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RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la implementacion de una técnica cromatografica
mediante la que se puede caracterizar material organico soluble en agua en
muestras de lluvia. Los experimentos y muestreos de lluvia se realizaron en el
Centro de Ciencias de la Atmosfera (CCA).

Este es un primer paso importante hacia la comprension del origen de los
compuestos organicos solubles en agua (COSA) en las particulas de aerosol
presentes en el medio ambiente de la Ciudad de México. Los resultados de este
estudio seran utilizados para ayudar a formular un programa mas detallado de la
investigacion acerca de los efectos de los COSA en la formacién de nubes y
precipitacion. Ademas, la técnica implementada también puede emplearse en el
analisis de compuestos organicos en otros tipos de analitos (aerosoles y gases)

provenientes de diversas fuentes.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del problema
La Ciudad de México es una de las mas pobladas del mundo con 9 millones de
personas (INEGI, 2011). Se encuentra a 2240 metros sobre el nivel del mar y
presenta una geografia compleja, rodeada por montanas al Sur, Este y Oeste. A
esta altitud hay 23% menos de oxigeno con respecto al disponible a nivel del mar,
lo que hace las combustiones menos eficientes (Molina y Molina, 2002). Mas de
tres millones de vehiculos y mas de cinco mil industrias emiten mas de 28
toneladas métricas al dia de particulas con diametro de 10 micrometros (um),
PM;, incluyendo 17 toneladas al dia de aquellas con diametro de 2.5 ym (PM5) o
menor, los cuales son los principales precursores de particulas de SO, NOx y
Compuestos Organicos (SMADF, 2002). Debido a la altitud y latitud subtropical de
la Ciudad de México, ésta recibe una intensa radiacion solar que promueve la

formacion de contaminantes fotoquimicos.

En la Figura 1 se muestra el promedio de la composicion de la masa de PM, 5 en
la Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM): El Centro Nacional de
Investigacion y Capacitacion Ambiental (CENICA) estimé en el 2003 que la
fraccidbn organica de las PM,s representa un promedio de 54.6+10%, los
compuestos inorganicos abarcan el 27.5£10%, el carbon negro (CN) el 11+4%,

mientras que el suelo representa el 6.9+4%.
Organicos
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Figura 1. Promedio de la composicion de la masa de las PMy s en la ZMCM en el
2003. Modificado de Salcedo et al. (2006)



La campafia MILAGRO por sus siglas en inglés Megacity Initiative: Local and
Global Research Observation fue un proyecto llevado a cabo durante marzo del
2006 en la Ciudad de México donde se recolectaron muestras de particulas de
aerosol. La concentracion promedio obtenida de la suma de los grupos funcionales
que conforman la Materia Organica (MO), fue de 6.6 pg m™ en el SIMAT (Sistema
de Monitoreo Atmosférico). La Figura 2 muestra la contribucién de cada grupo
funcional que conforma la MO en la Ciudad de México: acidos carboxilicos COOH,
en verde; alifaticos saturados C-C-H, en azul; las aminas NHy, en amarillo, y los

alcoholes C-OH, en rosa.

C-0H
14%

Figura 2. Promedio de la composicion de MO para la Ciudad de México durante la
campafa MILAGRO en el SIMAT en 2006. Fuente Gilardoni et al., (2009)

Como se observa en la Figura 2, los grupos funcionales con mayor contribucién
corresponden a los acidos carboxilicos COOH vy los alifaticos saturados C-C-H,

que juntos representan mas del 60% de la MO.

Los acidos carboxilicos son una de las especies dominantes de los compuestos
organicos encontrados en la atmdsfera y contribuyen en una fraccién importante
de los hidrocarburos no meténicos de la mezcla atmosférica (Khare et al., 1999).
Los acidos dicarboxilicos son higroscopicos y han recibido atenciéon debido a su
potencial efecto en la formacion de nubes. Las sales soddicas de los acidos

dicarboxilicos son tan higroscépicas como el NaCl y el (NH4),SO4, dos de las



sustancias que son consideradas como tipicos Nucleos de Condensacion de Nube
(NCN) (Pacheco y Sanhueza, 2004).

Las nubes y la precipitacion son dos de los elementos mas relevantes del tiempo
meteorolégico y el clima, ademas de ejercer una importante influencia en el
balance energético de la radiacidn solar en el Planeta. Las particulas de aerosol
son indispensables para la formacion de nubes porque pueden servir como
nucleos de condensaciéon de nube (NCN). Sin embargo, dependiendo de su
tamano y de la composicién quimica, sélo algunas pueden formar gotitas de agua
(particulas de agua liquida con diametros menores a 0.2 mm) para la generacion
de nubes. Durante las ultimas décadas se ha reconocido que la fraccion de MO
presente en las particulas es relevante en la formacidén de gotitas, modificando
algunos parametros importantes en los procesos de formacién de gotas de
precipitacion, las cuales son particulas mayores a 0.2 mm de diametro con

velocidad suficiente para abandonar la nube (Edwards et al., 2001).

Tradicionalmente se habia asumido que el material soluble (en agua) en las
particulas de aerosol comprendia principalmente compuestos inorganicos. La
mayor parte de la fraccion inorganica en el aerosol estd compuesta por unos
pocos compuestos con iones SO4%, NOs y NH4* (Gysel et al., 2004). Estudios
recientes han reportado que el contenido de MO oscila entre el 20 y 90% de la
masa total de las particulas del aerosol menores a 1 um (Frosch et al., 2011) y que
la cantidad de compuestos organicos solubles en agua (COSA) puede
corresponder hasta el 70% del contenido total de MO contenida (Decesari et al.,
2000; Facchini et al., 2000; Gysel et al., 2004). La oxidacién (envejecimiento
quimico) de los compuestos organicos en la superficie de las particulas tiende a
producir compuestos mas polares e higroscopicos que los precursores (Kanakidou
et al., 2005; Fuzzi et al., 2006). A pesar de conocer estos datos, la caracterizacion
quimica de los compuestos organicos solubles en agua (COSA) en particulas de
aerosol atmosférico se encuentra muy inexplorada. Es necesario un enfoque
alternativo de COSA en los aerosoles atmosféricos para caracterizar con mayor

precision los compuestos quimicos que se encuentran.



Hasta ahora, en México no se han realizado analisis del contenido organico de la
precipitacion pluvial. Ya que los nucleos de condensacion (NC) pueden contener
compuestos organicos que son solubles en agua, el obtener informaciéon acerca
del contenido de materia organica en muestras de precipitacion puede ayudarnos
a comprender mejor la interaccién de estos compuestos y sus efectos en los
procesos de formacion de nubes y lluvia asi como considerar algunas fuentes de

emision de material organico hacia la atmésfera.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo General

Implementar una técnica de analisis que permita estimar el contenido de
compuestos organicos solubles en agua (COSA) que se encuentra en muestras de

lluvia colectadas en la Ciudad de México.

1.2.2 Obijetivo Particular
Proporcionar informacién sobre el contenido de los compuestos organicos solubles
en agua en muestras de agua de lluvia colectada en la Cuenca de México. El
énfasis del analisis es la caracterizacion del material en funcién del numero de

grupos carboxilicos contenidos en las moléculas de los compuestos.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 La atmodsfera terrestre

2.1.1 Composicién (gases y aerosoles)
La atmédsfera de nuestro planeta Tierra es Unica pues es quimicamente activa y
rica en oxigeno, lo que hace posible que sea habitable. Dentro de sus
caracteristicas, bloquea y evita que algunos rayos peligrosos que se encuentran

en el Universo lleguen a la Tierra.

La atmdsfera terrestre se compone de una mezcla de gases y aerosoles. Los

gases que contiene y las proporciones en las que se encuentran son:

% Nitrégeno (78%)
% Oxigeno (21%)

s+ Otros gases (1%)

La atmdsfera es mas densa cerca de la superficie y disminuye conforme a la altura
hasta que se difumina en el espacio. Los cientificos la dividen en varias capas de
acuerdo a su composicion y variacidon de temperatura. Siendo las siguientes

capas:

s Troposfera: La primera capa sobre la superficie de la Tierra, contiene
alrededor del 80% de la masa total de aire y casi todo el vapor de agua de
la atmésfera. Es la capa mas delgada con 10 kildbmetros de altura; sin
embargo, los fendmenos que influyen en el clima (lluvia, huracanes,
tormentas eléctricas, etc.) suceden aqui. La temperatura disminuye casi
linealmente con el incremento de altitud.

