73, M-76, M-77, M-78, M-84 y M-103, con punto de muestreo
proximo a las avenidas Periférico, Viaducto e Insurgentes (Figura I1.1, Figura 11.2 y Tabla V1.3.8
del Apéndice VI.3). Lo anterior, también se deduce para el analisis de los datos correspondientes
a Cu y Zn. Esto permite sugerir una fuente antropogénica comun relacionada a actividades
vehiculares, en donde el Pb estd controlado por una actividad antropogenica de largo-plazo

relacionada al uso de aditivos de Pb en la gasolina en México.

A pesar de las restricciones establecidas en el uso del plomo como aditivo de la gasolina en
muchos paises durante la década de los noventas (Nriagu, 1990), se ha observado notable
incremento en estudios recientes realizados para evaluar el grado de contaminacion en ambientes
urbanos durante las ultimas décadas. En nuestro pais, Petroleos Mexicanos (PEMEX, 2004)
reporta en la cronologia del mejoramiento de las gasolinas, que en 1986 el contenido de TEP
cambid de 3.5 a 0.5 mL/galon, mientras que en 1994, el contenido de TEP permitido fue de 0.1-
0.2 mL/galén, y en 1997 se elimin6 la gasolina con plomo del area metropolitana de la Cd. de
México. Sin embargo, Soto-Jiménez et al. (2009); encontraron que las muestras analizadas en su
estudio aun exhiben una contribucidén notable de emisiones vehiculares de la combustion de la
gasolina con plomo, considerando que 541 000 toneladas de Pb se usaron durante el periodo TEP

en México (1940-1997).

Aunado a estas observaciones, y con base en el estudio realizado de la composicion isotopica de
las muestras analizadas de suelo superficial urbano y la firma isotopica de diversas fuentes
principales de aporte de Pb, se confirma la influencia principal de la RI de la gasolina con plomo
y los yacimientos minerales usados para la producciéon de TEP, especialmente para los suelos
superficiales urbanos con alto contenido de Pb (como ha sido reportado por otros autores a nivel
internacional; sin embargo, no se descarta la presencia de Pb en la gasolina actual, tema de

estudio a futuro).
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208Pbl204pb VS 206Pb/204pb
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FIGURA 111.8a ***Pb/**Pb versus *"°Pb/***Pb en muestras de suelo superficial (15-50 mg/kg en

concentracion de Pb), y material relacionado con fuentes de emision de Pb, en la ZMVM.
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FIGURA 111.8b *®Pb/2*Pb versus *°Pb/***Pb en muestras de suelo superficial (51-200 mg/kg

en concentracion de Pb), y material relacionado con fuentes de emisioén de Pb, en la ZMVM.
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208Pb/204pb Vs 206Pb/204Pb
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FIGURA 111.8¢c ***Pb/***Pb versus “*°Pb/**'Pb en muestras de suelo superficial (>200 mg/kg en

concentracion de Pb), y material relacionado con fuentes de emision de Pb, en la ZMVM.
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FIGURA 111.8d Relacion correspondiente a los datos ***Pb/***Pb versus *°Pb/***Pb, en las 103

muestras de suelo superficial de la ZMVM, y material relacionado con las fuentes de emision de

Pb, en la ZMVM.
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206ppy207py vs 2%8pp/27pp
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FIGURA 111.9a *Pb/Pb vs ***Pb/*”Pb en muestras de suelo superficial (15-50 mg/kg en

concentracion de Pb), y material relacionado con fuentes de emision de Pb, en la ZMVM.
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FIGURA 111.9b *®Pb/°’Pb vs *Pb/*’Pb en muestras de suelo superficial (51-200 mg/kg en

concentracion de Pb), y material relacionado con fuentes de emision de Pb, en la ZMVM.
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Abstract

A survey was performed to trace the main source of anthropogenic Pb pollution in Mexico
City through Pb isotopic signatures (***Pb/ *'Pb, *"Pb/*"Pb, *Pb/*’’Pb, and ***Pb/*’Pb)
from 103 urban topsoil (0-5 cm) samples. Those were collected in the metropolitan area of
MexicoCity and compared with isotopic compositions of leaded gasoline (L.G), domestic lead
ores (DLO) and parent rock (PR). The isotope ratios (IR) of Pb were determined by
inductively coupled plasma quadrupole mass spectrometry (ICP-QMS) and total lead
concentration analyzed by wavelength dispersive X-Ray fluorescence (WDXRF). The range
of Pb concentrations levels in urban topsoil samples was 15- 473 mg/kg. The IR values
obtained for these samples were 37.965-39.718 (***Pb/*"'Pb), 18.375-19.204 (***Pb/*"'Pb),
1.177-1.218 (*°°Pb/*"Pb) and 2.443-2.496 (***Pb/*’Pb). Analyzed topsoil samples with low
Pb content (<50 mg/kg) displayed high dispersion in 2%8pp/2"Ph values, which are determined
by different natural sources. Samples with 51-200 mg/kg Pb content, shown low dispersion
that revealed the mixing between the natural Pb and anthropogenic Pb. The assessment of the
IR values shown that, as lead concentration increases, a trend toward gasoline IR data has
been observed. The results obtained by this research suggest that although the use of leaded
petrol had been banned in Mexico since 1997, the Pb pollution in the urban topsoils due to the

historical use of Pb in petrol is still significant.

Keywords: Pb isotope, pollution, topsoil, Mexico City, Inductively coupled plasma-mass

spectrometry

1. Introduction
The element lead has four naturally-occurring isotopes: “*'Pb (1.4%), *Pb (24.1%), **’Pb
(22.1%), 2%py, (52.4%). 2pp is not radiogenic, whereas 2%pp, 27ph and ***Pb are produced

by the radioactive decay of *°U, *U and ***Th. The isotopic study of Pb was initially used as

71



W20 wWNE

Py
o

e
N =

Ll
F

15
16

52

(

3]
w N

(SLRLO RS LS )
~N OO0

58
59
60
61
62
63
64
65

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

79

80

81

82

83

84

85

86

a geochronologic tool, however a second practical application is to trace the source of lead in
environmental materials. The natural variations in lead Rls are useful to elucidate the origin of
Pb. since the isotopic composition is characteristic of different sources. In general. Pb isotopic
signatures of unpolluted soils are generally more radiogenic (zosl’b/zml’b= 18.5-19.5) than
polluted soils, this is due to that they are derived from weathered rocks in which the Pb IR has
evolved with time, reflecting the initial U/Pb and Th/Pb content of the parent material
(Hansmann and Koppel, 2000). In polluted soils, the polluting element has the isotopic
signature of its source (singular or multiple). Regarding the abundances of the radiogenic
isotopes (C"°Pb, 2’Pb, **Pb) and the analytical instrumentation to measure them, the
combination among them to get IR values, have proved to be an useful environmental tool to
trace Pb sources. However, the normalization with regard to ***Pb (non-radiogenic and less
abundance isotope) provides a greater variability and information between reservoirs or

sources (Komarek et al., 2008).

The higher accessibility of ICP-QMS techniques has led to a higher number of Pb isotopic
studies in recent years (Weiss et al., 2000: Mukai et al., 2001: Gallon et al., 2006; Margui et
al., 2007). However, owing to the design and manner in which mass analyses operate, this
technique has been found to be limited in both, precision and accuracy (Townsend et al.,
1998: Vanhaecke et al., 1998: Margui et al., 2007).

During the last decade some factors that affect the accurate and precise isotope compositions
analysis, such as instrumental mass bias phenomenon, have been carefully evaluated and
discussed (Vanhaecke et al., 1998; Al-Ammar and Barnes, 2001). The mass bias phenomenon
introduce serious errors to isotope ratio measured with ICP-QMS. A suitable mass bias
correction procedure aims to improve accuracy and precision of the measurements. This
correction involves the determination of the optimal dead time of the ion counting detection

systems, mass bias evaluation using the Pb/Pb ratio of SRM 981 solution and the application
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of the mass bias factor obtained to the reference material and/or real samples experimental
data.

An internal standardization is employed to avoid instrumental drift. Thallium and Bi are used
as internal standard allowing long data acquisition periods for isotope ratio measurement of
Pb as analyte (Quétel et al., 1997; Adgate et al., 1998; Barton et al., 2000; Ettler et al., 2004;
Margui et al., 2007).

