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Resumen

El siguiente estudio se llevo en tres partes las cuales sirvieron para seleccionar y
calibrar un conjunto de técnicas para el monitoreo de metales pesados en la
atmdsfera a partir de propiedades magnéticas. Tradicionalmente la evaluacién de
material particulado en el aire en la atmédsfera, se realiza por medio de técnicas
analiticas quimicas. Sin embargo, al llevar a cabo un estudio detallado del contenido
de metales pesados en una zona urbana, expuesta a numerosas fuentes de
contaminacion, resultaria una alta inversion de costo y tiempo. Debido a esto surge
la necesidad de implementar métodos rapidos y de bajo costo para el monitoreo de
contaminantes, siendo estos los atributos del magnetismo ambiental frente a otros
meétodos analiticos. Las propiedades magnéticas de los minerales son indicadores
sensibles a los procesos ambientales. En el primer paso de esta investigacion se
calibr6 un nuevo meétodo para caracterizar el grado de contaminacion en la
atmosfera estableciendo la relacion entre las propiedades magnéticas, PM10,
temperatura, velocidad y direccién del viento, humedad, precipitacion pluvial y
algunos otros parametros. Del analisis de estos resultados se concluyé que la
susceptibilidad magnética puede ser usada como un indicador de areas
contaminadas. Habitualmente los polvos atmosféricos son recolectados mediante
filtros de fibra de vidrio, una alternativa a estos son los monitores biolégicos que
proporcionan una alternativa ventajosa de muestreo, ya que no hay necesidad de
dispositivos especiales de muestreo y el tiempo de acumulacion puede ser largo.
En la segunda etapa y tercera se utilizaron biomonitores, Ficus Benjamina y
posteriormente Tillandsia recurvata L. En este trabajo se examiné la eficacia de
estas especies como acumulador de contaminantes (elementos traza, material
particulado), asi como el estudio de sus propiedades magnéticas,
micromorfoldgicas y elementales. Se concluye que la especie Tillandsia Recurvata
L. puede ser utilizada como un proxy de la contaminacién atmosférica asequible e
inmediata.



SUMMARY

The following study was in three parts which were used to select and calibrate a set
of techniques for monitoring heavy metals in the atmosphere from magnetic
properties. Traditionally assessment of heavy metals into the atmosphere is
performed by chemical analytical techniques. However, to carry out a detailed study
of the content of heavy metals in an urban area, exposed to many sources of
pollution, it would be a high investment cost and time. Because of this there is a need
to implement rapid and inexpensive methods for monitoring pollutants, which are the
attributes of environmental magnetism over other analytical methods. The magnetic
properties of the minerals are sensitive indicators of environmental processes. In the
first step of this research a new method to characterize the degree of pollution in the
atmosphere by establishing the relationship between the magnetic properties,
PM10, temperature, wind speed and direction, humidity, rainfall and some other
parameters are calibrated. An analysis of these results it was concluded that the
magnetic susceptibility can be used as an indicator of polluted areas. Thus,
identification of a contaminated area may be subjected to more detailed studies by
other analytical methods. Usually atmospheric dusts are collected by filters and their
evaluation is carried out by chemical analytical techniques, however, a detailed study
of the content of pollutants in an urban area, exposed to many sources of pollution,
it is a high investment cost and time. Biological monitors provide an advantageous
alternative of sampling, since there is no need of special sampling devices and the
accumulation time may be long. In the second and third stage were used
biomonitors, Ficus Benjamina and Tillandsia Recurvata L. subsequently In this work
the effectiveness of these species accumulator of pollutants (trace elements |,
particulate matter ) , and the study of their magnetic properties , micromorphological
and elementary examined . It is concluded that the species Tillandsia Recurvata L.
can be used as a proxy for affordable and immediate air pollution.
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Capitulo 1 Introduccion General

La contaminacién del aire por particulas es una problematica creciente en ciudades con
actividades generadoras de emisiones a la atmdsfera; estas actividades son principalmente
industriales y vehiculares, desarrolladas en las grandes ciudades de diferentes paises
(Gasca, 2007). Dichas actividades antropogénicas en zonas urbanas expuestas a altos
indices de crecimiento y urbanizacién, han provocado, el aumento de los niveles de
contaminacion en términos de metales pesados (Voutsa & Samara, 2002).

Durante las ultimas décadas, se han reportado numerosos estudios relacionados
con la evaluacion de dichos metales en distintos ambientes; aire (Gupta & Kaushik, 2008),
sedimentos (Desenfant et al. 2004), agua (Sumanijit et al. 2007), material vegetal (Bakkali
et al. 2009), etc. Aunque la severidad de la contaminacion no depende solamente del
contenido total, sino de la proporcién movil y biodisponible, es necesario evaluar el impacto
antropogénico (Morton et al. 2008).

Tradicionalmente la evaluacién de metales pesados en la atmésfera, se realiza por
medio de técnicas analiticas quimicas. Sin embargo, al llevar a cabo un estudio detallado
del contenido de metales pesados en una zona urbana, expuesta a numerosas fuentes de
contaminacion, resultaria una alta inversién de costo y tiempo. Debido a esto surge la
necesidad de implementar métodos rapidos y de bajo costo para el monitoreo de estos
contaminantes.

Cada vez es mas frecuente la utilizacion de métodos magnéticos en la deteccién y
delimitacion de areas contaminadas, en la cuantificacidon de niveles de contaminacion, o en
la identificacion de sus fuentes. En términos generales, el magnetismo ambiental es una
disciplina relativamente reciente, que aplica técnicas propias del magnetismo de rocas al
analisis de situaciones en las que las condiciones ambientales determinan el transporte y
transformacién de los minerales magnéticos.

Las propiedades magnéticas de los minerales son indicadores sensibles a los
procesos ambientales, por lo que cada vez se utilizan de forma mas diversa y extensa. El
uso del parametro de susceptibilidad magnética y remanencia magnética, es
suficientemente sensible para detectar la sefial magnética de una fraccion de material en

concentraciones mucho menor al 1%(Morton et al. 2008).



Las ventajas del magnetismo ambiental, frente a otros métodos analiticos, se basan
fundamentalmente en su bajo costo, rapidez de las mediciones y su caracter no destructivo,
lo que permite reutilizar las muestras en otros estudios (i.e. analisis quimicos y otras
propiedades magneéticas). La preparacion de las muestras para su estudio magnético es
relativamente sencilla. En el caso de la susceptibilidad magnética la medicion es muy rapida
(apenas unos segundos). La ventaja analitica mas importante de ésta tiene que ver con su
sensibilidad, siendo los limites de deteccién mucho menores que en la difraccién de rayos
X (Boer, 1999).

De esta forma, las propiedades magnéticas pueden ser una herramienta util para
identificar metales en los polvos atmosféricos. La recoleccion de muestras del polvo
atmosférico se realiza tipicamente mediante filtros de fibra de vidrio (Gasca, 2007), las
muestras estan restringidas por el numero de equipos dispendiosos. La lluvia remueve
polvo atmosférico, depositandolo sobre la vegetaciéon (Matzka & Maher, 1999), sin embargo,
las gotas de lluvia actuan como disolvente que pueden remover parte de las particulas ya
depositadas.

El uso de vegetacidon para recolectar polvo atmosférico, es una alternativa
sustentable, que permitiria monitorear un mayor numero de puntos del area de estudio de
interés, solamente dependiendo de la disponibilidad de vegetacion que sean adecuadas
para el monitoreo. La vegetacion urbana incluye arboles que contribuyen a la sustenibilidad
del medio ambiente, estos pueden encontrarse en forma individual o asociados en parques.
La vegetacion es capaz de limpiar gases y polvos contaminantes, asi como modificar las
condiciones climaticas locales, lo que hace que funcione como bioindicador, ademas
existen especies epifitas, entre ellas la especie Tillandsia Recurvata que son dutiles
bioacumuladores, y en el caso particular de la Tillandsia Recurvata absorbe mas particulas
cuando llueve y no pierde las ya acumuladas (Castro et al. 1999).

Un organismo se considera bioindicador cuando presenta alguna reaccion que varia
y puede ser identificada frente a diferentes grados de calidad del medio donde se desarrolla.
Muchas especies son incapaces de adaptarse ecoldgica, o genéticamente a la condicion
ambiental alterada, de modo que su ausencia es, de hecho, un indicio del problema. Existe
ademas vegetacion acumuladora de aero particulas (bioacumuladores) que también
responde de diferentes maneras a estimulos externos como contaminantes atmosféricos.
Estos organismos también pueden servir como indicadores de la actividad bioldgica, ya

que la vegetacion no solo es sensible a los contaminantes atmosféricos, sino también



provee respuestas caracteristicas a cierto tipo de contaminantes atmosféricos (Guderian,
1985).

Los bioacumuladores son organismos vivos que acumulan sustancias
contaminantes, eliminandolas muy lentamente o sin eliminarlas en procesos metabalicos,
lo cual permite obtener resultados al analizarlos en el laboratorio. Los bioindicadores,
generalmente no tienen esa capacidad, en cambio nos dan informacion con su presencia y
estado. Los organismos que tienen ambas peculiaridades, se dice que son bioindicadores
y bioacumuladores; o bien son llamados biomonitores. Las ventajas de los biomonitores
son su bajo o nulo costo, ya que no requiere mantenimiento ni energia eléctrica para su
funcionamiento; el biomonitoreo permanente de las comunidades resulta ser econémico
comparado con los analisis fisicoquimicos. Otra ventaja es el amplio grado de dispersion;
podemos tener una malla con un gran numero de sitios que sea representativa de la calidad
del aire en una ciudad.

Las especies vegetales han sido utilizadas ampliamente como biomonitores desde
el siglo XIX (Nylander, 1866). De manera especial, en esa época, los organismos epifitos
tales como los liquenes fueron reconocidos por primera vez como posibles bioindicadores,
pero no fue hasta 1960 (al ser identificado el diéxido de azufre como el factor principal que
influencia el crecimiento, distribucion y salud de los liquenes) cuando ocurrié un crecimiento
exponencial de los estudios que utilizaban a los liquenes como bioindicadores, teniéndose
hoy en dia alrededor de 2,000 trabajos publicados sobre este tema, incluyendo varios libros
(Hawksworth et al. 2005).

La cantidad de trabajos sobre los organismos epifitos (cualquier organismo que
crece sobre otro vegetal usandolo solamente como soporte, pero que no lo parasita) como
indicadores de la calidad ambiental ha ido en aumento. Se utilizan para estudios sobre
contaminacion atmosférica, metales pesados y radiactivos, contaminacién acuatica, niveles
de cauces, caudales y mareas, cambio climatico y continuidad ecoldgica (Hawksworth et al.
2005). En lo referente a la contaminacion atmosférica, los organismos epifitos reciben la
mayor parte de sus nutrientes a partir de la atmésfera por lo que son mas susceptibles a
los factores indicadores de contaminacion.

Esta idea lleva usar un bioindicador alternativo de contaminacion atmosférica en
ciudades y buscar parametros relevantes para el monitoreo magnético. Vale la pena
mencionar que este monitoreo magnético es un método rapido y de bajo costo que permite

identificar puntos criticos (hotspots) y areas criticas para futuros estudios complementarios.



1.1 Objetivos Principal y Especificos

Disefiar una técnica no destructiva para el monitoreo de metales pesados y material
particulado en el medio ambiente a través de la utilizacién de las propiedades magnéticas
de particulas acumuladas en colectores artificiales (filtros) y naturales (hojas de Ficus

Benjamina y Tillandsia Recurvata).

Objetivos:

1) Caracterizacion de las propiedades magnéticas de los polvos atmosféricos en la
ciudad de Santiago de Querétaro.

2) Llevar a cabo un estudio de la variabilidad de los resultados, en funciéon de su
distribucion espacial y temporal, para verificar la influencia de las fuentes de
contaminacion antrépica principales.

3) Establecer una relacion entre los parametros magnéticos, la concentracion de
elementos quimicos (Pb, Zn, Co, Cr, Cu, Fe, Vy Ni) Y PST.

1.2 Hipétesis Principal y Especificas

El monitoreo magnético de la contaminacion atmosférica medido en colectores naturales y
artificiales, es una técnica no destructiva eficaz para la deteccién de contaminantes en la

atmosfera.

Hipodtesis:

1) EIl biomonitoreo magnético es una técnica apta para caracterizar las propiedades
magnéticas de los polvos atmosféricos.

2) Las zonas industriales y de trafico vehicular denso, tienen un grado mayor de
contaminacion por metales pesados.

3) Existe una relacion lineal entre los parametros magnéticos y la concentracion de

metales pesados.



1.3 Resumen de capitulos

1.3.1 Uno

En este capitulo se encuentra una introduccién general de la tesis, los objetivos generales

y especificos, las hipbtesis generales y especificas, asi como el resumen de cada capitulo.

1.3.2 Dos

En este capitulo se abordan los antecedentes de los temas de contaminacion atmosférica,

bioindicadores y magnetismo ambiental.

1.3.3 Tres

En este capitulo se presentan las propiedades magnéticas de particulas suspendidas
totales (TSP) recolectadas por los filtros en equipos Hi- Vol. Estos filtros fueron utilizados
para monitorear la contaminacion atmosférica durante el afio 2005 y 2006 en Santiago de
Querétaro, la cual es una ciudad de un millén de personas en las tierras altas centrales
semiaridas de México. Las mediciones magnéticas se han combinado con las
observaciones de microscopia electronica de barrido y analisis para caracterizar las
particulas capturadas en los filtros tanto naturales como antropogénicas. El objetivo
principal de este capitulo es mostrar el estudio realizado para comprobar si las mediciones
magnéticas en el polvo atmosférico muestreados pueden ser eficaces, de bajo costo y un
proxy para estimar cualitativamente la calidad del aire y eventualmente, sustituir a los
métodos de analisis tradicionales. Esto ha sido probado con anterioridad en ciudades de
latitudes medias, climas humedos, templados con inviernos frios, pero no en ciudades de
climas aridos. Las propiedades magnéticas del polvo recogido en los filtros que se han
investigado son: susceptibilidad magnética, ciclos de histéresis, curvas termomagnéticas y
la magnetizacion remanente isotérmica (IRM). Los datos resultantes se han
complementado con Microscopia de Barrido, Analisis por Energia Dispersiva de Rayos X y
espectroscopia Raman. Se encontré que el mineral magnético principal es Titanomagnetita

baja en Ti (magnetita que en la formula Fes.TixO4 la x es muy pequefia, hablamos de que



casi es puro FesOs4) en el rango de PSD con una contribucion de particulas
superparamagnéticas (SP), y pequenas pero significativas contribuciones de
concentraciones de particulas de hematita, goetita y maghemita. El rango de TSP
muestreados oscilaron entre 30 y 280 ug/m® aproximadamente. Los valores de
susceptibilidad magnética se correlacionan bien con la concentracion de TSP (r = 0.93),
mientras que para IRMt no se correlaciona de la misma manera, obteniendo un ajuste
menor. Esto se puede atribuir a las contribuciones de particulas SP y paramagnéticos a la
sefal de la susceptibilidad, pero no a la remanencia. Los efectos del clima (precipitacién e
intensidad del viento) fueron considerados en el analisis de los datos magnéticos obtenidos
sobre tamafno de particula, la composicién y la concentracion, teniendo en nuestro caso
poca importancia. El principal efecto del clima parece ser la eliminacién de particulas de SP
durante los dias de lluvia. Existe una contribucion a la contaminacion atmosférica debida a
fuentes minerales naturales, esto lo atribuimos a la escasa cobertura vegetal en el clima
arido de la regién. Hematita y goethita pueden ser de origen natural o antrépico, teniendo
en cuenta la proporcion de silicatos de particulas antropogénicas inferimos que las fuentes
naturales son un porcentaje relativamente pequefio. La concentracion de las particulas
magnéticas y su ‘tamafio de grano varian de acuerdo a la ubicacion de la estacion de
monitoreo , con aportaciones superiores a las particulas ricas en Fe antropogénicas de
emisiones de los vehiculos en el centro de la ciudad y otros metales en los parques
industriales. Los metales de interés , por lo general de diagnéstico de la contaminacion
atmosférica ( Fe , As, Sb, Cr, Mo, V, Zn, Ba, Pby Cu ), fueron identificados por medio

de microscopia electronica .

1.3.4 Cuatro

En este capitulo es identifico la especie arbdrea( Ficus Benjamina) de mayor frecuencia y
abundancia en la zona metropolitana para utilizar como biacumulador en estudios de
monitoreo magnético de la calidad del aire. Se encontré que es necesario esperar 15 dias
para colectar las muestras de Ficus Benjamina después de una lluvia mayor a 3mm. Se
muestran mapas mensuales de susceptibilidad magnética masica (x) como proxy de la
calidad del aire en la zona metropolitana de Querétaro. Se concluye que la especie Ficus
Benjamina es una especie que puede ser utilizada como un bioacumulador de particulas

solamente en época de secas en la ciudad de Querétaro.



1.3.4 Cinco

Algunas especies epifitas pueden acumular contaminantes en el aire y por lo tanto
convertirse en colectores pasivos Utiles para el seguimiento de la contaminacion urbana e
industrial. La especie Tillandsia Recurvata L. es capaz de absorber el agua, el polvo y los
nutrientes directamente del aire, por esta razon y debido a su disponibilidad, se selecciono
la especie siendo estudiada como un monitor de contaminacion del aire en la zona
metropolitana de Querétaro. Las muestras fueron recolectadas en sitios que estan
sometidos a diferentes grados y fuentes de contaminacién. En los sitios industriales y de
trafico pesado, se observaron los valores mas altos de los parametros dependientes de la
concentracion magnética (por ejemplo: x= 171.5x10-8 m® kg~ '). En contraste, en los sitios
con poco trafico vehicular se obtuvieron valores bajos (por ejemplo: x=1,8 x10-8 m® kg ).
El analisis magnético integrado (Grafica de King y Day, los parametros remanentes y
mediciones termomagnéticas) reveld la presencia de minerales ferromagnéticos, como la
magnetita con tamafos de grano finos (0,1-1um) y presencia subordinada de minerales de
alta coercitividad. El analisis SEM-EDS mostr6 la presencia de particulas de ricas en Fe,
asi como elementos traza (por ejemplo: As, Sb, S, Cr, Mo, V, Zn, Ba, Hg, Pty Cu). La mayor
parte de los elementos detectados también se cuantificaron mediante mediciones por ICP-
MS. Los analisis estadisticos multivariados demuestran una alta correlacion entre los
parametros magnéticos y quimicos, y a su vez nos permite clasificar los sitios en conjuntos
(fuzzy c-means clustering) con diferente grado de contaminacién. Estos resultados
demuestran la utilidad de las especies de Tillandsia Recurvata L. como un monitor de

contaminacion pasiva, con una aplicacion asequible e inmediata.



Capitulo 2 Antecedentes

2.1 Contaminacion Atmosférica

Los antecedentes de la contaminacion atmosférica estan relacionados con las actividades
industriales. Sin embargo, en la actualidad gracias al advenimiento de los vehiculos de
motor y la recolocacion de las plantas industriales fuera de las areas urbanas, la
contaminacion atmosférica se ha vuelto una preocupacién constante dentro de las
ciudades. Particularmente en el caso de las grandes areas urbanizadas o las mega
ciudades (Molina & Molina 2004).

2.1.1 Generalidades

La contaminacion atmosférica se define como la presencia en el aire de toda materia o
energia en cualesquiera de sus estados fisicos y formas, que al incorporarse o interactuar
en la atmaésfera, altere o modifique su composicion y condicion natural (INE, SEMARNAT,
2000). De acuerdo con las leyes fisicas, la contaminacion se puede asimilar, transformar o
eliminar, de tal modo que los sistemas permanecen en equilibrio. Sin embargo, en muchos
casos las emisiones de grandes cantidades de sustancias a la atmosfera han rebasado la
capacidad de equilibrio de este sistema, ocasionando con ello la alteraciéon del ambiente
natural (Kathryn et al. 2004).

Actualmente la contaminacion del aire se considera un problema serio en las ciudades
con gran actividad industrial y transito vehicular (Karue et al. 1992), porque las actividades
de una ciudad implican la combustiéon para la generacion de calor, energia eléctrica o
movimiento. En México, las emisiones anuales de contaminantes son superiores a 16
millones de toneladas, de las cuales el 65% son de origen vehicular. En la Ciudad de México
se genera el 23.6% de dichas emisiones, en Guadalajara el 3.5% y en Monterrey el 3%.
Los otros centros industriales del pais generan el 70% restante (Raga et al. 2001). Los
contaminantes emitidos con mayor frecuencia por el sector industrial son los 6xidos de
azufre, oOxidos de nitrégeno, mondxido de carbono, didoxido de carbono y material
particulado.

Los contaminantes del aire se han clasificado en dos categorias, contaminantes



primarios y secundarios. Los contaminantes primarios son aquellos procedentes
directamente de las fuentes de emision, este tipo de fuente se divide a su vez en fuentes
naturales y antropicas. Los contaminantes secundarios son aquellos producidos en la
atmosfera por reacciones fotoquimicas. Con la aprobacion en 1970 de la ley de aire limpio
en Estados Unidos, surge el término “contaminante criterio” para designar a los oxidos de
azufre (Sox), 6xidos de nitrogeno (NOx), ozono (0O3), plomo (Pb), mondxido de carbono
(CO) y material particulado (PM). Desde entonces diversas organizaciones se encargan de

regular dichos contaminantes, tal es el caso de la Organizacion Mundial de la Salud (Tabla

1),

Tabla 1. Limites maximo permitidos de contaminantes criterio (EPA, 2007)

Exposicion aguda Exposicion cronica
Contaminante Concentracion - frecuencia  Concentracion — frecuencia
SO: 0.5ppm -3 hr 0.03 ppm - 1 afo
0.14 ppm - 24 hr
NO, * 0.053 ppm - 1 afio
0; 0.12 ppm=1 hr *
0.08 ppm -8 hr *
Pb * 1.5 ug/m® - 3 meses
co 35 ppm -1 hr *
9 ppm - 8 hr *
PMg 150 pg/m® - 24 hr (50 pg/m®) ** - 1 afo
PM.s 35 pug/m® - 24 hr 15 pug/m® - 1 afo
PST * *
* No aplica
** No aplica desde 17 de Diciembre de 2006.

2.1.2 Material particulado (PM, por sus siglas en inglés)

Durante los ultimos afos, el material particulado atmosférico ha suscitado gran interés
debido a su impacto en la salud humana (Dockery et al., 1993). Se define particula
atmosférica como cualquier componente constituido de materia (American Meterological
Society, 2000), también son conocidos por otros términos como polvos atmosféricos o
aerosoles (cuando se toma en cuenta el gas en el que esta suspendido el PM). Con el
término material particulado se ha designado a las particulas solidas, liquidas vy
combinacion de éstas, presentes en el aire. Dichas particulas pueden ser emitidas por

fuentes naturales o antropicas (primarias) o formarse en la atmodsfera debido a



condensacion de vapores o reacciones fotoquimicas (secundarias) (Krueger et al. 2003;
Samara et al. 2003).

El término Particulas Suspendidas Totales (TSP por sus siglas en inglés) se origind
con la invencion de equipos para recolectar particulas suspendidas en el aire, estos equipos
fueron denominados Hi-Vol. Las TSP incluyen a particulas de diferentes tamafos que van
desde 0.3 hasta 100 ym (Harrison y Yin, 2000). Debido a que gran parte de las TSP
corresponden a particulas no inhalables, los efectos adversos a la salud asociados a niveles
de TSP son menores que los asociados a particulas inhalables PM10, PM2.5 y PMO.1
(Querol et al. 2001). Por lo tanto, las particulas que representan especial interés para la
salud son las de diametro aerodinamico menor o igual a 10 ym, ya que por su tamafio
pueden penetrar facilmente al organismo humano a través de la via respiratoria y, en
funcién de su tamano, alojarse en érganos y torrente sanguineo (Raga et al. 2001).

Las particulas que se encuentran suspendidas en el aire se pueden clasificar en dos
grupos de acuerdo a su origen, las de origen antropico, que contienen generalmente
metales pesados como Cd, Cu, Mn, Ni, Pb y Zn, y las de origen terrestre natural, que
generalmente contienen Al, Ca, Si, Fe y O. Se ha demostrado que el material suspendido
de origen natural llega a representar de un 15 a 50% del total de particulas suspendidas en
la atmésfera de grandes zonas urbanas (Noll et al. 1990).

El material particulado de tamafo menor a 10 ym se ha vinculado con diversos dafos
a la salud (Figura 1). Puede provocar o agravar enfermedades como asma, enfisema,
bronquitis, silicosis, cancer de pulmén y enfermedades cardiovasculares, ademas de
afectar la presion sanguinea sistélica de personas mayores (Harrabi et al. 2006; Donaldson
et al. 2000; Zamorano et al. 2003; Xie et al. 2005). Las posibles causas de estos efectos
incluyen la composicion quimica (metales de transicidén como cobre, hierro, vanadio, niquel
0 zinc), la acidez y los tamanos de particula, principalmente tamanos de la fraccién fina y
ultra-fina. Las particulas PM10 se han relacionado también con problemas de reduccién de
visibilidad y contaminacién odorifera (la emisidon de malos olores al entorno) menciona Xie
en su publicacion del 2005.

Se han propuesto diversos mecanismos de accién para explicar los efectos del
material particulado sobre la salud humana (Donaldson et al. 2000), sin embargo aun no
es claro que factor o factores son los determinantes para su efecto. Sin embargo, existe
una gran aceptacion a la hipétesis que relaciona las afectaciones a la salud con factores
como la composicion quimica de las particulas y su capacidad de transportar sustancias

téxicas (e.g. acidos, sulfatos, elementos pesados) adsorbidas en su superficie (Harrison y

10



Yin, 2000; Paoletti et al. 2003).
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1.Tum = 2.1um

\0.43um - 0.65um

Figura 1. Penetracion de aeroparticulas en el sistema respiratorio (Querol et al. 2004).

En varios estudios, llevados a cabo en Estados Unidos y en Europa, se ha encontrado
que la exposicién prolongada a particulas finas provenientes de la combustion es un factor
importante de riesgo ambiental en casos de mortalidad por cancer pulmonar y
enfermedades cardio-pulmonares (Pope et al. 2002)

Los efectos en la salud de la contaminacién por particulas incluyen la agudizacioén de
la bronquitis en los nifios y adultos con males respiratorios preexistentes, asi como cambios
menores pero significativos en el funcionamiento pulmonar de los nifos. Si los niveles de
contaminacion son muy altos ocurren muertes inmediatas entre los ancianos y quienes
sufren de males cardiacos y pulmonares preexistentes. Los asmaticos y quienes sufren de
alergias también reaccionan a las particulas en el ambiente. Estos son los resultados a
corto plazo de niveles elevados de particulas. La exposicion a largo plazo al material
particulado produce dafos en los tejidos pulmonares, que contribuyen a enfermedades
respiratorias crénicas, cancer y muertes prematuras. Las particulas emitidas por centros
industriales principalmente metalurgicos contribuyen a altos indices de cancer pulmonar
(OPS, 2005).
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Segun la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), dos millones de personas en el
mundo mueren cada afo debido a las consecuencias de la contaminacion atmosférica, que
provoca problemas respiratorios y cardiacos, infecciones pulmonares y cancer. En México,
El Instituto Mexicano para la Competitividad A.C. reportd 5,065 muertes anuales debido a

las consecuencias de la contaminacion atmosférica (IMCO, 2013).

2.1.3 Deposicion de PM

La deposicion atmosférica de particulas a los ecosistemas se lleva a cabo via procesos
secos y humedos, esto mayoritariamente a través de tres rutas: deposicién seca, deposicion
hiameda y deposicion oculta. Los tres tipos de deposicidbn deben considerarse de
importancia similar en los ecosistemas, ya que cada uno de ellos puede ser critico en
determinados intervalos de tiempo y espacio.

La topografia y vegetacidon son determinantes para los diferentes tipos de
deposicion. La distribucién de la deposicion seca, humeda y oculta de constituyentes
individuales y del total de PM, varia substancialmente entre sitios.

La deposicién seca de particulas atmosféricas a plantas y suelo es un proceso
mucho mas lento que la deposicion humeda u oculta. Sin embargo, ocurre de forma
continua y afecta a todas las superficies expuestas. Los tamafos de particula, tipo de dosel,
asi como la gran cantidad de compuestos quimicos de PM, disminuyen la prediccion y
medicion de la deposicidon seca de particula. Las caracteristicas que influyen el control del
proceso de deposicidon seca son principalmente la estabilidad atmosférica, diametro y
caracteristicas de superficie de las particulas. Grantz et al. (2003) describe los
experimentos realizados por Little y Weiffen (1977) y Peters y Eiden (1992).

Little y Weiffen realizaron mediciones de velocidad de deposicion de diversos
tamanos de particula para determinar la relacion entre diametro de particula y velocidad de
deposicion, este estudio se realizé sobre césped dentro de tuneles de viento a una
velocidad de viento de 2.5 m/s. Los segundos realizaron un estudio similar en una zona
forestal, los resultados obtenidos en ambos estudios se muestran en la figura 2, en esta se
muestra también la ley de Stokes, la cual se refiere a la fuerza de friccion experimentada

por objetos esféricos moviéndose en el seno de un fluido viscoso en un régimen laminar.
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En general, la deposicién seca de PM es mas efectiva para particulas de la fraccion
gruesa y la deposicion humeda es mas efectiva para particulas de la fraccion fina. La
magnitud de cada tipo de deposicion varia respecto al ecosistema, ubicacion, elevacion y
concentracion de contaminante en la atmoésfera (Grantz et al. 2003).

La deposicion oculta se refiere a la disolucion de particulas o especies gaseosas en
gotas de agua o en niebla, previamente puede ocurrir un proceso de condensacion sobre
las particulas, esta fase en equilibrio puede coexistir o disolverse en gotas de agua o en
niebla. La deposicion oculta por niebla o gotas de agua se lleva a cabo por impacto, por
gravedad y por el tamano de las gotas. Este tipo de deposicion es comun a grandes

elevaciones, principalmente en la base de algunas nubes.

=== Ley de Stokes
-~~~ Peters y Eiden (1992)
—— Little y Weiffen (1977)

100 —

_;
=]
|

Velocidad de deposicion (cmis)
=]
I I
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| l | |

0,001 0.01 0.1 1 10 100
Diametro de particula { tm)
Figura 2. Relacién entre velocidad de deposicion y diametro de particula (Grantz et al. 2003).

