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EAA-GH Espectroscopia de absorcion atomica acoplada a un generador de
hidruros

EPA Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (por sus
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parte de él
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Hg° Mercurio elemental
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Resumen

Uno de los propdsitos de esta investigacion fue optimizar y validar un método
analitico para el andlisis de mercurio en aerosoles atmosféricos utilizando la
espectroscopia de absorcion atomica acoplada a generador de hidruros por medio
de vapor frio (EAA-GH-VF). Se evaluaron los parametros; intervalo de trabajo y
lineal (6-8 ng/L; 2-12 pg/L), sensibilidad (0.0089 + 0.0002 L/ug), limite de deteccion
(1.1 £0.16 pg/L), limite de cuantificacion (3.6 + 0.16 ug/L), reproducibilidad (4.08 +
1.36%), repetibilidad (0.19 £ 0.06%) y ademas, demostro ser bastante robusto. Esta
investigacion se centra en la cuantificacion de mercurio en aerosoles atmosféricos
proveniente de dos zonas de México; una impactada por la mineria artesanal (San
Joaquin, Querétaro, México) y la otra impactada por la contaminacion debida tanto
por la aglomeracién como por la actividad industrial de la regién (Ciudad de México).
Por dichas razones, se creeria que ambos son sitios con una alta concentracion de
mercurio en el ambiente, sin embargo, en este estudio se demostré que ninguno de
los dos sitios presentd valores mayores al limite recomendado por la OMS (1ug/m3).
Aunque cabe resaltar que si se detecté mercurio tanto en la Ciudad de México
(0.0884- 0.1856 ug/m3), como en San Joaquin (0.0799-0.1211 ug/m?3). Esto indica
que la gente que vive en esas zonas se encuentra expuesta al mercurio de forma
cronica. La exposicion crénica a dicho metal causa danos irreversibles en la salud
humana debido a que afecta al sistema inmunoldgico. Esta investigacion podria
ayudar a los tomadores de decisiones a que generen normas que regulen la

extraccion, uso, consumo y la disposicion controlada y adecuada del mercurio.

Palabras clave
Aerosoles atmosféricos, mercurio, espectroscopia de absorcion atdmica, generador

de hidruros, minivol, San Joaquin, México



Abstract

One of the purposes of this research was to optimize and validate an analytical
method to the analysis of mercury in atmospheric aerosols by cold vapor atomic
absorption spectroscopy (CVAAS). They were evaluated the parameters; working
range and linearity (6-8 pg/L; 2-12 pg/L), sensitivity (0.0089 + 0.0002 L/ug), limit of
detection (1.1 £ 0.16 ug/L), limit of quantification (3.6 + 0.16 pg/L), reproducibility
(4.08 = 1.36%), repeatability (0.19 = 0.06%) and the method did show to be very
ruggedness. This research focuses on the quantification of mercury in atmospheric
aerosols from two areas of Mexico; one of them is affected by artisanal small-scale
mining (San Joaquin, Querétaro, Mexico) and the other one is affected by high
pollution present due to agglomeration in it and by its industrial activity (Mexico City).
Because of these reasons, people could think that these two sites have high
concentrations of mercury in the environment, nevertheless, with this research, we
did show that anyone of this both sites had values higher than limit recommended
by OMS (1 pug/m3). Although by the other hand, we did detected mercury in Mexico
City (0.0884-0.1856 pg/m?3) and in San Joaquin, Querétaro (0.0799-0.1211 pg/m3).

This show us people who lives in these areas is the most affected because they are
chronically exposed to mercury. Chronic exposure to this metal causes irreversible
damage to human health, because mercury affects the immune system. That might
help decision-makers to generate rules to monitor the extraction, use, consumption,

and a controlled and correct disposal of mercury.