+» Estratosfera: En esta capa la temperatura aumenta con la altitud, esto se
debe a las reacciones exotérmicas del ozono provocadas por la radiacion
ultravioleta (UV) del Sol. El ozono aqui sirve para prevenir que los rayos

nocivos UV lleguen a la superficie de la Tierra.



% Mesosfera: La temperatura disminuye conforme aumenta la altitud hasta la
mesopausa, que es el punto mas frio de la atmdsfera. Los meteoritos se
gueman en esta capa.

s Termosfera: La temperatura aumenta conforme aumenta la altitud debido al
bombardeo por particulas como los protones y electrones que provienen de
Sol. La temperatura en esta region no significa “calor” en el sentido usual
del término. Es una medicidn de la velocidad (energia) de las particulas.

++ Exosfera: Capa por arriba de los 500 km. Aqui las moléculas pueden tener

la energia suficiente para escapar del campo gravitatorio del planeta.

El aerosol atmosférico se define generalmente como un conjunto de particulas,
liquidas y solidas, que se encuentran suspendidos en un gas (aire). Los tamarfos
(diametros) de las particulas de aerosol se encuentran en el rango de 10° a 10*
m. El ejemplo mas evidente de aerosoles en la atmésfera son las nubes, las
cuales estan conformadas principalmente de agua condensada con un diametro
de particula en el orden de los 10 pym aproximadamente. En las ciencias
atmosféricas, el término aerosol hace referencia a las particulas suspendidas cuya
mayor proporcion se conforma de cualquier material condensado diferente al
agua, en este caso las nubes se les considera como un fendbmeno separado.
(Pruppacher y Klett, 1997; Pdschl, 2005).

Las particulas de aerosol atmosférico se originan de una gran variedad de fuentes
naturales y antropogénicas, como se muestra en la Figura 3. Las particulas
primarias de aerosoles se forman y son emitidas directamente a la atmdsfera por
procesos o fendbmenos como: quema de biomasa, combustién incompleta de los
combustibles fdsiles, erupciones volcanicas, polvo de minerales, la sal de los
océanos y material biologico (fragmentos de plantas, polen, microorganismos,
etc.). Las particulas secundarias de aerosoles de forman en la atmdsfera por

condensacion (reacciones quimicas en la atmdsfera) de precursores gaseosos.
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Figura 3. Ciclo atmosférico de los aerosoles. Modificado de Péschl (2005)

La concentracion, composicion y el tamafno de las particulas de aerosol
atmosférico son muy variables tanto en el tiempo y en el espacio. En la troposfera,
el total de particulas y concentracién de la masa varia en un rango de 102 a 10°
cm®y de 1 a 100 yg m™ respectivamente. (Krejci et al., 2005). La composicién
quimica general de los componentes del material particulado en el aire esta
constituida por compuestos organicos, sulfato, nitrato, amonio, sal de mar, polvo

de minerales y carbdén elemental o carbén negro. (Poschl, 2005)

Los compuestos organicos y carbdn negro o elemental conforman una gran
fraccién del aire del material particulado. Tienen un gran rango de la estructura
molecular y una fuerte influencia en las propiedades fisicoquimicas, bioldgicas,
climaticas, relacionadas a la salud y efectos de los aerosoles atmosféricos.
(Henning et al.; Pdschl, 2005).

El Carbon Total (CT) contenido en una particula se define como la suma de todo
el Carbono contenido en las particulas, exceptuando la masa de carbonatos. El
contenido de CT se determina mediante la oxidacion térmica del material en las
particulas, cuantificando la cantidad de CO, producido por la reaccion, con el



aumento controlado de la temperatura. La masa de CT es estimada del total de
CO, detectado durante el aumento completo de la temperatura. ElI contenido de
Carbén Organico (CO) se calcula de la cantidad de CO; liberado hasta cierto
umbral de temperatura, mientras que la fraccibn quemada por encima de este
umbral se conoce como Carbén Elemental (CE). En el caso de utilizar una técnica
basada en la medicion de las propiedades 6pticas del material, la masa de carbon
estimada corresponde a la conocida como Carbén Negro (CN). De manera
operacional, la masa de CO es determinada mediante la diferencia entre la
cantidad de CT y CN o CE (Pdschl, 2005; Andreae y Gelencsér, 2006).

CT =CN+CO Ecuacion 1
CT =CE + CO Ecuacion 2

Los aerosoles atmosféricos tienen un efecto negativo en la calidad del aire. En
pequefias escalas de tiempo afecta la salud y reduce la visibilidad (Pope et al.,
1995; Chan et al., 1999). Los aerosoles atmosféricos también afectan el clima por
la dispersion y la absorcion de la radiacion solar entrante (Lindberg, 1975;

Charlson et al., 1992) y al influir en la formacion y propiedades de las nubes.

2.2 Los aerosoles y la formacion de nubes

2.2.1 Caracteristicas de los nucleos de condensacion
Una nube es un conjunto de gotitas de agua y cristales de hielo. Las nubes estan
conformadas principalmente de agua condensada con un diametro de particula de
10 a 200 ym aproximadamente. El tamafio y la concentracion de particulas de
aerosol afectan al tamano de las gotas de lluvia. Cuando hay una alta
concentracion de particulas de aerosol, el vapor de agua se condensa
(nucleacién) sobre una mayor cantidad de particulas y las gotas de lluvia formadas
son mas pequeias que si hubiera menos particulas de aerosol.
Termodinamicamente, la condensacion ocurre en la atmésfera cuando una masa
de aire alcanza el punto de rocio. En ausencia de aerosoles en el aire, las gotitas
de nube necesitan humedades relativas mucho mayores al 100% (por arriba de
400%) para formarse. Sin embargo, debido a que existen particulas que tienen
gran afinidad por el agua y que actian como nucleos de condensacion, se pueden
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formar gotas de nubes a humedades menores al 100%. Los Nducleos de
Condensacion de Nube (NCN), son particulas que debido a sus propiedades
fisicas y quimicas, permiten que sobre ellos comience a ocurrir la condensacion

del vapor de agua, fendmeno esencial para la formacion de nubes (Poschl, 2005).

Existen muchos tipos de NCN. De estos nucleos se destacan los higroscépicos
que tienen gran afinidad por el agua, tales como las particulas de sal suspendidas
en el aire. Otros nucleos muy activos son las pequefas gotas de acido nitrico,
ademas de los formados por los sulfatos producidos a causa de la combustién de
productos ricos en azufre. Muchos NCN consisten en particulas de polen y polvo
levantadas por el viento. Otra fuente son las erupciones volcanicas pues sus
particulas de ceniza al quedar suspendidas por la atmosfera pueden viajar muy
lejos de su origen por corriente de aire. No obstante, el proceso de condensaciéon

sucede mas facilmente en nucleos grandes que tengan cierta afinidad al agua.

Si las gotitas estan por debajo del 100% de humedad relativa, éstas se pueden
evaporar. Cuando estan por encima del 100%, las gotitas pueden crecer hasta
sobrepasar su “tamano critico”. A medida que las gotas aumentan de tamano,
tienden a caer en la tierra atraidas por la fuerza de gravedad. Al inicio, las gotas
son pequenas y una de las formas en que sobreviven y llegan a la tierra es
chocando entre ellas para aumentar su volumen de tal forma que, debido a su
peso ni las corrientes de aire ascendente, ni la evaporacién puedan detener su

caida.