The degree of Pb contamination in urban environments has caused increasing concern during
the last years. Even though many countries have restricted lead as an additive in gasoline
during the last two decades, it is widely recognized that combustion of leaded gasoline
contributed to the major part of anthropogenic Pb found in the soils of urban environments
(Murozumi et al., 1969; Shirahata et al., 1980; Graney, et al., 1995; Watmough and
Hutchinson, 2002; Wong and Li, 2004; Komarek et al., 2008). The influences from other
sources like industrial activities have also been reported (Mukai et al., 2001; Kurkjian et al.,
2002. Chen et al.. 2005). The differences in the nature and genetic origin of the analyzed soil
samples must be considered when Pb isotope measurements are used for identification
purposes. It is well known that soils from areas exposed to a rapid and uncontrolled
urbanization are highly modified due to the intense human activities. Frequently in these
cases, unpolluted soils with diverse genetic origin (and in consequence different lead isotope
ratio) are transported or/and relocated in the urban area. The isotopic composition of Pb in
urban soils results from mixing many different sources, including natural and anthropogenic
sources.

Early studies in the urban area of Mexico City have found elevated concentrations of heavy
metals including Pb in urban topsoils, mainly related to vehicular traffic (Morton-Bermea et
al., 2001; Morton-Bermea et al., 2002; Morton-Bermea et al., 2009, Rodriguez-Salazar et al.,

2010b).
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In Mexico, Petroleos Mexicanos (PEMEX, 2004) reports in the chronology of the
improvement of gasoline. that in 1986 the Tetra-cthyl lead content (TEL) changes from 3.5 to
0.5 mL/ gallon, while in 1994. the TEL content allowed was 0.1-0.2 mL/gallon, and in 1997 is
removed the leaded petrol from the metropolitan area of Mexico City.

Soto-Jiménez and Flegal, 2009, made an evaluation of different Pb pollution sources in the
Gulf of California Ecoregion (northwest Mexico) and found a significant contribution from
emissions produced by lead gasoline combustion used in the past. The lead isotope ratios of
environmental samples reported in this work were very similar to the average composition of
Mexican lead ores. Based on the fact that lead additives used in the Mexican leaded gasoline
were predominantly derived from domestic Pb ores (Cumming et al., 1979).

The present work presents a survey performed in order to trace the vehicular anthropogenic
pollution through the Pb isotopic composition (***Pb/**'Pb, *Pb/**'Pb , **Pb/*’Pb, and
28ph/297ph) measured in 103 urban topsoils (0-5 cm) collected in the metropolitan area of
Mexico City and the surrounding rural fields. The isotope ratios were measured by ICP-
QMS, The analytical methodology employed to analyze the IR values, was evaluated and

reported by Rodriguez-Salazar et al. 2010a.

2: Materials and Methods

The study area includes the metropolitan area of Mexico City as well as its suburban areas
and surrounding rural fields and covers a total surface area of ca. 1200 km?. Sampling points
were chosen to cover gardens, parks, roadside fields, industrial sites and rural areas exposed
to different pollution sources. A total of 103 topsoil samples (depth 0-5 cm in depth) were
collected during April-May 2008 employing rectangular grid sampling. Sampling locations
were recorded by means of a GPS, and the data were geographically managed and processed

with the GIS software ArcGIS (Environmental Systems Research Institute, Inc, ESRI, 2005),
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and Marco Geoestadistico Municipal  (Instituto Nacional de Estadistica, Geografia e
Informatica, México. 2005). Figure 1 shows the distribution of sampling points in the study
area.

As a parental rock, three replicates of the andesitic host rock surrounding the Valley (PR-1)
were considerated. As possible anthropogenic sources, three replicates domestic Pb ores from
Naica Chihuahua (DLO-1) were taken in account for analysis.

In order to asses the total Pb, about 4 g of each topsoil sample was mixed with wax-C using
agate mortar, and pressed to form a pellet to be introduced to Siemens SRS-3000 X-Ray
Fluorescence Spectrometer equipped with Rh anode tube as X-ray source at the Instituto de
Geologia, Universidad Nacional Autonoma de México. The accuracy of the procedure was
determined by analyzing the certified reference material NIST 2709 (National Institute of
Standards and Technology, USA). The results obtained were in excellent agreement with the
certified concentrations (better than 2.6% RSD), and precision was better than 1.8 % RSD.
The analytical methodology employed for Pb isotopic composition analysis was evaluated via
the analysis of reference materials: AGV-2 (USGS). SRM 2709 San Joaquin soil (NIST) and
JSO-1 (Geological Survey of Japan). The mass discrimination was evaluated using Pb isotope
reference material NIST SRM 981, and the correction was applied to the above mentioned
reference material (Rodriguez-Salazar et al., 2010a). This correction was then applied to
analyzed samples of urban topsoils and sources. About 500 mg of cach sample were digested
using a mixture 10 ml of concentrated HNO3, 3 ml of concentrated HF and 5 ml of 30%
H7O7 in a microwave digestion system CEM (model MARSXPress). After cooling, the
digested samples were filtered through a Whatman 42 filter, transferred into a 100 ml flask
and brought to volume with MilliQwater.

The isotopic measurements were performed with ICP-QMS spectrometer model XSeries,
Thermo Electron Corporation. The instrument is equipped with Ni cones, Meinhard nebulizer

and cooling camera. The instrument settings were optimized for maximum sensibility and
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minimum signal fluctuation with a multiclemental tunning solution. An optimal dead time of

35 ns was used.

3. Results and discussion

The analytical method was validated via the analysis of reference materials: AGV-2 (USGS),
SRM 2709 San Joaquin Soil (NIST) and JSO-1 (Geological Survey of Japan). These results
were reported in Rodriguez-Salazar et al., 2010a and are shown in Table 1. The data obtained
indicate that the optimization of instrumental and analytical parameters allowed to asses the
quality assurance of the methodology. in terms of precision and accuracy using lead isotopic
reported (JSO-1 and SRM2709) and certified data (AGV-2). The precision ranges between
0.06 and 1.3 % RDS and the accuracy obtained varied between 0.002-0.825 % error. The
experimental procedure implied that the raw mass data were processed for subtraction of
blank, an internal standard ratio signal correction (***T1) and the mass bias correction was
applied to this data. The impact of ***Hg on the measurement of *'Pb was evaluated and the
result was essentially negligible, because of the relatively low total g concentration in the
analyzed samples.

Tables 2 and 3 present the results obtained from this research. Table 2 displays the values of
isotope ratios (%pbA%Ppb, 2%pbA%ph, 2%Pb27Ph, Pb*%/27Pb) and total Pb concentrations
(mg/kg) measured in the 103 analyzed topsoil samples. Table 3 included IR values of possible
Pb sources (natural and anthropogenic) in the studied area, obtained in this study and reported
by other authors e.g. parental rocks, and, as possible anthropogenic sources, unleaded and
leaded gasoline, as well as data from domestic ores used in the production of leaded gasoline
in Mexico (Safiudo-Wilhelmy and Flegal. 1994; Soto-Jiménez et al., 2006: Soto-Jiménez and
Flegal, 2009)

In Fig. 3 the b/ 2P vs *Pb/*™Pb IR data are plotted. Isotopic ratios for most of the

topsoil samples plot on a linear trend (R*=0.7916). This graph show that the dispersion of
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analyzed topsoil samples decreases when Pb concentration increases (higher dispersion for
samples with lead content under 50 mg/kg. while samples with lead content above 200 mg/kg
form a lesser dispersed cluster). Figure 3 included IR values of possible Pb sources (natural
and anthropogenic) in the studied area, obtained in this study and reported by other authors
mentioned above; IR values from a parental rock (andesitic composition, PR-1), and unleaded
gasoline (UG) were obtained from this study. As possible anthropogenic sources. reported
data for leaded gasoline (LG-1 and LG-2) were considerated (Safiudo-Wilhelmy and Flegal,
1994), and also, the reported data for Soto-Jiménez and Flegal, 2009 for domestic ores used in
the production of leaded gasoline in Mexico from 1930°s until 1997 (Soto-Jiménez et al.,
20006).

This graph exhibits that IR of samples with low Pb content might be determined by the
isotopic composition of parental materials common in the analyzed area (Fig. 2). This is
possible due to that the metropolitan area of Mexico City has been exposed to a rapid and
uncontrolled urbanization, and frequently, soils with diverse genetic origin are transported
and/or relocated in urban areas. The dispersion displayed by topsoil samples with Pb
concentrations between 50 and 200 mg/kg reflects the mixing between diverse natural and
anthropogenic sources regarded. On the other hand, high polluted topsoil samples (> 200
mg/kg) are plotted in a cluster with low dispersion, indicating the presence of a prevailing
anthropogenic source, in this case, it is noted a strong influence of the isotopic composition of

leaded gasoline (related to domestic lead ores used in the production of TEL).

Figure 4 displays 2pb/ 2P versus ***Pb/*”’Pb IR data for all analyzed topsoil samples.
Isotopic data of two possible natural Pb sources in the studies area are included: PR-1, a
parental rock of andesitic composition, common in the southern area of Mexico City (data
were obtained in this study), and PR-2, as a representative sedimentary environment. found in

the northern Mexico City metropolitan area (reported by Soto-Jiménez et al, 2006). As well
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as in Fig. 3, the graph shows that unpolluted topsoil samples (Pb<50 mg/kg) are influenced by
the parental material regarded in this study. although there is a probably trend toward others
more radiogenic natural Pb sources not analyzed in this study.