Key Words
Atmospherics aerosols, mercury, atomic absorption spectroscopy, hydride

generator, minivol, Mexico, San Joaquin



CAPITULO |

1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1. Introduccién

Para el desarrollo e implementacion de politicas que garanticen la proteccion
humana y el ambiente de los efectos causados por el mercurio (Hg) presente en el
aire, los tomadores de decisiones requieren de informacion sobre las
concentraciones de mercurio en distintas matrices ambientales (aire, agua y suelo),
ademas de conocer su distribucion espacial y la variabilidad de las posibles fuentes
que lo generan. Sélo con el seguimiento continuo es posible disefiar estrategias

efectivas de minimizacion, prevencion y control.

El problema de la contaminacién por mercurio (Hg) es originado por diversos
factores, entre ellos, la cantidad y la variedad de las fuentes emisoras. Cabe senalar
que al comparar las emisiones globales, la emision de elementos como manganeso
(Mn), mercurio (Hg) y selenio (Se), provienen en su mayoria, de fuentes naturales;
sin embargo, las fuentes antropogénicas pueden contribuir de manera importante
en la emision de contaminantes a escala local (Cohen et al., 2004). Un ejemplo de
ello, es como el mercurio llega a la atmésfera debido a su uso en la extraccion de
oro artesanal y en pequefa escala (la cual es llamada ASGM debido a sus siglas
en inglés, Artisanal and Small-Scale Gold Mining), refinamiento de productos
mineros o por la liberacion al ambiente de corrosiones tanto industriales como

vehiculares debido al uso de combustibles fésiles (Bose-O’Reilly et al., 2016).

Independientemente de si el Hg esta presente en la hidrosfera o la geosfera, por su
ciclo geoquimico natural, tarde o temprano llega a la atmdsfera, presentandose
principalmente como mercurio elemental gaseoso (HgP) el cual tiene un tiempo de
residencia de 6 a 12 meses. También se localiza como ién mercurico (Hg?*) y

mercurio particulado, [Hg(p)], los cuales tienen tiempos de residencia cortos y, por
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lo tanto, realizan su depdsito de manera rapida afectando mayormente al area local
(Youssef et al., 2016).

La contaminacion por Hg a la atmdsfera puede determinarse por la diferencia entre
lo presente en la naturaleza y lo que se elimina a través de los procesos de remocion
atmosférica que incluyen la disolucion, sedimentacién, precipitacion y erosiéon de los
suelos (Hall et al., 2007; Lai et al., 2007; Muresan et al., 2007; Sakata y Kazuo,
2007; Silva-Filho et al., 2006; Wangberg et al., 2007). Sin embargo, esto es muy
dificil de llevar a cabo ya que no se sabe cuanto Hg es liberado a la atmésfera de
forma natural, de manera antropogénica o cuanto es reemitido a la atmédsfera
(Sprovieri et al., 2010; UNEP, 2013).

Diversos estudios han detectado que el Hg se bioacumula a través de la cadena
trofica, incorporandose al sistema nervioso central generando enfermedades
neurodegenerativas, por ejemplo, el hidrargirismo, enfermedad que causa diversos
trastornos patologicos, desde temblor en labios y dedos, seguido de estomatitis
mercurial, eretismo mercurial y alteraciones renales, causando la muerte a largo

plazo (Azevedo y Rodriguez, 2012; Counter y Buchanan, 2004).

La Sierra Gorda Queretana ha ocupado un lugar importante en la producciéon de Hg
a nivel nacional a lo largo de varios siglos. Desde el Siglo IV hasta el Siglo XV, la
region de San Joaquin (Querétaro, México), fue usada por la poblacion prehispanica
como fuente de explotacion del cinabrio (HgS), inclusive existen registros que
demuestran que habitantes de Ranas y Toluquilla, las cuales se encuentran en la
region serrana del sur de la Sierra Gorda, se dedicaban a la extraccién y manejo de
dicho mineral. Esta actividad sigui6é durante la época colonial y, a mediados del siglo
pasado, llegd a ser considerada como una de las mas importantes del mundo
(Hernandez-Silva et al., 2009). Actualmente la explotacion y extraccién de Hg que
se genera en esta region esta prohibida a causa de la gran contribucion a la
contaminacion atmosférica (Robles-Gutiérrez, 2015).