Las nubes se clasifican en diez géneros, los cuales se mencionan en la Tabla 1.
Esta clasificacion es de acuerdo al Atlas Internacional de Nubes, publicado por la

(Secretaria de la Organizacion Meteroldgica Mundial (1956).
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Tabla 1. Clasificacion de las nubes (Atlas Internacional de Nubes, 1956 y 1993)

GEMNERO SIMBOLO CARACTERISTICAS
MNUBES ALTAS
Cirros Ci Mubes de aspecto filamentoso, no provocan precipitacion
Cirrocumulos Cc Mubes de aspecto de globulos, no provocan precipitacion.
Cirrostratos Cs Mubes con aspecto de velo, provocan el halo solary lunar
MUBES MEDIAS
Altocumulos Ac Con forma de globulos, que no dan precipitacion.
Forman un manto que opaca al sol, no produce lluvias, provocan la
Altoestratos As

corona solar y lunar.

Capa nubosa gris de tipo estable que oculta al sol y provoca las

Nimbostratos Ns o ) i ) ]
precipitaciones de tipo continuas e intermitente.
MNUBES BAJAS
Blancos de nubes cumuliformes que producen lluvias ligeras
Estratocumulos SC . i
contindas y lloviznas.
Manto de nubes grises que pueden provocar lloviznas al espesarse
Estratos St
mucho.
. Mube aislada y densa, que se desarrollo verticalmente con
Cumulos Cu

protuberancias, no producen lluvias.

MUBES DE DESARROLLO WERTICAL
Mube densay potente, de considerable desarrollo vertical que
produce chubascos y tormentas eléctricas

Cumulonimbos Ch

Como se observa, no todas las nubes producen lluvia, sélo aquellas que son

generalmente las bajas y con un desarrollo vertical considerable.

2.3 La precipitacion pluvial
La precipitacidn pluvial ocurre cuando las nubes de la atmdésfera se saturan con el
vapor de agua y el agua se condensa sobre los NCN. A este fendmeno también se
le conoce como lluvia. Tiene una acidez natural debido a la formacién de acido
carbonico (sucede cuando el didxido de carbono se disuelve en el agua que cae).
El agua de lluvia tiene un valor tipico de pH entre 5 y 6. Segun (Echarri, 2007), el
término “lluvia acida” se usa para describir la precipitacion que presenta un pH <
5.0 esté se debe a la presencia de acidos fuertes como son el acido nitrico (HNO3)
y el acido sulfurico (H2SOy), los cuales son resultado de la mezcla de la humedad
que hay en la atmdsfera con compuestos de azufre (como el didxido de azufre

SO3,) y nitrégeno (como los 6xidos de nitrdgeno NOXx).
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Efectos de la lluvia acida

X/

% Uno de los ejemplos de la influencia negativa de la acidificacion de la lluvia

puede observarse en los ecosistemas acuaticos.

Fue entre los afos 1960 y 1970, observando la situacion de cientos de lagos y rios
de Suecia y Noruega en los que se observd que el numero de peces y anfibios iba
disminuyendo de forma acelerada y alarmante, cuando se dio importancia a esta
forma de contaminacion y que la reproduccion de los animales acuaticos es
alterada, hasta el punto que muchas especies de peces y anfibios no pueden
subsistir en aguas con pH inferiores a 5,5. Especialmente grave es el efecto de la
lluvia acida en lagos situados en terrenos de roca no caliza, porque cuando el
terreno es calcareo, los iones alcalinos son abundantes en el suelo y neutralizan la
acidificacién. Sin embargo, si las rocas son granitos, o rocas acidas pobres en
cationes, los lagos y rios se ven mucho mas afectados por una deposicion acida

que no puede ser neutralizada por la composicion del suelo.
+ Edificios y construcciones.

Otro importante efecto dafino producido por la lluvia acida es la corrosion de
metales y construcciones. Muchos edificios y obras de arte situadas a la
intemperie se estan deteriorando decenas de veces mas rapido que lo que lo
hacian antes de la industrializacion y esto sucede por la contaminacién

atmosférica, especialmente por la deposicidén acida (Echarri, 2007).

La caracterizacion de material organico en agua de nube y niebla comienza en
1990 pero el auge comienza en la década de 2000. En los ultimos quince anos
este tema ha sido de mayor interés para la comunidad cientifica a nivel global.
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CAPITULO 3

MATERIA ORGANICA EN EL AEROSOL ATMOSFERICO

3.1 Definicion de los compuestos organicos solubles en agua (COSA)
Una amplia gama de compuestos organicos producidos de forma natural por
procesos bioldgicos y quimicos, y también por las actividades humanas (incendios,
vehiculos y las emisiones industriales etc.) son solubles en agua. En conjunto,
estos compuestos se denominan “Compuestos Organicos Solubles en Agua”
(COSA). El término COSA puede ser considerado como un tanto vago porque es
una mezcla compleja de moléculas organicas que varian en sus contribuciones al
total del material organico. Los COSA conforman una gran fraccién (20-80%) del
total de los aerosoles atmosféricos carbonosos, los cuales pueden absorber la luz
solar y ayudan a la formaciéon de nubes (Mayol-Bracero et al., 2002; Saxena y
Hildemann, 1996). Algunos de los compuestos que lo constituyen son
extremadamente dificiles de aislar y analizar individualmente. Sin embargo, los
COSA son un constituyente importante del aerosol en la atmodsfera. La
composicién quimica de los COSA en particulas de aerosol atmosférico no se
conoce al detalle debido a la gran cantidad de compuestos individuales que lo
conforman, lo que ha obstaculizado los intentos de lograr una caracterizacion
completa a nivel molecular. Con el fin de predecir su impacto en el medio
ambiente, los compuestos constituyentes de COSA tienen que ser mejor
identificados y caracterizados en términos de su composicion y variabilidad en

tiempo y espacio.

3.2 Fuentes de COSA
Se ha sugerido que las fuentes de COSA en las particulas atmosféricas provienen
de un amplio rango de fuentes primarias y secundarias (Decesari et al.; de Gouw
et al., 2007). Algunos estudios realizados en Norteamérica y Europa proponen que
una considerable contribucion de las fuentes de carbon a COSA es tanto del
ambiente rural como urbano (Szidat et al., 2004; Weber et al., 2007; Wozniak et
al., 2008; Kirillova et al., 2013).
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La mayor parte de los COSA en los Aerosoles Organicos Secundarios (AOS), son
formados por la oxidacion atmosférica de los Compuestos Organicos Volatiles
(CQOV), o bien a través de la conversidén gas a particula (Pio et al., 2007). Ambos
procesos dependen de las condiciones atmosféricas, como la temperatura y la
radiacion, de la concentracion de compuestos foto-oxidantes (Seinfeld y Pandis,
1988), de la cantidad de vapor de agua y de otros gases condensables (Fuzzi et
al., 2006). De acuerdo a los resultados de Decesari y colaboradores (2001), los
COSA se componen de especies altamente oxidadas con nucleos de residuos
aromaticos y cadenas alifaticas. Los COSA comprenden del 20 al 70% de los

compuestos organicos (Pio et al., 2007).

3.3 Presencia de COSA en las nubes y precipitacidon
Las moléculas de COSA presentes en la atmdsfera se someten a reacciones
inducidas por la luz del sol (fotoquimicas) que dan lugar a una gama de productos
reactivos, los cuales influyen en los procesos quimicos atmosféricos. Los COSA
pueden influir en el clima regional contribuyendo con efectos climaticos indirectos.
Un efecto indirecto de los COSA esta determinado por su contribucion a la
higroscopicidad de la particula y, por lo tanto, a la capacidad de las particulas de
aerosol para actuar como nucleos de condensacion (Facchini et al., 1999;
Charlson et al., 2001; Svenningsson et al., 2006; Asa-Awuku et al., 2008). Se ha
observado que los NCN que contienen compuestos organicos forman gotas en las
nubes mas pequefias en comparacion a las que las que contienen solamente
compuestos inorganicos (Feng y Moller, 2004), lo que puede afectar las

propiedades de las nubes y alterar su ciclo de vida (Ramanathan et al., 2001).