The highest dispersion shown in Fig. 4 by samples with lead content between 51 and 200
mg/kg, might be determined by the mixture among the parent material and the low input of Pb
from other anthropogenic sources, probably from industrial origin.

Samples with high Pb content are strongly influenced by the isotopic composition of leaded
gasoline (data from Saiiudo-Wilhelmy and Flegal, 1994) and from Mexican lead ores used in
Mexican leaded gasoline (data from Soto-Jimenez et al. 2006).

The above observations allow to suggest that the lead content in the analyzed topsoil samples
was probably due to the mixing between antropogenic sources related to the use of leaded
gasoline during decades and diverse parental materials. The difference of the isotope ratios
among the analyzed UG sample and the analyzed and/or reported data for domestic ore
samples (DLO) and leaded gasoline (LG) suggests that the actual unleaded gasoline and
leaded gasoline is not related, and the IR value obtained por UG is influenced by the isotopic
composition of its intrinsic original Pb.

In order to understand the variation of **Pb/2*'Pb respect to Pb concentrations, IR is plotted
against total Pb concentration (Fig. 5). The IR values found for Pb sources mentioned in
Table 3 are displayed on the ordinate axis. This graph shows that samples with low Pb content
(<50 mg/kg) show the higher dispersion in their IR values and these are determined by the
isotopic composition of different parental materials. As it was mentioned by the interpretation
of Fig. 3, this is possible due to that the metropolitan area of Mexico City has been exposed to
a rapid and uncontrolled urbanization. On the other hand, the lower dispersion of the IR
values obtained for samples with Pb concentrations between 51-200 mg/kg, reflects the

mixing between the natural Pb and the anthropogenic Pb IR (presumably industrial sources).
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The IR of most of the samples with Pb concentration =200 mg/kg show influence of lead
gasoline used in the past. in agreement with the interpretation given by Figs. 3 and 4.

The identification of vehicular traffic as main pollution source in Mexico City, is in
agreement with previous reported data of our research group (Rodriguez-Salazar et al.,
2010b). This study presents and discusses information concerning to the spatial distribution of
heavy metals in the urban environments of Mexico City using GIS and statistical analysis
(Pearson and Cluster Analysis), and shows that the highest concentrations found in this area
are 46.2, 17.7 and 19.9 times more contaminated that the obtained by the minimal
concentration found in the studied area. Similar spatial distribution patterns of Pb, Cu, Zn
indicated that samples taken near to major roads show the highest concentration values for
these metals, where the increase of Pb, Cu and Zn probably came from a common
anthropogenic source, relating to traffic activities. Lead contents are controlled by a long-term

anthrophic activity related to the use of Pb in gasoline.

4. Conclusion

Data obtained in this work allow estimate the level of influence of the main Pb sources
existing in the urban environment of Mexico City, in this case the natural source (parent
rocks) and an anthropogenic Pb source related to the use of leaded gasoline in the past.
Samples with low Pb content (<50 mg/kg) display high dispersion in their IR values,
determined by the natural isotopic fingerprint. While a mixture of different IR fingerprints is
observed for topsoil samples with Pb content between 50 and 200 mg/kg, and when lead
concentration increases, a main trend might be suggested toward lead gasoline 2%8pp/2"ph IR
data. Although the use of leaded petrol had been banned in Mexico since 1997, Pb pollution
in the urban topsoils from the analyzed area due to the historical use of Pb in petrol is still

significant.
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Table 1

Table. 1 Comparison of Pb isotope ratio for four reference material obtained by two ICP-QMS instruments and their published values

(*Rodriguez-Salazar, et al., 2010).

*
Relm:::a( ) Xseries (Thermo Electron Cormporation)
certified(**)
valiié UASLP CENICA
Experimental Accuracy Precision Experimental Accuracy Precision
Values (%error) (% RSD) Values (%error) (% RSD)
JSO-1*
208pp,2%py | 2.112+0.002 | 2.108+0.002 | -0.173 0.12 2.123 £ 0.002 0.507 0.08
27pp2%py, | 0.865 +0.001 | 0.861 + 0.001 -0.421 0.10 0.863 + 0.004 -0.184 0.42
NIST 2709*
2.043 £ 0.003 | 2.046 + 0.001 0.144 0.06 2.043 + 0.002 -0.009 0.09
2%pp/2%ph
0.821 +0.002 | 0.822 + 0.001 0.154 0.12 0.814 + 0.002 -0.825 0.19
207py, 2%py,
AGV-2**
20 204 38511+ 38.423 +
st/ Pb 0.020 38.503 +0.028 -0.022 0.07 0.140 -0.229 0.37
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Table 2

1 Table 2. 2%pb/%pb, 2%pb/2%ph, 2°pb27Ph, PX®b/*’Pb and total lead concentration

2 (mg/kg) in the analyzed toFsoil samples.
Sample  Pb Pb/""Pb °Pb/"'Pb "°Pb/" Pb "Pb/" Pb
(mg/kg)
S-1 106 38.431 18.574 1.194 2.470
S-2 47 38.609 18.633 1.191 2.468
S-4 35 38.353 18.670 1.202 2.470
S-5 23 38.721 18.899 1.218 2.495
S-6 79 38.551 18.754 1.198 2.463
S-7 34 39.218 19.072 1.200 2.468
S-8 22 38.347 18.518 1.191 2.467
S-9 36 38.625 18.697 1.194 2.467
S-10 32 38.925 18.871 1.191 2.456
S-11 95 38.459 18.650 1.196 2.466
S-12 131 38.308 18.620 1.194 2.457
S-14 107 38.128 18.375 1.177 2.443
S-15 74 38.652 18.731 1.195 2.467
S-16 63 38.555 18.651 1.193 2.465
S-18 68 38.495 18.617 1.195 2.471
S-20 75 38.591 18.696 1.194 2.465
S-21 66 38.259 18.513 1.190 2.459
S-22 78 38.369 18.609 1.193 2.460
S-30 21 38.351 18.500 1.186 2.459
S-34 60 38.408 18.659 1.196 2.462
S-36 110 38.186 18.561 1.191 2.450
S-42A 58 38.397 18.597 1.189 2.455
S-42B 213.5 38.557 18.658 1.192 2.462
S-45 208 38.665 18.691 1.192 2.467
S-46 111 38.388 18.636 1.194 2.460
S-48 111 38.449 18.662 1.192 2.457
S-50 90 38.245 18.521 1.186 2.450
S-51 112 38.533 18.731 1.195 2.458
S-52 385 38.634 18.753 1.193 2.458
S-53 51 38.382 18.546 1.192 2.467
S-55 299 38514 18.631 1.191 2.461
S-56 82 38.466 18.650 1.195 2.465
S-39 74 37.965 18.489 1.199 2.462
S-62 470 38316 18.633 1.194 2.455
S-63 66 38.037 18.447 1.195 2.464
S-64 263 38.508 18.600 1.188 2.460
S-65 292 38.422 18.565 1.188 2.459
S-66 75 38.496 18.609 1.188 2.457
S-67 21 38.945 18.751 1.181 2.454
S-68 263 38.454 18.668 1.195 2.461
S-69 3559 38.434 18.621 1.191 2.459
S-70 72 38.548 18.629 1.187 2.457
S-71 112 38.578 18.712 1.196 2.465
S-72 108 38.172 18.540 1.198 2.467
S-73 228 38.598 18.733 1.195 2.461
S-74 42 38.678 18.723 1.193 2.465
S-76 332 38.473 18.675 1.194 2.460

S-77 329 38.587 18.764 1.198 2.464



S-78

S-81

S-82

S-84

S-86

S-87

S-88

S-89

S-90

S-91

S-93

S-94

S-96

S-98

S-99

S-100
S-101
S-102
S-103
S-104
S-105
S-106
S-107
S-108
S-109
S-110
S-111
S-112
S-113
S-115
S-116
S-119
S-120
S-122
S-123
S-124
S-125
S-129
S-130
S-131
S-132
S-133
S-135
S-136
S-138
S-139
S-140
S-141
S-143
S-145
S-146
S-147

293
84
105
412
102
105
79
109
100

88
49
67
48
41
84
67
68
473
52
86
32
38
85
59
69
123
66
74
87.5
101
87
65
53
48
56
42
28
30
43
19
88
37
15
24
33
23
116
19
60
39
105

38.632
38.675
38.408
38.336
38.303
38.251
38.290
38317
38.154
38.500
38511
38.464
38.461
38.475
38.375
38.164
38.550
38.573
38.193
38.451
38.378
38.399
39.262
38.411
38.669
38.498
38.452
38.109
38.551
38379
38.205
38.247
38.519
38.532
38.399
38.781
38.555
38.305
38.332
38.397
39.071
38.391
38.580
38.229
38.167
39.718
39.282
38.192
38.418
38.502
38.409
38.362