La deposicion humeda resulta de la incorporacion de particulas atmosféricas y
gases, a gotas de agua en el interior de la nube por nucleacién, asi como su posterior
precipitacién en forma de lluvia o nieve. Ademas también resulta del arrastre por impacto
de gotas de agua o nieve con particulas presentes debajo de las nubes (lavado). Este tipo

de lavado incluye tanto a particulas como a gases. Sin embargo, la distincion entre gas-
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particula es muy limitada, debido a que la deposicién humeda se determina con analisis
quimico del precipitado. La magnitud de la deposicion humeda depende de la precipitacion
en forma de gotas o nieve, y de la concentracion de contaminantes. La precipitacion pluvial
que da lugar a la deposicion humeda resulta ser beneficiosa para la vegetacién, ya que
remueven particulas potencialmente daninas previamente depositadas en forma seca sobre
la parte superior de plantas y arboles, los cuales pudieran ser dafinos sobre la superficie

de éstos. Sin embargo, este proceso altera la composicion del agua que llega al suelo.

2.1.4 Contenido de metales pesados

Los metales son constituyentes tipicos de la corteza terrestre, forman parte de los minerales
que conforman las rocas. Se encuentran también en los cuerpos de agua natural, como
océanos, rios, lagunas y arroyos. El Al es el metal mas abundante en la corteza terrestre,
alrededor del 25 % que se extrae se usa en la construccioén, el 18 % en transportes, 17 %
en embalaje y recipientes, 14 % en lineas de energia eléctrica, el resto en otros usos; el Fe
es el segundo metal mas abundante en la corteza terrestre, sus fuentes principales son la
hematita Fe203 y la magnetita Fe304; el vanadio se encuentra muy disperso pero es
extraido principalmente de Sudéafrica, el noroeste de China, y el este de Rusia, el Mn y Ni
se emplean en catalizadores y aleaciones con otros metales.

La emision de metales pesados a la atmésfera y otras particulas provienen de
fuentes naturales y fuentes antropogénicas. Las emisiones que se atribuyen a las fuentes
antropogénicas se deben principalmente a la combustibn en procesos industriales,
autotransporte, emisiones en particulas fugitivas de procesos industriales y fuentes fugitivas
no industriales (polvos provenientes de calles pavimentadas y sin pavimentar, erosion
eodlica de areas agricolas, etc.) (Garcia, 2007). Las emisiones de metales pesados a la
atmdsfera que provienen de fuentes naturales se deben a la descomposicién de plantas y
organismos en los suelos, emisiones de ceniza y humos volcanicos, el rompimiento de las
olas en los mares, la evaporacién de cuerpos de agua que puede arrastrar particulas a nivel
traza, etc.

La contaminacién por metales a la atmésfera sera determinada por la concentracion
de metales presentes en la naturaleza y por los procesos de remocion atmosférica que
incluyen, fendmenos de disolucién, deposicidn, precipitacion y erosion de los suelos. Estos

procesos de incorporacién a la atmésfera causan acumulacion excesiva de metales traza
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en otros medios donde se depositan (vegetacion, suelos, lagos, etc.), incluso lejos del punto
de emisién del contaminante como consecuencia del arrastre atmosférico producido por el
viento. En las areas donde se tienen altas concentraciones de metales, pueden producirse
episodios de fuerte contaminacion local como consecuencia de la persistencia de
situaciones meteoroldgicas adversas para la difusion de los contaminantes (Garcia, 2007).

Los metales de fuentes de origen antropogénico son frecuentemente asociados con
la contaminacién del aire por particulas, los cuales tienen generalmente un diametro menor
a 2,5 ym; producto de la combustién incompleta de (HC)n, fundidoras, incineradores,
hornos de cemento y de vehiculos automotores. El uso de combustibles fosiles es la
principal fuente antropogénica de Be, Co, Hg, Mo, Ni, Sb, Se, Sn y V, asi como también de
contribuir considerablemente en las emisiones de As, Cr, Cu, Mn y Zn. Emisiones de
combustibles para vehiculos como la gasolina y diesel, contienen cantidades variables de
Cd, Cu, Fe, Ni, Pb y Zn, y la abrasion del caucho de las llantas es una fuente de Zn.

El Fe es el metal con mayor concentracioén en las fuentes de emision de particulas.
Una excepcion es la ceniza de aceites que contiene cantidades traza de compuestos de Ni
y V. Estas cenizas son emitidas en plantas de energia y otras industrias que queman aceite
y también pueden producir grandes cantidades de otros metales incluyendo As, Co, Cr, Cu,
Mn, Pb, Sb y Zn. Las cenizas del quemado de carbén de plantas de energia tienen altas
concentraciones de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Ni, Pb, Sb, V y Zn. La incineracion
municipal de basura es fuente importante de metales al aire como el As, Cd, Co, Cu, Fe,
Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn y Zn. Hornos en fundidores de acero son una fuente de Cr, Cu, Fe,
Mg, Ni, Pby Zn.

En los paises en vias de desarrollo, el aceite de desecho de motores se utiliza con
frecuencia como combustible en fundiciones artesanales, hornos de ladrillo y cal, y también
en panaderias tradicionales emitiendo a la atmésfera MP como el manganeso, niquel y
vanadio. En estos casos, el aceite de desecho se mezcla a menudo con otros combustibles
como aceite de alquitran (en hornos de panaderias), carbon de lefia o polvo de carbén
mineral (en hornos de cal) y pedazos de hule de llantas usadas. (Secretaria de Ecologia del
Edo. de México, 2003). En zonas rurales cercanas a la Ciudad de México y en gran parte
de la Republica Mexicana, se incinera en los hogares la basura emitiendo cadmio, hierro,
manganeso Yy niquel.

El sector industrial utiliza como fuente de energia combustibles provenientes del
petréleo entre los que destacan el gas natural, combustoleo y diesel, que al quemarlos

emiten principalmente cadmio y niquel. La generacién de estas emisiones depende,
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ademas del tipo de combustible, de la caldera y quemador que se use y de las condiciones
y especificaciones de operacién de la misma. La carga es otro factor que afecta a la emisién
de particulas en este tipo de procesos. Al utilizar una caldera por encima del 50 % de su
capacidad nominal, las emisiones de particulas pueden reducirse entre 30 y 40 %. Sin
embargo, al reducir la carga hasta aproximadamente el 30 % de su capacidad nominal, se
dificulta el control de la combustién y las emisiones de particulas pueden incrementarse
significativamente.

La remocidon de metales en la atmdsfera puede ocurrir por deposicion humeda.
(precipitacion) y por deposicion seca (Rubio et al. 2001); la deposicion humeda tiene lugar
en forma intermitente, mientras que la deposicion seca es continua. En la precipitacion
haimeda, los gases y particulas son transportados hacia la superficie por gotas de agua,
donde colisionan, son absorbidos o experimentan reacciones quimicas en fase acuosa
(Seinfeld J.H, y Pandis 1998; Stockwell et al. 1995). Las reacciones en fase acuosa juegan
un papel importante en la formacién de acidos en la atmdsfera, el principal proceso que
contribuye a la deposicion de especies acidas es la precipitacion pluvial. La remocién de
particulas por lluvia es aproximadamente dos veces mas grande que la deposicidon seca.

El transporte atmosférico y la deposicidon humeda, son procesos importantes en el
ciclo global de los metales traza y las caracteristicas quimicas de estos metales, permiten
relacionarlos con sus fuentes de emisién. Los metales en mas altas concentraciones en el
polvo son: Al, Fe, Mn y Zn. En los océanos la cantidad de metales disminuye, en mayor
cantidad se encuentra el Fe, Mn, Pb, V y Zn. La ceniza volcanica puede tener grandes
cantidades de As, Co, Fe, Mn, Sb, V y Zn. Finalmente, emanaciones biolégicas contienen
bajas concentraciones de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, V y Zn.

Es importante mencionar que pequenas cantidades de metales son comunes en
nuestro medio ambiente y en la dieta. Son necesarios para mantener la salud, pero una
cantidad mayor de cualquiera de ellos puede causar intoxicacién afectando el sistema
nervioso central, la disminucién de los niveles de energia, y danos a la composicion de la
sangre, pulmones, rifiones, higado y otros o6rganos vitales (Pérez, 2011). Algunos
elementos pesados como plomo, cadmio y mercurio, son altamente toxicos en
determinadas dosis. Sin embargo, la exposicion a estos elementos via inhalacion de PM,
probablemente no sea suficiente para inducir efectos toxicos mediante los mecanismos
clasicos de toxicidad.

Sin embargo, un estudio reciente sugiere que los metales de transicion, en particular

el hierro, pueden ocasionar efectos adversos en la salud mediante mecanismos no clasicos
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de toxicidad, incluyendo la produccion de radicales hidroxilo, mediante la reaccion de

Fenton. Un punto importante a considerar para la mayoria de los elementos traza es que

su especiacion quimica, y por lo tanto su biodisponibilidad y potencialidad para participar

en reacciones quimicas especificas como la reaccion de Fenton, varia significativamente

de acuerdo a su fuente emisora (Harrison y Yin, 2000).

En la tabla 2 se muestran los usos, limites permisibles y toxicidad de algunos

metales. La Agencia de Proteccién Ambiental (por sus siglas en inglés EPA) y la Agencia

para Sustancias Toéxicas y el Registro de Enfermedades (por sus siglas en inglés ATSDR)

compilé una lista de 20 sustancias peligrosas:

Tabla 2.

Usos, limites de exposicion y toxicidad de algunos metales.

Metal

Usos

Limites de
exposicion

Toxicidad

Cd

Aleaciones con bajo punto
de fusién, cojinetes,baterias
recargables Ni-Cd

Exposicién hasta de
5ug/m3. (OSHA,
2008)

Forma complejos con proteinas que
danan los rifones. Dafa pulmones por
inhalacion y por ingestidon irritacion
grave del estémago.

Cr

Metalurgia para aportar
resistencia a la corrosion y
un acabado brillante. Sus
cromatos y Oxidos se
emplean en colorantes vy
pinturas

Exposiciéon de .0005
mg/m3 de Cr(Vl), .5
mg/m3 de Cr (lll) y
1.0 mg/m3 de Cr (0)
(OSHA, 2008)

Niveles altos de Cr (VI) pueden dafiar
la nariz y producir cancer. Niveles altos
de Cr (VI) puede producir anemia o
danar el estémago e intestinos. El Cr
(1) es un elemento nutritivo esencial
(entre 50 y 200ug/dia).

Fe

Acero inoxidable (73% Fe,
18%Cr, (%Ni) resistente a la
corrosion  (utensilios  de
cocina, instalaciones
quimicas) Acero al tungsteno
(94% Fe, 5 % W), se utiliza
en herramientas de corte a
alta velocidad. Acero al
Manganeso (86% Fe, 13 %
Mn) para piezas expuestas a
esfuerzos

cortantes (ejes, brocas, etc)
Permalloy. 78 % Ni, 21 %Fe).
Electroimanes. Acero
elastico (1 % para
resortes.

Si)

La dosis toxica se
encuentra entre 20 y
60 mg/Kg de peso
corporal, de 20 - 30
mg/kg se presentan
vomitos, dolor
abdominal y diarrea,
dosis por encima de
los 40 mg/kg ocurre
un estado de coma.
La dosis
potencialmente letal
es

mayor a 60 mg/kg
de peso corporal. 10
mg/m3 Fe (llI).

Parte esencial de la hemoglobina. En
exceso de este metal puede provocar
conjuntivitis si contacta con los tejidos
y permanece en ellos. La inhalacion
cronica de concentraciones excesivas
de vapores o polvos de Oxidos de
hierro puede resultar en el desarrollo
de una neumoconiosis, llamada
siderosis. El hierro en exceso se
acumula en el higado y provoca dafios
en este 6rgano.

Hg

Termdmetros y
tensiometros, enchufes,
rectificadores eléctricos,

Ingesta diaria de 2
ppb (para un adulto
de peso corporal

La exposicion prolongada o repetida
(personas que trabajan con él
habitualmente sin tomar
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lamparas
como

interruptores,
fluorescentes y
catalizador. Se
encuentra también en los
pescados y mariscos

promedio)
2008).

(EPA,

precauciones), puede provocar
lesiones en rifones, cerebro y sistema
nervioso.

Mn Se utiliza en aleaciones con|Exposicion hasta 5 |Exposiciones prolongadas a
Al, Cuy Fe; con Cu y Ni para|mg/m?3. (OSHA, |compuestos de manganeso, de forma
resistencias eléctricas. | 2008) inhalada u oral, pueden provocar
Aleaciones con hierro. efectos adversos en el sistema

nervioso, respiratorio, y otros.

Ni Recubrimiento Exposicion hasta 1 |Efectos de la piel. Inhalacion en
metalico,aleaciones mg/m3 de aire grandes cantidades de compuestos de
acufables (Plata, 25 % Ni), | (OSHA, 2008). niquel desarrolla bronquitis crénica y
hidrogenacion catalitica, cancer del
aleaciones de alta pulmén.
resistencia  eléctrica  por
ejemplo cromo-niquel.

Pb Fabricacion de baterias y en | En agua potable a 15 | Dafa el sistema nervioso, los rifiones y
el revestimiento de cables|ug/L (EPA, 2008). el sistema reproductivo.
eléctricos, redes de tuberias,
tanques y aparatos de rayos
x. Debido a su elevada
densidad y propiedades
nucleares, se usa como
blindaje protector de
materiales radioactivos. Una
gran parte del plomo se
emplea en forma de
compuestos, sobre todo en
pinturas y pigmentos.

\% Principalmente como | Exposicion en el aire | Irritacion de los pulmones, dolor del
aleaciones de acero de 0.05 mg/m?3 para |pecho y tos
(ferrovanadio) para polvos de V205 y de
herramientas de rapida 0.1 mg/m* para
accion y hojas de corte. vapores de V205.

También se utiliza como
catalizador.
Zn Aleaciones y el | Exposicion en el aire | Calambres estomacales y anemia, y

recubrimiento protector de
otros metales. Revestimiento
para prevenir

corrosion, en
compartimientos de baterias
secas Yy, mezclado con otros
metales, para fabricar
aleaciones como el latén y
bronce.

de trabajo 1 mg/m3
para vapores de
ZnCl2 y de 5 mg/m?
de ZnO (polvos o
vapores) (OSHA,
2008).

puede alterar los niveles de colesterol.
Bajos niveles de Zn son necesarios
para mantener la salud.
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2.1.5 Factores que influyen en el transporte y dispersion de
contaminantes

El transporte y dispersion de contaminantes del aire estan influenciados por complejos
factores (Inche, 2004): las variaciones globales y locales del clima y las condiciones
topograficas locales. En una escala mundial, las variaciones del clima influyen sobre el
movimiento de los contaminantes, por ejemplo, la direccién predominante de los vientos en
Centroamérica es de Este a Oeste, en Norteamérica y Sudamérica es de Oeste a Este. A
nivel local, los principales factores del transporte y dispersion son el viento y la estabilidad
atmosférica.

La dispersién de contaminantes de una fuente depende de la cantidad de
turbulencia en la atmosfera cercana. La turbulencia puede ser creada por el movimiento
horizontal y vertical en la atmosfera. Los principales factores que influyen en el transporte

y dispersion de contaminantes son:

a) El viento: la velocidad del viento puede afectar en gran medida la concentracion de
contaminantes en un area. Mientras mayor sea la velocidad del viento, menor sera
la concentraciéon de contaminantes. El viento diluye y dispersa rapidamente los
contaminantes en el area circundante. El viento es causado por las diferencias en
la presion atmosférica. La presion es el peso de la atmosfera en un punto dado. La
alturay latemperatura de la columna de aire determinan el peso atmosférico. Debido
a que el aire frio pesa mas que el caliente, la masa de alta presion esta constituida
de aire frio mientras que la masa de baja presién corresponde al constituido por aire
caliente. Las diferencias de presidn hacen que el aire se mueva de las areas de alta

presion a las de baja presion, dando lugar al viento.

b) La capa limite atmosférica: La troposfera se extiende entre el suelo y aprox. 11 km,
y a menudo solo los primeros km son modificados por la superficie. La capa limite
es la parte de la atmésfera directamente influenciada por la presencia de la
superficie de la tierra y responde a los forzantes de superficie con una escala
temporal de 1 hora o menos, el movimiento vertical es conocido como “estabilidad
atmosférica”, que igualmente afecta el transporte y dispersion de contaminantes en
el aire. Las condiciones atmosféricas inestables producen la mezcla vertical.

Generalmente, el aire cerca de la superficie de la tierra suele ser mas caliente en el
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dia debido a la absorcién de la energia solar. Este aire al ser mas caliente y liviano
sube y se mezcla con el aire mas frio y pesado de la atmdsfera superior. Dicho
movimiento constante del aire crea condiciones inestables dispersando el aire
contaminado. Generalmente, cuando el aire mas caliente esta por encima del aire
frio se presentan condiciones atmosféricas estables, de este modo se inhibe la
mezcla vertical. Esta condicion se denomina inversién térmica. Cuando hay una
ligera mezcla vertical o no hay mezcla, los contaminantes permanecen en la zona

baja y tieden a aparecen en mayores concentraciones.

c) La Radiacion Solar: influye en la formacion de ozono, ya que permite la reaccion de

vapores organicos con los 6xidos de nitrogeno.

d) La precipitacion: tiene un efecto benefico, lava las particulas contaminantes del aire

y ayuda a minimizar las particulas provenientes de actividades industriales.

e) La topografia: Las ciudades rodeadas rodeadas de una topografia compleja como
valles 0 cadenas montafiosas continuamente experimentan altas concentraciones
de contaminantes en el aire. Por ejemplo, la ciudad de los Angeles y México que
estan ubicadas en cuencas rodeadas por montafias, experimentan altos niveles de

contaminacion.

2.1.6 Situacion actual sobre PM

A partir de la evidencia cientifica sobre las PM y sus impactos negativos en la salud, la OMS
emitié una serie de valores recomendados para que los paises de todo el mundo adopten
como limites de concentracion maxima con el objeto de proteger la salud de la poblacion.
Si bien no se ha determinado un umbral de concentracién a partir del cual no sean visibles
impactos negativos en la salud, los valores propuestos implican la proteccion de grupos de
la poblacién mas vulnerables. La recomendacion es que, en un futuro cercano, todos los
paises establezcan como limite una concentracién promedio anual de 20 ug/m3 en el caso
de PM10y 10 ug/m3 en lo que respecta a las PM2.5. La OMS pide a los paises que cumplan
con los valores recomendados a adoptar medidas para gradualmente alcanzar en el menor

tiempo posible los limites recomendados (WHO, 2006).

20



En cuanto a la normatividad mexicana (ver figura.1) la concentracion de PM es
menos exigente que las recomendaciones de la OMS y de California; sélo es mas exigente
que la normatividad federal estadounidense para el promedio de 24 horas de PM10 (cual
limite supera por tres veces el valor recomendado por la OMS), y que la normatividad de la
Unién Europea para el promedio anual de PM2.5 (2.5 veces superior a la recomendacion
de la OMS).
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Figura 3 Limites de concentracion recomendados por la OMS para PM10y PM2.5, y
comparacion con la normatividad de México, Estados Unidos (NAAQS-USEPA), California
(CARB-US) y la Unién Europea (UE).

La figura 4 muestra la exposicion de la poblacion en estas ciudades y zonas
metropolitanas, en términos de la CPAPP. Al tratarse de promedios estos valores no reflejan
la variabilidad geografica de la exposicion en cada ciudad. En la gréafica se observa que un
habitante de las zonas metropolitanas de Monterrey (AMM) y Juarez (ZM juarez) estuvo
expuesto durante todos los dias del 2009, en promedio a una mayor concentracion de PM10
que los habitantes de las ciudades restantes. En Juarez, ademas, la exposicién aumenté

entre 2005 y 2009 cerca del 10%. En contraste, tres ciudades cuya poblaciéon tuvo menor
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exposicion a las PM10 corresponde a las ciudades de Guanajuato: Irapuato, Ledn y Silao.
En las grandes zonas metropolitanas del pais, valle de México (ZMVM), Guadalajara (ZMG)
y Monterrey, asi como en Toluca (ZMVT), la exposicion se redujo entre el 2005 y el 2009.
Cabe mencionar que la zona metropolitana de Mexicali, donde se registran altas

concentraciones de PM10 no pudo ser clasificada por falta de informacion.
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Figura 4. Exposicion de la poblacion a las PM10 (CPAPP en pg/m3, 2005 y 2009)

En cuanto a las PM2.5 se miden solo en cuatro zonas metropolitanas: Mexicali,
Monterrey, Guadalajara y valle de México; de estas solo se conté con informacion para
estimar promedios anuales en la ZMVM y AMM. Se desconoce el grado de exposicién
promedio a las PM2.5 en el resto del pais.

En la figura 5. Se muestra la exposicion de la poblacion en la ZMVM y el AMM, en
términos de la concentraciéon promedio anual ponderada por la poblacion (CPAPP), los
resultados muestran que en 2009 no hubo diferencia entre los habitantes promedio en
ambas ciudades en términos a exposicion de particulas PM2.5, aunque estos valores no
reflejan la variabilidad geografica en ambas ciudades. En ambos casos se observa que la
exposicion se redujo entre 2005 y 2009, especialmente en el AMM, donde la reduccion fue
del 25%.
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Figura 5. Exposicion de la poblaciéon a las PM2.5 (CPAPP en pg/m?, 2005 y 2009)

El Instituto Nacional de Ecologia (INE) ha establecido el Sistema Nacional de
Informacion de la Calidad del Aire (SINAICA), el cual recopila informacion de redes de
monitoreo de diferentes ciudades casi en tiempo real. Las ciudades pertenecientes al
SINAICA se muestran en la figura 6.

Los datos recabados, en la mayoria de las estaciones, son de contaminantes
criterio: Oz, NO2, SO,, CO, PM1o, PM25y TSP, como podemos observar en la figura 6 faltan
muchos estados en la red debido a los altos costos que representa el equipo de monitoreo,
tal es el caso de nuestra zona de estudio, la zona metropolitana de la ciudad de Querétaro
dénde la contaminacion del aire debido a particulas, se evaluaba mediante el monitoreo de
los niveles de TSP mediante la Red Manual de Monitoreo Atmosférico (RMMA) de la calidad
del aire, la cual dejo de operar desde el 2006 por falta de recursos.

Para estimar la contaminacion del aire dentro de la ciudad de Querétaro se han
monitoreado los niveles de particulas suspendidas totales del aire mediante la (RMMA) Red
Manual de Monitoreo Atmosférico de la calidad del aire, dicha red contaba con siete

estaciones ubicadas en diferentes zonas de la ciudad.
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Figura 6. Sistema Nacional de Informacién de la Calidad del Aire, 2013.

El 24 de Octubre del afio 2000 se puso en operacion la Unidad Mévil de Monitoreo
Atmosférico (UMMA), esta unidad permite monitorear de manera constante y automatica la
concentracioén de los siguientes contaminantes atmosféricos: Ozono (O3), Dioxido de azufre
(S0O2), Dioxido de nitrégeno (NO2), Particulas PM10, Particulas de carbono y mondxido de
carbono (CO).

Existen algunos de los datos recopilados sobre concentraciones de Particulas
Suspendidas Totales (Gasca, 2007) dentro de la ciudad de Querétaro durante el periodo
de Enero-Diciembre de 2005, para cada una de las siete estaciones de monitoreo. Las dos
primeras estaciones se encuentran ubicadas cerca de la Zona Industrial, en dicha zona se
observo principalmente particulas provenientes del sector industrial. La estacion Cudec se
encuentra ubicada en el centro de la Ciudad de Querétaro, donde se observaron particulas
provenientes principalmente de fuentes madviles, es importante reconocer que esta estaciéon
se encuentra ubicada entre dos avenidas en las cuales el transito vehicular es intenso,
dichas avenidas son Zaragoza y Constituyentes, ademas en ciertas horas del dia se
intensifica la afluencia vehicular.

La estacion Flores Magoén presenté los niveles mas elevados de TSP, sin embargo,
es cuestionable si estos niveles de TSP son representativos de particulas provenientes de
industrias o de automoviles, debido al desarrollo de una obra de construccion a gran escala

cerca de la estacion Flores Magoén, la construccion de esta obra provocd gran suspension
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de polvo en el aire de la zona, lo que podria ser posiblemente la causa de que los niveles
de TSP en dicha estacion se hayan incrementado. El resto del periodo de monitoreo, esta
estacién presentd niveles de TSP muy por debajo de los valores obtenidos durante el
periodo de la construccion de la obra.

La Zona industrial de la Ciudad de Querétaro presenta contaminacion atmosférica
por particulas antropicas mayoritariamente de tamafio menor o igual a 10 ym (excepto las
particulas de C-S-V-Ni), compuestas principalmente por cobre, carbono elemental, bario,
hierro, zinc, plomo y niquel; y de forma minoritaria, vanadio, estafio, cerio, tungsteno,
zirconio, calcio, arsénico, antimonio, manganeso, mercurio, bismuto, titanio, estroncio,
selenio y cromo. De igual forma, la zona Centro presenta contaminacién atmosférica por
particulas antropicas mayoritariamente de tamafo menor o igual a 10 um (excepto las
particulas de C-S-V-Ni), compuestas principalmente por carbono elemental, hierro, cobre,
bario, plomo, zinc y niquel; y de forma minoritaria, calcio, cadmio, zirconio, vanadio, cerio,
estano, tungsteno, arsénico, antimonio y molibdeno (Gasca, 2007).

La gran mayoria de las aeroparticulas identificadas en la zona Industrial, se
identificaron de igual forma en la zona Centro. Considerando las similitudes entre
composiciéon quimica, morfologia y tamafo de particula, asi como la direccion de vientos
de la Zona Industrial y de la Zona Centro, se concluyé que la Zona Industrial afecta
directamente a la Zona Centro con aeroparticulas de tipo antrépico de tamafios menores o
iguales a 10 um, principalmente. Siendo mayor esta afectacion durante la estacion seca
que durante la estacion humeda (Gasca, 2007).

Los resultados por microscopia electrénica de barrido SEM-EDS revelaron que el
73.24% y 60.8% del total de aeroparticulas analizadas en las zonas Industrial y Centro
respectivamente, corresponden a particulas con tamafios menores o iguales a 10 um. De
los grupos mayoritarios de aeroparticulas de la zona Industrial, las aeroparticulas ricas en
cobre, zinc y plomo, presentan el 66.43%, 87.30% y 69.10% de particulas con tamanos
menores o iguales a 2.5 ym. Para la zona Centro, de los grupos mayoritarios, las
aeroparticulas ricas en cobre, zinc y plomo presentan el 57.29%, 91.21% y 70.0% de
particulas con tamafos menores o iguales a 2.5 ym. Este tipo de aeroparticulas puede
representar un riesgo para la poblacién, debido a que los grupos mayoritarios de particulas
presentan tamafios menores o iguales a 2.5 ym. La gran mayoria de las particulas
asociadas a una fuente emisora corresponden a particulas provenientes del sector
industrial. Por lo tanto, se presume que el sector industrial es el principal emisor de

particulas antrépicas en la Ciudad de Querétaro (Gasca, 2007).
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La Ciudad de Querétaro presento niveles de TSP que sobrepasan el limite maximo
permitido de 210 ug/m3, establecido por la norma NOM-025-SSA1-1993 de la Secretaria
de Salud. Dichos niveles de TSP solamente son sobrepasados en la estacion seca (enero,
febrero, marzo y abril), presentando niveles por debajo del maximo permitido en la estacion
humeda (Gasca, 2007).

2.2 Bioindicadores

Las especies indicadoras son aquellos organismos que permiten descifrar cualquier
fendmeno o acontecimiento actual (o pasado) relacionado con el estudio de un ambiente.
Dichas especies tienen requerimientos fisicos, quimicos, de estructura del habitat y de
relaciones con otras especies. A cada especie o0 poblacion le corresponden determinados
limites de estas condiciones ambientales entre las cuales los organismos pueden sobrevivir
(limites maximos), crecer (intermedios) y reproducirse (limites mas estrechos). Cuando mas
estrechos sean sus limites de tolerancia, mayor sera su utilidad como indicador ecologico.
Estas especies bioindicadoras deben ser en general abundantes, muy sensibles al medio
de vida, faciles y rapidas de identificar y ampliamente estudiadas (Puig A, 2000). Las
especies bioindicadoras pueden ser usadas para conocer el nivel de contaminacioén del aire,

agua y suelo.

Las propiedades de un biondicador son:

i. Es mejor cuanta mayor dispersién y abundancia, y si es posible, faciimente
identificable.

i. Es sedentario, para reflejar mejor una zona determinada, a no ser que interese su
movilidad.

iii.  Cuanto mayor sea su tamafo mejor se realizaran los estudios en tejidos determinados.

Es indispensable conocer, tanto su resistencia al medio y condiciones letales para el

bioindicador, como su capacidad de supervivencia en transporte y laboratorio. Los
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principales usos de un bioindicador son:

i. Indicar la calidad del habitat.
i. Detectar la presencia, concentracion o efecto de la contaminacion.

iii. Detectar los cambios o alteraciones del medio.

Distinguiremos entre bioindicadores y bioacumuladores, el primero en sentido estricto
presenta efectos visibles tras ser expuestos a la contaminacion y los segundos no

presentan efectos visibles tras su exposicion, sino que acumulan el contaminante

Los bioacumuladores son organismos vivos que acumulan sustancias
contaminantes, eliminandolas muy lentamente o sin eliminarlas en procesos metabdlicos,
permitiéndonos extraer resultados al analizarlos en el laboratorio. Los bioindicadores,
generalmente no tienen esa capacidad, en cambio nos dan informacion con su presencia y
estado. Los que tienen ambas peculiaridades, se dice que son biomonitores y
bioacumuladores.

Una manera de conocer la concentracion de contaminantes es analizar los tejidos
de estos organismos, o estudiar las alteraciones del metabolismo, como las tasas de
respiracion, fotosintesis, etc. Otros métodos menos habituales se basan en la observacion
de las alteraciones genéticas.

Las ventajas de los biomonitores y bioacumuladores reside en su bajo o nulo costo,
(sin mantenimiento ni costo energético). El biomonitoreo permanente resulta ser econémico
comparado con los analisis fisicoquimicos. Otra ventaja es que se puede tener una gran

malla de monitoreo, siendo facil la identificacion de fuentes contaminantes.
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2.3 Magnetismo Ambiental

En términos generales, el Magnetismo Ambiental es una disciplina relativamente reciente,
que aplica técnicas propias del magnetismo de rocas, al analisis de situaciones en las que
las condiciones ambientales condicionan el transporte, acumulacion y transformacion de
los minerales magnéticos. Las propiedades magnéticas de los minerales son indicadores
sensibles a los procesos ambientales, por lo que cada vez se utilizan de forma mas diversa
y extensa. El uso del parametro de susceptibilidad magnética y remanencia magnética, para
localizar metales pesados, es suficientemente sensible para detectar la sefial magnética de
una fraccion de material en concentraciones menores al 1% (Morton et al. 2008).

Las ventajas del magnetismo ambiental, frente a otros métodos analiticos, se basan
fundamentalmente en su bajo costo, rapidez de las mediciones y su caracter no destructivo,
lo que permite reutilizar las muestras en otros estudios (i.e. analisis quimicos). La
preparacion de las muestras para su estudio magnético es relativamente sencilla. En el
caso de la susceptibilidad magnética la medicién es muy rapida (apenas unos segundos).
La ventaja analitica mas importante de ésta tiene que ver con su sensibilidad, siendo los
limites de deteccién mucho menores que en la difraccidén de rayos X (de Boer, 1999) De
esta forma, las mediciones de susceptibilidad magnética y remanencia magnética pueden
ser una herramienta util para identificar metales en los polvos atmosféricos.