Por otro lado, la Ciudad de México, la cual cuenta con 8.9 millones de habitantes
esta posicionada como una de las mayores aglomeraciones urbanas del mundo, la
mas grande de Latinoamérica (INEGI, 2015). Es una ciudad con alto transito
vehicular publico y privado, esta impactada por el uso de combustibles fésiles, por
la disposicion inadecuada de bombillas y tubos de iluminacion y por muchas otras

fuentes no controladas de mercurio (Barrera-Lopez, 2012; Paredes-Gomez, 2014).

Por lo tanto, la gente de ambos sitios se encuentra expuesta a un peligro latente en
una forma crénica ya que no existe ninguna norma mexicana que regule la

concentracion de mercurio permisible en aire.

Organizaciones como la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) y el Programa de
las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA) comenzaron a hablar de
una estrategia hacia la prohibicién mundial de la produccién y uso del mercurio,
debido a que es un elemento toxico que ha logrado gran interés a nivel mundial a

causa de los eventos ocurridos en Minamata y en Irak (OMS, 2011; PNRQ, 2007).

Con base en lo ya mencionado se han establecido los siguientes objetivos en el

presente trabajo de investigacion.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

Medir el contenido de mercurio total presente en material particulado (PMz2s)
recolectado en dos sitios, uno urbano (Ciudad de México, CDMX) y uno semi rural
(San Joaquin, Querétaro, México [SJ]), con el fin de conocer las concentraciones
de exposicion en los dos sitios.



1.2.2. Objetivos especificos

a) Optimizar el método de analisis de mercurio utilizando la técnica
espectroscopia de absorcion atbmica acoplada a un generador de hidruros
(EAA-GH), confirmando a través de una validacion la calidad de los

resultados.

b) Medir el contenido de mercurio total en PM2s de ambas regiones
comparando los resultados obtenidos con el valor recomendado por la World
Health Organization (WHO).

c) Estudiar la variacidon temporal de mercurio total para cada sitio.

d) Comparar los resultados obtenidos entre ambos sitios evaluando los niveles
de exposicion de cada tipo de region buscando wuna diferencia

estadisticamente significativa.

1.3. Hipotesis

Sila actividad mineray el uso de combustibles fésiles son reconocidos como fuentes
de emision antropogénica de Hg, entonces las concentraciones de mercurio pueden
sobrepasar el valor maximo establecido por la World Health Organization (WHO,
2011).

1.4. Justificacién

De acuerdo con lo mencionado anteriormente, el presente estudio constituye el
esfuerzo realizado para optimizar el analisis de mercurio utilizando espectroscopia
de absorcion atomica acoplada a un generador de hidruros por medio del método
de vapor frio. En forma adicional, en el presente estudio se realizé un muestreo

simultaneo en 2 sitios: uno impactado por la explotacion y extraccion minera de Hg



al sur de la Sierra Gorda Queretana en México y un sitio urbano con una importante

concentracion de actividades antropogénicas.

Asimismo, esta investigacion dara informacién para contar con un diagndéstico
preliminar de las concentraciones de mercurio (Hg) en material particulado (PMz2.),
en los sitios de muestreo ubicados en zonas representativas de acuerdo con las

actividades que en ellas se desarrollan.

Por otro lado, no existe un marco normativo para el control y emision de mercurio
en Meéxico, ni politicas publicas que prohiban su uso, venta y distribucion
actualmente, ni la disposicion correcta de materiales que lo contienen cuando

termina su “vida util”.