18.744
18.829
18.637
18.583
18.623
18.579
18.572
18.606
18.494
18.624
18.671
18.620
18.601
18.678
18.563
18.475
18.691
18.709
18.572
18.676
18.636
18.548
18.919
18.715
18.813
18.684
18.626
18.527
18.754
18.595
18.496
18.658
18.674
18.701
18.588
18.800
18.643
18.511
18.529
18.560
18.941
18.593
18.583
18.488
18.474
19.204
18.995
18.517
18.784
18.624
18.548
18.694

1.199
1.202
1.195
1.189
1.193
1.192
1.190
1.194
1.195
1.191
1.193
1.194
1.193
1.196
1.191
1.184
1.194
1.196
1.192
1.195
1.195
1.190
1.194
1.205
1.202
1.194
1.188
1.199
1.202
1.192
1.189
1.200
1.192
1.197
1.191
1.192
1.191
1.188
1.186
1.190
1.188
1.191
1.191
1.190
1.189
1.207
1.190
1.192
1.206
1.194
1.189
1.197

2.470
2.468
2.462
2.452
2.454
2.454
2.453
2.459
2.465
2.462
2.462
2.467
2.466
2.463
2.462
2.446
2.464
2.466
2.452
2.461
2.462
2.463
2.478
2.473
2.470
2.461
2.453
2.466
2.472
2.460
2.457
2.460
2.459
2.467
2.461
2.459
2.464
2.459
2.453
2.462
2.450
2.459
2.473
2.460
2.457
2.496
2.462
2.459
2.468
2.468
2.461
2.456

88



4= W

S-148
S-149
S-150

18
35
18

38.278
38.647
38.567

18.474
18.655
18.530

1.188
1.194
1.188

2.461
2.474
2.473
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Figure 1
Click here to download high resolution image
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Figure 2
Click here to download high resolution image
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Figure 3
Click here to download high resolution image
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Figure 4
Click here to download high resolution image
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Figure 5§
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IV. CONCLUSIONES

1VV.1 Generales

El analisis de distribucion espacial de la concentracion total de Pb, Cu y Zn en los suelos
superficiales urbanos de la ZMVM vy los analisis estadisticos (correlacion de Pearson y
CA), permitieron observar una marcada asociacion entre los tres metales (Pb, Cu y Zn),
relacionada con una fuente antropogénico comun (transito vehicular). El incremento de
Cu y Zn se atribuye al desgaste de partes automotrices, mientras que el Pb muestra
acumulacion por un proceso de largo-plazo derivado del uso de la gasolina con plomo en

el pasado en la ZMVM.

Los resultados de la evaluacién de los niveles de concentracion, los coeficientes de
correlacion, y los patrones de distribucion obtenidos para Co, Cr y Ni, permitieron
interpretarse como aporte del metal determinado por el material parental predominante en
el area estudiada. El andlisis de la correlacion estadistica de datos para Ba, su nivel de
concentracion y el patron de distribucion espacial, se interpreté como la contribucion de
las dos fuentes principales estimadas en el presente trabajo de investigacion para este

elemento (material parental y emision vehicular).

Las observaciones resultantes de los estudios realizados en el presente proyecto de
investigacion, con base en la concentracion total y en la composicion isotopica de Pb,
mostraron que la contaminacion en la ZMVM debido al uso historico del plomo en la
gasolina estd aun presente en los suelos superficiales, a pesar de la prohibicion del uso de
la gasolina con plomo en México desde 1997. Sin embargo, los valores de RI obtenidos
presentaron también contribucion del material parental, ya que la huella isotopica original
del Pb se enmascara por el proceso de mezcla en particulas aerotransportadas, y cuando
estas particulas llegan al sitio de depositacion final, su composicion isotdpica representa

el contaminante derivado de varias fuentes.
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1\V.2 Particulares

e Los intervalos de concentracion obtenidos para los EPT analizados en la ZMVM, son: 15
— 693 mg/kg, 26 — 358 mg/kg, 95 — 1890 mg/kg, 321-869 mg/kg, 11-42 mg/kg, 65-559
mg/kg y 29-151 mg/kg, para Pb, Cu, Zn, Ba, Co, Cr y Ni, respectivamente.

e De acuerdo con los resultados obtenidos respecto a la mediana, promedio, diagrama de
cajas e histogramas, se identifican de inicio, dos grupos: GI) Pb, Cu y Zn; y GII), Ba, Co,
Cr y Ni. Esto se interpreta como la presencia de dos fuentes principales de aporte de los

metales pesados analizados, en las muestras de suelo superficial del area de estudio.

e El empleo de las herramientas estadisticas (correlacion de Pearson, y analisis Cluster),
permitieron identificar dos fuentes principales de contribucion de los metales pesados de
interés en el area de estudio, representadas por los grupos: a) GI: Pb, Cuy Zn, y b) GII:
Co, Cr y Ni; considerando la correlacion positiva significativa encontrada entre los
integrantes de cada grupo. Respecto al Ba, éste presenta estadisticamente una correlacion

positiva e interaccion débil con elementos del GI.

e El andlisis de la distribucion espacial permite reconocer dos grupos de metales
identificados también por medio del analisis estadistico: I) Pb, Cuy Zn, y el grupo II) Co,
Cr y Ni. El grupo I present6 los mayores niveles de concentracion total en la parte norte y
central del 4rea urbana, mientras que los elementos del grupo II no muestran zonas “hot-
spot” en el area de estudio. El Ba presenta un patrén de distribucion similar al GI,

coincidiendo con la conclusion anterior.

e [os mayores niveles de concentracion para Pb, Cu y Zn, fueron encontrados en muestras
recolectadas en ubicaciones que registran alto volumen de transito vehicular: a) M-75
(para Pb, Cu y Zn) en la Delegacion Benito Juarez cerca de las avenidas Insurgentes, Eje
Central y Viaducto, b) M-92 (para Pb), en la Delegacion Alvaro Obregdn con ubicacion
proxima a la avenida Periférico Sur, y ademas c) M-62, M-84 y M-103 (que sobrepasan
los niveles de la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 para Pb) correspondientes a las
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Delegaciones Benito Judrez, Alvaro Obregéon y Huixquilucan, Estado de México,

recolectadas cerca de las avenidas Periférico e Insurgentes.

Los resultados obtenidos en conjunto respecto a los valores de la mediana, el promedio, el
diagrama de cajas, los histogramas, analisis de Pearson, CA, y el andlisis de distribucion
espacial para Pb, Cu y Zn en el area de muestreo considerada; revelaron claramente una

fuente antropogénica comun relacionada con actividades vehiculares.

El contenido de Pb encontrado en los suelos superficiales urbanos se atribuye a una
actividad antropogénica producida por un proceso de largo plazo relacionada con el uso
del Pb en la gasolina, mientras que el contenido de Cu y Zn se relaciona al desgaste de

partes automotrices.

Los mayores valores de concentracion total encontrados para Co, Cr y Ni, corresponden a
la muestra M-142, recolectada en la zona rural de la Delegacion Tlalpan. Por su
ubicacion, se localiza en la region de la ZMVM que esta representada por la unidad

geologica de composicion andesitica.

El resultado de la evaluacion del andlisis quimico y estadistico para Co, Cr y Ni, no
indica incremento antropogénico en los niveles de concentracion encontrados, por lo que
la fuente de aporte de estos metales puede estar representada por el material parental de la

ZMVM

El mayor nivel de concentracion para Ba, lo presenta la muestra M-44 recolectada en la
Delegacion Azcapotzalco cerca de la avenida Insurgentes (sitio con alto transito

vehicular).
En el caso del Ba, la evaluacién de la distribucion espacial y los resultados de los analisis

estadisticos, muestran que la concentracion total encontrada en las muestras de suelo

superficial analizadas, puede relacionarse a dos fuentes de contribucion: una fuente
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natural (relacionada con la roca parental), y una antropogénica relacionada al transito

vehicular.

Los parametros instrumentales y analiticos claves en la medicion de relaciones isotopicas
mediante ICP-QMS se lograron optimizar, estos son: a) el tiempo muerto del detector, b)
evaluacion del parametro a (“diferenciacion de masas”, mediante normalizacién con el
estandar de referencia NIST SRM 981, y c) la compensacion de la deriva instrumental
empleando Tl como estandar interno. Lo anterior quedé confirmado al evaluar la
calidad de la metodologia analitica en términos de precision y exactitud empleando tres
materiales de referencia, realizando el analisis utilizando el valor seleccionado de 35

nanosegundos correspondiente al tiempo muerto del detector.