Las mediciones magnéticas resultan una herramienta muy util para identificar y
describir los portadores magnéticos en el aire. La importancia del conocimiento de estos
portadores reside en identificar fuentes contaminantes y principalmente concentracién de
elementos toxicos o metales pesados cuando son producidos por diversas fuentes
antropogeénicas.

El magnetismo es de mucha ayuda para estudios ambientales, las dos razones
principales para su uso radican en que todas las sustancias muestran una cierta forma de
comportamiento magnético y el hierro es uno de los elementos mas comunes en la corteza
terrestre. En Magnetismo Ambiental, el comportamiento, grado de contaminacion e historia
de distintos tipos de ambientes (terrestre, fluvial, etc.) es investigado a través de un amplio
conjunto de técnicas de medicion y parametros magnéticos. No obstante, en ciertos tipos
de estudios, es posible establecer en buena aproximacion las caracteristicas del ambiente
utilizando solo un reducido numero de parametros magnéticos. Este aspecto es
especialmente positivo cuando el area de muestreo es amplia y consecuentemente la

cantidad de muestras involucradas es representativa de la variedad de ambientes
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involucrados en la zona.

Las mediciones magnéticas resultan una herramienta muy util para identificar y
describir los portadores magnéticos en polvo ambientales de zonas con distintas fuentes
contamiantes. Estudios recientes relacionados con el estado de contaminacion de
ambientes constituyen un claro ejemplo del tema; en dichos estudios la susceptibilidad
magnética y SIRM (Magnetizacion remanente isotermal de saturacion) son utilizadas e
investigadas por excelencia (Por ej.: Muxworthy et al. 2001, Maher et al. 2008, Chaparro
et al. 2008, 2010, 2011, Yang., 2010).

2.3.1 Propiedades magnéticas de los minerales

El movimiento de una carga eléctrica produce un campo magnético. Por lo tanto,
todos los atomos tienen un momento de dipolo elemental producido por el movimiento de
electrones, los momentos dipolares pueden ser producidos por el movimiento de los
electrones de dos formas: primero por los movimientos de los espines de los electrones
sobre sus propios ejes, y segundo por el movimiento orbital sobre su nucleo padre.
Subsecuentemente, todas las sustancias pueden ser consideradas magnéticas a nivel
atomico, aunque diferentes sustancias exhiben diferentes tipos de magnetizacion

dependiendo de su composicion quimica (O'Reilly, 1984).

2.3.2 Origen de la magnetizacién de los materiales

Las rocas de la corteza terrestre tienen caracteristicas magnéticas similares a las de los
materiales descritos como dia, para, ferromagnéticos por Michael Faraday en septiembre
de 1845. Estas caracteristicas no son mas que el efecto de fendmenos relacionados con
las estructuras atémicas y cristalinas de las rocas; por lo tanto, se puede decir que la

magnetizacién de las rocas tiene su origen en el momento magnético de sus atomos
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constituyentes y esta regida por el ordenamiento de estos en su red cristalina.

En un atomo hay uno o mas electrones que giran alrededor de un nucleo; estos
electrones, a su vez, tienen una rotacion alrededor de su eje o espin. El campo magnético
asociado a una corriente circular i es equivalente a un dipolo magnético colocado en su
centro; si A es la seccion en cm (cuadrados) abarcada por la corriente circular el momento
del dipolo magnético equivalente es: mi= 0.1 i A. El momento angular asociado al
movimiento orbital de un electron esta dado por | h/21T, expresién en la cual | es el nimero
cuantico azimutal y h, es la constante de Plank; a esta carga eléctrica en movimiento le

corresponde un momento magnético equivalente, dado por:

1h e

m= 2L (1)

2T 2mO0c

Expresién en la cual e y mo representan la carga eléctrica y la masa estatica del
electrén, respectivamente, y ¢ es la velocidad de la luz. Luego la relacion entre el momento

angular orbital de un electrén y su momento equivalente es:

po- 2mOc (2)

Siguiendo un razonamiento similar, se llega a que la relacién entre el momento

angular asociado al espin de un electrén y su momento magnético equivalente es:

e (3)

En la practica, es util disponer de un momento magnético unitario (magnetén de

Bhor para describir las propiedades magnéticas (Valencio,1980).
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2.3.3 La magnetizacion de los materiales

En la naturaleza, ciertos materiales son mas propensos a adquirir magnetizacion ya
sea remanente e inducida, esto depende directamente, del contenido de minerales

magnéticos que estos presentan y sus propiedades fisicas.

2.3.3.1 Diamagnetismo

El diamagnetismo se puede observar cuando se aplica un campo a un material tal
que el momento magnético de sus atomos es nulo en ausencia de un campo exterior.
Minerales como el cuarzo, el feldespato y el cloruro de sodio son tipicamente
diamagnéticos. Sin embargo, todo material tiene caracteristicas diamagnéticas, las cuales
en sustancias para y ferromagnéticas son enmascaradas por otros procesos magnéticos
mas intensos (Valencio ,1980).

En materiales puramente diamagnéticos, las capas de los electrones estan
completas, de forma que los momentos dipolares de los espines estan apareados y por lo
tanto se cancelan unos a otros. La aplicacion de un campo magnético a este tipo de
materiales altera el movimiento orbital de los electrones para producir una pequefa
magnetizacion inducida, opuesta a la direccion del campo aplicado. Esta magnetizacion
depende literalmente del campo aplicado y una vez eliminado la magnetizacién desaparece
(Butler, 1992).

El diamagnetismo es una respuesta que muestran todos los materiales. Sin
embargo, para sustancias cuyos atomos poseen momentos dipolares, su efecto esta
dominado por los de los campos magnéticos de sus momentos dipolares atémicos.

La susceptibilidad magnética x para un material diamagnético, a diferencia de otras
formas de magnetismo, es negativa e independiente a la temperatura. (Por ejemplo, para

el cuarzo SiO; es de -10 en unidades cgs 6 -0.8x107 SI).

2.3.2.2 Paramagnetismo

Los atomos en los sdélidos paramagnéticos tienen momentos magnéticos dipolares, estos
momentos se generan porque estos materiales tienen orbitales con electrones incompletos,

y como consecuencia tienen espines de electrones no compensados, pero no existe

31



interaccion entre los momentos atdmicos adyacentes y adquieren una magnetizacion
inducida Ji, paralela al campo aplicado H.

En cualquier circunstancia geoldgica, Ji es linealmente dependiente de H. Al igual
que los minerales diamagnéticos, la magnetizacion se reduce a cero cuando el campo
magnético es eliminado. Un ejemplo de un mineral paramagnético es la Fayalita (Fe>SiO4)
que a temperatura ambiente tiene una susceptibilidad magnética de 4.4x10* cgs (3.5x10°
Sl).

En sdlidos paramagnéticos, los momentos magnéticos atdomicos reaccionan
independientemente a los campos magnéticos aplicados y a la energia termal. En cualquier
temperatura arriba del cero absoluto, la energia termal hace vibrar las redes cristalinas
causando que los momentos magnéticos oscilen rapidamente en una orientacion aleatoria.
En la ausencia de un campo magnético aplicado, los momentos atomicos se encuentran
igualmente distribuidos en todas las direcciones, con una magnetizacion resultante de Ji=
0.

En materiales paramagnéticos naturales, tales como el olivino, los efectos del
paramagnetismo dominan sobre el diamagnetismo. Con el incremento de temperatura, la
sefial diamagnética puede empezar a dominar las propiedades magnéticas de una

sustancia que normalmente se comporta como paramagnética (Butler, 1992).

2.3.2.3 Ferromagnetismo

El ferromagnetismo esta particularmente asociado con los elementos de hierro, niquel y
cobalto, pero también ocurre en muchos minerales naturales tales como importantes 6xidos
de hierro. A causa de una subcapa en su configuracién electronica, 3d incompleta, el hierro
posee un momento magnético fundamental de 4 magnetones de Bohr. En la red cristalina
de los materiales ferromagnéticos, los atomos adyacentes estan suficientemente cercanos
que algunos de los orbitales electrénicos se superponen y fuertes interacciones aumentan.
Esto es conocido como acoplamiento de intercambio, significa que, en lugar de ser dirigidos
al azar, los momentos magnéticos de todos los atomos en la red estan alineados, dando un
aumento para una fuerte magnetizacion. Esta disposicion esta representada por una matriz
regular de flechas, todos a la misma longitud y todos paralelos. Esta es la forma mas simple
del ferromagnetismo, pero el acoplamiento de intercambio puede aumentar el magnetismo

produciendo otros tipos de configuraciones (Evans y Hellen, 2003).
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2.3.4 Minerales magnéticos

La magnetizacién que se encuentra presente en las rocas, por minerales magnéticos que
son capaces de retenerla gracias a sus propiedades ferro y ferromagnéticas, estos son
principalmente los éxidos y sulfuros de hierro, se encuentran generalmente dispersos en la
matriz de una roca.

Una cuestién critica en todos los estudios paleomagnéticos es la de determinar
cuales son los minerales magnéticos portadores de la remanencia magnética, ya que esto
nos proporciona una evidencia directa sobre el origen de la magnetizacién, asi como de los
mecanismos por medio de los cuales esta remanencia fue adquirida (O'Reilly, 1984). Las 3
principales series de minerales magnéticos son: 1) series de pseudobrookitas, 2) series de

titanohematitas y 3) series de titanomagnetitas (Fig. 7).

2.3.4.1 Las Titanomagnetitas.

Los minerales de esta composicidn tienen una estructura cubica (espinel), a temperatura
ambiente y forman series de soluciones sdlidas a temperaturas arriba de los 800 °C. La
estructura de los dos miembros finales de la solucion solida de magnetita y ulvoespinel es
muy similar. Ambos poseen la estructura inversa del espinel, pero la magnetita es
ferrimagnetica, mientras que el ulvoespinel es antiferromagnetico.

La temperatura Curie (temperatura por encima de la cual el mineral magnético se
comporta paramagnéticamente) de la magnetita es 578 °C y la temperatura de Neel (por
encima de la cual el mineral antiferromagnetico se comporta paramagnéticamente) para el
ulvoespinel (ulv) es de -153 °C. Para la solucién solida de la titanomagnetita existe variacion

casi lineal de la temperatura Curie entre los dos miembros finales Gonzalez Huesca (1992).
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Figura 7. Diagrama que muestra las principales series de minerales magnéticos, con linea
azul se representa la serie de las titanomagnetitas en sus extremos se encuentran el
ulvoespinel y la magnetita como minerales principales de esta serie, con linea roja se

representa la serie de las titanohematitas, en sus extremos se encuentran la hematita y la

ilmenita como minerales principales de esta serie.

2.3.4.2.-Las limeno-Hematitas

Esta serie forma una solucion sélida a temperaturas por encima de las temperaturas de los
900 °C, a temperaturas bajas se aproxima a los extremos de la serie (ilmenita y hematita),
por lo que las composiciones intermedias se obtienen en rocas enfriadas muy rapidamente.

La hematita es un constituyente comun en rocas igneas acidas y en rocas
sedimentarias. Las propiedades magnéticas dependen del tamafio del grano, impurezas y
temperatura. La hematita se presenta usualmente en lechos rojos en dos formas como
pigmento rojo muy fino o0 como granos negros de especularita.

Las magnetizaciones que porta la hematita es muy dura y no son faciimente
destruidas como en las titanomagnetitas. la hematita no es un portador mayor de
magnetizacion remanente natural (NRM) en basaltos, y solamente es encontrada en

basaltos que han sufrido una oxidacion deuterica extrema. Pero es un portador importante
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de NRM en muchos sedimentos, usualmente como el caso de los lechos rojos, adquirida

como una magnetizacion remanente quimica (CRM) Gonzalez Huesca (1992).

2.3.5 Parametros Magnéticos y su interpretacién Fisica

Existen ciertos parametros que permiten conocer las propiedades magnéticas contenidas
en los materiales, dichos parametros son generalmente representados en unidades del

Sistema Internacional (Véase tabla 1).

Tabla 3. Parametros magnéticos

Parametros magnéticos Representacion Unidades
Susceptibilidad Volumétrica K Sin dimension
Susceptibilidad magnética X m3kg’
Campo de magnetizacién H Am-"!
Induccién magnética B T
Magnetizacioén M Am-"!

Momento magnético Mv Am?2
Magnetizacion de saturacion Ms AmZ2 kg! (normalizado por masa)
Magnetizacién remanente de

saturacion Mrs Am? kg-! (normalizado por masa)
Fuerza coercitiva He mT
Coercitividad de remanencia Her mT

Existen también otros parametros relacionados con las propiedades magnéticas de
ciertos materiales antes de ser colocados ante un campo magnético. Se conoce que estos
materiales poseen una magnetizacion remanente natural (NRM), sin embargo, también

existen otro tipo de magnetizaciones remanentes (ver Tabla 4)
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Tabla 4. Parametros de magnetizacion remanente

Tipos comunes de magnetizacion remante ( siglas en inglés)
Magnetizacién remanente natural NRM
Magnetizacién termoremanente TRM
Magnetizacién remanente isotermal IRM
Magnetizacién remanente antihistérica ARM
Magnetizacion remanente deposicional DRM
Magnetizacion remanente quimica CRM

2.3.6 Susceptibilidad Magnética

En presencia de un campo magnético H un objeto adquiere una magnetizacién por unidad
de volumen M. La magnetizacion M es un efecto macroscopico debido a que la contribucion
microscopica de momentos magnéticos dipolares inducidos y permanentes (Chaparro,

2005). La magnetizacion M se define por:
M=k*H 4)

Siendo k, la susceptibilidad magnética. Si el campo magnético H aplicado es lo

suficientemente pequefio en magnitud, en general H ~ 80 A/m, también, asumiendo que no

hay anisotropia en el medio: es posible establecer, a partir de (4), la siguiente relacion lineal.
k= M/H (5)

Siendo en este caso, k una cantidad escalar, susceptibilidad magnética volumétrica,

adimensional. Este parametro es la medida de la facilidad con que un material se magnetiza

k y depende de los minerales magnéticos presentes, su concentracion y caracteristicas. La
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medicion con campos H pequefios es una forma no destructiva de medir las caracteristicas

magnéticas de una muestra, en este caso los procesos de magnetizacion son reversibles.

Magnetizacion, M

« (susceptibilidad magnética)

Campo magnetico aplicado, H

Figura 8. Curva de adquisicion de magnetizacion M en funciéon de un campo magnético H
aplicado. La zona marcada con rojo corresponde a procesos reversibles, siendo k la
pendiente de la curva.

Debe descartarse que la relacién 4 describa tanto a granos magnéticos aislados como a
conjuntos de ello. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que la susceptibilidad obtenida no
corresponde a la susceptibilidad intrinseca (ki), sino la extrinseca, la cual constituye una
respuesta global de los granos magnéticos presentes, que depende no solo de su
concentracion, sino también de su tamafio y su forma (elipsodial o esférica). Esta ultima
dependencia es descripta a través del factor de desmagnetizacién N; de acuerdo a Tarling
y Hrouda (1993) la mayoria de muestras naturales conteniendo magnetita poseen N~1/3,
lo cual implica una simetria esférica. La susceptibilidad magnética intrinseca para cada

grano se relaciona con la susceptibilidad magnética extrinseca (k) a partir de:

ki (6)

T O1+NKi

En este trabajo la susceptibilidad k se midié usando el susceptibilimetro de Barrington y con
un susceptibilimetro AGICO KLY-3 Kappabridge .
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2.3.7 Magnetizacion remanente isotérmica (IRM)

Para comenzar a describir la magnetizacion de remanencia isotérmica es necesario
describir que es la magnetizacion remanente. Al aplicar un campo magnético lo
suficientemente alto, la muestra adquiere una magnetizacion de saturacion Ms. Al remover
este campo, la muestra adquiere una magnetizacion remanente de saturacion Mrs, pero si
la intensidad del campo magnético aplicado fue insuficiente la muestra sélo adquiere una
magnetizacién remanente Mr (Evans, 2003).

La adquisicion de remanencia isotérmica constituye una de las formas en que los
materiales pueden adquirir una magnetizacion remanente. Este proceso se realiza sin la
presencia de un campo alterno (AF). La induccién magnética se realiza por medio de un
campo directo H. En el proceso de adquisicion de IRM el campo H alcanza valores de 1-
2,5T, el cual es de 5 érdenes de magnitud mayor que el HO. Este tipo de procesos induce
magnetizaciones remanentes mas intensas, asi como, cambios mas dificiles de revertir o
eliminar que en los procesos anhistéricos.

En este tipo de estudios, una simple medicion aporta escasa informacion magnética,
no obstante, es posible obtener valiosa informacién a partir de distintas y detalladas etapas
de magnetizacion. En dichas etapas, el campo H es variado en forma lenta y creciente,
desde valores con unos pocos mT(~4 mT o 0.004 T) hasta valores altos (~2.5T), tal
procedimiento, magnetizara secuencialmente los granos mas blandos (ferromagnéticos),
los de medio rango y finalmente los mas duros (antiferromagnéticos) ( Chaparro, 2005). El
establecimiento de una orientacion relativa de los dominios magnéticos constituyentes con
el campo H, dependera de la intensidad de este ultimo y obviamente, de las caracteristicas
de los portadores magnéticos. Los mecanismos involucrados en la magnetizacion, son
distintos para granos multidominio (MD) y para granos SD (Banerjee, 1981). Para los
primeros, los mecanismos consisten en la traslacion y rotacién de las paredes de los
dominios, en mayor proporcion a medida que se aplican campos mas altos. Mientras que
para los granos SD, los mecanismos son rotaciones coherentes e incoherentes.

Este tipo de mediciones se representan en graficos IRM (H) conocidas como curvas
de adquisicién de IRM donde se aprecia la dependencia de la IRM con el campo H (figura
9).
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H,,, Coercitividad remanente de adquisicion

Figura 6. Curva de IRM de adquisicion. Se presentan dos parametros de interés, IRM de
saturacién (SIRM) y la coercitividad remanente de adquisiciéon (H1/2).

De acuerdo a Robertson y France (1994) estas curvas pueden ser modeladas con
funciones log-Gausianas cumulativas. Conocidas la media (coercitividad de adquisicion
media, H12, 1a cual se define como el campo necesario para que la muestra alcance el 50%
de su IRM de saturacion (figura 2) y la desviacion estandar (DP) de la distribucién, es

posible describir la IRM de adquisicién como,

DPF

MRI(H) =R j*” {IOQH IOEHI’)}UOQH

(7)

En general, la curva de adquisicion de IRM de una muestra, conteniendo una
poblacion de minerales magnéticos, es muy bien descrita por la ecuacion (7). Esto también
es posible para muestras compuestas por mas de una poblacién de portadores magnéticos
distintos, bien sean distintos minerales magnéticos o un mismo mineral magnético con
distintas caracteristicas. En este ultimo caso, de acuerdo a Robertson y France (1994) y
Stockhausen(1998) entre otros, la IRM (H) puede ser modelada por la suma de varios
componentes en la ecuacion (7), donde deberan utilizarse las caracteristicas propias de

cada componente i-enesima (SIRM;, H12,DP;) . Estos parametros pueden ser dificiles de

39



inferir a partir de la curva de IRM de adquision, por lo cual es necesario encontrar el
gradiente de IRM (dIRM/dH). La primera derivada de la IRM de adquisicién y su aplicacién
para caracterizas distintos componentes magnéticos fue propuesto inicialmente por
Robertson y France (1994). Esta idea fue estudiada y perfeccionada hasta la actualidad
(por ej.: Stockhausen, 1998, Kruiver et al, 2001, Heslop et al, 2002) constituyendo un
poderoso método para identificar la presencia de distintos materiales magnéticos en

muestras naturales.
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Capitulo 3 Evaluacion Magnética de
Filtros TSP para Monitoreo de Ia
Calidad del Aire

3.1 INTRODUCCION

Los métodos de magnetismo ambiental se han aplicado anteriormente para monitorear la
contaminacion del aire. Ya existen trabajos anteriores que aplican magnetismo ambiental a
los filtros colectores de particulas (Muxworthy et al, 2001; Xie et al, 2001; Shu et al, 2001;
Sagnotti et al, 2006), y otros en los que aprovechan materiales biolégicos para capturar las
particulas, tales como hojas de los arboles y liquenes ( por ejemplo, Béhm et al, 1998;
Moreno et al, 2003; Chaparro et al, 2013). La investigacién sobre la caracterizacion
magnética de los filtros de aire es importante porque permite la comparacion de la
representacion magnética con métodos de seguimiento convencionales, y se puede validar
la aplicacion de técnicas magnéticas en otros colectores pasivos tales como las hojas del
arbol.

Por desgracia, todos los estudios anteriores se han llevado a cabo en las regiones
de latitudes medias con climas templados relativamente humedos. Shu et al. (2001)
estudiaron la correlacién entre particulas suspendidas totales atmosféricos y algunos
parametros magnéticos en la megaldpolis de Shanghai. La aplicabilidad de su estudio en
otras regiones puede ser, sin embargo, limitada por varias singularidades: El tamafio de la
ciudad, Shanghai es una ciudad costera y es una region altamente industrializada por lo
que la combustion de carbon es generalizada. Ademas, muchos de sus sitios de muestreo
se encuentran cerca de un complejo de fabricacion de acero. Estos autores reportan que
las fases alta y baja coercitividad aparecen en proporcién similar en muestras de polvo
atmosférico, también con una alta contribucion de particulas superparamagnéticas (SP).

Sagnotti et al. (2006) reportaron por primera vez una relacion lineal empirica entre
la susceptibilidad magnética y particulas <10um (PM1), aunque ellos obtuvieron una buena
correlacion solo mediante la exclusion de los datos que se desvian de la media aritmética

por mas del 20%. Estos autores también reportan una diferencia significativa entre el otofio-
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invierno y primavera-verano, meses que tienen una dependencia lineal de la susceptibilidad
magnética con PM1o. Una contribucion importante de su trabajo es un método para estimar
el porcentaje de material no magnético derivado de fuentes lejanas.

Muxworthy et al. (2001) compararon las mediciones de remanencia magnéticas del
polvo atmosférico, recogidos en las estaciones de monitoreo en la ciudad alemana de
Munich, con la contaminacion y los datos meteorolégicos. En su estudio, se encontré que
la variacion de los parametros magnéticos dependientes de concentracion, es fuertemente
afectada por las condiciones meteorologicas, mientras que la composicién y el tamafio de
grano mostraron una deébil relacién con los datos de contaminacién. La Saturacion
remanente isotermal probd una correlacion con la masa de las particulas. Es dificil, sin
embargo, generalizar la validez de sus conclusiones porque PM10 se midié por absorcion
de rayos beta a caudal constante de aire que proporciona la materia en masa de particulas,
en lugar de la masa por unidad de volumen (concentracién); condiciones de muestreo
tipicas para determinar la concentracién de particulas por unidad de volumen, requieren
considerar variables meteoroldgicas como la humedad, la velocidad del viento integrada, y
la temperatura. En cualquier caso, estos autores sugieren que la firma magnética puede
estar influenciada por la tasa de dispersién de los contaminantes.

En México, los métodos magnéticos se han aplicado al estudio de la contaminacion
de la capa superior del suelo (por ejemplo, Aguilar Reyes et al. 2013), pero estos estudios
carecen de validacién mediante la comparacion de los resultados de los proxies magnéticos
con los resultados de las técnicas analiticas tradicionales. Los resultados de estudios
realizados en latitudes medias, sitios templados humedos no se pueden extrapolar a ciegas
a las tierras altas de México, porque la mayor parte del pais se encuentra en las zonas de
climas aridos y estepas semi-desérticas, cinturones con escasa cobertura vegetal, una
fuerte estacionalidad de la humedad y las precipitaciones, e inviernos relativamente suaves.
Ademas, los aerosoles maritimos son una contribucion insignificante a la materia de
particulas. Querétaro, nuestro caso de estudio en las tierras altas de México, asi como la
mayor parte del centro de México, también se ve afectada por los vientos relativamente
fuertes y una larga estacion seca (hasta 8 meses).

En la presente investigacion se comparan los resultados de los proxies magnéticos
con los datos de contaminacion de aire independientes para las mismas localidades de
muestreo. Aqui se presentan los resultados de la caracterizacién magnética de particulas
recogidas en los filtros de fibra de vidrio de sistemas de monitoreo Hi-Vol (Muestreador de

Alto Volumen) distribuidos en la zona urbana de Santiago de Querétaro, México. Estos
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filtros se habian utilizado anteriormente para la determinaciéon de particulas suspendidas
totales (TSP) y su composicién quimica (Gasca, 2007), a pesar de que el TSP se recalculd
aqui. Los datos magnéticos y analiticos combinados pueden ser utiles para probar si la
susceptibilidad magnética se puede correlacionar con el TSP y puede ser utilizada como un
indicador sustituto de las particulas de metales pesados en el aire y la contaminacion

atmosférica en general.

3.2 MATERIALES Y METODOS

3.2.1 Area de Estudio

La ciudad de Santiago de Querétaro, o Querétaro, para abreviar, es la capital del Estado
de Querétaro de Arteaga. Se encuentra ubicado las tierras altas centrales volcanicas de
México (20 ° 36 'N, 100 ° 24' W), aproximadamente a 1,820 msnm (INEGI, 2006). El area
metropolitana ocupa unos 741 km?, la ciudad es sede de unos 800 mil habitantes, sin
embargo los municipios vecinos aumentan la poblacién de la zona urbana hasta
aproximadamente un millén (SEDESU, 2011).

Con base en datos limitados, la principal causa de la contaminacién del aire se ha
atribuido a los automéviles y camiones de trafico local, asi como el transito de vehiculos, se
estima que alrededor del 75% de la contaminacion proviene de fuentes moviles (INEGI,
2003). Gasca (2007) sugiere, que la principal fuente de particulas en el aire de la ciudad
podria ser la industria local. En Querétaro las fuentes modviles de contaminacién han
aumentado significativamente en las ultimas décadas. Cerca de 130,000 vehiculos fueron
registrados en el estado en 2003, y cerca de 304,000 en 2010 (INEGI, 2010). Para la ciudad,
los vehiculos registrados en 2010 alcanzaron 195,000 creciendo a una tasa anual de
alrededor del 8% (INEGI, 2010). Esto implica que hay 284 vehiculos por cada mil habitantes,
una tasa alta, sin embargo es una cantidad tipica de las ciudades de tamafo medio en
México (PNUMA, 2008).

Los vehiculos en transito también son fuente de contaminacion. La ciudad también
se encuentra en la interseccion de dos de las vias mas importantes de México. La autopista
57 acomoda la mayoria del trafico norte-sur entre Ciudad de México y la frontera con

EE.UU., que incluye también la ciudad de Monterrey. La autopista 35D dirija el trafico en
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direccién este-oeste entre la Ciudad de México, la regién del Bajio y la costa del Pacifico.
La ciudad también es sede de cinco parques industriales grandes (figura 10). La mayor
parte de la industria es manufacturera. En orden de volumen de las industrias mas
importantes son autopartes, metalmecanica, alimentos y bebidas, construccion y

aeroespacial.

4 Collecting Site
- Highway

Figura 7. Ubicacién de las estaciones de la red de monitoreo manual de la calidad del aire en
la ciudad de Querétaro en un modelo digital de elevaciones. El mapa también muestra la
distribucién de las zonas industriales y las carreteras principales.

La ciudad se encuentra en el extremo oriental del Bajio, una depresion tectonica de
orientacion E-W en la Faja Volcanica Transmexicana que alberga el sistema del rio Lerma.
Mas especificamente, la ciudad se encuentra en una fosa tecténica producto de fallamiento
normal Mioceno a Pleistoceno (figura 10). La geologia local consiste principalmente en
rocas volcanicas y volcanoclasticas. La ciudad esta rodeada de grandes edificios volcanicos
con rocas de composicion intermedia a mafica. El volcan Cimatario es una estructura tipo
escudo ya extinto y cercano a la ciudad formando montafias de menor importancia; se

encuentra a 6 km al sur de la zona centro de la ciudad y su cima esta casi a 2,400 m de
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altitud. Al norte de la ciudad hay pequenos afloramientos de calizas cretacicas. La depresiéon
del Bajio contiene un relleno de material volcaniclastico, que junto a las rocas volcanicas
han sido explotadas como fuente de materiales de construccién hasta el afio 2000. Las
antiguas canteras siguen siendo notables en el paisaje. La zona urbana esta bordeado al
oeste por los campos agricolas, mientras que en el area del Cimatario, al sur se encuentra
una reserva natural amenazada por la expansion urbana (figura 10).

La ciudad esta situada al norte de la transicion entre las tierras altas volcanicas
relativamente humedas y frias del cinturdn volcanico del Pleistoceno y el desierto de
Chihuahua caliente y seco en el norte. El ochenta por ciento de la precipitacion en Querétaro
cae entre mayo y septiembre, cuando los vientos del este tropicales se mueven hacia el
Altiplano Mexicano. La precipitacion total durante los meses de primavera e invierno es
pequena o insignificante. La precipitacion media anual es baja, con un promedio de 570
mm (INEGI, 2012). Ademas, la region tiene un alto potencial de evaporacion, especialmente
en la estacién seca (octubre- abril), dando lugar a una humedad relativa muy baja durante
todo el aino. La cobertura vegetal es también baja, compuesta principalmente de arbustos
esteparios, cactus y freatofitas. Las intensidades y direcciones del viento son fuertemente
estacionales, con velocidades medias mensuales de 4m/s durante todo el afo. Los vientos
son del E o N-E alrededor del 37% del afio, y desde el SW, W o NW aproximadamente el
25 % del tiempo. Los meses de invierno pueden verse afectados por las masas de aire polar

continental (los llamados " nortes ").

3.2.2 Muestras y Calculé de TSP

Los sistemas de monitoreo de la contaminacion del aire se utilizaron en el afio 2005 y 2006.
Equipos TSP se instalan como parte de una red de estaciones de vigilancia (Red de
Monitoreo Atmosférico, RMMA), operado por la Universidad Auténoma de Querétaro. La
red ya no esta operando, pero los filtros se almacenan para su uso futuro en el " Centro de
Estudios Académicos Sobre Contaminacién Ambiental " (CEACA). En el afo 2005 la red

contaba con 7 estaciones distribuidas dentro de la ciudad (figura 10):
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« La estacion #1, Félix Osores, se ubica en una zona habitacional, el equipo con el
cual se obtuvieron las muestras se encuentra en el techo de los salones de clase de

una escuela a una altitud de 2.5m.

X3

%

La estacion #2, CONALEP, se ubica en una zona Industrial, el equipo con el cual se
obtuvieron las muestras se encuentra en el techo de los salones de clase de la

escuela a una altitud de 3m.