Los aldehidos y acidos carboxilicos comprenden una gran parte del COSA (Figura
2) debido a su alta solubilidad. Los acidos dicarboxilicos estan presentes en los
aerosoles emitidos por los tubos de escape de vehiculos (Kawamura y Kaplan,
1987) y la quema de biomasa (Narukawa et al., 1999). Segun un estudio
realizado en Davis, California, se encontré que el contenido de COSA en agua de
lluvia corresponde a una concentracién equivalente de 2 a 30 mg de Carbono por

litro (mgC L™"). Existen otros reportes que indican concentraciones similares de
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COSA en agua de lluvia, pero de esto se discutira mas adelante. Modelos de
formacion de nubes con base en estudios de laboratorio con composicién
idealizada de NCN, sugieren que la tensién superficial de las gotas con materia
organica disuelta es significativamente menor respecto a los casos en que éste no

esta presente (Shulman et al., 1996).
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CAPITULO 4

ANALISIS DE COSA

El articulo base del presente proyecto es: “An anion-exchange high-performance
liquid chromatography method coupled to total organic carbon determination for
the analysis of water-soluble organic aerosols”, de Mancinelli y colaboradores
(2007), a partir del cual se realizaron modificaciones en la experimentacién para
obtener mejores resultados en la separacion de las fracciones de interés. La
composicién quimica del COSA en las particulas de aerosol atmosférico es muy
compleja, lo que ha obstaculizado los intentos de lograr una caracterizacion
completa a nivel molecular de todas las especies presentes en el aerosol. Una
estrategia para la caracterizacibn quimica de los compuestos organicos
comprende la identificacién general de grupos funcionales y la proporcién de los
tipos de especies presentes en la muestra. Centrandose en el analisis de algunas
formas quimicas principales, en trabajos previos (Decesari et al., 2000; Mancinelli
et al., 2007) se reportd el fraccionamiento cuantitativo de COSA en compuestos
neutros (CNe), monoacidos (MA) y diacidos (DA) y poliacidos (PA), utilizando un

método de cromatografia liquida de intercambio aniénico.

En este trabajo se presenta una técnica de Cromatografia de Liquidos de Alto
Rendimiento (CLAR), mejor conocia como por sus siglas en inglés HPLC: High
Performance Liquid Chromatography, de intercambio aniénico que permite el
analisis de los COSA de las muestras de agua de lluvia sin ningun tratamiento
previo, lo que permite una gran simplificacion del analisis cuantitativo y la
prevencion de las pérdidas de muestra. Esta metodologia emplea eluyentes
inorganicos y permite recuperar una cantidad sustancial de carbono organico

soluble en agua o COSA.

4.1 Técnicas de determinacion de COSA
La cromatografia es un método fisico que sirve para separar especies quimicas o
componentes, su nombre proviene del griego y se conforma por Kroma = color y

Graph = escribir. Segun define la IUPAC, "la Cromatografia es un método usado
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primariamente para la separacién de los componentes de una muestra en la cual
los componentes se distribuyen en dos fases, una de las cuales es estacionaria,
mientras la otra se mueve. La fase estacionaria puede ser un sélido, un liquido
retenido sobre un sélido o un gel. La fase estacionaria puede estar extendida
como una capa o distribuida como una pelicula, etc. La fase movil puede ser

liquida 0  gaseosa" (http://autosampler.blogspot.mx/2009/01/definicin-de-

cromatografa.html).

Aunque existen varios tipos de técnicas cromatograficas, todas tienen el mismo
principio fisico: La muestra se disuelve en la fase movil que se hace pasar a través
de la fase estacionaria, la cual se mantiene fija en una columna o una superficie

soélida, como se ilustra en la Figura 4.

Muestra

|
F
- e:ts:cinnaria -

—
SR o=
\

Sustancias
separadas

Figura 4. Interaccion de la muestra con la fase movil y la fase estacionaria.

Las fases a utilizar deben elegirse de acuerdo a las interacciones que tenga la
muestra con éstas. Los componentes retenidos con mayor fuerza por la fase
estacionaria se mueven lentamente con el flujo a diferencia de aquellos
componentes que son retenidos débilmente en la fase estacionaria. Como
consecuencia de la diferente movilidad de los componentes, éstos se separan y
pueden analizarse cualitativa o cuantitativamente. La fase movil, que usualmente

es una mezcla de solventes, debe cumplir con los siguientes requisitos:
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% Alto grado de pureza

+« Alto poder solubilizante de las muestras.
+ Baja reactividad

++ Compatibilidad con el detector utilizado
¢ Adecuado punto de ebullicién

% Baja viscosidad

s Seguridad

Se pueden usar dos tipos de eluciones:

*

¢ Isocratica: Durante todo el proceso de separacion de la muestra se utiliza el
mismo solvente o fase movil.

% Gradiente: En este caso se cambia la composicion de la fase movil a lo

largo del proceso. Pueden ser de dos, tres o cuatro fases mdviles, esto se

hace para mejorar la separacion de los componentes de la muestra

En el caso de la CLAR, la fase movil es un liquido que fluye a través de una
columna que contiene a la fase fija. Este tipo de cromatografia, a diferencia de la
cromatografia de gases, no esta limitada por la volatilidad o la estabilidad térmica
de la muestra. La separaciéon cromatografica en CLAR es el resultado de las
interacciones especificas entre las moléculas de la muestra en ambas fases, movil
y estacionaria. La cromatografia CLAR es capaz de separar macromoléculas,
productos naturales labiles, materiales poliméricos, gran variedad de otros grupos
polifuncionales de alto peso molecular y especies idnicas (en este caso se le
conoce mas especificamente como cromatografia ionica). La técnica de CLAR se
puede usar con una gran variedad de fases estacionarias, 10 que permite una
mayor gama de estas interacciones selectivas y mas posibilidades para la

separacion.

4.2 Cromatografia I6nica
Este tipo de cromatografia se basa en la separacion y determinacién de iones
(Figura 5). La superficie de la fase estacionaria presenta grupos funcionales de

caracter ionico interactuando asi con los iones de carga opuesta que estan
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presentes en la disolucion. Los analitos son retenidos en funcion de sus
interacciones idnicas y eluyen de la columna en diferente tiempo de retencion, por
lo que se puede lograr su identificacion cualitativa. El detector registra la senal
obtenida y se obtiene como resultado un cromatograma donde la posicion de los
picos indica el ion presente (analisis cualitativo), asi como el area de cada pico
corresponde a su concentracion (analisis cuantitativo). La cromatografia idnica se
subdivide en cromatografia de intercambio catidnico y cromatografia de

intercambio anionico.
El proceso se denomina de intercambio anidnico, si el analito tiene carga negativa:

R*X"+A- o RTA™+ X~ Ecuacion 3

y cationico, si el analito tiene carga positiva:

R Xt+Ct*oRCt+X* Ecuacion 4
donde R* y R representan al intercambiador idnico, mientras que X" representa el
contraion en la fase movil. C* y A" son los analitos catidnico y anionico,

respectivamente.

El principio de la cromatografia de intercambio idénico es que las particulas
cargadas negativamente que entran como muestra se unen a la matriz sdlida
cargada positivamente que esta dentro de la columna, y son retenidas
momentaneamente. Las particulas con carga positiva de la muestra son
rechazadas por la matriz sélida y son eluidas. La elucién de las particulas
negativas se consigue cambiando el pH del solvente hasta igualarlo a su punto

isoeléctrico o hasta invertir su carga neta (libros/celular/cromatografia.htm).
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Figura 5. Principio de cromatografia de intercambio iénico.

Tomado de: http://www.javeriana.edu.co/Facultades/Ciencias/neurobioquimica/
libros/celular/cromatografia.htm

4.3 Acidos carboxilicos
La formula general de los acidos carboxilicos es: R-COOH. Los dos atomos de
oxigeno (O) son electronegativos por lo que tienden a atraer electrones del atomo
de hidrégeno (H) del grupo hidroxilo (OH). Debido a esto se debilita el enlace y se
produce una ruptura heterolitica (ruptura del enlace quimico de una molécula
neutra la cual genera un catién y un anién) de tal forma que ceden un proton, H*, y
el resto de la molécula queda con carga -1 (debido al atomo de Hidrégeno
perdido), quedando como R-COO" (ion carboxilato). En la Figura 6 se observa la

reaccion quimica y la forma en que se representa el acido carboxilico.