La precision de los resultados obtenidos para las mediciones de relaciones isotdpicas en
los materiales de referencia es de 0.06 -1.3 %RSD. Con respecto a los valores reportados
o certificados, los datos de % error obtenidos variaron en el intervalo de 0.002-0.625 %
para las mediciones llevadas a cabo en la UASLP, y de 0.009-0.825% para mediciones
realizadas en CENICA. No se observd tendencia en la calidad de los resultados respecto
a la matriz analizada (suelo o roca). La mejor exactitud la muestra el material de
referencia AGV-2 analizado en la UASLP con el valor 0.002 % obtenido para la RI
297pp/**Ph, y el material NIST 2709 analizado en CENICA con el valor 0.009 %

correspondiente a la RT **Pb/**°Pb.

Se confirma la calidad analitica de la metodologia propuesta para la determinacion
rutinaria rapida, precisa y exacta, de las relaciones isotopicas de Pb en matrices de suelos

y geologicas, mediante ICP-QMS.

La aplicacion de la metodologia analitica optimizada, permite distinguir los valores de RI
de Pb entre las fuentes principales de contribucion de Pb estimadas en el ambiente urbano
de la ZMVM. Estas son: a) la fuente natural (roca parental de composicion basaltica); y
los materiales relacionados a la fuente antropogénica (yacimientos minerales usados en la

produccion de gasolina con plomo en México). Y ademads, con respecto a los valores
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reportados para la fuente natural (sedimento lacustre), y la fuente antropogénica (gasolina

con plomo, y yacimiento mineral).

La aplicacion de la metodologia analitica desarrollada para la determinacion de RI de Pb a
las muestras de suelo superficial urbano de la ZMVM, dieron como resultado los
siguientes intervalos de valores: 37.965-39.718 (***Pb/***Pb), 18.375-19.204 (**°Pb/***Pb),
1.177-1.218 (***Pb/*"Pb) y 2.443-2.496 (***Pb/*"'Pb).

En general, se observé que las muestras con bajo contenido de Pb (<50 mg/kg) que
representan el 31% del total de 103 muestras analizadas, mostraron alta dispersion en sus
valores de RI, la cual esta determinada por la composicion isotopica (huella isotopica) de

fuentes naturales de Pb comunes en el area analizada.

Debido a la urbanizacion rapida y sin control que ha sostenido la ZMVM, es posible
considerar que contiene suelos no contaminados de diverso origen genético y como
consecuencia, diferente composicion isotdpica, ya que han sido transportados y

relocalizados a partir de otros lugares.

La dispersion en los valores de RI, mostrada por las muestras de suelo con intervalo de
concentracion de Pb total de 51 - 200 mg/kg (en donde se agrupa el 54% del total de
muestras), se interpretd como una mezcla de valores de RI a partir del material parental y
del bajo aporte del Pb procedente de otras fuentes antropogénicas (probablemente de

origen industrial).

En general, se observo que la dispersion de los valores de RI de Pb, disminuye con el
incremento de la concentracion de Pb, lo que indica que el valor de RI es determinado por

una sola fuente.

Las muestras con mayor contenido de Pb (> 200 mg/kg) que representan el 15% de las
103 muestras analizadas, presentaron la menor dispersion en sus valores para RI, lo que

sugiere la presencia de una fuente antropogénica principal, representada en este caso por
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la firma isotdpica de la gasolina con plomo. Ademads, se sugiere que el contenido de Pb
total y su valor de RI en las muestras analizadas, se debe probablemente a la mezcla entre
el aporte principal del Pb procedente de fuentes antropogénicas relacionadas con el uso de
la gasolina con plomo durante décadas, y al diverso material parental existente en el area

de estudio.

Como resultado del analisis de la informacion y la interpretacion hecha con base en los
datos obtenidos de la presente investigacion doctoral, se observo coincidencia en los
resultados de las secciones III.1 y III.2. Esto permiti6 identificar al transito vehicular
como principal fuente de contaminacion en la ZMVM. El analisis de los resultados
obtenidos en conjunto para Pb, respecto a los valores de la mediana, el promedio, el
diagrama de cajas, los histogramas, el analisis de Pearson, andlisis Cluster y el analisis de
la distribucion espacial, de los niveles de concentracion en el ambiente urbano de la zona
de estudio; muestran que los suelos que presentan mayor concentracion de Pb se localizan
en las inmediaciones de avenidas principales. Lo anterior, también se deduce para el
analisis de los datos correspondiente a Cu y Zn, lo que permite sugerir una fuente
antropogénica comun relacionada a actividades vehiculares, en donde el enriquecimiento
de Pb en los suelos superficiales urbanos analizados es originado por un proceso de largo

plazo del uso de aditivos de Pb en la gasolina en México.

Estas conclusiones concuerdan con los resultados obtenidos de la evaluacion de la
composicion isotdpica de las muestras analizadas de suelo superficial urbano y la firma
isotopica de diversas fuentes principales de aporte de Pb, se confirm6 la influencia
principal de la RI de la gasolina con plomo y que corresponden a los minerales usados
para la produccion del TEP; especialmente para los suelos superficiales urbanos con alto
contenido de Pb (> 200 mg/kg). Estas muestras con nivel de concentracion de Pb > 200
mg/kg (en el intervalo: 213.5 — 473 mg/kg), corresponden a: M-42B, M-45, M- 52, M-55,
M-62, M-64, M-65, M-68. M-69, M-73, M-76, M-77, M-78, M-84 y M-103, con punto de

muestreo proximo a las avenidas Periférico, Viaducto e Insurgentes.
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e A pesar de la prohibicion del uso de la gasolina con Pb en México desde 1997, es aun

significativa la contaminacion por Pb en los suelos superficiales urbanos con altos niveles

de concentracion de Pb de la ZMVM, considerando el periodo TEP en México (1940-
1997).
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V. APENDICES

V1.1 Tablas del capitulo I (Introduccion)

TABLA VI1.1.1 Elementos potencialmente toxicos (EPT) y el medio ambiente. Fuentes naturales,

fuentes antropogénicas, y especies quimicas comunes encontradas en residuos (Adriano, 2001).

Elemento Fuente natural/o minerales Fuentes antropogénicas Especies comunes en
metalicos residuos

Cr Cromita (FeCr,0) y oxido cromico Acabado de metales, industria plastica, Cr metalico, Oxidos de cromo

(Cr,03) tratamiento de madera, refinerias, industria (oxianiones), complejos de Cr **
pirometalirgica, basureros y deshuesaderos con ligandos organicos e
inorganicos y Cr

Cu Metalico (Cu®), sulfuro de cobre (CuS,) y Mineria y fundicion, Acabado de metales, Cu metalico, oxidos de Cu,

calcopirita (CuFeS,), microlectronica, tratamiento de madera, complejos humicos de Cu,
plantas procesadoras de basura, industria aleaciones e iones de Cu **
pirometalirgica, abono, plaguicidas y
deshuesaderos
Ni Minerales de ferromagnesio y de sulfuro Industria del hierro y del acero, mineria y Ni metélico, iones de Ni ** ,
ferroso y pentlandita fundicion,acabado de metales, aminas de Ni y aleaciones
microlectronica y fabricacion de baterias.

Pb Galena (PbS) Mineria y fundicion, Industria del hierro y Pb  metalico, oxidos 'y
del acero, refinerias, industria de pintura, carbonatos de Pb y complejos
escapes de  automotores, plomeria, de oxianiones de Pb metalico
fabricacion de baterias, lodos residuales,
plantas procesadoras de basura, plaguicidas
y deshuesaderos

Zn esfalerita (ZnS), willemita (ZnSiOs) y Mineria y fundicion, acabado de metales, 7Zn metalico, iones Zn ** |

calamina (ZnCOs3)

industria textil, microlectronica, plantas
procesadoras  de  basura, industria
pirometalirgica, lodos residuales,
plaguicidas y deshuesaderos.

oxidos y carbonatos de Zn,
aleaciones
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TABLA V1.1.2 Datos reportados del contenido de metales pesados (mg/kg) en suelos urbanos de

diversas ciudades del mundo (Salvagio-Manta et al., 2002).

Ciudad Pb Zn Cu Cr Co Ni
América
Pittsburg, EUA 398
Boston, EUA 800
Europa
Aberdeen, Escocia 944 58.4 27 23.9 6.4 14.9
Hamburgo, Alemania 218.2 516 146.6 95.4 62.5
Londres, Inglaterra 294 183 73
Madrid, Espafia 161 210 71.7 74.7 6.42 14.1
Roma, Italia 330.8
Varsovia, Austria 57 166 31 32 5.1 12
Asia
Bangkok, Tailandia 47.8 118 41.7 26.4 24.8
Hong Kong, China 100 93.9 27.5
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TABLA V1.1.3 Composiciones isotopicas (***Pb/*"’Pb) de diferentes fuentes antropogénicas de

Pb en el ambiente.