X3

%

La estacion #3, R. Flores Magon, se ubica en el centro de la zona metropolitana, el
equipo con el cual se obtuvieron las muestras se encuentra en el techo de los

salones de clase de una escuela a una altitud de 2m.

X3

%

La estacion #4, Nicolas Campa, se ubica en el centro de la ciudad, en una zona
habitacional, el equipo con el cual se obtuvieron las muestras se encuentra en el
techo de los salones de clase de una escuela a una altitud de 2.3m.

« La estacién #5, CUDEC, se ubica en el centro de la ciudad, el equipo con el cual se
obtuvieron las muestras se encuentra en el techo de los salones de clase de una
escuela a una altitud de 2 m.

% La estacion #6, Bellas artes, se ubica en el centro de la ciudad, el equipo con el cual
se obtuvieron las muestras se encuentra en el techo de dicho edificio a una altitud
de 2.5m.

% La estacion #7, Colegio Washington, se ubica en las orillas de la ciudad, el equipo

con el cual se obtuvieron las muestras se encuentra en el techo de los salones de

clase de una escuela a una altitud de 2 m.

Los filtros fueron instalados en areas con actividad industrial y el resto alrededor del
centro de la ciudad. Los resultados se incluyen en el trabajo de tesis de Gasca (2007). Este
estudio concluye explicando cédmo los niveles de particulas suspendidas totales en la ciudad
a veces exceden los niveles maximos permitidos tanto en las zonas industriales como en el
centro de la ciudad. La norma establece un maximo de 210 ug/m3 (Secretaria de Salud, la
norma federal de la NOM- 025- SSA1- 1993). Es cierto, TSP es muy general a diferencia
de PM10 o PM2.5. Estos niveles maximos se superan durante la estacion seca (diciembre-
marzo), la presentacion de los niveles por debajo de cddigo para la estacion lluviosa. Gasca
(2007) sugiere, basado en el analisis de imagenes de SEM de particulas extraidas a partir
de material, que la mayoria de las particulas en el aire estan asociadas con actividades
industriales transportadas por los vientos predominantes para el resto de la ciudad. Basa

estas conclusiones en la morfologia de las particulas asi como en su composicion. La red
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RMMA detuvo su operacion debido a los altos costos de operacion y mantenimiento en
2006.

Los resultados de la RMMA indican que los niveles de contaminacion del aire en la
ciudad son moderados. Ciudades de alta contaminacion a menudo reportan
concentraciones de TSP superiores a 400 ug/m3; los valores de Querétaro solo superan
unos 200 ug/m3 en la estacion seca. Por razones mas débiles, el estudio anterior sugiere
que la contaminacion se genera principalmente en las zonas industriales y las particulas
son dispersadas por los vientos predominantes, alcanzando asi el centro de la ciudad.

Las muestras utilizadas en este estudio se obtuvieron de la instalacion de
almacenamiento del CEACA. Estos filtros de fibra de vidrio para monitoreo del aire son los
que se procesaron utilizando la metodologia descrita en la norma NOM- 035- SEMARNAT-
1993 federal. Los filtros en los equipos Hi- Vol tienen el 99 % de eficiencia en la recaudacién
de 100 um a 0.3 ym. El material original se sec6 a temperatura ambiente (25 °C) durante
24 horas. También se pesd antes y después del muestreo. Después del secado, las
particulas totales se determinaron por diferencia gravimétrica teniendo en cuenta el peso
inicial (ver figura 11).

Para el material utilizado, se determiné TSP utilizando un algoritmo que normaliza las
condiciones en que se capturan las particulas en cada sitio que considera el volumen de
aire que pasa a través del filtro es calculado bajo condiciones estandar corregidos para la
temperatura, la presién atmosférica, operacién de tiempo, la altura del filtro y la velocidad
del viento, datos que fueron tomados de las estaciones meteorolégicas de la Comisién
Estatal del Agua (CEA = Comision Estatal del Agua). Las TSP reportadas nos dicen la
concentracién de material particulado por unidad de volumen (ug/m3). Para las muestras
utilizadas en este estudio, las velocidades del viento varian entre 0 y 2,8 m/s para el dia
calmadoy 2,8 y 5,8 m/s para los dias de viento. Algunos de los filtros operados durante los
dias de lluvia (17 dias) tuvieron la maxima precipitacién de 19,3 mm, pero generalmente
menos de 1 mm. Hay espacio para la incertidumbre en la contabilizacion de las
precipitaciones, debido a que la lluvia en la ciudad es muy irregular, por lo general de corta
duracion y las estaciones de vigilancia de la contaminacion carecen de datos
meteorologicos. El criterio es considerar lluvias si la estacion meteoroldgica mas cercana al
sitio de muestreo las reporte y que sean de al menos 3 mm de precipitacion, pero esto no
garantiza que llovid en todas zonas donde estan las estaciones de monitoreo y mucho

menos en toda la ciudad.
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Figura 8. a) Hi-vol, b) Lugar déonde se coloca el filtro de fibra de vidrio, c) Filtro de fibra de
vidrio después de 24hrs de exposicion a polvos atmosféricos.

El material que utilizamos corresponde a las muestras recogidas semanales a partir
del 08/2005 al 12/2005 y 08/2006, 12/2006, lo que representa cerca de dos meses en la
temporada de lluvias y dos en la estacion seca para cada ano. Los filtros fueron donados
por el CEACA, los cuales estaban almacenados en sus instalaciones. Un total de 80
muestras se dividieron en dos grupos para su analisis; esta division esta disefiada para
probar si la contribucion de los vehiculos o actividades industriales pueden ser aisladas. El
grupo 1 es de las zonas industriales (dos sitios en el lado noroeste de la ciudad) y el grupo
2 es en el centro de la ciudad que incluye un sitio en el lado este de la ciudad cerca de una
interseccién de alto trafico. Con el fin de evitar la contaminacién de las muestras se
colocaron en recipientes herméticos para su transportacion al laboratorio de magnetismo y
paleomagnetismo de rocas de la UNAM en el Centro de Geociencias y fueron almacenadas
bajo condiciones de temperatura y humedad controladas como lo estaban en su lugar

original de almacenamiento.
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3.2.3 Técnicas Magnéticas

3.2.3.1 Susceptibilidad Magnética

El equipo utilizado para las mediciones de susceptibilidad magnética de bajo campo de
polvos atmosféricos depositados en filtros de fibra de vidrio fue un susceptibilimetro AGICO
KLY-3 Kappabridge (figura 12). El Kappabridge consiste de un sistema de bobina pick-up
conectado a una mini PC via una interface RS-232. El equipo tiene un sistema de cero
automatico para compensar por la deriva térmica del bridge. La sensibilidad del KLY-3 es
2x10® S|, midiendo en el rango de 3 a 450 A/m. El tamafio de muestra elegido para medir
la susceptibilidad es de 56 cm?de area de filtro, la cual se le midié a un total de 80 filtros.
Antes de comenzar a medir las muestras, se mide una muestra estandar de calibracion y
posteriormente se mide la susceptibilidad del porta mmuestras cuyo valor el equipo

automaticamente resta a las muestras que va midiendo.

Figura 9. Susceptibilimetro KLY3 (Laboratorio de paleomagnetismo CGEO, UNAM).

La susceptibilidad magnética dependiente de la frecuencia se midié con un MFK1
Kappabridge AGICO en la Universidad de Dallas en Texas, utilizando frecuencias de 0,976,
3,9 y 15,6 kHz. La Xrp fue calculada como sugieré Hrouda (2011); nosotros mostramos

valores promedios de Xrp(1,4) Y Xrp(1,16).
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3.2.3.2 Ciclos de Histéresis, Curvas de Magnetizacion Remanente Isotérmica (IRM)

de Adquisicion y Curvas Backfield DC de la IRM de saturacion.

Para los ciclos de histéresis magnética, se obtuvieron utilizando el equipo Princeton
Measurements Corporation model Micromag 2900 vibrating. El funcionamiento basico de
este aparato consiste en hacer vibrar una muestra en una regién homogénea de un
electroiman. EI momento magnético genera una sefal proporcional que se induce a bobinas
adyacentes. Este aparato es producido por la compafia “Princeton Mesurement
Corporation” su sensibilidad es de 5x10°° Am2. El campo maximo de induccion que alcanza
es de 2.2 T El rango de temperaturas en el que puede trabajar es de 4.2 a 1000K. El equipo

utiliza una muestra estandar para su calibracion.
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Figura 10.Analisis conjunto de curvas IRM (CLG, Kruvier et al ., 2001), curva IRM de
adquisicion lineal (LAP), su gradiente (GAP) y su adquisicion estandarizada (SAP) utilizando
distribuciones estadisticas conocidas.

Determinamos en nuestras muestras ciclos de histéresis, curvas de magnetizacion
remanente isotérmica (IRM) de adquisicion y curvas backfield DC de la IRM de saturacion.
Sodlo se pudo utilizar una pequeiia parte del filtro (9mm?), debido a las dimensiones del porta
muestras del equipo. Se aplicé un campo maximo total de 1.8 T y después un campo inverso
de -1.8T, todo a temperatura ambiente. A estas curvas se les realiz6 la sustraccién de la
contribucién paramagnética obteniendo los siguientes parametros magnetizacion de
saturacion (Ms), magnetizaciéon remanente (Mr), fuerza coercitiva (Hc) y fuerza coercitiva
remanente (Hcr), los parametros Ms y Mr fueron normalizados por la masa de la

muestra.Posteriormente se modelaron las diferentes contribuciones a la IRM. Cuando se
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espera la presencia de mas de un mineral ferromagnético en las muestras deben utilizarse
métodos alternativos de separacion de fases magnéticas de acuerdo con sus
coercitividades utilizando el método propuesto por Stockhausen en 1998 y desarrollado por

Kruiver et al. en el 2001(figura 13).

3.2.3.3 Temperatura de Curie

Figura 11. Balanza de Curie

La temperatura de Curie, ayuda a definir la mineralogia magnética. Para su determinacion
se mide la variacion de la magnetizacion inducida en un campo magnético intenso en
funcioén de la temperatura. Para este tipo de experimentos la balanza de Curie ha sido usada
desde las primeras mediciones de magnetizacion, realizadas por Michael Faraday (1791-
1867), Louis-Georges Gouy (1854-1926) y Pierre Curie (1859-1906)(Collison,1983). Este
instrumento cuenta con un electroiman que genera un campo magnético y un horno que
puede calentar la muestra hasta 700°C. Un sistema de posicion del brazo para conocer el
desplazamiento de la muestra mientras es calentada, una bobina compensadora entre el
electroiman-muestra y el sistema de control de malla cerrada.

La mediciéon de la magnetizacion se obtiene detectando la corriente a la bobina
compensadora. El equipo cuenta con una muestra estandar de calibracion. Para la

adquisicion de las curvas de termomagnéticas se utilizaron los polvos extraidos de 56 cm?
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de los filtros, la extraccion se hizo por arrastre de las particulas mediante alcohol etilico, la
disolucion se vertié en un vial de 1.5ml para luego evaporar y secar las particulas en un
horno a una temperatura de 30°C durante 12 hr hasta la evaporacion total del alcohol, las
particulas extraidas se colocaron directamente sobre un porta muestras del equipo. Las
curvas termomagnéticas para muestras de filtros representativos se obtuvieron con una
Balanza de Curie (figura 14) del laboratorio de Geociencias, en un campo de 0,4 T a

velocidades de enfriamiento y de calentamiento de 30-40 ° C min-'.

3.2.4 Técnicas No Magnéticas

3.24.1 SEM

La caracterizacion de las particulas fue en una pequefia zona de un filtro mediante un
microscopio electrénico de barrido (SEM), solamente muestras conductoras pueden ser
observadas en el SEM, por esta razén las muestras no conductoras deben recubrirse con

una capa de oro o carbdn conductor, para el microanalisis quimico.

Figura 12. Diagrama esquematico de la preparacion de muestras.
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El filtro de TSP (figura 15a), se corté Y4 del mismo, el cual fue colocado de forma
vertical dentro de un vaso de precipitados. Las particulas en el filtro se arrastraron con
alcohol etilico (figura 15b). La suspension resultante se coloco en viales Eppendorf (figura
15c¢), en donde sedimentaron, para luego evaporar y secar las particulas en un horno a una
temperatura de 30°C durante 12 hr (figura 15d). Las particulas se montaron directamente
sobre un porta muestra de aluminio, previamente cubierto con una pelicula de carbon
conductor y adhesivo en ambas caras, en cuya superficie se fijaron las particulas (figura
15e). El montaje directo tuvo la finalidad de no alterar la morfologia de las particulas.
Finalmente las particulas se recubrieron con carbén mediante un equipo Spi-Carbon Coater
(figura 15f) con la finalidad de dar conductividad a las muestras. Finalmente las particulas
se identificaron utilizando un microscopio electrénico de barrido Phillips XL30 (SEM),
acoplado a un espectrometro de rayos X de dispersiéon de energia (EDS) EDAX modelo
DX4, con un haz de analisis de alrededor de 20 micras y un limite de deteccion de 0,5 %
para identificar particulas con caracteristicas de tipo antropico. Este instrumento esta

alojado en el Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada (UNAM, Campus Juriquilla).

3.2.4.2 RAMAN

Figura 13. Espectrometro de RAMAN ubicado en el laboratorio de propiedades opticas en
CINVESTAV, Querétaro.
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Los 6xidos de hierro se identificaron adicionalmente utilizando espectroscopia Raman en el
CINVESTAV, Querétaro. El filtro de TSP (figura a), se cortd 2 del mismo, las particulas
caracterizadas se extrajeron con un iman NdFe, colocando un papel cera y haciendo pasar
el iman por debajo de él filtro, el iman fue arrastrando las particulas hasta que se
concentraron. El concentrado de particulas fue analizado usando un microscopio optico
Olympus BX40, con un objetivo 50X. ElI microscopio esta acoplado a un modelo de
espectrometro de Raman Dilor LabRAM II. Se utilizaron las siguientes condiciones de
trabajo: un laser de He-Ne de 632,8 nm a 20 MW, con un filtro de densidad neutra que
atenua el poder oso laser a 10 mW . Se utiliz6 un punto de 2um y una rejilla de difraccion
de 1800g/mm. Todas las mediciones se realizaron a temperatura ambiente. Para la
interpretacion, los espectros caracteristicos de las normas de hematita, magnetita,
magemita y goetita se compararon con los espectros obtenidos para las particulas

extraidas.

3.3 Resultados

3.3.1 Propiedades magnéticas

La susceptibilidad magnética de bajo campo (k) de los filtros es relativamente baja,
varia entre aproximadamente 1y 16+10° unidades SlI. El instrumento utilizado asume que
son muestras de un volumen estandar de 10 cm?®, mientras que se utilizbé un area estandar
de 56 cm? para todas las muestras, por lo que los valores de susceptibilidad son relativos y
no absolutos, y, de todos modos, comparables individualmente. Con el fin de garantizar la
fiabilidad de estos valores, se tuvo especial cuidado para asegurar que el soporte de la
muestra de acrilico utilizado en las mediciones era limpio y su contribuciéon diamagnética
de fondo fue compensada. Hemos probado la reproducibilidad mediante la repeticion de
cada medicion tres o, a veces, cuatro veces y promediando los resultados. Las mediciones
repetidas de la misma muestra son generalmente dentro del 2% del valor de la otra. No se

realizé ningun intento de corregir la susceptibilidad magnética de la contribucion
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paramagnética del filtro (fibra de vidrio) porque se determiné que esta contribucién es
relativamente pequefia (~ 2 x 107 y similar en varias muestras de filtros limpios. La Figura
17a muestra la correlacion entre la susceptibilidad magnética y el parametro elegido para
la calidad del aire, TSP.

Se ajustd a todos los datos una regresion lineal, con una correlacion
estadisticamente significativa (r = 0.928, p < 0.01). El conjunto completo de datos incluye
valores de sensibilidad y TSP para muestras de todas las estaciones de monitoreo, con un
minimo de 6 muestras para cada estacién por un total de 82 muestras, cada una es un
acumulado del filtro utilizado para monitorear la contaminacion durante 24 horas. Un grafico
similar de IRM7 vs TSP (Figura 17b) para un subconjunto de filtros analizados no muestra
una buena correlacion tales, con R = 0.745. El subgrupo de 50 muestras no incluye las de
todas las estaciones, tanto del centro y zonas industriales que cubren casi toda la gama de
variacion del parametro TSP, pero fueron seleccionadas debido a que contienen un registro
mas completo. Por lo tanto, los valores de sensibilidad mas altos se correlacionan con éxito
a los valores de TSP mas altos, pero la calidad de correlacion entre IRM y TSP es peor.

En la regresion lineal de los datos que se muestra en la Figura 17, también se calculo
el ajuste para muestras correspondientes en dias con y sin lluvia (figura 17 a-b). Los ajustes
son similares: la pendiente de los datos de dias de lluvia es de 0.060 y para los sin lluvia es
de 0.089, aunque los coeficientes de correlacion son indistinguibles (R ~ 0.93). En ambos
ajustes se incluye la regién de confianza de la linea de regresion de la serie de datos
completa. En el analisis de los subconjuntos, sin embargo, se observa que la media de los
valores Ms, TSP, k, y la magnetizacion de saturacion son mas altos durante los dias de
lluvia (véase el apéndice 1). Para los dias de lluvia TSP oscila aproximadamente entre 30
y 285 mg/m?3, mientras que para los dias sin lluvia oscilan entre 20 y 200 mg/m3. Ademas,
durante los dias de lluvia la correlacién entre k y TSP disminuye: de R=0.93 (sin lluvia) a
R=0.75 (lluvia), y la correlacion entre la Ms y TSP aumenta de R=0.57 (sin lluvia) a R=0.75
(lluvia). Algo similar ocurre cuando se consideran los efectos del viento, utilizamos la Escala
de Beaufort(es una medida empirica para la intensidad del viento), para los dias de calma
la correlacién entre k y TSP es R = 0.95 y para los dias de viento R = 0.86. Ademas, los
datos arrojan que acerca de k y Ms su correlacion es mejor durante los dias de viento que
durante los dias de calma (Apéndice 1). También se compardé el ajuste de regresion para
los datos correspondientes al centro de la ciudad con los de la zona industrial y se

encontraron diferencias significativas (figura 17b), a excepcién de IRM. TSP esta mejor
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correlacionada con IRM para sitios en el centro de la ciudad (R? = 0.78) que para los sitios
en el area industrial (R? = 0.46).

Se calculé el coeficiente de Pearson y el valor de p para todas las propiedades
magnéticas y fisicas medidas, los datos se resumen en una matriz de correlacion (véase
el apéndice 1). Observamos, por ejemplo, una correlacion estadisticamente significativa
(R=0.595, p <0.01) entre TSP y el parametro de histéresis Ms, pero no entre TSP y Mrs. El
parametro de histéresis Hc correlaciona con TSP para los dias de viento, pero no para los
dias de calma.

La dependencia de la frecuencia para la susceptibilidad magnética observada en un
subgrupo de 20 muestras de filtros seleccionados es alta. Para Xrp (1.4) se encontrd un
rango aproximadamente entre 2.1% y 12%, y entre 3.2% y 9.7% para Xrp (1.16) con una
Xrpmedia(1.16) de aproximadamente 5.5%. Se puede notar la presencia de particulas SP
también mediante la medicion de la variacién temporal a corto plazo de SIRM (Worm, 1999).
La SIRM en una pequefia coleccion de muestras analizadas decae 4% a 8% en
aproximadamente 100s.

Curvas de histéresis para el centro de la ciudad (Fig. 18ay 18d) y zonas industriales
(Fig. 18b y 18c) son similares, siendo las curvas relativamente estrechas con valores Hc
van entre 6 y 8 mT. Estos valores son tipicos de particulas ferromagnéticas (sensu lato)
baja coercitividad (O'Reilly ,7984). No hay diferencias significativas en la forma de los bucles
de las zonas centrales e industriales. Las muestran casi alcanzan la saturacién de los
campos superiores a 0.6 T, bajo un campo maximo aplicado de 1.8 T, una fase de alta
coercitividad esta presente en las muestras, tanto del centro de la ciudad como del parque
industrial. Esta contribucion varia en la misma estacion durante diferentes dias, no como
resultado de las variaciones estacionales de la precipitacion, probablemente debido a los
cambios en la intensidad o direccién del viento. Contribuciones mas altas de hematita

parecen estar relacionados a los prevalecientes vientos del oeste.
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Figura 14. (a-b) Correlacion entre la susceptibilidad magnética y TSP para los filtros
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utilizados en las estaciones de la figura 10, los datos distintivos para (a) los dias de lluvia
marcados con los cuadros negros y dias sin lluvia marcados con cuadros blancos (c) zona

industrial marcada con cuadros blancos y centro de la ciudad marcada con cuadros
blancos . La linea de color negro corresponde con el ajuste lineal y las lineas de puntos
negros corresponden a noventa y cinco por ciento de confianza. (b-d) Correlacion entre IRM

y Particulas Suspendidas Totales para los mismos filtros. La linea de color negro

corresponde con el ajuste lineal y las lineas de puntos negros corresponden a noventa y

cinco por ciento de confianza. (b) Distingue dias con lluvia o sin lluvia, mientras (d)
distingue los datos para estaciones en el centro de la ciudad o zonas industriales.

Las propiedades globales de histéresis de los polvos de filiros se resumen en la

figura 19 en una grafica Day (Day et al., 1977). Todas las muestras caen dentro del campo

de PSD de los trazos originales del grafico de Day, con una gama relativamente amplia de

valores Hcr/Hc de 2.8 a 5.1 y una estrecha variacion Mrs/Ms en un rango aproximadamente

0.08 y 0.1. Las muestras caen dentro de la region de mezclas bimodales de las poblaciones
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de granos con tamanos muy diferentes, y los parametros de histéresis a la derecha (en el
diagrama) de las mezclas lineales SD + MD de Dunlop (2002a). Las muestras caen dentro
de la curva de mezcla 3 de los granos de SD + MD de Dunlop (2002b) similares a algunos
de los materiales ceramicos de la meseta de Huangtu en el oeste de China (Meng et
al.,1997), donde tanto los ceramicos como nuestras muestras estan desplazadas hacia la
region SD + SP con respecto a las mezclas SD - MD en la region de mayor coercitividad.

No hay diferencias evidentes entre la histéresis de los polvos del centro de la ciudad
y la zona industrial. Encontramos so6lo sutiles diferencias entre las muestras colectadas
durante los dias de lluvia y los sin lluvia; en promedio, los dias de lluvia muestran cocientes
Hcr/Hc ligeramente mas altos, ademas los valores de Hcr son en promedio mas altos en
esos dias para estos datos (Apéndice 1). Para las velocidades de viento tampoco
encontramos diferencias significativas entre las muestras colectadas durante los dias con
viento (velocidad media del viento >2 m/s) y dias de calma. Se encontré, sin embargo , que
las muestras con la mayor susceptibilidad magnética (k> 8x10® SI, que corresponden a
sitios con dias que tienen valores mas altos TSP) tienden a ocupar la regién de la grafica
de Day que se puede interpretar también como una mezcla de magnetita de dominio sencillo
y multi-dominio (aproximadamente 80% MD), sin embargo las proporciones de histéresis
son de radios Hcr/Hc mayores que el resto de las muestras, lo que sugiere que puede ser
explicado por una mezcla de particulas PSD con contribuciones variables de particulas SP.
Estos resultados parecen ser comparables por ejemplo con los de Sagnotti et al. (2009),
aunque el material magnético particulado reportado en Roma parece tener una mayor
contribucién de particulas SD y SP, siendo el resultado contrario a lo observado por Gorka-
Kostrubiec et al.(2012), donde estos autores reportan valores mas altos de Hcr/Hec y Mrs/Ms
para susceptibilidades bajas.

Mostramos también varias curvas de adquisicion de IRM para muestras de ambas
areas que fueron modeladas segun Kruiver et al. (2001), las curvas muestran una
distribucion logaritmica normal de particulas con diferente coercitividad, contribuyendo a la
IRM. La distribucién es caracterizada por los valores B1/2 (el campo en el que la mitad de
la SIRM se alcanza, es decir: la adquisicion de la coercitividad remanente; B1/2 esta
relacionada con la coercitividad Hcr, pero de acuerdo a Dankers (1981), la B1/2 es superior
por un factor de alrededor de 1.5 para la mayoria de los minerales) y DP (el llamado
parametro de dispersion que es igual a una desviacién estandar de la distribucion
logaritmica). Los resultados tipicos para la zona industrial (Figura 20 a-b) y el centro de la

ciudad (Figura 20 c-d) muestran diferencias sutiles, pero notables.
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Figura 15. Curvas de histéresis caracteristicas, corregidas por las contribuciones
paramagnéticas y diamagnéticas para muestras de sitios de monitoreo en el centro de la
ciudad (a, d) y la zona industrial (b, c).

En la zona centro de la ciudad, las muestras presentan una pequefia contribucion
de una fase de alta coercitividad (B1/2 >100 mT), generalmente menos del 10 %. El resto
de la IRM se puede modelar con componentes de baja y moderada coercitividad, pero esta
dominado por la componente de moderada coercitividad con un parametro de dispersion
relativamente estrecho (B1/2 ~40 mT, y DP ~0.30).
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Figura 16. Grafica Day (Day et al. 1977) modificada después por Dunlop (2002) para mostrar
las lineas de mezclado tedricas del SD + MD y particulas SD + SP de datos que pertenecen a
muestras de filtros en la zona industrial y el centro de la ciudad.

Las muestras de la zona industrial muestran una mayor contribucién de la
componente de alta coercitividad (B1/2>100 mT), que a menudo llega a alrededor de 40%
y es generalmente de mayor coercitividad que en los sitios del centro. Componentes de
baja y moderada coercitividad en las muestras de las zonas industriales son comparables
en B1/2 y DP a las muestras del centro de la ciudad.

Las curvas termomagnéticas indican una fase dominante, con una temperatura de
Curie cerca de ~575 °C, la temperatura de Curie de la magnetita casi pura. Las curvas
contienen informacién adicional, pero la interpretacion es un tanto ambigua. Las curvas
termomagnéticas de extractos magnéticos de la zona industrial no son reversibles, con
momentos magnéticos mas bajos en el segmento de enfriamiento de la curva que indica la
destruccién progresiva de una fase magnética posiblemente a través de la oxidacion. Hay

un indicio de una fase magnética con una temperatura de Curie cerca de 270 °C, con una
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inflexién visible tanto en las curvas de calentamiento y enfriamiento, con lo que la

temperatura es consistente con las aportaciones de titanomagnetita (ver figura 21a).
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Figura 17. Analisis de componentes IRM (Kruiver et al. 2001) para muestras de la zona
industrial (a, b), donde se muestra la curva de adquisicion lineal y su pendiente, en el centro
de la ciudad (c, d). También se pone de manifiesto la B1/2 de los componentes modelados
de la IRM, ademas que DP y la contribuciéon de cada componente puede ser estimado en el

grafico.
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Figura 18. Curvas termomagnéticas caracteristicas para filtros TSP, que muestra
temperaturas de Curie cercanas a la de la magnetita. Las unidades son arbitrarias, M / Mi
indica la magnetizacion relativa en comparacion con la inicial. (a) Es una muestra de la zona
industrial y (b) una del centro de la ciudad.

En la figura 21b, que pertenece a la curva termomagnética caracteristica de la zona
centro, también hay un indicio de una pequena componente con una temperatura de Curie
de aproximadamente 680 °C que apunta a la presencia de hematita, aunque el campo
utilizado durante el experimento (0.4T) puede no activar todos los granos de hematita. Las
curvas termomagnéticas son un poco ruidosas debido a la masa y al bajo momento
magnético, pero las particulas de titanomagnetita fueron efectivamente observadas con el
SEM. Las muestras del centro de la ciudad también son no reversibles al igual que en la
zona industrial, sin embargo, las rutas trazadas de calentamiento y enfriamiento son mas
cercanas entre ellas que en la zona industrial. La diferencia mas notable observada entre
ambas areas es un ligero aumento de momento magnético durante el enfriamiento en los
sitios del centro, esto es sugerente de presencia de maghemita que transforma a
temperaturas alrededor de 300-400 °C.

Se presentan a continuacion los resultados de los espectros Raman realizados
donde se pudo identificar en los filtros particulas de magnetita, hematita, goetita y
maghemita (figura 22), estos espectros se realizaron con el fin de que apoyar a las

interpretaciones de las curvas termomagnéticas.
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Figura 19. Espectros Raman de las muestras identificadas como magnetita, hematita,
goethita y maghemita.

3.3.2 Microscopia Electréonica

Se analizaron un total de 50 muestras de filtros en el SEM. De éstas, 32
corresponden al centro de la ciudad; y 18, a la zona industrial. Se analizaron y clasificaron
alrededor de 750 particulas, 270 de la zona industrial y 480 del centro de la ciudad. Las
particulas se clasifican en funcion de su morfologia y composicion, en natural o
antropogénico. Las particulas naturales son generalmente mas irregulares y su
composicién puede ser reconocida como material litico (silicatos en su mayoria). Las
particulas de metal que son aleaciones generalmente son de origen antropogénico, excepto

Fe y 6xidos de Titanio, que también son componentes comunes de rocas y suelos, por lo
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tanto, pueden ser de origen natural o antropogénico, debido a esto es muy importante que
estas particulas sean caracterizadas. La mayor parte de las poblaciones de particulas
antropogénicas en Querétaro son similares en el centro de la ciudad y las zonas industriales
(figura 24). La mayor parte de las particulas observadas tienen tamafos de grano <10um,
74.3 % para el area industrial y el 60.7 % para el centro de la ciudad (figura 23). De estas
particulas, el nimero de particulas <2.5 micras es aproximadamente un 45% en el area
industrial y de ~29% en el centro de la ciudad. En general, las particulas de metales pesados
son mas abundantes en la zona industrial a excepcion de las particulas ricas en Fe.
Particulas esféricas de Cu son las particulas mas abundantes en areas industriales (figura
2.4.7), que se producen en forma de sulfuros de Cu o particulas esféricas casi puras. Estas
son relativamente mas abundantes en la zona industrial que en el centro de la ciudad. C,
S, Vy Ni se encuentran en particulas generalmente >10 micras en ambas areas (figura 23).
Las particulas ricas en elemental C muestran la mayor abundancia relativa en la zona centro
de la ciudad (~ 25 %, frente al 18 % en el area industrial). Las particulas de C las dividimos
particulas en dos clases. La primera se asocia con S, con restos de V y Ni; la segunda es
de casi puro C. Por otro lado, las particulas de carbono elementales son pequefas (< 2.5
Mm) en la zona industrial, el tamafo de estas particulas es mas variable en el centro de la
ciudad.