R—-COOH = R-C0O0O 4+ H"

O

Acido carboxilico: )J\

C OH

Figura 6. Reaccion quimica y &cido carboxilico.

Como el analito queda con carga negativa, se lleva a cabo un intercambio aniénico
pues el ion carboxilato (R-COQO") se ve retenido en la columna. En general, a
mayor numero de grupos carboxilos mayor sera el tiempo de retencion del
compuesto en la columna. Los cambios de gradiente son los que ocasionan que

finalmente salgan todos los compuestos a lo largo de la experimentacion.
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CAPITULO 5

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para el analisis de las muestras se utilizaron un cromatdégrafo SHIMADZU y un
detector UV-Visible SPD-20AV, adaptado con una precolumna TSKguardgel
DEAE-5PW conectada a la columna TSKgel DEAE-5PW para llevar a cabo la

cromatografia iénica (Figura 7).

Figura 7. Columna: TSKgel DEAE-5PW y Precolumna: TSKguardgel DEAE-5PW.

La precolumna se empacd con una resina contenida en una solucion 50% metanol
- 50% agua. Para llevar a cabo este proceso, se desarmd la precolumna y se

introdujo la resina con una bomba de vacio como se observa en la Figuras 8 y 9.

Figura 8. Piezas de guardacolumna o precolumna y solucion
para empacar.
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Figura 9. Proceso de empaque precolumna.

Fase Movil: La separacion de COSA se realizd6 mediante una elucion de tipo

gradiente binario conformada por:

a) Agua grado cromatografico
b) Solucion buffera pH 7

La solucion buffer consiste de NaClO4 [0.5 M], KH,PO4 [0.05 M] y NaOH [0.044 M]
disueltos en agua (grado cromatografico). La figura 10 muestra el proceso de
titulacidon de la fase B para ajustar el pH a 7. El flujo de fase movil fue de 0.7 mL

por minuto y la duracion del analisis se establecio en 48 minutos.
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Figura 10. Preparacion de solucion buffer (Fase movil B).

El volumen de inyeccion es de 1 mL. Con el fin de limpiar el bucle de inyeccion de
rastros de inyecciones anteriores y asegurar el analisis completo de la muestra de

interés, se inyectan 3 mL al sistema.
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CAPITULO 6

RESULTADOS

Con el fin de obtener una mejor separacion entre los compuestos de interés, se
realizaron varios ensayos cambiando el porcentaje de la fase B (solucion buffer).
Los compuestos estandar utilizados fueron clasificados en cuatro categorias:
Compuestos Neutros (CNe), Monoacidos (MA), Diacidos (DA) y Poliacidos (PA).

5.1 Condiciones de separacion
La Tabla 2 muestra el programa de gradiente con el que se logré separar las
cuatro categorias de compuestos organicos disueltos en agua con un buen rango
de tiempo entre ellas. También se presenta la Grafica 1 para dar un mejor

entendimiento de dicho gradiente.

Tabla 2. Gradiente de fase movil.

Rango. de tiempo % delafase B | Tipo de elucion
(minutos)

0-5 0 Isocratico

5-8 2 Gradiente
8-15 2 Isocratico
15-20 10 Gradiente
20-21 10 Isocratico
21-29 100 Gradiente
29-32 100 Isocratico
32-42 0 Gradiente
42-48 0 Isocratico
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Gréfica 1. Gradiente de fase movil.

Una vez seleccionado el gradiente, se realizaron varias pruebas cambiando la
longitud de onda en distintos periodos de tiempo (Tabla 3), con el fin de obtener
una mejor visibilidad de nuestros compuestos de referencia en los cromatogramas.
Las diversas pruebas se realizaron con base en espectros UV de los estandares
utilizados, los cuales se encontraron en la base de datos del Instituto Nacional de

Estandares y Tecnologia (National Institute of Standards and Technology).

Tabla 3. Gradiente de longitud de onda.

Rango de tiempo Longitud de
(minutos) onda (nm)
0-12 290
12.01-23.1 210
23.11-27.7 260
27.71-33.5 225
33.51-48 260
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Para confirmar dichos datos se realizO un experimento de barrido en el
espectrofotometro del Centro de Ciencias de la Atmdsfera con los reactivos
estandares que se usaron. Se obtuvo un pico para compuestos neutros a 275 nm,
para monoacidos a 190 nm. En base a estos resultados se realizaron inyecciones
en el cromatografo para compuestos neutros con rangos de deteccion a longitudes
de onda de 260 nm a 285 nm; y para monoacidos se realizaron ensayos con
longitudes de 190, 200, 210 y 260 nm. Se decidié que la mejor longitud de onda a

la que se ven los compuestos monoacidos utilizados es a 190 nm.

Una vez obtenida esta informacion, se realizaron pruebas inyectando una dilucién
que contiene las cuatro fracciones para observar su efectividad. Los picos de los
cromatogramas se observaron bien en general. Sin embargo, debido al cambio de
gradiente que ocurre en el tiempo en el que empiezan a salir los diacidos, el
cambio de longitud de onda afectaba la forma de los cromatogramas, en los
cuales no se pudo mantener una linea base estable, o que causo6 problemas en el
analisis de resultados. Por lo tanto, se decidi6 utilizar un solo valor de longitud de
onda, que fue de 260 nm, a lo largo del analisis debido a que la mayoria de los
compuestos se podian observar, con excepcion de los monoacidos. La Tabla 4
muestra el rango de tiempo en el que aparecen los compuestos, como se

ejemplifica en el cromatograma de la Figura 11.

Tabla 4. Tiempo en el que aparecen los compuestos segun la fraccion a la que

pertenecen.
Tiempo (min) Fraccion
4 a11 Compuestos Neutros
14 a 21 Monoé&cidos
22a27 Diacidos
28 a 33 Poliacidos
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Figura 11. Cromatograma de muestra de lluvia recolectada el dia 30 de
septiembre de 2015, analizada el dia 1 de octubre de 2015.

5.2 Curva de calibracion
Se realizaron soluciones madre de 90 mgC-L™" para cada uno de los grupos de
compuestos: neutros (acetaldehido), monoacidos (acetato de sodio trihidratado y
formiato de sodio), diacidos (ptalato de potasio y acido maleico) y poliacidos (acido
citrico monohidratado y acido trimellitico). De cada una de estas soluciones se
tomo cierto volumen para obtener diluciones con concentraciones de 0.2, 0.6, 2, 5,
8,11, 14,17 y 20 mgC-L™" por grupo.

Al no tener una referencia de las concentraciones especificas de estos
compuestos en México, los valores se decidieron segun la literatura de las
observaciones realizadas en otros paises, como las mostradas en la Tabla 5. De
cada dilucién se realizaron de dos a cuatro inyecciones obteniendo las curvas de
calibracion para los compuestos neutros (Grafica 2), diacidos (Grafica 3) y

poliacidos (Grafica 4).
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Tabla 5. Contenido de Carbon Organico Disuelto (COD) observado en diferentes

lugares del mundo.