°Pb/*’Pb Ref.”
Muestra Pais
Intervalo  Promedio + DE?
Gasolina / emisiones vehiculares
Gasolina con plomo Meéxico 1.202 - 1.204 1.203 £ 0.001 1
Canada 0.920 - 1.190 1.105 + 0.086 1
EUA 1.040 - 1.390 1.183 +0.103 1
Yacimientos minerales de Pb Meéxico (Region Norte-Centro) 1.185- 1.210 2
Polvo de tuneles vehiculares Suiza 1.109 - 1.118 1.114 +£0.004 1
Republica Checa 1.135+0.001 1
Escapes vehiculares Suiza 1.086 - 1.125 1.107 £0.012 1
China (gasolina con plomo) 1.098 - 1.116 1.110 £ 0.005 1
China (gasolina sin plomo) 1.138 - 1.160 1.147 £ 0.004 1
Metalurgia/fundicién
Aerosol de fundicion de Pb Francia 1.133 £0.001 1
Fly ash de fundicion de Pb Republica Checa 1.167 +£0.003 1
(procesamiento mineral)
Fly ash de fundicion de Pb Republica Checa 1.177 £0.003 1

(fabricacion de baterias)
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TABLA VI1.1.3 (Continuacién)

206Pb/207pb

Muestra Pais
Intervalo Promedio + DE?

Ref.?

Incineradores de residuos sélidos municipales

Cenizas Suiza 1.154 - 1.156 1.155+0.001

Francia 1.143 - 1.155 1.149 £ 0.004

*DE: Desviacion estandar

®Referencia: 1. Komarek et al. (2008); 2. Soto-Jiménez y Flegal (2009)
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TABLA VI1.1.4 Resultados comparativos del andlisis de composicion isotdépica de Pb para

materiales de referencia (Aung et al., 2004)

Datos del estudio realizado por Aung et al., Datos reportados por otros autores®
MR ? 2004°
207Pb/206pb 208Pb/206pb 207Pb/206pb 208Pb/206pb
NIST 2709 0.821+£0.002 2.043 £0.003 0.8204 = 0.0001 2.0403 £ 0.0010
JSO-1 0.865 £0.001 2.112 £+ 0.002

#MR: Material de referencia
® Anélisis mediante ICP-QMS
¢ Analisis mediante TIMS
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V1.2 Tablas del capitulo 11 (Metodologia)

TABLA VI.2.1 Coordenadas de 146 puntos de muestreo empleados para evaluacion de

concentracion total de metales pesados y de Pb isotopico en la Zona Metropolitana del Valle de

México.
Coordenadas UTM % datum ITRF 92" (metros) e
Muestra - - Anadlisis realizado “
X (latitud) Y (longitud)
M-1 2786228.939 843243387 WDXRF, ICP-QMS
M-2 2788282.267 843165.704 WDXRF, ICP-QMS
M-3 2791947.483 842148.312 WDXRF
M-4 2793773.049 84345321 WDXRF, ICP-QMS
M-5 2798874.574 843262.583 WDXRF, ICP-QMS
M-6 2800368.369 843700.789 WDXRF, ICP-QMS
M-7 2803984.536 843956.838 WDXRF, ICP-QMS
M-8 2806613.187 843225.58 WDXRF, ICP-QMS
M-9 2809205.847 844051.4 WDXRF, ICP-QMS
M-10 2812170.564 844180.126 WDXRF, ICP-QMS
M-11 2785789.275 842045.217 WDXRF, ICP-QMS
M-12 2789219.925 841148.505 WDXRF, ICP-QMS
M-13 2791433.876 841007.014 WDXRF
M-14 2794229.143 840628.895 WDXRF, ICP-QMS
M-15 2797936.821 841481.285 WDXRF, ICP-QMS
M-16 2801267.223 840621.737 WDXRF, ICP-QMS
M-17 2804754.986 840692.162 WDXRF
M-18 2806716.121 841158.168 WDXRF, ICP-QMS
M-19 2809538.857 841703.99 WDXRF
M-20 2812275.621 841091.819 WDXRF, ICP-QMS
M-21 2786834.524 837996.812 WDXRF, ICP-QMS
M-22 2789062.028 837717.246 WDXRF, ICP-QMS
M-23 2792060.359 837797.36 WDXRF
M-24 2794606.439 838147.34 WDXRF
M-25 2798140.309 837820.864 WDXRF
M-26 2801127.382 837314.254 WDXRF
M-27 2803763.68 838530.76 WDXRF
M-28 2807010.334 838592.406 WDXRF
M-29 2809855.379 838334.087 WDXRF
M-30 2812360.609 838012.935 WDXRF, ICP-QMS
M-31 2786565.923 833202.392 WDXRF
M-32 2789102.741 835602.102 WDXRF
M-33 2792334.477 835060.911 WDXRF
M-34 2794835.658 834628.565 WDXRF, ICP-QMS
M-36 2800884.934 834629.369 WDXRF, ICP-QMS
M-38 2806130.109 835406.529 WDXRF
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TABLA V1.2.1 (Continuacion)

Coordenadas UTM 2, datum ITRF 92° (metros)

Muestra - - Andlisis realizado ¢
X (latitud) Y (longitud)
M-39 2809778.359 835319.108 WDXRF
M-40 2811920.763 835906.552 WDXRF
M-41 2786165.958 831278.545 WDXRF
M-42b 2789015.7 832562.774 WDXRF, ICP-QMS
M-43 2791906.094 832161.702 WDXRF
M-44 2795427.158 832180.889 WDXRF
M-45 2797944.612 §32435.941 WDXREF, ICP-QMS
M-46 2800855.037 832619.81 WDXRE, ICP-QMS
M-47 2804049.295 832021.846 WDXRF
M-48 2806509.451 $32054.201 WDXRF, ICP-QMS
M-49 2808953.066 832585.562 WDXRF
M-50 2812622.731 832661.52 WDXRE, ICP-QMS
M-51 2787402.291 829600.041 WDXRE, ICP-QMS
M-52 2788964.815 828565.907 WDXRE, ICP-QMS
M-53 2791740.582 829576.608 WDXRF, ICP-QMS
M-54 2794724.896 829760.713 WDXRF
M-55 2798457308 829767.086 WDXRF, ICP-QMS
M-56 2800277.574 829082.543 WDXRE, ICP-QMS
M-57 2803638.682 828867.525 WDXRF
M-58 2807299.29 828558.928 WDXRF
M-59 2809662.629 828641.69 WDXRF, ICP-QMS
M-60 2812714.612 828649.732 WDXRF
M-61b 2786882.96 826521.38 WDXRF
M-62 2788547.28 826801.627 WDXRE, ICP-QMS
M-63 2791242.946 825099.564 WDXRE, ICP-QMS
M-64 2795394.04 826514.118 WDXRE, ICP-QMS
M-65 2798283275 826188.156 WDXRF, ICP-QMS
M-66 2801452311 825760.175 WDXRF, ICP-QMS
M-67 2804446.45 826477.384 WDXRF, ICP-QMS
M-68 2807193.737 825883.108 WDXREF, ICP-QMS
M-69 2809735.359 826281.93 WDXREF, ICP-QMS
M-70 2813125.304 826131.427 WDXREF, ICP-QMS
M-71 2787005.851 824300.324 WDXRF, ICP-QMS
M-72 2788242.159 823922.337 WDXRF, ICP-QMS
M-73 2792134.033 824150.945 WDXRF, ICP-QMS
M-74 2795069.314 823739.136 WDXREF, ICP-QMS
M-75 2798263.628 823694.022 WDXRF
M-76 2801452.656 824019.298 WDXREF, ICP-QMS
M-77 2804022.11 823892.234 WDXRF, ICP-QMS
M-78 2806481.446 825006.394 WDXRF, ICP-QMS
M-79 2810470.459 824064.95 WDXRF
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TABLA VI1.2.1 (Continuacion)

Coordenadas UTM 2, datum ITRF 92° (metros)

Muestra - - Andlisis realizado “°
X (latitud) Y (longitud)

M-80 2812699.545 824239238 WDXRF

M-81 2786449.389 §22998.301 WDXRF, ICP-QMS
M-82 2789310.683 822838.956 WDXRF, ICP-QMS
M-83 2792797.485 $22038.801 WDXRF

M-84 2795211.814 822137.922 WDXRF, ICP-QMS
M-85 2798021.953 822196.703 WDXRF

M-86 2801804.039 822746.887 WDXREF, ICP-QMS
M-87 2805137.59 822412375 WDXRE, ICP-QMS
M-88 2807041.748 822656.5 WDXRF, ICP-QMS
M-89 2810135.058 822852.505 WDXRF, ICP-QMS
M-90 2812685314 822656.969 WDXRF, ICP-QMS
M-91 2785557.659 819197.036 WDXRE, ICP-QMS
M-92 2789780.55 §19443.451 WDXRF