Las particulas de Ba son comunes en ambas areas, con abundancia relativa de ~18
y el 15% en la zona industrial y el centro de la ciudad, respectivamente. Se identificaron
particulas de barita (BaSOs4), asi como particulas de carbonato de Ba. Particulas de Ba son
tipicamente <2.5 micras, los tamafos dominantes mas pequenos de estas particulas se
encuentran en la zona centro. Aunque el Ba puede ocurrir de forma natural, no hay fuentes
de Ba naturales dentro de la ciudad o sus alrededores.

Las particulas identificadas que contienen Fe representan el 14.3 y el 30.2% de la
abundancia relativa en las zonas industriales y centro de la ciudad, respectivamente.
Hemos observado particulas esféricas de Fe-S, en ocasiones asociadas con Cr y Ni. Se
observan también particulas portadoras de Fe como aleaciones con zinc, asi como
particulas de Fe-S de forma irregular e irregulares de Fe-S asociadas con Cr-Ni. Las
particulas ricas en Fe con un tamafo de grano <2.5 micras muestran mayor abundancia
relativa en el centro de la ciudad que en las zonas industriales (figura 23).

Las particulas de Zn y Pb también son evidentes, lo que representa el 10.9% de las
particulas de origen antropico en la zona industrial y alrededor del 5% en el centro de la

ciudad. El Zn presente es redondeado, acicular, y las particulas de Zn-O esféricas, la
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mayoria de ellas son <2.5 micras (figura 23) encontrando este tamafio pequeno de particula
comunmente en el centro de la ciudad. Las particulas portadoras de Pb representan el 7.2%
y el 6.6% de las particulas totales analizadas en las zonas industriales y centro,
respectivamente. El Pb se produce como sulfuro y, de vez en cuando, éxido en forma
irregular. Una poblacién muy pequefia de particulas Pb corresponde a particulas esféricas
Pb-SO y particulas de Pb-Cu-Fe. Las particulas de Pb de forma irregular pueden estar
asociadas con SO, S, Sn, Sb, Cu, Cr, y Fe. Estas particulas son predominantemente <2.5

micras, en ambas zonas.
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Figura 20. Grafico de barras de la distribucion de tamafio de grano (porcentajes) de las
particulas clasificadas de origen antrépico en las zonas industriales y centro de la ciudad de
Querétaro, identificadas a partir del analisis SEM.

Otras particulas menos abundantes incluyen Ni, Cd, V, Sn, Ce, Mo, W, Zr, Ca, As, Sb, Mn,
Hg, Bi, Ti, Sr, Se y Cr, y tierras raras. Particulas ricas en Ni son 0.45% y 1.2% en las zonas
industriales y zonas del centro, respectivamente. Las particulas esféricas de Ni se asocian
con poblaciones Fe y V. En proporcidon menor se incluyen particulas esféricas e irregulares
de Ni metdlico y asociaciones Ni-Cu. Estan presentes tanto en la zona industrial como en
la zona centro por lo general particulas menores a 5 micras. El resto de las particulas

metalicas representan un porcentaje de menos del 1% del total en ambas zonas. Particulas
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de metal restringidas a la zona industrial incluyen Mn, Hg, Bi, Ti, Sr, Se y Cr, mientras que

las particulas de Cd y Mo se limitan al centro de la ciudad.
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Figura 21. Composicion y contribucion porcentual de las particulas clasificadas de origen
antropico en las zonas industriales y centro de la ciudad de Querétaro, identificadas a partir
del analisis SEM.

En resumen, la gran mayoria de las particulas en el aire identificadas en los sitios
de monitoreo en la zona industrial también estan presentes en los sitios del centro de la
ciudad. Ejemplos de las particulas identificadas se ilustran en la figura 25, donde se
presentan imagenes de las particulas mas comunes, su forma y tamafo caracteristico. En
esta figura hago hincapié en los elementos que han sido identificados como téxicos, de
origen natural o antrépico. Las particulas de BaSO, tienen forma caracteristica de la fase
mineral de barita (figura 25a), este mineral fue identificado en la Ciudad de México los sitios
de monitoreo de Raga (2001) y en la ciudad de San Luis Potosi por Aragén (2002). La barita
es un componente comun en pastillas de freno de automéviles (Mosleh et al. 2004,
Chaparro et al. 2010), asi como el Ba en el combustible diesel se utiliza como un supresor
del humo (Lim et al. 2007, Maher et al. 2008), lo que es, la fuente mas probable de las

particulas encontradas en nuestro estudio, sin embargo en otras ciudades también se ha
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asociado con la fabricacion de vidrio y elaboracion de pigmento. También se identificd una

poblaciéon mas pequena de particulas de BaSO, semiesféricas.
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Figura 22. Ejemplos de diferentes tipos de particulas encontradas mediante Back-scattered
de imagenes de SEM en los filtros de TSP. Ver el texto para la explicacion adicional.

Particulas de 6xido de hierro de forma esferoidal (Fig. 25c¢), tales como las identificadas en
este estudio, han sido reconocidas en San Luis Potosi. Estas particulas se han vinculado a
la fundicién, por ejemplo en la elaboracién de bronce, aluminio y acero. Las particulas
esféricas son también un subproducto de la soldadura (Aragén, 2000). Identificamos los

Oxidos de Fe-Ti (figura 25d), que en base a su morfologia se interpretan como fases
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naturales de titanomagnetita e ilmenita (componentes abundantes de rocas volcanicas asi
como en basaltos). Otras particulas de 6xido de Fe tienen forma irregular y estan asociados
con la presencia de Cr y Ni, lo que sugiere una fuente antrépica. Particulas similares se han
reportado para el area de la Ciudad de México (Raga, 2001).

Por lo general, se relacionan estas particulas con el desgaste y la corrosién de estructuras
metalicas expuestas al medio ambiente (Aragén, 2000), asi como el desgaste de algunas
partes de automoviles (Schauer et al., 2006). Los sitios de monitoreo en el centro de la
ciudad muestran una mayor abundancia de estas particulas, lo que sugiere que se
producen principalmente por el desgaste del vehiculo, ya sean camiones pesados o
vehiculos de transporte publico (Chaparro et al, 2010; Marié et al, 2010).

La Figura 25f muestra la presencia de tierras raras, tales como Eu, La, Y, y Tb, entre
otros. Estos elementos son un componente de los catalizadores de los vehiculos comunes
y ocurren en los filtros como particulas generalmente mas pequefias que 3um. Particulas
ricas en Cu representan las particulas mas abundantes en los sitios de monitoreo en las
zonas industriales, donde se producen en forma de particulas dendriticas (figura 25g).
Aunque las texturas dendriticas se producen de forma natural, no existen fuentes naturales
en la zona de Querétaro y se le asigna un origen antropico. Por otra parte reconocimos
compuestos de Pb-S, particulas alrededor de 2um de tamafio (figura 25h), por lo general

son de forma irregular, y se les asigna como de origen antrépico.

3.4 Discusion

Las mediciones de susceptibilidad magnética de los filtros muestran una buena
correlacion lineal con las concentraciones determinadas de forma independiente de las
particulas totales en suspension. Una correlacion positiva indica que los valores de PST
mas altos corresponden a las susceptibilidades magnéticas mayores, el coeficiente de
correlacion calculado para todo el conjunto de datos es 0.928 y es estadisticamente
significativo, lo que sugiere que la susceptibilidad magnética esta bien relacionada con la
concentracién de los polvos recogidos en los filtros utilizados para el monitoreo de la

contaminacion atmosférica en la ciudad de Querétaro. Los valores mas altos de la

68



susceptibilidad magnética se han observado en el centro de la ciudad con buenas
correlaciones lineales en ambos sitios (zona centro e industrial) de la ciudad, lo que sugiere
que los valores de susceptibilidad magnética se pueden utilizar como un sustituto de la
contaminacion atmosférica en Querétaro. La mayor abundancia de particulas de Fe en el
centro de la ciudad y de los valores de k mayores que se observan en él sugieren que las
emisiones vehiculares son una fuente importante de la contaminacion, a diferencia de lo
que se inform¢ anteriormente por Gasca en el 2007 que la principal fuente de particulas en
el aire de la ciudad es industria y reportes previos hechos por el INEGI que indican o mismo
(2003).

Los resultados de las mediciones magnéticas sobre la mineralogia, tales como la
temperatura de Curie, la adquisicion de IRM y el modelado de las componentes de IRM
para conocer la mineralogia magnética, muestran que el mineral magnético dominante de
los polvos atmosféricos muestreados es magnetita con particulas de baja y moderada
coercitividad, con una variable y, a veces, contribucion significativa de hematita, y tal vez
una menor contribucion de maghemita como sugieren las curvas termomagnéticas. La
espectroscopia Raman, asi como mediciones magnéticas, confirman que la magnetita,
hematita, goetita y maghemita estan presentes. En el modelado de las curvas de
adquisicion de IRM existen poblaciones con B1/2 de aproximadamente 15 y 45 mT, que
representan magnetita y maghemita, alrededor de 100 mT que representa hematita y una
menor componente de aproximadamente 450 mT que posiblemente representa goethita.

Las curvas de histéresis y la grafica Day son consistentes con una distribucién de
particulas magnéticas de tamafo de grano en un intervalo relativamente estrecho de
tamanos PSD, pero igualmente bien explicado como una mezcla de SD + granos MD con
una aportacion variable a partir de particulas SP. La grafica debe ser interpretada con
cautela, debido a la presencia de hematita, que tiende a aumentar los valores Hcr. La
similitud general de esta observacion con la distribucién de muestras de ceramicas en una
grafica de Day puede sugerir una contribucion de particulas SP. Los datos de histéresis son
similares a algunos de los materiales ceramicos y material geoldgico sedimentario edlico
(loess) de China, que estan desplazados hacia la region SD + SP con respecto a las
mezclas SD-MD en la region de los resultados de histéresis con mas alta relacion de
coercitividad. Los resultados de esta investigacion parecen comparables con los de Sagnotti
et al. (2009), aunque en la materia de particulas magnéticas que se reporta en Roma en
dicho estudio parece tener una mayor contribucion de SD y particulas SP. Por otra parte

los resultados obtenidos son contrarios a lo observado por Gérka-Kostrubiec et al. (2012);
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estos autores reportan valores Hcr/Hc y Mrs/Ms mas altos para los valores de
susceptibilidad bajos.

Se observa correlacién estadisticamente significativa entre el PST y el parametro de
histéresis Ms, pero no entre PST y Mrs, esto puede indicar una contribucion de particulas
paramagnéticas o SP en la sefial magnética. Todos los materiales magnéticos contribuyen
a Ms, pero sélo las particulas ferromagnéticas contribuyen a la Mrs. Esta conclusion se
apoya en la dependencia de la frecuencia de la susceptibilidad (Dearing et al., 1996). Los
tiempos de relajacion del orden de 10%s observados en IRM son indicativos de particulas
cerca del umbral SD-SP. Cerca del 5.5% de los valores promedio de dependencia de la
frecuencia sugieren contribucion a una mayor susceptibilidad de aproximadamente 10% de
particulas SP (Dearing et al., 1996).

Los efectos del clima en la relacion entre los parametros magnéticos y TSP son
pequefos, pero notables. En particular, hemos encontrado una mejor correlacién entre k y
TSP en dias de velocidad de viento bajo y dias sin lluvia. También se observd que, en
promedio, el material particulado en suspensién (PM) disminuye durante los dias de lluvia.
En promedio también, los dias secos después de dias de lluvia muestran valores altos de
PM suspendida que atribuimos a una mayor capacidad de evaporacién y posterior
aglomeracion de particulas muy finas. Como era de esperar, las particulas finas se eliminan
de la atmésfera por precipitacion. Durante los dias de lluvia la correlacién entre k y TSP
disminuye, mientras que la correlacion entre la Ms y TSP aumenta. Algo similar ocurre para
los dias de calma. Parece por lo tanto que, en los dias de calma en seco la concentracion
de PM aumento en relacion directa con la susceptibilidad, lo que puede explicarse por las
contribuciones de particulas SP. Durante los dias de lluvia esas particulas se eliminan de
la atmdsfera y no re-suspenden. La mejora de la correlacion entre la Ms y k durante los dias
de viento se atribuye a una mayor capacidad para la mezcla de particulas en la atmosfera
de todos los tipos magnéticos.

Resultados de SEM (Figura 23, 24 y 25) muestran que hay diferencias significativas
entre el tipo de particulas que se encuentra en las zonas industriales y del centro. Por
ejemplo, las particulas pequefias son mas abundantes en la zona industrial, donde Cu es
el metal mas comun. Hay, por lo tanto, algunas similitudes en los tipos de particulas y los
tamafos de las particulas que apoyan parcialmente la afirmaciéon de que una parte de las
particulas en el centro de la ciudad puede surgir de la zona industrial, pero el conjunto
magnético de particulas de ambas areas parece ser diferente. Es posible que las particulas

de derivados industriales estén presentes en diferentes zonas de la ciudad. Como es visible
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en la figura 10, las areas industriales estan cerca del centro de la ciudad, y el PM emitido
puede ser facilmente dispersado en un rango de un par de kilometros (Bidegain et al., 2011).

Hay una proporcién importante de particulas de origen antropogénico como sugiere
Gasca (2007), pero los materiales naturales (principalmente silicatos, incluyendo 6xidos de
Fe-Ti) también estan presentes. Las particulas de mayor coercitividad pueden interpretarse
como hematita y goethita, de origen natural y antrépico; que son aparentemente mas
abundantes en las zonas industriales con respecto al centro de la ciudad, sin embargo, los
valores de TSP no son necesariamente mayores. Cuando el numero de particulas de
silicatos identificados se comparan con el total de las particulas identificadas, su proporcion
sugiere que Fe-6xidos naturales (un pequefio porcentaje del volumen de rocas volcanicas
maficas intermedias) hacen que sélo un pequefio porcentaje de los 6xidos sea observado.
Determinamos con los datos que una planta de fundicién de Fe en la zona industrial al oeste
del centro puede ser una fuente de magnetita/maghemita y hematita, que se han observado
en las cenizas volantes (Blaha et al. 2008;. Jordanova et al. 2003.).

La hematita es evidente en los datos de IRM, pero no puede ser representada
completamente en las curvas termomagnéticas debido a su bajo momento magnético y el
campo utilizado en la balanza termomagnética. Tales particulas contribuyen a la estimacion
de TSP, pero débilmente a la IRM y a la senal de susceptibilidad. Sugerimos que la hematita
esta presente en ambas areas, pero que en el centro de la ciudad su sefal se pierde debido
a la magnetita antrépica. Las curvas de adquisiciéon de IRM muestran s6lo un modesto
aumento en la magnetizacion entre 1y 1.8 T, generalmente menos del 3%, por lo tanto, no
creemos que solo con la hematita se explique la pobre correlacién entre TSP y IRMyr.
Inferimos que las contribuciones de particulas paramagnéticas SP lo explican por qué la
susceptibilidad magnética se correlaciona mejor que la IRM con TSP. La peor correlaciéon
entre TSP y IRM observada fue en el centro de la ciudad, en comparacién con las zonas
industriales, esto sugiere que las particulas SP son mas abundantes en los sitios que se
encuentran en el centro en nuestro monitoreo. La baja correlacién entre PM y SIRM o Mrs,
pero buena correlacién entre la PM y Ms, sugieren que la fraccion paramagnética también
contribuye a la sefal de contaminacion. Esto también es apoyado por las importantes
contribuciones paramagnéticas a las curvas de histéresis.

También observamos que los niveles de contaminacién mas altos (valores TSP) se
ven en el centro de la ciudad, que cuenta con mayor trafico de vehiculos, a los de la zona
industrial. En resumen, esto sugiere que la contaminacién en ambas areas se deriva de

fuentes industriales y de vehiculos, con una mayor contribucion de fuentes vehiculares en
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el centro de la ciudad. La observacion de una modesta correlacion entre IRM y TSP para la
zona industrial, pero ninguna correlacion para el centro de la ciudad es de esperar debido
a la diferente estructura magnética de los conjuntos de particulas. En la figura 6 se muestra
el tipo de dominio predominante para el conglomerado de particulas magnéticas colectadas
en los filtros. En general, es posible observar que la fraccibn magnética frecuente esté en
el rango del dominio pseudo-sencillo, tanto para las muestras industriales y del centro, lo
que también podria resultar de una mezcla de particulas SD, MD, y SP. La presencia de
particulas en el rango de PSD es apoyado por las observaciones de SEM, como en ambas
areas la mayoria de las particulas tienen aproximadamente 10 micras o tamafios menores.
Alrededor del 74% de las particulas en las zonas industriales y alrededor del 60% en los
sitios del centro de la ciudad caen en esa categoria (figura 23). Las particulas grandes (>
20 micras) en el intervalo MD no se observaron. Del total de menos de 10 micras de
particulas alrededor del 45% y aproximadamente el 30% corresponden a las particulas de
menos de 2.5 micras, para los sitios industriales y centro de la cuidad, respectivamente.
Esto apoya, como lo hace la gréafica Day (figura 19), donde se observa que la magnetita
tiene un tamafo de grano en el SD sobre la gama PSD, con contribuciones de particulas
SP. Una vez mas, la presencia de particulas SP se indica por el decaimiento de SIRM a
temperatura ambiente, SIRM y por la dependencia de frecuencia de la susceptibilidad
magnética. Las proporciones de Mrs/Ms y Hcr/Hc son indicativos de particulas cuyo tamano
de grano es de entre aproximadamente 1 y 10 micras (Day et al. 1977). Este rango de
tamarfo de grano de las particulas es también coherente con las coercitividades modeladas
para la magnetita en las curvas de adquisicion de IRM, para lo cual coercitividades (H1/2)
son de un valor similar.

De la combinacion de datos magnéticos y las observaciones de SEM también
podemos concluir que estas particulas magnéticas no son parte de los minerales mas
grandes, tales como liticos u otros compuestos complejos. Esto es importante porque este
tipo de particulas son de particular preocupacién para la salud, ya que esta el tamafio de
grano y densidad de los metales es a los metales pesados que pueden ser inhalados para
llegar a los pulmones.

También se desprende de las observaciones de SEM que la sefial de la
susceptibilidad magnética es una combinacion de 6xidos de Fe naturales y antropogénicos,
siendo dominantes particulas antrépicas. Inferimos que las condiciones de aridez y falta de
cobertura vegetal pueden explicar la presencia de 6xidos de Fe naturales, tales como

hematita y magnetita. Nuestras observaciones SEM confirman que el polvo mineral es un

72



componente importante de la TSP. La mayoria de las particulas contaminantes de polvo de
minerales son comunes silicatos (figura 25h), pero también estan presentes calcita,
magnetita, ilmenita, hematita y arcilla mineral. Debido a que carecemos de analisis quimicos
cuantitativos de las TSP no podemos determinar directamente si los parametros de
concentracion magnéticos son un buen indicador de metales pesados no ferrosos tales
como Pb, Cu, Sb, Zn, etc

Encontramos una buena correlacién entre TSP y susceptibilidad magnética. La
relacion empirica depende de las condiciones ambientales locales como concluye Sagnotti
et al. (2006). El hecho de que hay una correlacion significativamente mejor entre la
susceptibilidad y TSP que entre SIRM y TSP indica que la susceptibilidad es una mejor

representacion que otros parametros de concentracion magnética.
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3.5 Conclusiones

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Este estudio de filtros Hi-Vol utilizados para monitorear la calidad del aire en la
ciudad de Querétaro muestra que la susceptibilidad magnética es una buena
aproximacién de polvo atmosférico; y que puede permitir una facil localizacion de
las areas criticas en cuanto a los niveles de contaminacion.

La buena correlacién observada entre la susceptibilidad magnética y el método
tradicional para determinar PST sugiere que la susceptibilidad magnética es una
herramienta de bajo costo, rapida y eficiente para el seguimiento futuro de la calidad
del aire.

Estos resultados sugieren también que la susceptibilidad magnética es un indicador
mas eficaz de la contaminacion que IRM debido a las contribuciones de particulas
SP.

De acuerdo con las curvas termomagnéticas, curvas de adquisicién de IRM y ciclo
de histéresis, el principal aporte magnético a lo largo de la ciudad es la
Titanomagnetita de baja coercitividad, sin embargo, la contribucién de hematita
también es importante, con distinciones sutiles entre los sitios de monitoreo en el
centro de la ciudad y las zonas industriales. La hematita puede contribuir hasta en
un 40% a la IRM del PM que se obtiene en las zonas industriales, pero la
contribucién es generalmente menor; naturalmente, esto implica que la
concentracion de hematita en volumen es localmente mas alta que la magnetita.
Con la Espectroscopia Raman se reconoci6 la presencia de magnetita, hematita,
goethita y maghemita. La morfologia de la magnetita y su distribucién en la ciudad
sugieren que se deriva principalmente de fuentes vehiculares, tales como partes del
sistema de frenos, los motores de combustién y otros procesos de los vehiculos.

La magnetita tiene un tamafio de grano en el rango SD a PSD, con contribuciones
de particulas SP.

En los analisis de SEM se mostré la presencia de particulas con distintas
morfologias y tamafio de grano. De espectros EDS hemos identificado la presencia
de O6xidos de Fe, asi como metales toxicos. La magnetita se encontré como
agregados de forma irregular, asi como particulas semiesféricas. Los agregados son
comunmente asociados con otros metales pesados.

Al igual que en la ciudad de Shanghai (Shu et al., 2001) se observaron fases de alta

y baja coercitividad, pero no en proporciones similares. A pesar de que la magnetita
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domina la sefial magnética, el IRM de los datos sugiere que las particulas de
hematita pueden ser mucho mas abundantes en peso.

9) También se encontrd que la contribucién de la fase de alta coercitividad es variable
dentro de una estacion, y dentro de una temporada. Esta variabilidad es interpretada
como reflejo de la intensidad del viento, y de contribuciones variables de fuentes
distantes. Sin embargo, esta hipétesis requiere mas pruebas.

10) Se observaron contribuciones de particulas SP en las ciudades de latitudes medias
también. No se encuentra, sin embargo, una diferencia significativa entre el invierno
y el verano. El sitio de muestreo ubicado en el centro arido de México si registra una
fuerte dependencia de los parametros de concentracién con las precipitaciones,
segun lo informado por Muxwrothy et al. (2001).

11) Los valores de dependencia de la frecuencia observados en los sitios del centro de
México parecen relativamente altos en comparacion con los estudios en el centro
de Europa y Asia.
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Capitulo 4 Monitoreo Magnético de la
Calidad del aire en Santiago de
Querétaro utilizando Ficus Benjamina
como bioacumulador

4.1 Introduccion

En el capitulo anterior se ha demostrado una fuerte correlacion entre los valores de
susceptibilidad magnética y las particulas suspendidas totales (TSP). Existen varios
estudios que demuestran la correlacion entre la susceptibilidad magnética y la presencia de
particulas contaminantes, las cuales son producidas por procesos de combustion y/o
abrasién (e.g. Gautam et al., 2004; Halsall et al., 2008; Maher et al.,2008, Castaneda et al.,
2014); también hay buena correlacion don metales toxicos, tales como plomo y hierro (e.g.
Maher et al.,2008). Una fuerte correlacibn de las propiedades magnéticas y
concentraciones en el ambiente de PM10 de la sefal de vegetacién al borde de caminos o
carreteras (de co-ubicacién de muestras de aire bombeado) sugieren que el monitoreo
magnético, utilizando biomonitores como colectores pasivos de contaminacion, puede ser
una técnica robusta para cuantificar niveles de concentracion de TSP. Esto se hace de
forma mas efectiva colocando los biomonitores a una altura en la que se pueda obtener
informacion referente a la salud de los peatones (Mitchell and Maher, 2009).

Hasta aqui, sin embargo, la velocidad y la variabilidad temporal de la deposicion de
particulas magnéticas sobre hojas de arboles, sobre diferentes especies de arboles la
cuales estan sujetas al clima y la abundancia de la especie en el lugar, tiene que ser aun
examinadas. La deposicion seca de particulas contaminantes (Pryor et al., 2007) es
considerada mas importante que la deposicibn humeda, particularmente cerca de las
fuentes contaminantes (e.g. Businger, 1986; Pryor et al., 2007). Existen algunos datos para
velocidad de deposicidn de particulas en seco sobre follaje en condiciones de laboratorio y
tuneles de viento (e.g. Caffrey et al., 1998; Parker and Kinnersley,2004), asi como para
condiciones de campo (e.g. Petroff et al., 2008; Pryor et al., 2008). Sin embargo, el rango
de valores de deposicion publicados es amplio, reflejando ambas diferencias entre métodos

de mediciones y la compleja dependencia de velocidades de deposicién (Vd) sobre
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variables posiblemente locales como lo son la densidad y el tamafio de particula, el terreno,
la vegetacion, condiciones meteoroldgicas y especies quimicas (e.g. Zhang et al., 2001).
Mediciones bajo condiciones naturales son particularmente dificiles de obtener (Kinnersley
et al.,1994). Muestras artificiales de colectores que se encuentran actualmente disponibles
son incapaces de reproducir de una manera exacta los efectos de la morfologia de la
superficie de un bioreceptor real por su estructura de toldo y textura (Wesely and Hicks,
2000), y por lo tanto pueden proveer estimados de deposicidén poco reales.

Aqui, se reporta un método de biomonitoreo magnético en el cual hemos hecho un
estudio de la vegetacién para determinar que especie es la adecuada para colectar
particulas en Querétaro, dependiendo de su frecuencia y abundancia. Posteriormente,
supliendo el término velocidad de deposicion que involucra variables complejas de
controlar, se ha medido el nimero de dias necesario para colectar (NNDC) hojas de arbol,
por medio de muestreo secuencial. |dentificamos el periodo de tiempo requerido para la
deposicién de la particula hasta alcanzar el equilibrio dinamico, y asi el tiempo durante el
cual el récord magnético de deposicion de PM10 en la hoja es efectivamente integrado.
Este periodo de tiempo tiene importancia para la aplicacion de biomonitoreo magnético
como una aproximacién de concentraciones PM10 en el ambiente y protocolos de
muestreo, ya que identifica el minimo tiempo requerido de exposicion de la hoja y/o el
periodo de tiempo requerido para la re-equilibracion después de una precipitacion pluvial
significante, para que asi las hojas provean una robusta aproximacién en el ambiente de
PM10. EI NNDC se realiza después de un evento de lluvia mayor a 3mm como lo sugiere
Michelle et., al. (2010) para monitoreo de metales en el aire.

Posterior al calculo del NNDC se realizé6 el monitoreo magnético mensual de la
calidad del aire en la zona metropolitana utilizando hojas de Ficus como colectores, durante
5 meses. Se presentan mapas simples de la aplicacion de monitoreo que se comparan con

resultados de otras formas de monitoreo.
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4.2 Metodologia y Muestreo

4.2.1 Area de estudio

El estudio se realizé en la ciudad de Santiago de Querétaro en el centro de México
(descripcion detallada en el apartado 3.2.1). En marzo del 2012 se realizé un censo de las
plantas y arbusto mas comunes en la zona metropolitana de Querétaro, identificamos las
especies con su nombre comun y cientifico, asi como la frecuencia y abundancia relativa
de cada especie, clasificandolas en especies nativas o introducidas.. La abundancia relativa
de especies arboreas se obtuvo mediante el conteo directo de cada individuo a lo largo de
transectos definidos por las principales arterias viales y manchas urbanas; también se
registraron los individuos en muestreos dentro de areas verdes y algunas areas aledafias
a la ciudad. Para tal fin dividimos la zona metropolitana en tres partes; zona norte, sur y
centro, seleccionamos 10 sitios por zona figuras (2, 3 y 4). Con los resultados obtenidos se
selecciond la especie que mayor frecuencia y abundancia relativa tenia para utilizarse en el
monitoreo.

Subsiguiente a la seleccion de especie se calculé el NNDC en zonas trafico vehicular lento
(<40 km/hr) y rapido (>60 km/hr),, tomando como referencia la investigacion de Michel et
al. (2010). Estos autores mencionan que lluvias inferiores a 3mm no afectan el monitoreo.
Para esto se colocaron 6 arboles de Ficus de invernadero en cada tipo de zona, tres lo mas
cercano a el camino de los vehiculos y 3 arboles a 10 m de un equipo de monitoreo
tradicional Hi-Vol monitoring systems (high volume active air samplers). Estos se colocaron
en techos de escuelas que cumplian la norma federal NOM-035-SEMARNAT-1993 (Figura
27), y por ultimo se seleccionaron también 3 arboles ya existentes en la zona. El
experimento se llevo acabo al finalizar un evento de lluvia mayor a 3mm para asegurarnos
de que se limpiaran las hojas. Se colectaron de cada arbol 10 hojas a una altura de 0.3
metros para los arboles de invernadero. Esta altura ha sido reportada como la asociada con
la maxima depositacion de PM10 de fuentes moéviles (Maher et al., 2008; Mitchell and
Maher, 2009). Se utilizaron altura entre 0.3 y 1m para los ya existentes en la ciudad, y 2.5
metros los ubicados en techos de escuelas. Después de cada colecta las muestras, fueron
colocadas por 24 horas en un horno a 40°C, para ser molidas posteriormente en un mortero
de agata. El polvo se coloco en bolsas de plastico, que fueron etiquetadas y pesadas para

posteriormente trasladarse al laboratorio de Paleomagnetismo y Magnetismo de Rocas del
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Centro de Geociencias (UNAM, Juriquilla); ahi se les midié susceptibilidad magnética. Las
mediciones individuales se repitieron 3 veces tomando como resultado la media aritmética,
normalizada por la masa de la muestra. La colecta diaria de hojas se realiz6 hasta que la
medicion de susceptibilidad no variara después de tres dias sin haber precipitacion durante
el muestreo. El estudio se realizd en dos estaciones figura 26 (descripcion detallada en el
apartado 3.2.1).

h Collecting Site
~——— Highway
u Industrial Zone

Figura 23. Mapa de la ciudad de Querétaro, déonde se muestran los sitios donde se realiz6 el
experimento de deposicion.

79



Figura 24. Distribucién de los colectores de particulas activos y pasivos en el Colegio
Washington (C.W).

El biomonitoreo se llevé a cabo de forma paralela a mediciones de colector activo. Antes
de comenzar a medir con el colector activo (equipo Hi-vol), éste fue calibrado y se
obtuvieron muestras de PST empleando la metodologia descrita en la norma NOM-035-
SEMARNAT 1993 (Figura 28); esto se obtiene después de un periodo de muestreo de 24
horas a un flujo de 1.1 m3/min. Se utilizaron filtros de fibra de vidrio (99% de eficiencia en
coleccioén de particulas mayores a 0.3 um), que fueron pesados y desecados por 24 horas

(25°C) antes y después del muestreo.
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Figura 25. Calibraciéon equipo Hi-vol en el C.W.