Lugar de muestreo/ Autores

COD (mgC-L™)

Davis, California / (Ervens et al, 2013) 2a20
Tokio, Japdn / (Sempere y Kawamura, 1994) 1.44 a2 21.6
Guangzhou, China / (Xu et al, 2008) 3.58

Thessaloniki, Grecia / (Balla et al, 2014) 046a21.3
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Grafica 2. Curva de calibracion neutros. Las barras horizontales corresponden al
valor de incertidumbre de la concentracion inyectada (ver Anexo 1), mientras que
las verticales indican la desviacion estandar del area obtenida para las inyecciones
de las soluciones de referencia.
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Grafica 3. Curva de calibracion diacidos. Las barras horizontales corresponden al
valor de incertidumbre de la concentracion inyectada (ver Anexo 1), mientras que
las verticales indican la desviacion estandar del area obtenida para las inyecciones
de las soluciones de referencia.
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Grafica 4. Curva de calibracion poliacidos. Las barras horizontales corresponden
al valor de incertidumbre de la concentracion inyectada (ver Anexo 1), mientras
que las verticales indican la desviacion estandar del area obtenida para las

inyecciones de las soluciones de referencia.
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Debido a que el objetivo es conocer la concentracién de cada fraccidén (grupo de
compuestos) de COSA en diferentes tipos de muestra, la ecuacion que obtuvimos
en las curvas de calibracion se escribidé en términos de ésta variable obteniendo
las ecuaciones mostradas en la Tabla 6. El término de area corresponde a la

aquella obtenida bajo la curva en los cromatogramas menos el area promedio de

los blancos.
Tabla 6. Ecuaciones en términos de concentracion.
Fraccion Ecuacion R2
Neutros Conc = 1.81x107 (area) + 2.81 0.9695
Diacidos Conc = 9.10x10” (area) + 0.39 0.9938
Poliacidos Conc = 3.71x107 (area) + 0.35 0.9893

5.3 Blancos y limites de deteccion
El Limite de Detecciéon (LDD) es la magnitud minima que puede detectar el
método analitico y se determina a partir de las inyecciones de una serie de
soluciones blanco, las cuales no contienen las sustancias quimicas de interés.
Una vez obtenidas las areas que proporcionan los blancos, se calculan la media,
Ug], Y la desviacion estandar, og), para obtener el valor del limite de deteccion

(LDD) mediante la ecuacion siguiente:

LDD = ug; + 305 Ecuacion 5

Para este proyecto se realizaron cuatro inyecciones de blancos, los cuales
contenian agua grado cromatografico. En la Tabla 7 se presentan el area

promedio de dichas inyecciones y el limite de deteccidn obtenido.

Tabla 7. Limite de deteccion.

BLANCOS
Fraccion Area promedio | Varianza | Desviacion estandar LDD
(mgC L™
Neutros 43909.67 2.18x10’ 5716.23 3.19
Diacidos 96957.33 5.88x10° 2638.00 0.48
Polacidos 354183.00 1.49x10” 44497 .91 0.51
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5.4 Obtencion de muestras de agua de lluvia

5.4.1 Consideraciones para el muestreo
Los materiales utilizados para los colectores y recipientes de almacenamiento

fueron:

++ Lamina de acero inoxidable

L)

*

Frascos de vidrio color ambar de 125 mL

L)

s Soporte metalico

« Aluminio

Los frascos de vidrio color ambar son previamente lavados con el fin de evitar que
quede alguna contaminacién que modifique las muestras de agua de lluvia. Dicho
lavado se realiza con Extran diluido al 10%, se dejan unos minutos con agua
desionizada y en seguida con agua grado cromatografico. Una vez que se
secaron, se colocan dentro de una mufla a 280°C por 24 horas aproximadamente,
esto con el fin de eliminar los compuestos organicos volatiles. Después se cierran
con un pequefio pliegue de papel aluminio entre la boca del frasco y la tapa para
mantenerlo protegido. Se resguardan hasta que inicie el muestreo. (Collett Jr. et
al., 2007; Balla et al., 2014).

Se empled una lamina de acero inoxidable para construir dos colectores de agua
que estan conformados por un embudo de un diametro de aproximadamente 30
cm. Estos embudos se limpiaron primero con agua desionizada, enseguida con
agua grado cromatografico y al final se desinfectaban con isopropanol.
Posteriormente se dejan secar y se tapan para evitar se contaminen hasta que son
utilizados para la recoleccién de la lluvia. (Decesari et al., 2000; Collett Jr. et al.,
2007). La estructura metalica se utiliz6 como soporte para los embudos durante

los muestreos como se muestra en la Figura 12.
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Figura 12. Equipo colector de agua de lluvia para la toma de muestras.

5.4.2 Coleccién y almacenamiento de muestras de agua de lluvia
Los muestreos se realizaron en el techo del Centro de Ciencias de la Atmdsfera
durante los meses de mayo a septiembre de 2015. Durante el muestreo, los
embudos se colocaron en la estructura metélica, justo en la parte inferior de ellos
se coloco un frasco de vidrio color ambar ya destapado con el fin de recolectar la
muestra de agua de lluvia (Figura 13). Una vez recolectada la muestra, los frascos
se cierran con el pliegue de aluminio y la tapa para después ser analizados y
medirle su pH. En caso de no poder ser analizadas justo después de su toma, la
muestra se almacenaba a 4 °C con el fin de minimizar las reacciones de los
diferentes compuestos presentes en la muestra y evitar la alteracién de los

analitos de interés en el agua de lluvia.
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Figura 13. Recoleccion de agua de lluvia.

5.4.3 Analisis de muestras para la caracterizacion de COSA
Para el analisis la muestra se inyecta al cromatografo, tomando 3 mL y filtrandola
con un acrodisco TITAN de 17 mm con un filtro de Nylon y diametro de poro de
0.45 pm; con ello se asegura que no pasen las particulas sélidas al cromatégrafo.
En las Figuras 14, 15 y 16 se muestran algunos cromatogramas obtenidos para

las muestras de lluvia.

mV

Det.A Ch1

min

Figura 14. Cromatograma de muestra de lluvia recolectada el dia 25 de mayo de
2015, analizada el dia 5 de octubre de 2015.
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Figura 15. Cromatograma de muestra de lluvia recolectada el dia 28 de
septiembre de 2015, analizada el dia 6 de octubre de 2015.
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Figura 16. Cromatograma de muestra de lluvia recolectada el dia 29 de
septiembre de 2015, analizada el dia 5 de octubre de 2015.

De los cromatogramas mostrados se puede observar la separacion de cuatro
fracciones que pueden atribuirse a los tipos de compuestos organicos que

componen la materia organica presente en las muestras. Por lo tanto, la
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concentracion de estas fracciones puede determinarse de manera adecuada, con
excepcion de la correspondiente a los compuestos monoacidos (tiempo de

retencion de 16.4 min).

Una vez obtenida el area bajo la curva de las muestras de lluvia, se resta el area
promedio del blanco para obtener la correspondiente a los compuestos de nuestro
interés en la muestra y se procede a calcular la concentracion de cada fraccién

utilizando la ecuacion obtenida a través de la curva de calibracién (Tabla 8).

Tabla 8. Datos para calculo de concentracion.

Fraccion Area Ecuacion R2 LDD
Blanco (mgCL™

CNe 43909.67 | Conc = 1.81x107 (4rea) + 2.81 | 0.9695 3.19

DA 96957.33 | Conc = 9.10x10"(4rea) + 0.39 | 0.9938 0.48

PA 354183.00 | Conc =3.71x107"(area) + 0.35 | 0.9893 0.51

En la Tabla 9 se presentan las areas utilizadas para el calculo de contenido de

carbono en las fracciones:

Tabla 9. Area de las muestras de lluvia obtenidas en el Centro de Ciencias de la

Atmosfera.
Fecha de Area CNe-Blanco | Area DA-Blanco | Area PA-Blanco
muestra
05/05/2015 207703.25 52166 270424
25/05/2015 57989.25 17495 137044
27-29/07/2015 83926.25 2230 34634
14-16/08/2015 26494.25 43417 471144
28/09/2015 103433.25 6582 143076
24/09/2015 47778.25 23766 126769
28/09/2015 119130.25 127536 106442
29/09/2015 -14618.75 66929 482995
30/09/2015 727791.25 334479 1071601
30/09/2015 744938.25 176062 960490
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Con el area obtenida de la Tabla 9 se calculan las concentraciones de cada
fraccidon y se comparan con los valores de LDD de la Tabla 7. Para obtener la
concentracion total de acidos carboxilicos de cada muestra se sumaron las
concentraciones de cada fraccion, ignorando las que estan debajo del LDD

(senaladas con letra cursiva y en tono gris). Estos resultados se presentan en la

Tabla 10.
Tabla 10. Concentracion y pH de las muestras de lluvia.