M-93 2792260.765 819301.591 WDXRE, ICP-QMS
M-94 2795488.376 819475.095 WDXRF, ICP-QMS
M-95 2797587.652 819575.024 WDXRF

M-96 2801577.09 818964.555 WDXRF, ICP-QMS
M-98 2807311.344 819411.907 WDXRE, ICP-QMS
M-99 2810376.789 819416.39 WDXRE, ICP-QMS
M-100 2813271.342 819676.273 WDXRE, ICP-QMS
M-101 2786890.818 816334.422 WDXRF, ICP-QMS
M-102 2789195378 816411.696 WDXRF, ICP-QMS
M-103 2792197.154 815832.729 WDXRF, ICP-QMS
M-104 2795129.297 816251.015 WDXRE, ICP-QMS
M-105 2797612.59 816726.118 WDXRE, ICP-QMS
M-106 2801220.261 816268.048 WDXRE, ICP-QMS
M-107 2804628.994 816897.579 WDXRF, ICP-QMS
M-108 2807513.03 816262.974 WDXRF, ICP-QMS
M-109 2809915.376 816530.909 WDXRF, ICP-QMS
M-110 2812380.36 816050.89 WDXREF, ICP-QMS
M-111 2786789.439 812799.648 WDXREF, ICP-QMS
M-112 2788915.608 814005.098 WDXREF, ICP-QMS
M-113 2791693.061 813285.9 WDXRF, ICP-QMS
M-114 2794241934 813814.712 WDXRF

M-115 2797734.939 813616.295 WDXRF, ICP-QMS
M-116 2801294.651 812867.997 WDXREF, ICP-QMS
M-117 2803326.672 813749.038 WDXRF

M-118 2807094.695 813494.309 WDXRF

M-119 2810233322 813669.15 WDXRF, ICP-QMS
M-120 2812859.872 813711.431 WDXRF, ICP-QMS
M-122 2789315.842 810146.427 WDXRF, ICP-QMS
M-123 2792069.681 $10843.323 WDXRF, ICP-QMS
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TABLAVI.2.1 (Continuacion)

Coordenadas UTM 2, datum ITRF 92° (metros)

Muestra - - Andlisis realizado “°
X (latitud) Y (longitud)

M-124 2795177.224 810388.392 WDXRF, ICP-QMS
M-125 2797846.569 810625.4 WDXRF, ICP-QMS
M-126 2802145.733 810793.964 WDXRF

M-127 2804113.953 810278.28 WDXRF

M-128 2806796.015 810608.779 WDXRF

M-129 2810459.563 811343.11 WDXRF, ICP-QMS
M-130 2814543303 §10922.298 WDXREF, ICP-QMS
M-131 2789472.929 805904.213 WDXRE, ICP-QMS
M-132 2789217.59 808110.823 WDXRF, ICP-QMS
M-133 2791061.554 807069.891 WDXRF, ICP-QMS
M-134 2795463.457 807827.001 WDXRF

M-135 2798361.527 807289.087 WDXRE, ICP-QMS
M-136 2800906.038 807815.646 WDXRE, ICP-QMS
M-137 2805105.547 808645.521 WDXRF

M-138 2807225.711 808207.282 WDXRF, ICP-QMS
M-139 2810008.872 808635.374 WDXRF, ICP-QMS
M-140 2812986.968 808307.295 WDXRF, ICP-QMS
M-141 2786396.136 805588.071 WDXRE, ICP-QMS
M-142 2787187.03 802784.294 WDXRF

M-143 2791906.523 804494.886 WDXRE, ICP-QMS
M-144 2794848.186 805183.811 WDXRF

M-145 2798632.083 804383.958 WDXRF, ICP-QMS
M-146 2802149.303 805392.708 WDXRF, ICP-QMS
M-147 2804486.976 805213.488 WDXRE, ICP-QMS
M-148 2807517.865 805047.679 WDXRE, ICP-QMS
M-149 2810578.451 804006379 WDXRE, ICP-QMS
M-150 2814325.826 804715.794 WDXRF, ICP-QMS

# UTM: Proyeccion Cartografica (Universal Transversa de Mercator)

® Datum oficial de México (Sistema de referencia geodésico convencional). Marco de referencia internacional del servicio internacional de

rotacion de la Tierra. ITRF: Internacional Terrestrial Reference Frame, IERS: Internacional Earth Rotation Service.

“WDXRF: Anélisis de concentracion total de Pb, Cu, Zn, Ba, Co, Cr y Ni

9ICP-QMS: Analisis de relaciones isotopicas de Pb
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TABLA VI1.2.2 Parametros instrumentales empleados en el andlisis de las muestras de suelos

mediante WDXRF.

Elemento Linea analitica Cristal analizador
Pb LB, LiF 110
Cu Koy LiF 110
Zn Ko, LiF 110
Ba LB, LiF 110
Cr Ko, LiF 110
Ni Ka, LiF 110
Co Ka, LiF 110
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TABLA VI1.2.3 Parametros instrumentales empleados en la validacion de la metodologia

analitica mediante ICP-QMS y su aplicacion a las muestras de suelo.

UASLP

CENICA

Instrumento

Is6topos

Nebulizador

Camara de enfriamiento

Conos

Tiempo de detector (nanosegundos)

Flujo de gas nebulizador (L/min)

Flujo de gas de enfriamiento(L/min)

Flujo de gas auxiliar(L/min)

Potencia de RF (Watts)

Profundidad de muestreo (mm)

Marca:Thermo Electron Corporation, Modelo: XSERIES2

205 Tl, 204 Pb, 206 Pb, 207 Pb, 208 Pb

concéntrico (o Meinhard) de cuarzo

0.86

0.71

1412

130

Peltier (2 0 3 °C)

Niquel

35

0.89

12.4

0.73

1404

240

126



V1.3 Tablas del capitulo 111 (Resultados y discusién)

TABLA VI1.3.1 Concentraciones (mg/kg) de Pb, Cu, Zn, Ba, Co, Cr, y Ni, en 146 muestras de

suelo superficial de la ZMVM.

M mg/kg
uestra Pb Cu Zn Ba Co Cr Ni
M-1 106.0 83.0 321 526 14.0 71 30
M-2 47.0 43.0 183 657 18.0 81 36
M-3 179.0 90.0 690 517 15.0 124 40
M-4 35.0 55.0 220 500 20.0 126 48
M-5 23.0 44.0 149 403 21.0 180 63
M-6 79.0 220.0 495 467 15.0 93 32
M-7 34.0 43.0 136 424 18.0 95 31
M-8 22.0 32.0 160 482 11.0 96 36
M-9 36.0 55.0 245 420 20.0 103 36
M-10 32.0 37.0 183 558 17.0 88 36
M-11 95.0 59.0 277 591 13.0 73 29
M-12 131.0 67.0 281 526 16.0 102 35
M-13 171.0 123.0 760 551 17.0 149 51
M-14 107.0 76.0 523 533 24.0 97 41
M-15 74.0 85.0 365 528 18.0 131 36
M-16 63.0 76.0 377 504 19.0 143 55
M-17 108.0 99.0 507 441 15.0 93 33
M-18 68.0 42.0 234 497 13.0 106 35
M-19 42.0 86.0 251 455 21.0 84 39
M-20 75.0 119.0 513 406 14.0 81 31
M-21 66.0 83.0 240 507 21.0 136 54
M-22 78.0 49.0 241 528 16.0 98 37
M-23 157.0 79.0 452 509 20.0 171 48
M-24 48.0 49.0 310 567 23.0 110 42
M-25 37.0 218.0 451 590 23.0 114 41
M-26 142.0 115.0 898 431 18.0 109 39
M-27 148.0 152.0 851 498 14.0 103 32
M-28 174.0 162.0 688 386 14.0 97 35
M-29 19.0 35.0 121 400 15.0 68 33
M-30 21.0 53.0 134 428 15.0 75 33
M-31 128.0 85.0 268 421 14.0 94 36
M-32 195.0 68.0 429 478 17.0 131 35
M-33 149.0 136.0 508 480 19.0 105 38
M-34 60.0 72.0 311 498 21.0 127 42
M-36 110.0 68.0 371 538 19.0 107 41
M-38 197.0 134.0 1009 497 16.0 128 45
M-39 144.0 113.0 564 527 16.0 129 40
M-40 186.0 98.0 512 474 16.5 133 38
M-41 153.0 102.0 614 479 13.0 97 31
M-42b 213.5 131.5 1115 558 19.5 141 49
M-43 168.0 117.0 500 524 20.0 129 47
M-44 43.0 60.0 204 869 12.0 82 29