Ya que obtuvimos el NNDC sobre las hojas de Ficus, se trazé en la ciudad una maya 5x5
para la eleccién de las zonas de muestreo, para un total de 25 zonas. En cada zona se
seleccionaron 10 arboles, de los cuales se tomoé 20 hojas por arbol (1 muestra) del lado
expuesto a la fuente y se midio la altura de la cual fueron tomadas. La altura promedio es
de 1.20 m. Para cada muestra se utilizé un par de guantes limpios, se depositaron en bolsas
de papel estraza y cada una se metié en una bolsa hermética de plastico. Después de cada
colecta las muestras fueron puestas en un horno a 40°C durante 24 hrs. Posteriormente se
molieron en un mortero de agata, y el polvo se colocd en bolsas de plastico que fueron
etiquetadas y pesadas para posteriormente trasladarse al laboratorio. En el laboratorio se
les midi6 susceptibilidad magnética con un Kappabridge KLY-3. Esto se realizd una vez al
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mes, en el periodo de febrero a junio del 2006. Posteriormente se realizaron mapas de

concentraciones para visualizar los datos del monitoreo atmosférico.

4.3 Resultados y Discusiones

4.3.1 Estudio de la vegetacion

La abundancia relativa de especies arbdreas que se encuentran en la ciudad de Santiago
de Querétaro se obtuvo mediante el conteo directo de cada individuo a lo largo de
transectos definidos por las principales arterias viales y manchas urbanas. También se
registraron los individuos en muestreos dentro de areas verdes y algunas areas aledanas
a la ciudad. En total se contabilizaron 2640 arboles, de los cuales las especies mas
abundantes son Ficus benjamina (ficus), Shinus molle (pirul), y Eucalyptus camaldulensis
(eucalipto) y Acacia farnesiana (huizache) (Tabla 5).

Tabla 5. Arboles y Arbustos mas comunes en la ciudad y alrededores de Querétaro

Nativos ) Introducidos .
Abundancia Abundancia
Especie Nombre relativa % Especie Nombre relativa %
comun comun
Acacia farnesiana Huizache 14 Ficus benjamina Ficus, Laurel 27
Mimosa monacistra Ufa de gato 13 Shinus molle Pirul 13
. . . Eucalyptus .
Prosopis laevigata Mezquite 11 camaldulensis Eucalipto 13
Bursera fagaroides Xicote 9 Casuarina equisetifolia Casuarina 8
Myrt|||oc§ctus Garambullo 7 Jacaranda mimosifolia Jacaranda 7
geometrizans
Ipomea murocoides Palo bobo 7 Cupresus lusitanica Ciprés 7
Lysiloma microphyllum Palo de arco 4 Thuja orientalis Tuja 3
Karwinskia humboldtiana Tullidora 4 Melia azedarach Paraiso 3
Celtis ehrengergiana Granjeno 4 Ficus elastica Hule 2
Opuntia imbricata Cardon 4 Ficus microcarpa Laulr:]eclﬁie la 2
Opuntia streptacantha NOP‘?“ 4 Populus alba Alamo 2
cardon blanco
Stenocereuss dumortieri Organa 2 Populus fremontii Alamillo 2
Yuca filifera Yuca 2 Shinus terebinthifolius Pirul chino 1
Bursera palmeri Xicote 2 Nerium oleander Rosa laurel 1
colorado
Especies no . .
. o 1 A het hyll A 1
identificadas 3 raucaria heterophylla raucaria
Especies no identificadas 8
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Se observo que la gran mayoria de arboles que crecen en las areas urbanas de la
ciudad de Querétaro son especies introducidas, no nativas de un clima semidesértico. Estas
presentan un follaje perennifolio, es decir que no lo pierden durante la época de secas, la
cual comprende 8 de los 12 meses del afio. Esto hizo posible que el muestreo de particulas
magneéticas sobre las hojas de los arboles introducidos fuera posible durante todo el afo,
ya que de utilizarse las especies nativas de la region solo seria posible obtener las muestras
durante la época de lluvias.

Existen apenas un 6 % de especies nativas en las areas urbanas, principalmente en
parques recreativos en el norte de la Ciudad, distribuidas en los alrededores de una gran
zona industrial. La gran mayoria de la vegetacion nativa se encuentra en areas menos
contaminadas e impactadas, como lo son: los margenes de la ciudad, principalmente en la
zona Sur en los alrededores del Parque Nacional el Cimatario y el cerro del Tangano.

En zonas densamente pobladas como se observa en el centro y sur de la ciudad de
Querétaro, se determind que la riqueza de especies se reduce considerablemente hacia el
nucleo urbano. En el centro de la ciudad se determiné que existen al menos 9 parches
importantes de vegetacion introducida (parques) que ofrecen aire limpio a sus habitantes.
Sin embargo, en el Sur de la ciudad (en algunas areas como Lomas de Casablanca, La
Reforma Agraria, Tierra y libertad, entre otras, Figura 26)) la superficie del terreno
corresponde exclusivamente a estructuras urbanas tipo casa-habitacién, donde las areas
recreativas son mas que escasas, Yy los unicos manchones de vegetacion estan dados por
delgados camellones entre calles con un fluido alto de automéviles. En estas zonas solo se
observan arboles del género Ficus probablemente reforestado por los mismos habitantes.
Esta gran distribucién de la especie en areas tanto urbanas, como en industriales y en areas
limitrofes a areas conservadas, es lo que la definié como el modelo ideal para la realizacion

del estudio en toda el area de la ciudad.

4.3.1.1 Regién sur

La regién sur de la ciudad de Querétaro se caracteriza por ser el escenario de una
gran actividad vial. En esta region se encuentran las principales arterias viales que conectan

a la ciudad con el Estado de México y Distrito Federal hacia el Este, mientas que hacia el
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Oeste se encuentran las salidas hacia Guanajuato. La terminal de Autobuses radica en esta
area (Fig. 29 zona 7). Cabe mencionar que esta gran actividad vial se lleva a cabo muy
cerca de las zonas con mayor vegetacion nativa de la ciudad: El Cimatario y El Tangano
(zonas 1 9y 10). Un ejemplo de ello es el emplazamiento de la terminal de autobuses sobre
los margenes del cerro El Tangano (Fig. 29 zona 10), lo que ha propiciado la pérdida de
vegetacion nativa dado el cambio de uso de suelo en esta area. Otra region muy conservada
es el Parque Nacional el Cimatario (Fi.g 29, zona 9), dentro del cual se encuentra la mayor

area de vegetacion nativa protegida cercana a la ciudad.
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Figura 26. Region sur de la Ciudad de Querétaro. En verde se muestran las areas verdes

dentro de la zona urbana. El circulo punteado delimita el area densamente poblada. Las

zonas donde se realizaron los conteos de vegetacion estan enmarcadas con poligonos

verdes y un numero codigo: 1) Los Olvera; 2) Candiles; 3) Campestre; 4) Jardines de la

Hacienda; 5) Prados de la Capilla; 6) Colinas del Cimatario; 7) Terminal de Autobuses; 8)
Deportiva UAQ; 9) Parque nacional El Cimatario; 10) El Tangano.

Es probable que la vegetacion nativa haya sido totalmente aniquilada de las zonas 6, 8, 4

y 5. Tal y como sucedi6 con el area urbana enmarcada en lineas discontinuas. Pero, este
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tipo de vegetacion aun prevalece en los alrededores de las zonas 1y 2; por lo que, estas

areas son consideradas en este estudio como algunas de las mas conservadas.

4.3.1.2 Regioén centro

La region centro se caracteriza por su gran desarrollo urbano. Corresponde al centro de
actividades de toda la ciudad y en ella prevalece una arquitectura colonial y moderna. En el
centro de esta regidn no es posible encontrar rastro de la vegetacion nativa del municipio,
ya que todo ha sido remplazado por parques, jardines, o camellones con vegetacion
introducida (Figura 30, zonas 12, 13, 14, 17, 18, 19, 20). La gran mayoria de las
edificaciones corresponden a viviendas, comercios de bajo impacto y edificios
gubernamentales entre los cuales se pueden observar arboles ornamentales, generalmente

del género Ficus.

Figura 27. 11) Milenio lll; 12) Carretas; 13) Quintas del Marqués; 14) CANACO; 15) UAQ; 16)
Carrillo; 17) Parque Alcanfores; 18) Calesa; 19) Lomas del Marqués; 20) Bernardo Quintana a
la altura del Querétaro 2000.
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En el area Oeste de la region centro, a los lados de la carretera 5 de febrero, se puede
encontrar una gran superficie industrial, la cual ha sido emplazada entre vegetacién nativa
y ahora se encuentra rodeada de asentamientos de almacenamiento y algunos campos de

agricultura (Fig. 30, zona 16).

4.3.1.3 Region Norte

La region norte de la Ciudad de Querétaro es una mezcla de areas urbanas casa habitacion,
grandes extensiones de industria y centros comerciales. Esta region es cortada en direccion
N-S por la Avenida 5 de febrero (o carretera Mex. 57), que es la ruta a la ciudad de San
Luis Potosi (Fig. 31). Esto conlleva que el centro de esta region tenga una carga
automovilistica importante diariamente.

Los camellones que dividen la direccion de trafico son reforestados continuamente
con especies introducidas, principalmente palmeras, jacarandas y Ficus. Al momento de
realizar este estudio los camellones estaban siendo reforestados fuertemente por
jacarandas juveniles, las cuales no fueron incluidas en los porcentajes de vegetacion
introducida de este estudio.

La relacion entre vegetacion introducida y vegetacion nativa en esta zona es muy
equilibrada. Principalmente en las areas conurbanas situadas mas al norte del area. En
contraste, en las zonas urbanizadas del este se encuentran pocos espacios verdes. La gran
mayoria de la vegetacion es introducida y se distribuye en los camellones de avenidas
principales y parques (Fig. 31, zonas 23, 24, 26, 29, 30). Existen excepciones, tal es el caso
del Parque los Alfalfares (Fig. 31, zona 25) el cual ostenta un remanente importante de
vegetacion nativa rodeado unicamente de vegetacion introducida por el desarrollo urbano.

Tomando la observaciones de frecuencia y distribucion de especies en cuenta
decidimos utilizar la especie Ficus Benjamina como colector pasivo. Existe ya otro estudio
realizado por Aguilera en el 2012, donde se dice usar Ficus Benjamina, sin embargo
acudiendo a los sitios que menciona, el ficus que se encuentra en el lugar con mayor
abundancia es el Ficus Benjamina, sin embargo parece que no hizo distincion entre las

diferentes especies, solamente utilizé Ficus lo cual considero un error ya que menciona
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usar un numero determinado de hojas y el tamafo de hojas de cada especie de Ficus tiene

sus particularidades.

Figura 28. 21) Menchaca; 22) Querétaro 2000; 23) Bancos de Material; 24) Parque industrial
Benito Juarez; 25) Parque Alfalfares; 26) Luchadores Sociales; 27) UTEQ; 28) Antea; 29)
Avenida de la Luz; 30) Jurica.

4.3.2 NNDC

A continuacion, se presentan los resultados de las mediciones de susceptibilidad de
las colectas diarias de filtros y hojas de Ficus benjamina para el calculo de NNDC. En la
figura 32 podemos apreciar los resultados para el sitio CEACA, este se encuentra en un
punto de la ciudad donde el trafico vehicular la mayor parte del tiempo es denso. Los
vehiculos avanzan lentamente. En este sitio se alcanzé un equilibrio en los valores de
susceptibilidad a los diez dias en los arboles provenientes de invernadero (Fp1, Fp2 y Fp3)

asi como los cercanos al equipo tradicional ya existentes en el sitio (FC1, FC2 y FC3).
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Mientras que para los arboles ya existentes en el sitio cercanos a los vehiculos (FL1, FL2 y
FL3), colectadas las hojas a la altura de una persona de altura promedio en México, (1.60
m; CANAIVE, 2012), el equilibrio se dio a los 15 dias. Podemos observar en la figura 32,
como los valores diarios para los filtros colocados durante 24 horas en un equipo de altos
volumenes para PST no muestra variaciones significativas y el valor de susceptibilidad es
aproximado al encontrado después de que las hojas cercanas a los vehiculos ( FL1, FL2 y

FL3) llegaron a un equilibrio en acumulacion de particulas.
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Figura 29. Grafico de mediciones de susceptibilidad magnética de colectas diarias para el
obtener el NNDC para el sitio CEACA. FL1, FL2 y FL3 representan los valores de los 3
arboles existentes en la zona a 10 m del equipo sobre la banqueta, Fp1, Fp2 y Fp3
representan arboles colocados a un costado del equipo y a la misma altura del filtro, FC1,
FC2 y FC3 representan los valores de arboles existente en la zona a un metro del equipo,
Filtros representan el valor de filtros colocados diariamente en un equipo de altos
voliumenes y expuestos durante 24hrs a polvo ambientales.

En la figura 33 podemos apreciar los resultado para el sitio C.W., este se encuentra
en la orilla de la ciudad, en una carretera donde el trafico vehicular la mayor parte del tiempo
es fluido pero la carga vehicular es grande y constante, en este sitio se alcanzé un equilibrio
en la acumulacion de particulas en las hojas a los trece dias en los arboles FL2, FL3, Fp2,
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Fp3, FC1, FC2 y FC3, mientras que para FL1 y Fp1 el equilibrio se dio a los 15 dias.
Podemos observar como los valores diarios para los filtros colocados durante 24 horas en
un equipo de altos volumenes para PST muestra variaciones a diferencia del sitio CEACA,
esto se debe a las velocidades del viento en esta zona, el sitio se encuentra en la parte alta
de la cuenca en la que se encuentra Qro, no existen edificios que cubran. Los valores de

susceptibilidad son mas bajos que en el CEACA.
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Figura 30. Grafico de mediciones de susceptibilidad magnética de colectas diarias para el
obtener el NNDC para el sitio C.W. FL1, FL2 y FL3 representan los valores de los 3 arboles
existentes en la zona a 10 m del equipo sobre la banqueta, Fp1, Fp2 y Fp3 representan
arboles colocados a un costado del equipo y a la misma altura del filtro, FC1, FC2 y FC3
representan los valores de arboles existente en la zona a un metro del equipo, Filtros
representan el valor de filtros colocados diariamente en un equipo de altos volimenes y
expuestos durante 24hrs a polvo ambientales. Los valores de susceptibilidad en unidades
Sl.

Después de calcular el NNDC para dos zonas con distintas condiciones en la zona
metropolitana de Querétaro hemos determinado que el NNDC que utilizaremos para el
monitoreo magnético en toda la ciudad sera de 15 dias.
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4.3.3 SEM

A continuacion se presentan imagenes SEM de muestras seleccionadas de filtros y hojas,
con el unico fin de visualizar las particulas metalicas depositadas en colectores pasivos y
activos La metodologia fue la misma que esta descrita en el apartado 3.2.4.1, solo que aqui
solamente se tomaron imagenes generales y un par de micrografias con el acercamiento
suficiente para ver algunas particulas, debido a la finalidad del uso de SEM en esta parte
del estudio. En la Figura 34 se observa un filtro limpio antes de colocar en un equipo Hi-vol
(Figura 34a); en la imagen se aprecian las fibras de fibra de vidrio. En la Figura 34b
podemos observar un filtro después de colocarlo en la zona de tréafico lento CEACA durante
24hrs. También se puede observar un acercamiento del mismo filtro expuesto a polvos
atmosféricos, la imagen seleccionada para mostrar es una en la que se encuentra una
particula antropica (esferulita de hierro) de aproximadamente 2um ( figura 34c), y por ultimo
un acercamiento en el que podemos observar la composicion de la fibra del filtro (Si, Ca,
Na) asi como una particula de titanomagnetita por la erosion de origen natural (esto se
puede apreciar por la forma y tamano), asi como otra esferulita de 6xido de hierro de un
tamafio menor a 2um (figura 34d).
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Figura 31. Imagenes de SEM de Filtros de fibra de vidrio colocados en el HI-Vol para el
NNDC.

En la figura 35 se observan imagnenes de microscopio de barrido de una muestra
de polvo urbano depositada sobre una hoja de Ficus Benjamina de una zona de trafico lento
y denso (CEACA). En la Figura 35a se puede observar particulas metalicas sobre la
superficie de la hoja, lo cual es mas claro en un mayor acercamiento realizado a la misma
hoja en la Figura 35b donde se resalta la gran cantidad de particulas metalicas. Ademas
podemos observar particulas antrépicas de tamafio que presenta mayor dafio potencial
para la salud en la Figura 35c. Ahi mostramos una esferulita de 6xido de hierro de
aproximadamente 5 ym, asi como una particula de origen natural de titanomagnetita. Cabe
resaltarse que la mayoria de particulas antrépicas observadas durante este ejercicio miden
menos de 10 uym. Se puede observar en la Figura 35d una esferulita de plomo de
aproximadamente 1 ym; dicho tamafio presenta mayor dafo potencia a la salud por la

facilidad para inhalar la particula y ubicarlo en los albeolos pulmonares.
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Figura 32. Imagenes de SEM de hoja Ficus Benjamina

Es de suma importancia mostrar como se depositan las particulas en los dos tipos
de colectores, naturales y activos. Como se puede observar en las micrograficas de Ficus
Benjamina, las particulas estan depositadas sobre la superperficie, y se puede observar
como los estomas no toman un papel de colectores en esta planta que esta recubierta por
una cera. En lugar de atrapar las particulas la cera hace que sea facil que se desprendan
de la superficie; cabe mencionar que esta planta fue utilizada por Reyes (2012). En ese
articulo se menciona al Ficus Benjamina como un buen bioindicador mencionando que la
planta produce un latex que hace que las particulas queden atrapadas. Sin embargo, al
estudiar la planta nos dimos cuenta de que esta aseveracion es incorrecta. El latex
solamente es expulsado al lastimarse la planta de otra forma no. Por lo que en este sentido
la planta solo es factible en tiempo de secas y en lugares donde la velocidad del viento sea

baja.

4.3.4 Monitoreo de la calidad del aire mensual

Tomando en cuenta que las intensidades y direcciones del viento en la ciudad de
Querétaro son fuertemente estacionales (Datos obtenidos de la red de estaciones
meteoroldgicas de la comisidn estatal del agua), con velocidades medias mensuales de
4m/s durante todo el afio, y tomando en cuenta el NNDC, consideramos que para
Querétaro seria posible realizar monitoreo magnético de la calidad del aire utilizando Ficus
Benjamina como colector.

El monitoreo se realizé mensualmente, se realizé 15 dias después de un evento de
lluvia mayor a 3mm vy sin eventos de lluvia relevantes antes de que se cumplieran los 15
dias. Se tomo este numero de dias como NNDC ya que para sitios con trafico denso y lento
el NNDC fue de 10 dias aproximadamente para que se estabilizaran las mediciones y para
trafico fluido rapido fue de 14 dias, consideramos que 15 dias para esta especie era
suficiente para abarcar todo tipo de areas.

Con los resultados elaboramos mapas mensuales dénde se puede ver la variacion
de la calidad del aire en Querétaro. A continuacion representamos la susceptibilidad

magnética por masa especifica de los datos obtenidos (Figura 36) para el mes de Febrero.
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En la figura podemos observar la distribucion espacial de las mediciones de susceptibilidad
magneética especifica. Los valores encontrados son relativamente bajos en un rango amplio
que va de 0.19 a 5.81 x 10-8m3Kg-1. Con el fin de garantizar que estos valores son fiables,
se tuvo especial cuidado para asegurar que el porta muestras de acrilico utilizado en las
mediciones estuviera limpio y su contribucion diamagnética fue compensada. La
reproducibilidad de los resultados se comprobd mediante la repeticion de cada medicion
tres veces y promediar los resultados, a su vez el valor obtenido de las 10 muestras de cada
sitio fue promediado para tener un valor de concentracion final representativo del lugar
donde se obtuvo y una variabilidad maxima entres las muestras de cada sitio de +/- 0.2 x
10-8m3Kg-1. Las mediciones de susceptibilidad menores estan representadas por circulos
pequenos que van incrementando conforme aumenta la susceptibilidad y tonos que van de
blanco a rojo. Del mapa se puede observar que para el mes de febrero en ninguno de los
sitios se tienen concentraciones altas representadas por los circulos rojos, siendo la
mayoria de los sitios con concentraciones bajas a excepcion de la zona centro. En las zonas
industriales hay concentraciones medias. Sin embargo, la calidad del aire para el mes de
febrero se ve adecuada segun nuestro proxy. Esto esta relacionado con los datos
proporcionados por las estaciones metereoldgicas de la ciudad donde nos indican que
durante el mes de enero y febrero hubo lluvias recurrentes, un total de 18mm de
precipitaciéon en el mes de enero y 60 mm en febrero. Por esta razén el aire esta mas limpio
en este mes. Las lluvias son insuficientes para lavar las hojas de Ficus, pero suficiente para
reducir las particulas suspendidas totales.

Los datos obtenidos (Figura 37) para el mes de Marzo, muestran un incremento en
la contaminacion. En este mes el total de precipitacion fue de solamente 3mm. Podemos
observar en la distribucién espacial de las mediciones de susceptibilidad magnética
especifica, que los valores encontrados son mas elevados en la regién noroeste. Tomando
como origen o punto de partida el centro de la ciudad, en particular el punto “La Alameda”,
hacia el noreste los valores siguen siendo bajos, y en las zonas industriales donde tenemos
ambas fuentes (industrial y vehicular) los valores son criticos. Para el mes de marzo
tenemos un rango amplio que va de 0.44 a 17.31 x 10-8m3Kg-1.

Al igual que en la Figura 36 las mediciones de susceptibilidad menores estan
representadas por circulos pequefnos que van incrementando conforme aumenta la
susceptibilidad y tonos que van de blanco a rojo, de los cuales se puede observar que

para el mes de marzo la parte suroeste y noroeste son las que presentan mayores valores.
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Figura 33. Mapa del monitoreo de la calidad del aire en el mes de Febrero mediante
Susceptibilidad magnética

Vale la pena sefalar que, Gasca (2007) menciona como la parte noreste y sureste
son afectadas debido a los vientos. Los resultados que obtuvimos se pueden justificar
debido a las bajas velocidad de viento de este mes; se puede observar en el mapa como
las partes noroeste y suroeste no afectaron a las partes noreste y sureste; la contaminacion

reflejada parece ser propia de cada sitio.
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Figura 34. Mapa del monitoreo de la calidad del aire en el mes de Marzo mediante
Susceptibilidad magnética

Por su parte el mes de abril en la zona metropolitana de Querétaro es un mes
bastante calido, con temperaturas medias que oscilan entre 29-33°C y escasas lluvias; las
estaciones reportaron un total de 2 mm de precipitacion. En este mes la presencia de brisa
es muy débil, con velocidades de viento bajas que van de 4 a 10 km/hr. Los datos obtenidos
para este mes son representados en la Figura 38; se muestra un incremento en los valores
de susceptibilidad, lo que indica un deterioro en la calidad del aire. Podemos observar la
distribucion espacial de las mediciones de susceptibilidad magnética especifica. Los valores
encontrados son mas elevados en casi toda la ciudad, con excepcion de algunos puntos de
la parte sureste de la ciudad, mientras que en la parte suroeste se visualiza un gran
incremento en la concentracién de particulas. La mayoria de los sitios presentan altas
concentraciones de particulas contaminantes. Para el mes de Abril tenemos un rango de

valores que van de 0.68 a 24.73 x 10*m3Kg™.
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Figura 35. Mapa del monitoreo de la calidad del aire en el mes de Abril mediante
Susceptibilidad magnética

El mes de Mayo también es calido, pude alcanzar temperaturas con maximas que
oscilan entre 26° y 37° durante el dia. El cielo estd a menudo nublado. Pero también hay
jornadas con cielo despejado o parcialmente despejado y rara vez se encuentran dias con
neblina. La precipitacion total fue de 18mm, la presencia de brisa muy débil en el 30% de
los casos no hay viento. Los datos obtenidos para este mes son representados en la Figura
39; se muestra un pequefio decremento en los valores para todas las zonas, excepto para
los puntos cercanos a el centro de la ciudad. En esta zona la mayor parte del tiempo el
trafico es denso y los vehiculos transitan lentamente. Sin embargo, a pesar de verse una
disminucion en comparacion del mes anterior debido a que hubo eventos de lluvia, los
valores de susceptibilidad siguen siendo altos como lo podemos observar en la distribucién
espacial de las mediciones. Para el mes de Mayo tenemos un rango de valores que van de
0.45a 18.52 x 108m3Kg".
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Figura 36. Mapa del monitoreo de la calidad del aire en el mes de Mayo mediante
Susceptibilidad magnética.

El mes de Junio sigue siendo calido, sin embargo durante el mes las temperaturas bajan
un poco durante el dia. Las temperaturas diurnas varian entre 27 a 32°C, y el cielo esta a
menudo nublado o mayormente nublado. Es menos frecuente encontrar cielo despejado o
parcialmente despejado, rara vez se encuentran dias con llovizna y lluvias de poca
intensidad. En el 55% de los casos no hay viento, hay precipitaciones frecuentes en total
se reporté para junio del 2012 144 mm de lluvia. Fue el mes en que se acumulé mayor lluvia
en ese ano. Los datos obtenidos para este mes fueron cercanos a 1 x 10-8m3Kg-1 con una
variacion de 0.5 entre ellos, a excepcion de dos puntos que dieron cercanos a 2 x 10-
8m3Kg-1. Tenemos que resaltar que fue dificil elegir la fecha para colectar en este mes,
debido a los prondsticos de lluvia, el cual indicaba que no pasarian mas de 5 dias sin haber

un evento mayor a 3mm. Por esta razén decidimos colectar como en los otros meses, a
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mediados del mes aproximadamente; sin embargo, no se respetaba el NNDC, ya que no
existieron 15 dias sin evento de lluvia menos a 3mm. El mapa no se elaboré ya que todas
las zonas daban valores muy bajos. No es que no existiera un grado de contaminacién o
particulas en el aire, sino que las hojas de Ficus benjamina se lavaban con el agua de lluvia
y perdian en su totalidad la sefial magnética. Las lluvias en los meses de Junio, Julio,
Agosto y Septiembre fueron frecuentes y mayores a 3mm, por lo que vimos imposible el

monitoreo magnético usando Ficus benjamina como colector en temporada de lluvias.
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4.4 Conclusiones

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Antes de realizar un monitoreo magnético en una zona es necesario realizar un
estudio de la vegetacion del lugar.

Es necesario para cada especie y lugar determinar el NNDC en el biomonitoreo
magnético para tener valores fiables es necesario realizar el calculo del NNDC para
cada bioindicador.

La morfologia de la superficie de las hojas parece ser un factor dominante en
la deposicion de la particula en la superficie de la hoja, a pesar de la
abundancia de la especie Ficus Benjamina no consideramos sea el mejor
bioacumulador de particulas, ya que solo puede funcionar en época de secas y bajas
velocidades de viento.

Es necesario verificar la capacidad de la especie seleccionada como bioacumulador
y no sélo basarse en la especie de arbol con mayor abundancia en la ciudad.
Tomando en cuenta las intensidades y direcciones del viento son fuertemente
estacionales, con velocidades medias mensuales de 4m/s durante todo el afio,
relativamente bajas, y tomando en cuenta el NNDC, consideramos que para
Querétaro es viable el monitoreo magnético de la calidad del aire de la ciudad
utilizando Ficus Benjamina como colector.

El monitoreo utilizando Ficus Benjamina como colector solo es posible durante
época de secas.

El numero necesario de dias que sugerimos esperar para colectar muestras de
Ficus Benjamina para monitoreo atmosférico en Querétaro que es de 15 dias
después de cualquier evento de lluvia, no s6lo cuando exceda los 3mm, ya que las
hojas de esta especie se lavan con facilidad. Cuando el equilibrio dinamico ha sido
alcanzado, la susceptibilidad magnética de las hojas pueden actuar como un
sustituto de indicadores de la calidad del aire.

Los eventos de precipitacion bajan al mismo tiempo las concentraciones de
particulas en el ambiente en filtros de fibra de vidrio como en las hojas de arbol.
El monitoreo biomagnético de deposicion de particulas sobre hojas de arboles
inicialmente “limpias” (cultivadas en invernadero) muestra que las particulas
gradualmente se acumulan sobre las superficies de hojas de arboles hasta
que se logra un equilibrio dinamico entre la deposicion de la particula y la
pérdida de particula.

10) Las particulas en la superficie de la hoja, antes que las particulas incorporadas

dentro de la estructura de la hoja, representan el mayor aporte de la mediciéon de
susceptibilidad, la sefal de las particulas incorporadas dentro de la estructura de la
hoja es insignificante comparada con la que se obtiene después de alcanzar la hoja
el equilibrio en términos de acumulacion de particulas.
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Capitulo 5 Caracterizacion magnética
de Tillandsia Recurvata L. y su uso
para biomonitoreo

5.1 Introduccion

Como se ha mencioné en los capitulos anteriores, el monitoreo magnético es una técnica
apropiada para evaluar, como primera aproximacion, la influencia de la contaminacién
antropogénica en amplias zonas (Petrovsky y Elwood 1999 , Boyko et al. 2004 , Bundell et
al. 2009)y las zonas de interés especificas (Chaparro et al. 2007). En general, los polvos
atmosféricos en zonas urbanas / industriales se colectan utilizando filtros. Esta técnica
requiere una distribucion estratégica de varios dispositivos en el area, que se les debe de
dar mantenimiento lo que da como resultando en un alto costo y tiempo. Existen estudios
de magnetismo ambiental de polvo atmosférico colectado por filtros registrados en ciudades
en Europa (Muxworthy et al. 2001, Sagnotti et al. 2006), Asia (Xie et al. 2001, Shu et al.
2001), y América (Castafneda-Miranda et al. 2014).

Los monitores bioldgicos son una alternativa ventajosa para controlar la calidad del
aire en zonas urbanas. En particular, no necesitan ningun cuidado especial y la colecta
puede variar segun la informaciéon que se quiera recabar, semanal, mensual, anual... esto
dependera de la vegetacion utilizada. Por mencionar algunos casos estan, Lehndorff et al.
(2006), Maher et al. (2008) ,Zhang et al. (2008), Jordanova et al. (2010), Fabian et al.
(2011), Salo et al. . (2012) y Chaparro et al. (2013), ellos han demostrado la utilidad de
algunos bioindicadores (hojas de arboles, nucleos de anillos de arboles, musgos y liquenes)
colectores de polvo pasivos utilizados para la monitorizacion magnética en areas de intereés.

Entre las especies de vegetacion, la Tillandsia Recurvata L. es una planta epifita de
aproximadamente 8 cm de radio, que por lo general tiende a crear una forma esferoide y
tiene un sistema de raices basica (Madison 1977). Estas plantas tienen tricomas foliares
que permiten la absorcién de agua, nutrientes y polvos del aire ( Rzedowski 1981), ya que
pueden colonizar arboles y cables, estan disponibles y bien distribuidas en Santiago de
Querétaro (México) que es nuestra area de estudio, pero también se han generalizado en

América, desde el sur de Estados Unidos hacia el sur de Argentina y Chile (Correll y
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Johnston, 1970). El limite septentrional de su ocurrencia natural es la costa de Georgia
(donde en dicho estado aparece como una especie de "preocupacion especial"), aunque se
ha introducido en la costa de Carolina del Sur en los arboles de jardineria. Se ha descrito
en la naturaleza de Georgia, Florida, Louisiana, Texas, Arizona, México, la mayor parte de
Ameérica Central y del Sur, y muchas de las islas de las Indias Occidentales (Weakley 2010).