Fecha de pH | Concentracién | Concentracion | Concentracion | Concentracién

muestra CNe (mgCL™") | DA(mgCL?) | PA(mgCL™? | total (mgCL™?
05/05/2015 6.46 6.85+0.34 0.42 £ 0.04 0.45 £ 0.04 6.85+0.34
25/05/2015 6.51 4.13+0.21 0.39+0.04 0.40 £ 0.04 4.13+0.21
27-29/07/2015 | 6.13 4.60 + 0.23 0.38 £ 0.04 0.36 + 0.03 4.60 + 0.23
14-16/08/2015 | 6.14 3.56 £0.18 0.42 £0.04 0.52 +0.05 4.09 +0.23
28/09/2015 6.54 4,96 = 0.25 0.38 £ 0.04 0.40 £ 0.04 4.96 £ 0.25
24/09/2015 6.96 3.95+0.2 0.40 £ 0.04 0.40 £ 0.04 3.95+0.20
28/09/2015 6.97 5.24 £ 0.26 0.49 £ 0.05 0.39£0.04 5.74 £ 0.31
29/09/2015 6.36 2.82+0.14 0.44 +£0.04 0.53+0.05 0.53 £ 0.05
30/09/2015 7.52 16.27 £ 0.81 0.68 + 0.07 0.75 + 0.07 17.70 £ 0.95
30/09/2015 7.52 16.58 + 0.83 0.54 + 0.05 0.71+£0.06 17.83 £0.95

5.5 Factor de recobro.

El factor de recobro nos permite evaluar la eficiencia del método y se expresa en
términos de porcentaje. Ademas, nos indica la cantidad de analito recuperado de
la muestra cuando ésta es analizada por el método analitico implementado. Para
determinarlo, se prepararon cinco muestras a partir de soluciones madre de 93.04
mgC L para CNe, 90.35 mgC L™ para DA y 89.12 mgC L™ para PA tomando
0.0001, 0.0002, 0.0003, 0.0004 y 0.0005 L y aforando en un matraz de 10 mL. Una
vez obtenidas las areas, se calcularon las concentraciones para cada fraccion vy el

factor de recobro, usando la Ecuaciéon 6, como se muestra en las Tablas 11 a 13.

Conc. determinada

* 100  Ecuacion 6

Factor de recobro = , —
Concentraci n te rica Lnyectada
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Para el caso de analisis ambiental, es aceptable un porcentaje maximo de 20
(Eurachem, 1998), por lo cual se colocé en letras cursivas y en gris aquellos

resultados que sobrepasaban dicha cifra.

Tabla 11. Concentracion y factor de recobro para CNe.

Prueba | Concentracion | Concentracion Factor de
tedrica CNe determinada recobro
(mgC-L™) CNe (mgC-L™)

1 0.93 2.75 295.55

2 1.86 3.00 161.30

3 2.79 3.62 129.81

4 3.72 4.21 113.04

5 4.65 4.70 100.95

Tabla 12. Concentracion y factor de recobro para DA.

Prueba | Concentracion | Concentracion Factor de
tedrica DA determinada recobro
(mgC-L™Y) DA (mgC-L™Y)
1 0.90 1.38 153.26
2 1.81 2.08 115.06
3 2.71 3.01 111.16
4 3.61 3.93 108.76
5 4.52 4.73 104.63

Tabla 13. Concentracion y factor de recobro para PA.

Prueba | Concentracién | Concentracion | Factor de

tedrica PA determinada recobro
(mgC-L™) PA (mgC-L™)

1 0.89 1.94 217.31

2 1.78 2.34 131.17

3 2.67 3.31 123.85

4 3.56 4.42 123.94

5 4.46 5.07 113.76




CAPITULO 7

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

El analisis de las muestras se realizé mediante cromatografia ionica, lo que
permite que los compuestos con un mayor numero de iones (grupos carboxilo)
sean mas retenidos por la columna, es decir, que tienen un mayor tiempo de
retencion. Los monoacidos no fueron cuantificados con el procedimiento utilizado
ya que su maxima absorbancia es a 190 nm. Sin embargo, fue posible separar la
materia organica soluble en el agua de lluvia en cuatro fracciones que son:
compuestos neutros, monoacidos, diacidos y poliacidos. En un trabajo futuro se
podria mejorar la técnica implementada para poder cuantificar todas las

fracciones.

Las curvas de calibracion obtenidas a partir de la implementacién de la técnica
muestran un indice de correlacién (R%) en un rango de 0.96 a 0.99. Estos
resultados indican que estan dentro de los valores que son aceptables para el
area de ambiental y, por lo tanto, se pueden utilizar para el analisis de muestras
de lluvia. Al realizar la prueba para determinar el factor de recobro, se observé que
los porcentajes que estan por arriba del 20% son aquellos en los que la
concentracion inyectada esta por debajo del limite de deteccion de nuestra técnica

analitica.

Los resultados obtenidos de contenido de materia organica soluble en agua en las
muestras de lluvia analizadas estan dentro del rango de valores encontrados en
otros lugares reportados previamente (Tabla 5), estos sitios son de los pocos en
los que se han realizado este tipo de estudios. Los valores reportados para el
presente trabajo no incluyen la fraccion correspondiente a los monoacidos. Por lo
tanto, el valor de concentracion total de COSA deberia ser mayor. Sin embargo,
de los cromatogramas mostrados se puede inferir que una cantidad significativa de
monoacidos forma parte de los COSA en las muestras de agua de lluvia
analizadas. La fraccion que mas contribuye al contenido de COSA en las muestras
es la de compuestos neutros (>80%).
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Las concentraciones de COSA son mayores cuando el valor de pH tiende a ser
basico (mas alto). Los valores de pH obtenidos son de 6 a 7.5 (Tabla 10), por lo
cual se puede inferir que una de las fuentes de contaminacion que influye es el
amoniaco (Hernandez, 2015). Se encontré6 que a mayor cantidad de acidos

diluidos, el pH es ligeramente mas basico.
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CAPITULO 8

CONCLUSIONES

El trabajo base para este proyecto fue “An anion-exchange high-perfomance liquid
chromatography method coupled to total organic carbon determination for the
analysis of water-soluble organic aerosols” de Mancinelli y colaboradores (2007).
Una de las contribuciones de la presente tesis consiste en lograr separar los
COSA en cuatro fracciones: compuestos neutros, monoacidos, diacidos vy
poliacidos. Esto fue posible gracias a las diferentes pruebas de gradientes con las
que se experimentaron. La técnica implementada es capaz de detectar y
cuantificar el material organico soluble en agua de lluvia de la Ciudad de México.
La deteccion de las especies quimicas utilizadas para cuantificar la fracciéon
correspondiente a monoacidos se debe realizar a una longitud de onda diferente
(190 nm), por lo que no pueden ser cuantificados efectivamente en los

cromatogramas obtenidos.

El método de muestreo resulté eficaz, por lo que el proyecto a futuro es realizar un
muestreo intensivo para analizar mayor cantidad de muestras con el fin de
observar como son los cambios en pH y concentraciones de los acidos organicos

conforme pasan las estaciones del ano.

La concentracion determinada en las muestras de lluvia analizadas son de la
misma magnitud que las que se han presentado en los articulos consultados. Esto
comprueba que los resultados obtenidos se encuentran en el margen esperado.
Se espera que en un trabajo futuro la técnica que se implementd en este trabajo

se mejore para cuantificar otro tipo de muestras como particulas atmosféricas.
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Anexo 1. Incertidumbres (analisis de error)

La aplicacion de la ciencia depende gran parte de las mediciones realizadas, por
ello es importante evaluar las incertidumbres que se puedan presentar para la
correcta interpretacion y presentacion de los resultados. En nuestra
experimentacion usamos varios instrumentos y soluciones. Por lo tanto, se realiz6
un analisis de la propagacion del error de cada uno para establecer la contribucion

de diversos factores.

Para tener un mejor entendimiento de que instrumentos influyen en nuestro

proceso, se realizo el siguiente mapa de causa-efecto:

Diluciones a

Solucion madre 2
| inyectar

Pesado Pesado |Micrapipeta
1

std. 1 std. 2

NN

Diluciéon | Dilucién de
sol. madre

Micropipeta 2

Figura A1- 1. Diagrama Causa-Efecto
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Los instrumentos utilizados y su incertidumbre son los que se muestran en la

Tabla A1-1.