127



TABLA VI1.3.1 (Continuacion)

mg/kg
Muestra Pb Cu Zn Ba Co Cr Ni
M-45 208.0 106.0 537 493 18.0 143 47
M-46 111.0 85.0 456 477 17.0 153 55
M-47 212.0 182.0 1353 710 17.0 136 55
M-48 111.0 49.0 326 467 16.0 65 32
M-49 29.0 43.0 143 376 21.0 140 55
M-50 90.0 116.0 500 539 16.0 117 44
M-51 112.0 76.0 374 450 17.0 103 31
M-52 385.0 152.0 889 441 17.0 127 47
M-53 51.0 111.0 373 432 25.0 191 68
M-54 175.0 134.0 383 418 23.0 138 64
M-55 299.0 178.0 1112 538 18.0 134 47
M-56 82.0 91.0 387 446 20.0 131 52
M-57 171.0 103.0 586 488 14.0 91 35
M-58 161.0 139.0 763 458 17.0 145 52
M-59 74.0 96.0 373 522 16.0 137 41
M-60 18.0 44.0 115 552 18.0 98 37
M-61b 361.0 228.0 964 603 15.0 110 36
M-62 470.0 116.0 913 531 16.0 120 37
M-63 66.0 55.0 239 499 17.0 95 41
M-64 263.0 75.0 423 527 17.5 115 43
M-65 292.0 197.0 1357 585 16.0 138 49
M-66 75.0 66.0 319 438 18.0 102 41
M-67 21.0 34.0 101 482 16.0 75 37
M-68 263.0 282.0 1443 705 17.0 157 47
M-69 357.0 102.0 801 514 16.0 159 44
M-70 72.0 77.0 353 489 25.0 177 69
M-71 112.0 92.0 416 525 18.0 96 36
M-72 108.0 124.0 549 600 20.0 138 52
M-73 228.0 124.0 639 499 19.0 154 49
M-74 42.0 86.0 279 482 25.0 152 58
M-75 693.0 358.0 1890 778 13.0 150 37
M-76 332.0 122.0 818 487 19.0 143 48
M-77 329.0 127.0 901 459 15.0 119 41
M-78 293.0 101.0 673 399 15.0 98 42
M-79 132.0 157.0 820 690 16.0 159 48
M-80 35.0 43.0 231 421 20.0 123 57
M-81 84.0 130.0 517 617 15.0 125 35
M-82 105.0 74.0 417 467 19.0 83 33
M-83 173.0 233.0 837 371 21.0 133 45
M-84 412.0 132.0 953 488 19.0 119 48
M-85 172.0 111.0 494 492 24.0 155 57
M-86 102.0 141.0 453 452 17.0 125 48
M-87 105.0 92.0 506 505 20.0 142 47
M-88 79.0 85.0 317 470 13.0 122 41
M-89 109.0 83.0 447 455 15.0 107 40
M-90 100.0 81.0 388 492 16.0 98 40
M-91 40.0 62.0 267 551 22.0 121 44
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TABLA VI1.3.1 (Continuacion)

Muestra mg/kg
Pb Cu Zn Ba Co Cr Ni
M-92 613.0 208.0 1503 534 16.0 198 46
M-93 88.0 106.0 409 499 14.0 115 37
M-94 49.0 92.0 255 479 19.0 121 48
M-95 178.0 210.0 459 492 18.0 114 48
M-96 67.0 70.0 482 557 19.0 139 49
M-98 48.0 63.0 268 639 21.0 152 62
M-99 41.0 67.0 243 437 31.0 204 85
M-100 84.0 71.0 309 453 19.0 117 42
M-101 67.0 81.0 417 493 18.0 94 41
M-102 68.0 57.0 209 558 26.0 203 73
M-103 473.0 140.0 988 490 17.0 125 47
M-104 52.0 55.0 255 589 22.0 122 48
M-105 86.0 95.0 414 508 19.0 117 48
M-106 32.0 49.0 181 472 23.0 139 65
M-107 38.0 77.0 227 454 20.0 136 57
M-108 85.0 61.0 277 502 20.0 138 50
M-109 59.0 56.0 285 461 20.0 133 48
M-110 69.0 150.0 357 532 14.0 325 36
M-111 123.0 71.0 346 572 23.0 166 63
M-112 66.0 70.0 466 414 15.0 69 30
M-113 74.0 97.0 438 409 19.0 145 53
M-114 29.0 35.0 191 436 26.0 205 93
M-115 87.5 64.5 282 518 24.0 213 74
M-116 101.0 111.0 561 612 19.0 165 57
M-117 164.0 165.0 1115 663 17.0 196 47
M-118 43.0 55.0 263 402 17.0 92 38
M-119 87.0 134.0 521 494 18.0 136 47
M-120 65.0 47.0 162 499 15.0 85 35
M-122 53.0 46.0 181 465 23.0 164 63
M-123 48.0 495 246 604 17.0 105 33
M-124 56.0 44.0 305 528 19.0 130 51
M-125 42.0 50.0 232 507 22.0 163 67
M-126 169.0 192.0 738 447 21.0 152 55
M-127 71.0 71.0 398 478 14.0 88 41
M-128 37.0 48.0 250 651 20.0 80 45
M-129 28.0 40.0 153 563 23.0 94 42
M-130 30.0 31.0 133 321 15.0 78 30
M-131 43.0 58.0 265 555 30.0 184 104
M-132 19.0 42.0 129 472 26.0 165 71
M-133 88.0 70.0 442 431 24.0 151 65
M-134 15.0 32.0 126 525 26.0 236 90
M-135 37.0 38.0 142 508 23.0 191 77
M-136 15.0 27.0 95 598 20.0 148 62
M-137 166.0 75.0 482 525 20.0 166 45
M-138 24.0 45.0 159 467 20.0 186 56
M-139 33.0 33.0 146 497 25.0 163 59
M-140 23.0 26.0 134 448 24.0 211 59

129



TABLA VI1.3.1 (Continuacion)

Muestra mg/kg
Pb Cu Zn Ba Co Cr Ni
M-141 116.0 56.0 359 516 15.0 104 45
M-142 40.0 78.0 232 503 420 559 151
M-143 19.0 40.0 148 405 32.0 229 103
M-144 21.0 420 128 523 31.0 209 88
M-145 60.0 35.0 219 490 26.0 273 83
M-146 39.0 48.0 210 504 22.0 170 62
M-147 105.0 75.0 372 513 20.0 162 58
M-148 18.0 29.0 99 554 26.0 169 66
M-149 35.0 35.0 141 531 27.0 198 75
M-150 18.0 27.0 140 398 28.0 200 76
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TABLA VI1.3.2 Intervalo, mediana, promedio y dispersion en 146 muestras de suelo superficial

de la ZMVM. (mg/kg)

Elemento Intervalo Mediana Promedio Dispersion ®
Pb 15.0-693.0 80.5 116 116 £113
Cu 26.0-358.0 76.5 91 91+ 54
Zn 95-1890 372 443 443 + 317
Ba 321-869 498 505 505+ 77
Co 11.0-42.0 18.5 19 19+ 5
Cr 65-559 129 136 136 £ 55
Ni 29-151 47 49 49+ 17

#Respecto al valor del promedio.

131



TABLA VI1.3.3 Resultados de precision y exactitud obtenidos para el material de referencia

NIST SRM 2709 mediante WDXRF.

Elemento Valor certificado Valor promedio ? % RSD % Error
(mg/kg) (mg/kg) relativo
Pb 18.9 18.3 3.1 -3.0
Cu 34.6 41.7 1.4 20.4
Zn 106 125 0.8 17.9
Co 13.4 14.0 7.1 4.5
Cr 130 152 2.0 16.9
Ni 88 76 1.5 -133
Ba 968 1004 1.3 3.7

#No. de réplicas: 3
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TABLA VI1.3.4 Intervalos de concentracion (mg/kg) para muestras de suelo superficial de la

ZMVM, y normatividad ambiental en México.

Elemento Este trabajo ES“Z%%;T“O NOM-147-SEMARNAT/SSAL-2004
Intervalo de Intervalo de Concentraciones de referencia totales (mg/kg) °
concentracion concentracion Uso agricola/ residencial /o o 0 o)
comercial
Pb 15-693 5-452 400 800
Cu 26-358 15-398 NR. NR.
Zn 95-1890 36-1641 NR. NR.
Ba 321-869 N.RS 5 400 67 000
Co 11-42 NR. N.R. NR.
cr 65-559 50-265 280 (Cr VI) 510 (Cr VI)
Ni 29-151 20-146 1600 20 000

? Morton-Bermea et al. (2009)

®Masa del elemento quimico regulado, expresada en mg, por unidad de masa del suelo en estudio, expresada en kg, base seca, por
encima de la cual se considera existe riesgo de que se generen efectos adversos para la salud.

“N.R.: No reportado
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TABLA V1.3.5 Nivel de concentracion, mg/kg (valor minimo y méximo), mediana y promedio
de EPT en 606 muestras de suelo de los principales distritos mineros de México (Gutiérrez-Ruiz

et al