El género Tillandsia en zonas aridas, practicamente pertenece a América Latina, la
mayoria de sus especies se encuentran principalmente en ambientes mésicos, aunque las
especies mas conocidas se encuentran en ambientes xéricos (Isley, 1987). Son
consideradas como las verdaderas plantas de aire, ya que toman el agua, el CO. y el
material organico practicamente de éste.

México no sélo es un centro evolutivo de cactaceas y otras especies suculentas sino
también del género Tillandsia. La gran diversidad de especies epifitas adaptadas a la
sequia en México parece ser el resultado de un extensivo aislamiento de los bosques secos
y semi-secos que ha causado la radiacion de estos grupos (Hietz y Hietz-Seifert, 1995b).
Las Tillandsia que habitan en zonas aridas, son especies consideradas como Bromeliaceae
tolerantes de luz y xeromérficas, resistentes a la sequia; los arboles que llegasen a tener
un denso follaje interceptarian el sol o la lluvia que permitiesen su establecimiento (Benzing,
1986). Son especies consideradas como las mas tolerantes al estrés de todas las plantas
vasculares.

Las Tillandsias tienen una alta eficiencia de economia del agua, estructuras de
sostén bien desarrolladas y la capacidad de obtener nutrientes minerales de recursos muy
diluidos como es el agua de lluvia. Para colonizar nuevos hospederos utilizan las corrientes
de aire o bien aves como agentes dispersantes (Benzing y Renfrow, 1980). Como otras
epifitas la Tillandsia habita ambientes cuyas condiciones pueden ser estresantes, ya que
soportan severas condiciones externas tanto para su germinacion como para su
establecimiento. Compiten por el espacio, fuerza de gravedad, con eventos climaticos:
exposicion a cortezas que se deshidratan mas que los suelos, que se enfrian o se calientan
muy rapido, los efectos del aire alrededor de ellas, la altura del dosel donde ocurren cambios
y fluctuaciones rapidas de temperatura asi como también cualquier evento que le suceda a
su hospedero. La absorcion de minerales se lleva cuando los brotes estdn humedos o
inmediatamente después de las lluvias (Benzing,1973; Benzing y Renfrow, 1974).

Estas caracteristicas en la Tillandsia y la distribucion de las especies permiten

estudiar su capacidad como colectora de distintos contaminantes, tales como elementos
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téxicos, particulas (por ejemplo: Zambrano et al.,, 2009; Goix et al. 2013.) y oOxidos
magneéticos.

Los estudios de monitoreo que se han realizado, trasplantando Tillandsia spp. Se
han llevado a cabo por diferentes autores que reportaron acumulacion de elementos traza
por periodos minimos de tiempo de 4 semanas (Pellegrini et al. 2014), asi como durante
3-9 meses (Bermudez et al. 2009, Abril et al. 2014). En este estudio, fue utilizada otra
especie del género, la Tillandsia recurvata fue investigada por seguimiento magnético de
una zona urbana por mediciones detalladas de sus propiedades magnéticas.
Principalmente nuestro trabajo se centra en su uso como un bioindicador alternativo en las
ciudades, y para determinar los parametros relevantes para el control magnético. Vale la
pena mencionar que el monitoreo magnético es un método rapido y de bajo costo aplicable,
permite la identificacion de puntos criticos de contaminacion y areas criticas para estudios
complementarios (por ejemplo, Bohm et al. 1998, Moreno et al. 2003, Chaparro et al.
2013).

5.2 Metodologia y Muestreo

5.2.1 Area de estudio

El estudio se realiz6 en la ciudad de Santiago de Querétaro (descripcion detallada en el
apartado 3.2.1. A continuacion se muestran los puntos de monitoreo en el mapa de la
ciudad de Querétaro mediante un modelo de elevacion digital. El mapa también muestra
la distribucion de las zonas industriales y las carreteras principales (figura 42).

5.2.2 Muestreo
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Figura 37. Imagenes de Tillandsia Recurvata. a) En arbol ocotillo, b) en alambre de la luz, c)
en mezquite.
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Figura 38. Ubicaciéon de los puntos de muestreo para el monitoreo
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En este estudio, se obtuvieron varios individuos de Tillandsia recurvata de 25 sitios (para
un total de 70 muestras, tres submuestras en los sitios en donde el material era suficiente)
de la zona urbana y la periferia, algunos de ellos con altas cargas de contaminantes, asi
como la influencia de diferentes fuentes de contaminacion. Las muestras se recolectaron a
una altura > 1.5m para evitar la influencia de las particulas del suelo urbano; también se
utilizaron raspadores de plastico y guantes desechables para evitar la posible
contaminacion con las herramientas y entre los sitios de recoleccion.

El material (cuando fue posible 20 g) fue colectado en Marzo del 2012 y en cada
sitio se obtuvieron submuestras representativas, depositando las muestras en bolsas de
papel y se almacen6 a temperatura ambiente en el laboratorio para proseguir con diferentes

estudios magnéticos y adicionales.

5.2.3 Las mediciones magnéticas

El material bioldgico se envaso en recipientes de plastico no magnéticos (8 cm?) y se peso
(hasta 3.2 g) para las mediciones magnéticas. Las mediciones magnéticas se llevaron a
cabo en el Laboratorio de paleomagnetismo y magnetismo de rocas en el Centro de
Geociencias (UNAM).

Una pequefia cantidad de la vegetacion (< 50 mg) se utilizé para medir ciclos de
histéresis magnéticos y mediciones remanentes en campos entre -2 y 2 T a temperatura
ambiente usando un sistema de medicién de Princeton Corporacién Micromag 2900 AGM
equipado con un iman 2.2 T. Antes de los experimentos, el material se seca y se pesa para
permitir el calculo de los parametros de histéresis de masas - corregido. A partir de los
parametros de histéresis y radios de interés, la magnetizaciéon de saturacion (Ms),
remanencia de saturacion (M) y fuerza coercitiva (Hc) fueron calculados. Ademas fueron
calculadas, la susceptibilidad de alto campo (xhf) y la relativa contribucién de materiales
diamagnéticos y paramagnéticos a la Ms (para/diamag. cont.). A partir de mediciones
remanentes, curvas de adquisicion de IRM y la saturacion de IRM (SIRM = IRMzr) se
determinaron aplicando un campo directo aumentando en espaciados uniformemente sobre
una escala logaritmica. También se calcularon coercitividad remanente (Hcr), S-ratio (= -
IRM.300mT/SIRM), ARM/SIRM y fue calculada la relacion SIRM/«k.
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Figura 39. Procesamiento y medicion de muestras en Micromag. a) Equipo, b)porta
muestras, ¢c) molienda y preparacion de muestras. d) porta muestra, e) colocacion de las
muestras, f) muestra en equipo para su medicion.

Muestras seleccionadas (aproximadamente 100-200 mg), se estudiaron en un
equipo magnético hecho en el Laboratorio e paleomagnetismo y magnetismo de rocas en
el Centro de Geociencias (UNAM) para producir curvas termomagnéticas. El campo de la
induccion elegido fue ~ 0.5 T, y tasa rampa durante el calentamiento y el enfriamiento son
30 ° C min"'. Las muestras se calentaron y enfriaron al aire desde una temperatura de
700°C y posteriormente enfriado hasta la temperatura ambiente (TA). Los valores relativos
de magnetizacion inducida (M/Mgr) son de interés en este estudio; por lo tanto son

presentadas las curvas M/Mgr-T.

Figura 40. Mediciones termomagneticas

Las medidas de susceptibilidad magnética, volumétrica () y masa especifica (x),
se llevaron acabo mediante el equipo KLY-3 Kappabridge (AGICO). Asimismo, el «krp%

porcentaje dependiente de la frecuencia (krp%= 100x[io.47-K47])/k0.47) S€ calculd usado el
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equipo MS2 (Bartington Instruments Ltd.) vinculado al sensor de doble frecuencia MS2B
(0.47 y4.7 KHz).

Figura 41Figura 45. Equipo MS2 (Bartington Instruments Ltd.)

La magnetizacién remanente anhysteretic (ARM) se imparte mediante un dispositivo
conectado a un desmagnetizador blindado por AF (campo magnético alterno) de alta
tensién Helmholtz. La ARM fue impartida en superposicion con un campo de polarizacion
DC a un campo de 90 uT con un AF de 100 mT, por lo tanto, la magnetizaciéon remanente
se midié con un magnetéometro de saturacién Spinner (JR-5, AGICO). La susceptibilidad
anhysterica (karm) se estimé a partir de la ARM aquirida a un DC de 71.58 A/m. El radio

karm/k Y la gréfica de King's (karm contra k, King et al. 1982) fueron estudiadas también.

Figura 42. Desmagnetizador de campos alternos de alto voltaje, con bobinas Helmohtz,
capaz de alcanzar inducciones de hasta 3 Tesla.
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La adquisicion de magnetizacion remanente isotérmica de saturacién (SIRM) se
realizé con un magnetizador de pulsos. Cada muestra se magnetiza mediante su exposicion
a un campo de corriente continua de 2 T. La magnetizacion remanente se midio utilizando

el magnetometro JR - 5 anteriormente mencionado.

Figura 43. Medicion de ARM y SIRM. A) Magnetizador por pulsos, b)magnetémetro de giro, c)
PC.

5.2.4 Microscopia y estudios elementales

Varias muestras de Tillandsias, sin ninguna extraccibn magnética, se prepararon y
examinaron por microscopia electronica de barrido (SEM) usando un microscopio de
Phillips, modelo XL30 . Antes de la observacién SEM, la composicién elemental de cada
muestra se analizé por espectroscopia de rayos X de energia dispersiva. El sistema
utilizado fue un modelo DX4 EDAX (limite de deteccion 0.5 %).

Las muestras también se prepararon para el analisis de elementos traza en CGEO
en un laboratorio limpio. Los oligoelementos se determinaron en 100 mg de muestra en
polvo que se digiri6 en horno de microondas anadido 1 ml de HF mas 4 ml de HNO3
concentrado en vasos de precipitados cerrados, después de la digestidon de la muestra se
transfirid a un vaso de rosca Savillex ®, y se colocé por una noche en una placa caliente a
100 °C. Los acidos se evaporaron a sequedad y se colocaron dos veces 15 gotas de 16N
HNO3 con el fin de romper los fluoruros. Una vez que el acido se evaporé a sequedad, se
agregaron 2 ml de agua desionizada, mas 2 ml de 8N HNOs;, las muestras se dejaron
cerradas durante la noche en una placa caliente a 100 ° C. Todas las muestras estaban en

solucion completa después de este paso. Las muestras se diluyeron a continuacion hasta
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1:2000 para proporcionar concentraciones adecuadas dentro de los limites de deteccion
del instrumento y para producir las sefiales fuertes necesarias para los datos de alta
precision. Todas las muestras se diluyeron con una solucion de patron interno hecho de
Ge(10 ppb), In(5 ppb), Tm(5 ppb) y Bi(5 ppb) para controlar la deriva instrumental. La
calibracion y la reduccion de los datos se basan en la digestion de los cuatro estandares
internacionales (AGV-2, BHVO-2, BCR-2 ,JB-2), y se utilizaron dos blancos de control, que

llevaron el mismo procedimiento de las muestras.

5.2.5 Los estudios estadisticos multivariables

El analisis estadisticos multivariados se realizaron utilizando el software libre: R versién
2.15.0 (2012). Veinticinco (n = 25) muestras se utilizaron para esta investigaciéon y el
conjunto de datos incluyen 11 variables magnéticas y 13 variables quimicas. Se calcularon
las estadisticas descriptivas y coeficientes de correlacion de Pearson para todas las
variables como un primer paso. A continuacion, se estudio los algoritmos Fuzzy c-Means
(FCC). Los datos se representan usando coordenadas principal de analisis (PCoordA), una
representacion grafica de D (Dnxn), que es una matriz de distancia (distancia entre
individuos o casos) y donde n es el numero de unidades de andlisis. En este estudio, la
distancia a la Gower (dG, ver Chaparro et al. 2008) se utiliz6 como una medida de

disimilitud para la PCoordA.

5.3 Resultados

5.3.1 Propiedades magnéticas

Los resultados de los parametros magnéticos dependientes de la concentracion se
enumeran a continuacién en la Tabla 7 . Para cada sitio, los resultados magnéticos de ¥,
ARM, SIRM, xarm, Ms, karm/K, ARM/SIRM, SIRM/X, Hc, Hcr, Her/He, Mr/Ms, contenido
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Par/diamag. y Xfh los cuales fueron calculados para obtener un valor representativo, es
decir, el valor medio de 3 submuestras.

La susceptibilidad magnética por masa especifica y parametros magnéticos
remanentes se correlacionaron significativamente (por ejemplo: R = 0.979 p <0.01 para x -
SIRM, r = 0.949 p <0.01 para x-ARM) que revela que la sefial magnética es manejada por
materiales ferromagnéticos. Los parametros dependientes de concentracion magnética
mostraron amplias variaciones, por ejemplo: x valores variaron desde 1.8 hasta 171.5x10
8 m3kg’', para el sitio A41-43 y A1-3, respectivamente; que estan relacionados

principalmente a la influencia de diferentes fuentes de contaminacion.

Tabla 6. Propiedades magnéticas de Tillandsia Recurvata en la zona metropolitana de
Querétaro, correspondientes a la media de 3 submuestras por sitio (n=25).

Ssmple  Fcluster X ARM SIRM Xarm Ms Karm/K  ARM/SIRM  SIRM/X He Her HerfHe Mr/Ms par/dismag.cont.  Xfh
10-Bm3 k=-1 10-6Am2 k=-1 10-3Am2 k=-1 10-Bm3 k=-1 10-3 Am2 k=-1 dimensionless  dimensionless ledfm mT mT dimensicnless | dimensionless % 10-8 m3 /=

3 1 ;
AdE 2 310 95.4 59 1332 o19 4.25 0.016 195 13.55 4179 2.08 0.145 0.9 0.2
AT 2 153 46.8 28 65.4 125.2 4.30 0.017 18.1 13.24 40.66 3.07 0.147 10.2 3.2
Al10-12 2 619 1513 109 2113 158.1 343 0.014 17.6 13.89 40.43 291 0.142 43 ir
A13-15 2 414 1338 | 1868 2067 447 0.019 173 14 09 4386 311 0144 65 34
AlE-18 2 126 418 2.4 583 134.6 4.68 0.017 19.4 12.70 4244 3.34 0.115 0.6 0.2
A19-21 2 1015 253.3 17.6 353.7 141.0 3.50 0.014 17.4 14.02 42.02 2.00 0.144 4.6 16

5 5 X

3 E

2
2
2
1
3
1
3
3
1
1
1
E]
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Tabla 7. Analisis Estadistico bivariable para Tillandsias de Querétaro (n=25). Solo son
detallados los coeficientes significativos de Pearson a .05(**) y .01(*).

parfdiama
X ARM SIRM Mg KARM/X  ARMJSIRM SIRM/y & cont yhi

Li -0.443%*

Be 0.420** 0447+ -0.458** 0.469** 0.482**
5S¢ 0.516* 0.518* 0.575* 0.562* -0.567* 0.522¢ 0.667*
Ti 0.565* 0.586* 0.630* 0.573* -0.570* 0.553* 0.677*
v 0.490* 0466%*  0.541* 0.501** -0.605* 0.438** 0.581*
cr 0.604* 0.621* 0.617* 0.523* -0.466** 0.549* 0.710*
Co 0.543* 0.543* 0.597* 0.542° -0.585* 0.527* 0.674*
Ni 0.508* 0.510* 0.507* -0.402** 0.478**
Cu -0.437** 0.427%* 0.505*
n 0.520* 0416**  0490** | 0439**  -0.485** -0.621* 0.542* 0.603*
Ga 0.482**  0512* 0.541* 0.557* -0.512* 0.535* 0.616*
sr -0.482°* 0.511*
¥ 0.483**  0.505* 0.541° 0.603" -0.533* 0.531* 0.630"
r 0.494*+  0522* 0.552* 0.565* -0.520* 0.565* 0.622*
Nb 0411** | 0456* |0476**  0.549° -0.483°* 0.516* 0.574*
Mo 0.653* 0.519* 0.601* 0.489**  -0.610* -0.676°  -0.447** D.445°* 0.577*
5n 0.579* 0.569* 0.581* 0.530" -0.398** | -0.501** 0.516* 0.715*
sh 0.622* 0.505* 0.624* 0452  -0.499**  -0.670° 0.529* 0.670*
Ba 0.509* 0.458**  0.521° 0.430°* -0.486"* 0.452** 0.639*
Tl 0.415** 0.456**

Pb 0.540° 0.516* 0.570° 0.518* -0.426**  -0.637* 0.480°* 0.574*
U 0.400** 0.444%*

A continuacién representamos la susceptibilidad magnética por masa especifica, de los

datos obtenidos (figura 48), donde podemos observar la distribucién espacial de las

mediciones de susceptibilidad magnética especifica, los valores encontrados son

relativamente bajos en un rango amplio que va de 1.8 a 171.5 x10m®Kg™. Con el fin de

garantizar que estos valores son fiables, se tuvo especial cuidado para asegurar que el

portamuestras de acrilico utilizado en las mediciones estuviera limpio y su contribucion

diamagnética fue compensada.
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Figura 44. Distribucién espacial de la concentracién magnética del mes de marzo en
Santiago de Querétaro.

La reproducibilidad de los resultados se comprobd mediante la repeticion de cada
medicion tres veces y promediar los resultados, a su vez el valor obtenido de las tres
muestras de cada sitio fue promediado para tener un valor de concentracion final
representativo del lugar donde se obtuvo y una variabilidad maxima entres las muestras de
cada sitio de +- 10e® m® kg'. Las mediciones de susceptibilidad menores estan
representadas por circulos pequefios que van incrementando conforme aumenta la
susceptibilidad y tonos que van de azul claro a azul fuerte, de los cuales se puede observar
son los sitios menos frecuentes. Mientras que los valores altos estan representados por
circulos con diametros mayores, que van de amarillo a rojo conforme incrementa la
susceptibilidad magnética especifica, los cuales como se observa son mas frecuentes.

Los atributos magnéticos utilizados para determinar el tamano de particula fueron
K/Karm y la grafica de King que involucra XARM vs X (faltan unidades y simbologia). La
distribucion espacial del tamafio de grano magnético es mostrada en la figura 49, que esta
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dado por el cociente Karm/K cuyos valores varian en un rango de 2 hasta 14; dichos
valores son adimensionales. En el mapa las areas obscuras representan tamanos mayores

de particulas y las areas claras representan tamafos menores.

= Highway
V7)) Industrial Zone

Figura 45. Distribucion espacial de tamafos de granos magnéticos.

Como se puede apreciar por los resultados de histéresis, la influencia de diferentes
fuentes de contaminacion se observan en la sefial magnética de tres sitios representativos

en las figuras 50 a, by c.
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Figura 46. Curvas de histéresis de: a) sitio cerca de una fabrica, b) sitio influenciado por

alto trafico y c ) sitio de control lejos de las fabricas y de la zona urbana.
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Las figuras 50 a y b, muestran las curvas de histéresis de un sitio cerca de una
fabrica y otro influenciado por alto trafico. Ambos de ellos muestran un componente
ferrimagnético predominante (Hc = 13.4-13.9 millones de toneladas) y una contribucion
paramagnética de 11.05 a 4.3%. a 1T. Por otro lado, la figura 50 c corresponde a un sitio
de control lejos de las fabricas y la zona urbana, y la evidencia de un momento magnético
menor que en otros sitios. Esta muestra (A22-24) las caracteristicas naturales del material
biolégico con una importante contribucion diamagnética (-24%, a 1T). En este caso, la
contribucién litogénica es principalmente ferrimagnética (Hc = 14.3 mT) y la matriz
diamagnética (correspondiente a la Tillandsia spp.), esto se observa claramente en las
curvas de histéresis sin corregir.

La susceptibilidad de alto campo es un parametro relacionado con la fase no
ferrimagnética (es decir dia- y / o paramagnéticas), los valores encontrados oscilaron entre
xhf -2,1 a 9.0 x10® m3kg"'. Estos valores representan la influencia de los materiales
diamagnéticos (minerales y vegetacion) de materiales menos contaminados vy
paramagnéticos a diferencia de materiales (por ejemplo, ricos en Fe) de sitios
contaminados.

Segun los valores de coercitividad remanentes (35.3 a 43.9 mT), la fase
ferrimagnético corresponde a magnetita / minerales maghemita. Aunque este parametro
varia en un rango estrecho, hay un aumento en los sitios con alta concentracion magnética,
que puede estar relacionado a ligeros cambios en la mineralogia magnética. Es posible la
dependencia del portador magnético y / o cambios en la distribucién del tamafio de grano
magnético.

Ambas posibilidades parecen razonables a partir de estudios y parametros
adicionales. Las curvas termomagnéticos muestran el predominio de minerales de
magnetita, como para todas las muestras (figura 50). Sin embargo, las muestras de los
sitios influenciados por fabricas evidenciaron una fase de alta coercitividad correspondiente
a hematita (Tn ~ 675 °C). Esta fase magnética adicional puede explicar la variacién entre
los sitios Her menor y mas influenciados por la contaminacién. Por otra parte, esta fase
parece ser una fase magnética caracteristica de fuentes industriales que también fue

reportado por Chaparro et al. (2013) en Argentina utilizando liquenes como bioindicadores.
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Figura 47. Curvas termomagnéticas caracteristicas para muestras de Tillandsia Recurvata L.
de zonas con trafico vehicular (linea punteada) y zonas con influencia industrial y vehicular,
que muestra temperaturas de Curie cercanas a la de la magnetita.

La distribucién del tamafo de grano magnético se puede apreciar en la figura 49
Aunque el grafico de Day (figura 51) muestran la presencia de pseudo- dominio unico (PSD)
de grano para todas las muestras, es evidente que las muestras muestran diferente
concentracién de SD (o MD) particulas de la mezcla de curvas SD-MD (Dunlop et al. 2002
y 2002b) que oscila entre 70 y 85 % MD granosa. Tres muestras calentadas (ih , iih, iiih),
después de las mediciones termomagnéticos estan también representados en la figura 37,
por lo tanto, es posible observar los cambios magnéticos. Todos los puntos de datos se
mueven hacia la parte SD de las curvas de mezcla y por lo tanto indican una disminucion
relativa a la concentracion de granos MD.

La estimacién del grafico de King demuestra que los granos magnéticos gruesos
parecen estar asociados a valores mayores de x (ver figura 52). Suponiendo que el
predominio de minerales como lo es la magnetita, variaron entre <0.1 y 1 micras y
comprenden una fraccion respirable, que puede conducir a consecuencias adversas para

la salud humana.
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Figura 48. Grafica Day (Day et al. 1977) modificada después por Dunlop (2002) para mostrar
las lineas de mezclado teéricos del SD + MD y particulas SD + SP de datos de muestras de

Tillandsia Recurvata L.

Las diferencias en tamafios de grano magnéticos también se observan a partir de

los coeficientes de kKARM/x, ARM/SIRM, es posible observar en la Tabla 7 los valores mas

bajos, por lo tanto, mas gruesa granos magnéticos, para los sitios contaminados (véase,

por ejemplo A1-3, A10-12, A19-21 y A32-34) que para los sitios de control (por ejemplo:

A22-24 y A41-43). Esta tendencia entre la concentracion magnética y tamafno de grano

también se observa a partir de correlaciones significativas entre los parametros

correspondientes, por ejemplo: R= -0.556 p<0.01 for x-kARM/x; R= -0.518 p<0.01 for x-

ARM/SIRM).
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Figura 49. Grafico King para 70 muestras de Tillandsia Recurvata L. de la zona metropolitana
de Querétaro.

4.3.2 Contenido Elemental y Observacién SEM

En las muestras seleccionadas de sitios (A1-3, A19-21, A22-24, A38-40, A47-49 y A69-71)
se observé por SEM y analisis por EDS, estudiando un total de 82 particulas para investigar
sobre su morfologia y composicion elemental. La Tillandsias recurvata L. colectada en sitios
con alta, moderada y baja carga de contaminacién (figura 53 a, b, y c respectivamente)
muestran claras diferencias en su aspecto y la presencia de particulas con diferente

morfologia, asi como el tamafio de particula que se acumulan en los tricomas.
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Figura 50. SEM y analisis EDS de muestras seleccionadas.

Algunas esférulas caracteristicas y las particulas irregulares ricas en Fe de
aproximadamente 2 micras se muestran en las figuras 53 d, e y f. Se observaron pequefias
esférulas de aproximadamente 1-2 y 1-3 micras en sitios urbanos e industriales, en
particular, A1-3, A47-49 (figura 5d) y A19-21 (figura 39d). Estos sitios también tienen
particulas irregulares con una distribuciéon de tamano de ancho, de 1 a4 um, y hasta 20-40
pMm para el sitio A19-21.

Particulas ricas en Fe estan presentes en todos los sitios, pero su abundancia
aumenta en el siguiente orden: A19-21, A1-3, A38-40, A47-49, A69-71 y A22-24. El analisis
de la composicién con EDS también revelé la presencia de elementos toxicos: Como As
(figura 53 h.), Sb (figura 53 h.), Cr, Mo (figura 53 1.), V, Zn (figura 53g.), Ba (figura 53i. ), Hg
(figura 53 j), Pt (figura 53k), Cu (figura 53 j), Au, Ce, Tb y Ta, que son producto de la
contaminacion urbana / industrial como se informa en la literatura (Kukier et al. 2003,
Thorpe y Harrison 2008; Chaparro et al 2010).
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La mayoria de estos elementos fueron encontrados en el sitio A19-21, cerca de una
zona industrial. Sitios mas afectadas por la contaminacion del trafico (A1-3, A47-49 y AG9-

71) muestran la presencia de S, Mo, V, Zn, Ba, Hg, Cu (figura 53 j) y Ce.

Tabla 8 . Contenidos elementales para todos los sitios.

Sample  F-cluster Li Be Sc Ti v Cr Co Mi Cu In Ga Sr Rb Y Ir Nb Mo Sn Sb Cs Ba T Pb

7.5 11748
483 49 17.6 88214 1187 7232 15.1 27.3 69.5 4120 345 4373 1131 1075 7652 387 5.3 18.7 107 74 6360 11 911
295 24 105 43138 206 579 131 307 1571 5146 161 6111 858 318 2291 150 65 148 130 55 65861 05 566
559 5.1 206 99719 1416 96.8 181 338 1046 5451 384 5280 1322 1153 7959 414 7.2 218 155 10.7 7699 11 1024
365 3.6 218 10505.2 1359 99.1 216 380 1291 5107 317 e029 820 €9.7 5655 284 5.4 230 122 73 7798 07 802
456 32 171 76151 1483 809 191 340 1198 4936 246 9471 1033 453 3216 229 72 147 127 111 6924 06 927
17.4 11407.5
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Contenidos elementales para todos los sitios se detallan en la tabla 9 y los

estadisticos descriptivos correspondientes se muestran en la figura. 54. La mayoria de los
elementos detectados por EDS fueron confirmados y cuantificado por ICP-MS. Algunos
elementos de interés, por ejemplo: Pb, Cr, V, Sn, Sb, Ba, Cu, Zn y Mo, muestran contenidos
elementales mayores en comparacién con estudios anteriores en Tillandsias spp. (Pellegrini
et al. 2014, Abril et al. 2014). Cabe destacar sin embargo que tales diferencias pueden
provenir de la variacion de las cargas de contaminacion, asi como de diferentes periodos
de acumulacion. Este ultimo podria ser el factor principal, porque en el presente estudio se
recogieron muestras de crecimiento natural in situ y no expuestos durante un periodo
determinado, por ejemplo, mediante el uso de los individuos transplantados de Tillandsia
spp.

Los valores promedio de Cu en la naturaleza son 20 ppm (Mori et al. 2007). La
muestra A72-73 presenta un valor tal, pero la mayoria de los sitios tienen valores mas altos,
que oscilan entre 59 y 215 ppm, que se asocian a particulas de ricas en cobre
antropogénico. Los valores mas altos corresponden a A1-3, A32-34 y A64-66 (observar
tabla 9) y parecen ser producidos principalmente por las industrias de la metalurgia
(produccién de acero). Entre estas particulas mas abundantes se encuentran, la covelita

(CUS), esferulitas de Cu y Cu asociado a Niy Zn.
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Figura 51. Estadistica descriptiva de los contenidos elementales para todos los sitios

El antimonio (Sb) se encuentra en la naturaleza con concentracién de 5 ppm (Mori
et al. 2007). Aunque se observaron valores similares o0 mas bajos para algunos sitios (por
ejemplo: A22-24 y A72-73), las concentraciones mas altas (hasta 29 ppm) se observaron
en los sitios criticos, como A1-3, A29-31, A32-34 y A64-66. Las particulas Sb identificados
fueron antimonio metalico y 6xido de antimonio (asociada a Fe) que generalmente no se
encuentra en la naturaleza. Por lo tanto, estas particulas parecen ser de origen
antropogénico, es decir, de las emisiones del trafico derivado (Weckwerth 2001) y / o
actividades industriales (por ejemplo Arditsoglou y Samara 2005). Segun Pellegrini et al.
(2014) varias partes de los vehiculos contienen aleaciones Sb y otros compuestos con Sb.

Aunque Ba se encuentra en la naturaleza (en concentraciones entre 350 y 700 ppm),
se ha identificado como un marcador importante para las actividades de vehiculos (Monaci
et al. 2000). Varios sitios superaron la concentracion natural, por ejemplo, A1-3, A29-31,
A32-34, A47-49 y A69-71 muestran la concentracion mas alta (1003-1526 ppm). Tanto
mineral (BaSO4) y bario antrépico se observaron mediante SEM-EDS. Este ultimo se genera

principalmente por el desgaste del sistema de los frenos (Chan y Stachowiak 2004, Mosleh
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et al. 2004), asi como por las industrias relacionadas con el sector de la produccién de
automoviles y vidrio / pigmento (BaCO3).

El Zn y Pb estan presentes en la naturaleza con concentraciones de 100 ppm y 5
ppm, respectivamente (Mori et al. 2007), y como resultado de varias actividades humanas.
Todos los sitios muestran valores mas altos de Zn y Pb que en la naturaleza. En particular,
A1-3, A32-34, A47-49, A50-52 y A64 -66 oscilo entre 628 y 787 ppm de Zn y entre 109 y
155 ppm de Pb. La mayor parte de las particulas de Pb-rica identificados tienen forma
irregular, que son plomo metalico, 6xido de plomo (mas abundante), el sulfuro de plomo y
algunas particulas estan asociados a varios elementos: S, Sn, Sb, Cu y Fe. Particulas de
Zn y Pb también pueden provenir de multiples fuentes: el trafico de vehiculos y las
industrias.