Tabla A1- 1.Instrumento y error para la fase movil

Instrumento Precision
Balanza Analitica 0.0001 g
Matraz aforado (0.05 L) 0.00005 L
Matraz aforado (0.1 L) 0.0003 L
Matraz aforado (0.25 L) 0.00012 L
Matraz aforado (1 L) 0.0003 L
Matraz aforado (0.025L) 0.00003 L
Matraz aforado (10 mL) 0.02 mL
Matraz aforado (5 mL) 0.02 mL
Micropipeta 20-200 pL 0.0008 L
Micropipeta 100-1000 pL 0.0008 L

Para calcular la concentracion se utilizé la siguiente ecuacion:

Concentracion =

En donde PC corresponde a la masa (g) de Carbono en un mol de la sustancia y

(Peso compuesto) (P722%/330) (" py)

Volumen

PM es el peso molecular de la misma.

El factor de error, de acuerdo a Taylor (1997), se calcula utilizando la ecuacion A1-

2:

donde M representa el valor del parametro (masa, volumen del matraz utilizado).

5 = i/(errorl)z 4o (error n)2
M1 Mn

Ecuacion A1-2

Ecuacion A1-1
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a) Estandares
Los estandares utilizados fueron los siguientes:

e CyH40 (Acetaldehido)

e CH3COONa*3H,0 (Acetato de sodio trihidratado)
¢ HCOONa (Formiato de sodio)

e CgHsKO4 (Ptalato de potasio)

e C4H404 (Acido maleico)

e CgHgO7*H,0 (Acido citrico monohidratado)

e CoHeO¢ (Acido trimellitico)

Se prepararon soluciones madres de concentracion aproximada a 0.09 gC-L™,
segun su numero de moléculas de acidos carboxilicos: neutros (ninguna molécula
de acido carboxilico), monoacidos (una molécula de acido carboxilico), diacidos
(dos moléculas de acido carboxilico) y poliacidos (tres 0 mas moléculas de acido

carboxilico).

Por ejemplo, para realizar la solucion madre de compuestos diacidos:

Se utilizaron 0.0025 g de CgHsKO, (Ptalato de potasio: PM 204.22 g-mol™'; Pureza
97.5%) y 0.0027 g de C4H40, (Acido maleico: PM 116.07g-mol™"; Pureza 99.5%)
se aforan a 0.025 L, la precision de la balanza analitica corresponde a 0.0001 g y
el margen de error del matraz a 0.00003 L, para realizar el calculo se utilizan la

ecuacion A1-1y A1-2:

Calculos para obtener la concentracion de CgHsKO,4 (Ptalato de potasio):

gC

96.08 =—
(0.0025 gcguskoa )(97'5/100) mOI/ g
20422

[CBH5KO04] = = 0.0459¢C - L!

0.025 L
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Calculos para obtener la concentracion de C4H,O4 (Acido maleico):

gC
48.04 Z—
(0.0027 gcaH404 )(99'5/100) m01/116 07-J

mol

[C4H404] =

— -1
SO L = 0.04459C - L

El error relativo (en porcentaje) de la concentraciéon de compuestos diacidos:

5" (0.00003 L)Z N (0.0001 g) N (0.0001 g)z _ 0.0545
- 0.025 L 0.0025 g 0.0027 g/

El valor anterior esta en porcentaje, por lo tanto para que tenga las unidades de

mgC L™ se debe multiplicar por la concentracién de la fraccion correspondiente.

Para obtener la concentracion total de la solucién madre de cada grupo se suman
las concentraciones individuales de los estandares pertenecientes a cada uno:
(Taylor 1997)

Concentraciéon 1 + --- Concentracién n = Concentracion soluciéon madre Ecuacion A1-3

Calculo de concentracion de la solucion madre de diacidos:
0.0459¢C - L™ + 0.0445gC - L™ = 0.0903gC - L™t

En las tablas se muestran los resultados obtenidos de la concentracion utilizando

las ecuaciones anteriores.

Tabla A1- 2.Concentraciones e incertidumbre de estandares

Estandares
Fraccion Conc. (mgC-L™)
Compuestos neutros 93.04 + 25.37
Diacidos 90.35 +4.93
Poliacidos 89.12 + 4.86
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Tabla A1- 3.Concentraciones e incertidumbre de la fase movil

Fase Movil
Reactivo Conc. (mol-L™)
(NaClO,) 0.97 + 0.58
(KH,PO.) 0.50 + 0.02
(NaOH) 0.04 + 0.00

Se hicieron diluciones a partir de la solucién madre utilizando la ecuacion A1-4 y

A1-2 obteniendo los datos de concentraciones mostrado en la tabla A1-4.

Concentraciongipcion

Concentraciongg;madre(Volumengormadre)

Volumen matraz

Tabla A1- 4. Concentraciones e incertidumbre de las diluciones

Ecuacion A1-4

Diluciones
No. De dilucién Fraccion Concentracion (mgC-L™)

1 Compuestos neutros 0.21 £ 0.00
Diacidos 0.20 £ 0.00

Poliacidos 0.20 + 0.00

2 Compuestos neutros 0.62 + 0.00
Diacidos 0.60 £+ 0.00

Poliacidos 0.60 £+ 0.00

3 Compuestos neutros 2.07£0.03
Diacidos 2.01+£0.03
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Poliacidos 1.98 £ 0.03
Compuestos neutros 5.17 £ 0.05
Diacidos 5.02 £ 0.05
Poliacidos 4.95 £ 0.05
Compuestos neutros 8.27 £ 0.30
Diacidos 8.03 £ 0.29
Poliacidos 7.92+£0.29
Compuestos neutros 11.37 £ 0.16
Diacidos 11.04 £ 0.16
Poliacidos 10.89 £ 0.16
Compuestos neutros 14.47 £ 0.13
Diacidos 14.06 £ 0.13
Poliacidos 13.86+ 0.13
Compuestos neutros 17.57 £ 0.64
Diacidos 17.07 £ 0.62
Poliacidos 16.83 £ 0.61
Compuestos neutros 20.68 + 0.30
Diacidos 20.08 + 0.29
Poliacidos 19.81+£0.28
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Para la curva de calibracion se realizaron inyecciones de cada grupo, se calculo el

area promedio, la varianza y desviacion estandar con las siguientes ecuaciones.

Y Area
P 4de inyecciones

A Ecuacion A1-5

Z(Ai_Ap)z

———————— FEcuacion A1-6
# de inyecciones

Varianza =

o =+VVarianza Ecuacion A1-7

Donde: Ap= Area promedio
Ai = Area

o = Desviacion estandar
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Anexo 2. Cromatogramas
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Figura A2- 1. Cromatograma de muestra de lluvia recolectada el dia 5 de mayo de
2015, analizada el dia 5 de octubre de 2015.
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Figura A2- 2. Cromatograma de muestra de lluvia recolectada los dias 27-29 de
Julio de 2015, analizada el dia 5 de octubre de 2015.
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Figura A2- 3. Cromatograma de muestra de lluvia recolectada los dias 14-16 de

agosto de 2015, analizada el dia 6 de octubre de 2015.

mvV
10.04

DetACh1

75

16.577

504 ,

2.5—_ | '|

004+——

min

Figura A2- 4. Cromatograma de muestra de lluvia recolectada el dia 24 de
septiembre de 2015, analizada el dia 1 de octubre de 2015.
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Figura A2- 5. Cromatograma de muestra de lluvia recolectada el dia 28 de
septiembre de 2015, analizada el dia 1 de octubre de 2015.
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Figura A2- 6. Cromatograma de muestra de lluvia recolectada el dia 30 de
septiembre de 2015, analizada el dia 2 de octubre de 2015.

58



	Portada 
	Resumen 
	Capítulo 1. Introducción 
	Capítulo 2. Antecedentes 
	Capítulo 3. Materia Orgánica en el Aerosol Atmosférico 
	Capítulo 4. Análisis de Cosa 
	Capítulo 5. Desarrollo Experimental 
	Capítulo 6. Resultados 
	Capítulo 7. Análisis de Discusión de Resultados 
	Capítulo 8. Conclusiones 
	Bibliografía
	Anexos 