Las diferencias entre los sitios son evidentes a partir de datos detallados (véanse
los datos suplementarios). Algunos de los elementos de interés, tales como Ba, Cu, Sb y
Zn, se han reportado como trazadores de las emisiones del trafico derivado (Amereih et al.
2005, Thorpe y Harrison 2008) o actividades industriales. Segun Weckwerth (2001) y
Arditsoglou y Samara (2005), la relacion de concentracion de Cu/Sb es indicativo de fuentes
derivadas de vehiculos (Cu/Sb~5), actividades/industria cementera metallrgicos
(Cu/Sb>10) o rocas de la corteza tipicos (Cu/Sb~125). La mayoria de los sitios

contaminados tienen rangos mas bajos (Cu/Sb sobre 6-11) que los sitios menos afectados.

4.3.3 Los estudios estadisticos multivariantes

Las muestras se clasificaron utilizando el analisis de la FCC, pero previamente se realiz6
un analisis de estadistica bivariada (coeficientes de correlacion de Pearson). Se muestran
correlaciones significativas entre las variables magnéticas y quimicas en la Tabla 5 como
se puede observar, parametros magnéticos dependientes de la concentracion (x, ARM, Ms
y SIRM) son directamente correlacionados (r entre 0.400 y 0.653) con la mayoria de los
elementos, siendo las mas significativas (al nivel de los 0,01) correlaciones con Sc, Ti, V,
Cr, Co, Ni, Zn, Ga, Y, Zr, Mo, Sn, Sb, Bay Pb.

Correlaciones significativas directas (R entre 0.427 y 0.715) son también obtenida entre los
parametros para / diamag. cont. y xhf con los elementos: Be, Sc, Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn,
Ga, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Sn, Sb, Bay Pb (Tabla 1). Por otra parte, los parametros dependientes
del tamafio de grano magnético (kARM/k, ARM/SIRM and SIRM/ x) son inversamente

121



correlacionados (r entre -0.398 y -0.676) con los elementos. Entre estos parametros, ARM
/ SIRM tiene correlacién significativa (en el nivel de 0,01) con Sc, Ti, V, Co, Zn, Ga, Y, Zr,
Mo, Sb y Pb.

Es interesante observar que las correlaciones significativas con elementos traza tales como
V, Cr, Co, Zn, Sb, Mo y Pb ya han sido reportados para estudios de la contaminacion
derivada de vehiculos derivado e industrial. Para los estudios de contaminacion derivada
de vehiculos, se encontraron correlaciones significativas entre x y Sb (Amereih et al. 2005),
entre SIRM y Pb (Maher et al. 2008) y entre parametros de concentracion magnética (x y
ARM) y elementos Cr y Co (Marie et al. (2010) fueron reportados. Por otro lado, por la
contaminacion industrial, Zhang et al. (2011) mostrd correlaciones significativas entre los
parametros magnéticos dependientes de la concentracion y V, Cr, Mo, Zn, Pb, Cd y Cu
entre otros metales pesados.

Resultados correspondientes a la particion difusa se detallan en la Tabla 10 y se
representan en la figura 55. Tres grupos fueron determinados por FCC y cada muestra se
clasificé en cuanto a su valor de pertenencia correspondiente (figura 55). En este grafico,
es interesante para reconocer la transicion de F-conjunto 1, caracterizado por una mayor
concentracion magnética y elemental que el F-conjunto 3 caracterizado por bajas
concentraciones. Tal discernimiento se puede observar en las Tablas, donde los centroides

para cada conjuntos-F y para cada variable son representados.

Tabla 9. FCC analisis para 25 sitios de Querétaro. Los centroides para cada conjunto son
detallados.

Cluster Fh Cr Co Ni Cu Zn v Mo sn Sh Ba
MEMKE MEMkE MERE mEkE MmEKE mgrkg MEMKE MEMkE MEKE mErkE MmEKE
F-Cluster 1 1200 1247 23.0 43.5 1406 6209 162.1 8.3 34.2 190, 10151
F-Cluster 2 89.0 795 17.2 36.9 117.8 4993 1248 6.2 175 12.4 712.0
F-Cluster 3 432.0 63.4 9.7 7.3 67.8 290.4 B3.6 4.6 12.6 6.2 390.7
parafdiam

Cluster N X ARM SIRM Ms Karm/k ARM/SIRM  SIRM /x He Her HerfHe Mr/Ms ag.cont. Xfh
10-8 m3 kg-1 10-6 A m2 kg-110-3 A m2 kg-110-3 Am2 kg-110-3 Am2 kg-  dimensionless kafm mT mT | dimensionless dimensionless % 10-8 m3/kg
F-Cluster L 7 83.2 198.9 13.8 433.7 3.58 0.0149 17.09 12.52 37.95 3.036 0.131 7.13 7.14
F-Cluster 2 11 36.1 100.0 6.3 108.9 4.90 0.0169 15.94 13.37 41.35 3.105 0.141 -175 0.55
F-Cluster 3 7 35.8 116.1 5.8 1285 5.54 00211 18.67 12,36 37.76 3.0584 0.1351 -3.93 0.59
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El F-conjunto 1 tiene la mayor sefial magnética (es decir: x, Ms, ARM y SIRM) y
concentraciones elementales que son contrarias a el F-conjunto 3. En general, la mayoria
de los sitios muestran una clara diferencia en valores de concentracién media, con muestras
de F-conjunto 1 que tienen valores centroides alrededor de 2-3 veces (para X, ARM, SIRM,
Ms, Pb, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, V, Mo, Sn y Sb Ba) mas elevadas que el F-conjunto 3 (sitios con
baja carga de la contaminacion). Estos resultados muestran bien definidas las diferencias
entre agrupaciones cuando las variables de concentracion se estan tomando en cuenta.

Entre los parametros magnéticos dependientes de la mineralogia, KkARM/K,
ARM/SIRM vy SIRM / x muestran diferencias moderadas que indican como granos
magnéticos mas gruesos se asocian a una mayor concentracién. Sin embargo, los
parametros para/diamagnéticos y xhf (calculados a partir de curvas de histéresis) también
muestra claras diferencias claras entre los F-conjuntos, siendo la contribucion
paramagnética (a la sefal ferromagnética) dominante para muestras de alta concentracion
(F-conjunto 1) y, en la oposicion, la contribucién diamagnética controla las muestras de baja

concentracion (F-conjunto 3).
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Figura 52. Valores de pertenencia para todas las muestras de analisis de la FCC. Tres F-
conjuntos (utilizando las variables magnéticas y quimicas) estan representados. El cluster
F-1 corresponde a los valores mas altos de las variables magnéticas y elementales
dependientes de la concentracion.
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5.4 Monitoreo magnético

Fueron seleccionados tres parametros a partir de estudios estadisticos multivariados y
representados en las figuras 56, 57 y 58 para investigar su distribucién espacial: ¥,
OARM/LI Y xhf.

La susceptibilidad magnética es uno de los parametros mas usados en el monitoreo
magnético, las mediciones son faciles, rapidas y es rentable para llevar a cabo (Petrovsky
y Ellwood 1999). Como fue demostrado por un gran nimero de autores, que nos permite
evaluar en forma cualitativa la contaminacion de areas en pequena escala (Kapicka et al.
1999, Chaparro et al. 2007, Zawadzki et al. 2012), asi como areas en gran escala (Heller
et al. 1998, Boyko et al. 2004, Blundell et al. 2009).
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Figura 53. Distribucién espacial del parametro magnético dependiente de la concentracion:
la susceptibilidad especifica de masas.

La distribucion de la susceptibilidad especifica por masa en Querétaro muestra los
valores mas altos cercanos a los poligonos industriales y vias de circulacion principales.
Estas muestras corresponden a F-grupo 1 que se caracteriza por las concentraciones mas
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altas magnéticas y de elementos. De acuerdo con la figura 56a, sitios con altos x estan
estrechamente agrupadas dentro de un radio de aproximadamente 1 km y la mayoria de
los sitios estan asociadas a tamarios de grano magnético mas grueso, [JARM/[] valores es
decir inferiores (figura 57b).

Por el contrario susceptibilidad magnética de campo bajo, la susceptibilidad
magnética de campo alto no son un pardmetro comun usado en el monitoreo magnético.
La mayoria de los estudios de monitoreo magnéticos se centraron en la x debido a la
contribucién ferrimagnética tiene un control amplio sobre la sefial magnética; Sin embargo,
diferentes estudios han demostrado que los parametros magnéticos adicionales o
alternativos tienen que ser considerados en diferentes casos de estudio (Chaparro et al.
2012).
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Figura 54. Distribucién espacial del parametro dependiente del tamafo de grano magnético:
KARM/k.

Ademas, es posible observar la distribucién de x y xhf a lo largo de una direccién

preferencial W-E /SW-NE; lo cual concuerda con la direccion del viento predominante SW-
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NE para Querétaro durante la temporada de invierno (en marzo). Los datos registrados del
viento en 5 estaciones climatolégicas automatizadas estan representados en la figura. 59,
el analisis estadistico revela una direccién predominante SW-NE en el periodo de muestreo.
Como se menciono, las intensidades y direcciones del viento son también fuertemente
estacionales, siendo de la E o NE alrededor del 37% del afio (INEGI 2012).
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Figura 55. Distribucién espacial del parametro de susceptibilidad magnética de alto campo.

En general, las muestras del F-conjunto 2 (valores intermedios de concentracion y
particulas magnéticas mas finas) estan bien distribuidas en el area urbana, la mayoria de
las muestras estan en el centro de la ciudad y areas con alto trafico vehicular, con valores
moderadamente altos de [JARM/[] (particulas magnéticas mas finas). Probablemente, estos
sitios estan reflejando las influencias de los contaminantes industriales y vehiculares

derivados con diferentes poblaciones de grano magnético. Aunque se discute la
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discriminacion entre los granos mas gruesos / finos magnéticos, es importante tener en
cuenta que los tamafios estimados (<1 m, figura 57) son perjudiciales para la salud humana
con consecuencias graves y adversas. De acuerdo a las muestras A32-34, A50-52 y A19-
21, muestran una alta concentracién de particulas magnéticas gruesas que parecen
provenir de la zona industrial; sin embargo, estos sitios también tienen un importante flujo
vehicular. La influencia vehicular se observa claramente a partir de algunos sitios en (o
cerca de) las principales calles y rutas, tales como, sitios A1-3, A10-12, A16-18, A19-21y
A32-34.
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Figura 56. Representacion de registros (marzo de 2012) de los datos de viento en 5
estaciones climatolégicas automatizadas distribuidas en la zona metropolitana de
Querétaro.

La mayoria de los sitios (que corresponden al F-grupo 1 y 2) muestran una clara

diferencia en los valores de concentraciéon que se aprecian en la figura. 56, donde se
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muestra que son relativamente mas altos los valores que estan asociados a zonas con una
importante y constante carga de la contaminacion (productos finales emitidos por fuentes
industriales y de tréafico). La influencia de las dos fuentes de contaminacion tiene que ser
considerada, pero la mayoria de los sitios impactados parece verse afectados
principalmente por los contaminantes derivadas del trafico. Este hecho se apoya de datos
revisados por Thorpe y Harrison (2008) que destacan Cu y Sb como trazadores confiables
de particulas provenientes de trafico vehicular lento. En general, los sitios menos afectados
(F-conjunto 3) muestran los valores mas altos de Cu / Sb sobre 6.8-23.4 (media =12.6 y sd
=5.7.), mientras que los sitios contaminados tienden a tener relaciones Cu / Sb indicativo
de fuentes derivadas de vehiculos, es decir: 6.0 -9.7 (media = 7.6 y sd. = 1.5. F-conjunto 1)
y 6.2 a 17.6 (media = 10.1 y sd. = 3.3, F- conjunto 2). Sin embargo, la influencia de las
actividades industriales puede verse reflejado en los valores mas altos de Cu / Sb superior
ab.
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5.5 Conclusiones

1)

2)

3)

4)

5)

6)

El analisis de diferentes parametros magnéticos revela el predominio de magnetita
PSD o una mezcla correspondiente de particulas SD y MD. Las estimaciones del
tamano de granos magnéticos muestran amplia presencia de particulas finas y
ultrafinas (<0.1-1um) que son transpirables y perjudicial para la salud.

Se observan correlaciones significativas (R hasta 0.653) entre los parametros
magnéticos dependientes de la masa (x, ARM, Ms y SIRM) y elementos traza de
particulas derivadas de los vehiculos e industrias (V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Sn, Sb,
Ba y Pb). Ademas, el parametro xhf también se correlaciona significativamente (R
hasta 0.715) con la mayoria de elementos de interés.

El anadlisis de la FCC permitié la clasificacion de sitios en tres F-conjuntos con
diferente grado de contaminacion, el F-conjunto 1 son muestras agrupadas con
valores centroides (por x, ARM, SIRM, Ms, Pb, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, V, Mo, Sny Sb
Ba) 2-3 veces superiores a las muestras con baja carga de contaminacién (F-
conjunto 3). Por ofra parte, también se observa que la contribucién paramagnética
a la senal ferromagnética es dominante para muestras de alta concentracion (F-
conjunto 1) y la contribucién diamagnéticos controla las muestras de baja
concentracion (F-conjunto 3). Las muestras que pertenecen a la categoria F-
conjunto 2 (valores magnéticos intermedios de concentracion y de particula mas
fina) estan bien distribuidos en el area urbana, probablemente; estas muestras estan
reflejando las influencias de los contaminantes derivados de industrias y vehiculos
con diferentes poblaciones de grano magnético.

Las areas con mayor densidad de poblacién y trafico vehicular presentan los valores
mas altos de concentracion magnética y tamanos de granos magnético mas
gruesos.

Desde el parametro X, es posible detectar areas criticas afectadas por la
contaminacion.

Los estudios magnéticos y no magnéticos muestran que la Tillandsia recurvata es
capaz de interceptar y recoger polvos atmosféricos en su matriz diamagnética. Este
hecho y su presencia en la ciudad de Querétaro permiten su utilizacién rapida y

economica para el futuro de biomonitoreo espacial y temporal.
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Conclusiones Generales

1)

2)

Antes de 1960, los danos a los bienes, acaparaban el interés principal acerca de los
efectos de la contaminacién del aire. Desde 1960 se han concentrado los esfuerzos
principalmente en los efectos de la contaminacién del aire en la salud humana. Sin
embargo los métodos tradicionales de monitoreo de la calidad del aire no son
indicadores reales de la salud en el sitio que se monitoreo ya que la altura que
exige la norma actual para monitoreo del aire NOM-156-SEMARNAT-2012
menciona que los equipos deben de colocarse a una altura superior a los 2.5m, la
cual no representa la altura de la nariz de los nifios siendo ellos los mas vulnerables,
debido a esto y a una serie de puntos que mencionaré es mas dificil cuantificar los
efectos de la contaminaciéon atmosférica de la situacion real sobre la salud. Siendo
los bioindicadores una alternativa factible debido a que la altura de los arboles es
mas cercana a lo que inhalamos en el punto de monitoreo.

Los problemas basicos en el monitoreo del ambiente y las pruebas de las fuentes
son la captacién de una muestra representativa y el analisis correcto de la misma.
En general, la captacion de una muestra representativa es la parte mas dificil. Ya
que los equipos de monitoreo tradicional son costoso (adquisicion y mantenimiento)
y por lo regular se cuenta con pocos equipos aunado a que el tiempo de analisis de
las particula requiere mucho tiempo. Siendo los métodos tradicionales la solucion a
este problema, en el capitulo 3 hemos demostrado una fuerte correlacién del
método tradicional con el alternativo, en el capitulo 4 realizamos un monitoreo
mensual utilizando Ficus Benjamina como colector, en donde colectamos muestras
de 250 puntos por mes demostrando los alcances de lo rapido que puede ser el
monitoreo magnético de la calidad del aire en un lugar, sin embargo es necesario
mencionar que fue excesivo el nimero de puntos tomados, considero se debe
analizar la zona, sus fuentes y la informacion que se quiere obtener, ya que la
preparacion de las muestras para monitoreo magnético también requiere ciertos
cuidados dependiendo de la especie elegida, en el caso del Ficus benjamina su
capacidad de acumulacion es limitada, la cantidad necesaria de materia para poder
obtener una sefal no es practica, la planta tiene que ser secada durante 24hrs ya
que el agua contenida en la planta hace ruido en la sefal debido a lo baja que es
esta, la molienda de las hojas no es tarea facil a diferencia de la Tillandsia
Recurvata, especie que abarcamos en el capitulo 5, esta epifita es muy facil de
manipular, con poco material colectado en la zona metropolitana podemos observar
diferencias entre las zonas muestreadas. Ademas de que esta epifita es posiblepo
plantarla en las zonas que requerimos de manera practica sin tener que estar
esperanzados a que ya exista un arbol en la zona que elegimos. Por lo que
concluimos es necesario complementar el monitoreo tradicional con el magnético
para poder determinar cuales son los sitios representativos de la ciudad en el
monitoreo de la calidad del aire en un sitio y asi poder tener un panorama mas
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3)

4)

5)

cercano a la realidad de lo que respira la poblacion y por ende un mejor enfoque de
estos valores respecto a la salud de manera rapida.

Los dos parametros meteorolégicos de maximo interés para los ingenieros
especialistas en la contaminacion del aire son la estabilidad atmosférica y la
velocidad del viento. En general, las atmosferas estables y las velocidades bajas de
viento conducen a las concentraciones mas elevadas de contaminantes a alturas
casi al nivel del suelo (hablando de fuentes a nivel del suelo o bajo nivel). Las
atmosferas inestables y las velocidades altas del viento conducen a las
concentraciones mas bajas de contaminantes a alturas bajas casi a nivel del suelo.
Como comentamos en el capitulo 4 Ficus Benjamina es un mal colector de particulas
que a pesar de que su gran abundancia y frecuencia en la zona metropolitana de
Querétaro y en varios estados de la republica Mexicana, es factible utilizarlo
Unicamente cuando se tienen concentraciones elevadas ( es decir estabilidad
atmosférica y velocidades bajas de viento) a diferencia de la Tillandsia Recurvata
que es factible utilizar en atmosferas inestables y velocidades de viento altas.
Ademas en el uso de biomonitores para monitoreo magnético se le suma un tercer
parametro meteoroldgico que en mi punto de vista es el mas importante, este es la
precipitacidon pluvial, la mayoria de los biomonitores son lavados y pierden la sefial
magnético cuando hay eventos de lluvia como lo mencionamos en el capitulo 4 en
donde las plantas de Ficus con lluvias superiores a 3mm perdian por completo la
sefal magnética, sin embargo la Tillandsia Recurvata resulto tener la capacidad de
conservar las particulas acumuladas en tiempo de lluvia sin importar los milimetros
precipitados. Los estudios magnéticos y no magnéticos muestran que la Tillandsia
recurvata es capaz de interceptar y colectar polvos atmosféricos en su matriz
diamagnética. Este hecho y su ocurrencia en la ciudad de Querétaro, permiten su
utilizacién para futuros biomonitoreos espaciales y temporales en forma rapida y a
bajo costo.

Las particulas de interés para la contaminacion del aire se encuentran en su mayor
parte en el rango del tamafio de 0.01 a 10u. Las particulas de tamafios menores a
mas 0 menos 2 [ rara vez se producen por medios mecanicos; son producidas
principalmente por la condensacion o reaccion quimica de gases o vapores. Estas
particulas pequefias se comportan de manera bastante diferente a las particulas
con las que esta familiarizada la gente como la arena y la grava, su gran area
superficial por unidad de masa hace que se adhieran entre si. Las estimaciones de
tamafo de grano magnético muestran la presencia de particulas ultrafinas y finas
(<0.1-1uym) respirables y muy perjudiciales para la salud, sin embargo como
mencionamos estas mediciones solo son del grano magnético y no de todo el
aglomerado que se compone de varias particulas unidas con diferente composicion.

En nuestra area de estudio consideramos que el principal aporte de particulas

contaminantes es de fuente méviles. En monitoreo de calidad del aire, siempre se
habla de la contaminacién que aportan los vehiculos debido a la combustion, sin
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6)

7)

8)

9)

embargo nunca se habla de una parte muy importante y en mi opiniéon de gran riesgo
a la salud, lo que produce el desgaste de los frenos de las fuentes mdviles, las
ciudades grandes han aumentado considerablemente en el nimero de vehiculos, el
trafico vehicular es algo que ya es comun en estas ciudades industrializadas, lo que
provoca que un vehiculo frene con mucha frecuencia y emita a la atmosfera miles
de diminutas pequena espinitas metalicas que seran inaladas por nosotros. Pudimos
observar en los mapas de monitoreo magnético que los sitios mas densamente
poblados y con mayor trafico vehicular presentan altos valores de concentracion
magnética. Los sitios mas densamente poblados y con mayor trafico vehicular
presentan altos valores de concentracién magnética y tamafnos de grano magnético
mayores. A partir del parametro x es posible detectar zonas criticamente afectadas
por la contaminacion.

El analisis de distintos parametros magnéticos en el método tradicional revela la
predominancia de magnetita PSD en el aire.

Se observa en el analisis de componentes de la IRM, curvas termomagnéticas y
espectrometria RAMAN de filtros la predominancia de magnetita y una fase
minoritaria de alta coercitividad (hematita).

Los analisis de SEM muestran la presencia de particulas de distinta morfologia y
tamano en los tricomas. Se detectd la presencia de 6xidos de hierro a partir del
analisis composicional (EDS), asi como, elementos téxicos (As, Sb, S, Cr, Mo, V,
Zn, Ba, Pt, Cu) derivados de la contaminacién urbana.

A partir del parametro x es posible detectar zonas criticamente afectadas por la

contaminacion. Creemos que lo que hay que hacer es una particién general de la
serie de datos en lugar de una particién particular para cada variable.
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Apéndices

Apéndice 1. Matrices de correlaciones para los filtros

a) Matriz de correlaciones para todas las muestras de filtros

b) Matriz de correlaciones para los filtros muestreados en dias sin lluvia
146



zin lluvia, n=33
K M= r Hix Hir Fi pl pt HHum. Bel. WY Fpt Tatal Fr10
4 Pearson C 1
Sig. -
M= Pearson C 0639367 1
Sig. 0,002 -
M Pearson & -0,32696  -025877 1
Sig. 00e413 014592 --
He Pearson C 0.33645° 029073 -0,1107 1
Sig. 002632 010085 053966 --
Her Pearson C 04645 02645 007743 0.49605° 1
Sig. 000646 013742 066343 000333 -
F0 PearsonC 024923 -002136  -0,05801 021515 0.34875° 1
Sig. 01619 090344 074346 02292 004889 --
pl Pearson C0LEE1E"  OLEG4HT -02T724 04823 04FTRE 027394 1
Sig. 1,28E-05 3B5E-05 011828 001543 000498 0115496 --
pt Pearson C 061974 OEETEI" -0,2676 0358867 037268 006373 0.94058° 1
Sig. 120E-04  9.86E-06 013217 004045 003268 072459 444E-16 --
%Hum. Rel Pearson©  -00719 000283 027747 00265 013836 021114 011914 -0,13347 1
Sig. 069085 093728 011728 028361 029382 023821 050902 02682 --
WY Pearson C -0.45087" -0,26041 011862 021447 -054723° -057583° -0,27636  -008357 0,304 1
Sig. 000846 014329 0522 02307 980E-04 453E-04 01196 054383 00862 --
Fpt Total Pearson C - - -- - - -- - - -- - -
TSR Pearson C 082687 067262 -0.38134° 042293 046561 014308 0813187 079448 003284 030291 - 1
Sig. 104E-14  4398E-04  0,02855 0,042 000833 042893 8.89E-03  3.39E-08 04614 0,08553 -- -
4] Ilean S0 Sum Ilin [ EH
K 33 488947 Z0BVAS 1606925 150276 16,39347
5 o] 7307 4E43E2 24,1 2718 vz
M 33 4307221 3082708 1613383 1,065 1226
Hi k] 9,14361 1,3498 201,738 527 "7z
Her 33 3359273 448614 1108 56 26,36 4467
F0 33 2TV 00294 919TaER 27322 2,8467
pl k] 2493105 003564 96 T245 28329 3129
pt 33 01433 008241 474662 00432 03515
*Hum. Rel 33 BE24242 801052 2153 45 a3
WY a3 910303 640847 300,4 1] 20,7
Fpt Total k] 1] 1] 0 1] 1]
TSP o] 78,2197 3980036 258,25 3224 199,13

C) Matriz de correlaciones para los filtros muestreados con velocidades de
viento altas.

ICon viento, n=17
K s r Hix Hir Fio pl pt HHum. Bel. WY Fpt Tatal Fr10
k. Pearson C 1
Sig. -
s Pearson C 0.F7796° 1
Sig. 2,36E-04 -
I Pearson C -0,23105 001141 1
Sig. 037226 0ABH3Z --
Hi: Pearson . -0,04535 011186 019912 1
Sig. 086277  0BBI0E 044358 --
Hur Pearson © 02667 -002548 026348 036539 1
Sig. 0,30076 082266 029748 014364 --
Fi Pearson T -0,00962  -0,18956  -0060FF 004214 -0,13853 1
Sig. 0497076 046619 053763 087243 059596 --
pl Pearson C 0.79569°  0.48235" -0,38393 0 005171 028005 030343 1
Sig. 134E-04 004929 01205 024374 031344 n22e3 -
pt Pearson C 0.33965" 05847 -0,35043  -0,04044 0,31315  -0,00807 0.94334° 1
Sig. 249E-05  0,016497 06T 087752 02113 033154  E1E-09 -
wHum. Rel Pearson © -0,28495  -0,34039 027513 045709 038357  -019414 015772 000167 1
Sig. 026762 01%126 023505 006509 012354 045528 054546  0E3THZ --
AW Pearson C 01219 013345 023606 02574 028254  -015807 01296 017724 0,097E 1
Sig. OEH1T  0ED9E4 036162 031356 027185 054455 064928 043605 0,7094 --
Fpt Total Pearson T -027733  -007522 062262 00986 -034388 029902 041717 -033977 04E093 043412 1
Sig. 028118 077HE 000253 071513 017655 024366 0,09571 013211 006253 003166 --
TSP Pearson © 0861397 053088° -0,36073 006811 038215 010661 D.A186E" 0.93052° -0,13148 015753 -0,40087 1
Sig. 2,92E-06 002833 015452 082469 013008 068383 195E-0F7  6,18E-08 061494 054596 011098 --

d) Matriz de correlaciones para los filtros muestreados en dias con lluvia
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Nuvia, n=17

K = e Hu Hor Fi pl pt XHum. Rel.  WhY Ppt Total — PRI0
4 Fearson C 1
Sig. -
M= Pearson C 073022 1
Sig. 160E-04 --
M FearsonC 002342 -0,08705 1
Sig. 033059 073973 -
Hi FearsonC 042139 0.53084° -0.18138 1
Sig. 0,09164 001251 056133 --
Hur Fearson T 025948 022634 00524 013358 1
Sig. 031454 020258 084163 048063 --
F0 FearsonC 008408 004241 037148 027928 021727 1
Sig. 0,30694 0876 014206 027767 040222 --
pl Fearson C 051915 054853° -0.42075 0547417 00369 0.71228" 1
Sig. 003272 002255 003281 002234 074015 000134 --
pt Fearson C 0ETH29"  0.73439° -0,2847 0538097 030041 017892 0.81688° 1
Sig. 000233 7E8E-04 026805 002587 024137 043658 B,23E-05 --
#Hum. Rel Pearson 035338 035745 008513 036319 015531 029131 -0,04308 017892 1
Sig. 016409 015335 0,7453 015133 055014 025661  0,86953 049157 --
AW Fearson i -0053856  -0,22768 0E426° -0,35647  -002868 03732 046212 0343 032101 1
Sig. 033736 037948 0,0054 08013 062805 04003 006132 0,13001 0,209 --
Ppt Total PearsonC 040334 0634187 -0,08091 0662397 05235 014504 051457 060234 009193 -0,27463 1
Sig. 010313 000133 075754 00ETF 002318 057EE2 003457 0005 07265458 028596 --
TSP Fearson C 074704 0.75253° 00HGE 030224 027084 021328 DE4294°  DT213E° -0,20328 -0,13345 0.60206° 1
Sig. SE3E-04 490E-04 090423 023837 029305 038778 0,00537 0,00108 04333 080962 0,055 --
M dlean 50 Sum Iin ax
K 1T 273321 087803 4646453 03276 3896T1
Mz 17 B79512 143538 33517 3132 8,235
M 1T THETEZ  TH39035 124419 1,045 3617
He 17 458636 099734  1BZ3614 7607 115
Hur 1T 6005471 7300615 260,93 26,81 3331
F0 17 279336 003143 474574 27365 28579
pl 17 228458 006373 490378 2, 7968 29839
pt 17 003061 00383 15404 00352 01827
*Hum. Rel 1T TEITE4T  £.92433 12495 ] ar
iAW 17 B22353 517174 05,8 2 131
Fpt Total 1T BA44TI T092IE 94,26 03 13,8
TSP 17 4487706 1360313 753,51 17 56 5447

e) Matriz de correlaciones para los filtros muestreados en con velocidades de
viento bajas.

Sin viento, n=33
K = R He Hor Fo pl pt HHum. Fel. WY Ppt Total  PRI0
K Pearson C 1
Sig. -
M= Pearson C 053866 1
Sig. 0,022 -
e Pearson . -026602  -0,26329 1
Sig. 0,13608 013876 -
He Pearson T 029432 023197 0,191 1
Sig. 0,09639 019335 028666 --
Hcr Pearson T -0,01239 0021339 024352 011728 1
Sig. 094544 080533 017206 051568 --
F0 Pearson T 006353 -0,13933  -0,03906 011037 -0,22657 1
Sig. 070473 028608 082915 053867 020688 --
pl Pearson T 0.70543°  0.70408° -0,2173 04TFEET -0,03131 0218 1
Sig. 453E-06  483E-06 023685 000516 086007 023671 --
pt Pearson C 06927 0.7a3z" 02013 0444147 004556  -0,13064 034127 1
Sig. 817E-06  TIAVE-08 02613 000982 080121 046866 4 44E-16 -
HHum. Rel Pearson © -0,29281  -0,12086  -0,14446 0077 008733 008699 -040485° -0.387EE 1
Sig. 0095813 050288 042243 069174 038173 07106 001944 002586 --
WY Pearson C -0.3479° 008351 008539 011325 -001206  -0,08348 006917 -0.04133 -0.37395° 1
Sig. 004726 07674  0B3659 053033 09469 054417 07021 081938 003205 --
Ppt Total Pearson T -0,20258  -004746 02274 02770% 0.5139° 00175 006606 -006295 028505 00432 1
Sig. 0,26821 0,79313 0,2033 0185 000183 094825 071494 0F2782 010785 078569 --
=l Pearson T 0.94888° 0.60335° -0,26161 035211 -0,0173 000778 033517 0802237 0445347 021206 -0,17961 1
Sig. 0 193E-04 014339 004447 094809 096571 3E2E-08  147E-08 00083 0236812 031723 -
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