CAPITULO Il

2. MARCO TEORICO

2.1. Quimica ambiental (definicién)

La quimica ambiental se define como el estudio de las fuentes, las reacciones, el
transporte, los efectos y destinos de las especies quimicas en el agua, el suelo, el
aire y en los ambientes vivos, asi como los consiguientes efectos de la tecnologia
sobre ellos (Manahan, 2007).

2.2. Quimica atmosférica

El comportamiento de la atmdsfera es consecuencia de los gases que contiene y de
las fuerzas fisicas que actuan en ella. La atmodsfera consiste en una capa delgada
de gases mezclados que cubren la superficie de la Tierra (Wark y Werner, 2004).
Excluyendo el agua, el aire atmosférico esta constituido por 78.1% (en volumen) de
nitrégeno, 21% de oxigeno, 0.9% de argén y 0.03% de diéxido de carbono.
Normalmente, el aire contiene 1-3% de vapor de agua en volumen. Ademas, el aire
contiene una gran variedad de gases a niveles de trazas, por debajo de 0.002%,
como neon, helio, metano, kriptdon, 6xido nitroso, hidrégeno, xendn, dioxido de
azufre, ozono, didxido de nitrégeno, amoniaco y monéxido de carbono (Manahan,
2007).

2.3. Aerosoles atmosféricos

En la contaminacién atmosférica, un aerosol atmosférico se define como un sistema
relativamente estable disperso que esta constituido por particulas sélidas o liquidas
suspendidas dentro de un sistema gaseoso. Estas particulas tienen un diametro que
oscila entre 0.1 y 100 micrémetros (Alvarez-Ospina, 2009; Hidalgo-Reyes, 2016).



En estas particulas se incluyen la sal de los océanos, cenizas volcanicas, productos
de la erosion por el viento, polvo de las carreteras, desechos de incendios
forestales, el polen y las semillas de plantas. En conjunto se designan como
particulas suspendidas totales (PST). El tamafo, la composicion quimica y otras
propiedades fisicas y biolégicas del material particulado dependen de la fuente de
origen, de los cambios a los que estan expuestos durante su permanencia en la

atmosfera y del sitio geografico de colecta (Garcia-Cuéllar et al., 2002).

2.3.1. Procesos de formaciéon de aerosoles

Los aerosoles pueden producirse a partir de gases emitidos y de moléculas de
vapor, que reaccionan quimicamente en la fase gaseosa aglutinandose para formar
una particula, la cual a su vez puede reaccionar con otra o simplemente ser
transportada (Wark y Warner, 2004).

Los principales procesos de formacion de aerosoles son tres:

Nucleacién. La condensacién de los vapores supersaturados. Estos sufren su
eliminacion de la atmésfera de una manera muy eficiente ya que se coagulan
rapidamente con otras particulas y/o aumentan su tamafo por procesos de

condensacion (Seinfeld y Pandis, 1998; Alvarez-Ospina, 2009).

Coagulacion. Este proceso se lleva a cabo cuando las particulas colisionan unas
con otras. De esta manera se adhieren y forman otras mas grandes permitiendo que
ocurra una coalescencia en cadena de agregados

(Alvarez-Ospina, 2009), es decir, estas particulas permiten la formacién de nubes.

Condensacion. La condensacion es el principal método de formacién de aerosoles
en la naturaleza. Este proceso se inicia por la presencia de particulas pequefias

conocidas como nucleos de crecimiento de iones que actuan como sitios de



formacion de particulas dentro de un vapor supersaturado (Barrera-Lopez, 2012;
Hinds, 1999).

2.3.2. Clasificacion de los aerosoles

De acuerdo con sus fuentes de formacion pueden clasificarse en dos categorias:

e Naturales

Los aerosoles se generan de forma natural y como resultado de actividades
humanas. El polvo, sobre todo en forma de finas particulas minerales, es la principal
fuente natural. Las grandes tormentas sobre los desiertos y otras regiones aridas
pueden levantar particulas de polvo hacia la atmdsfera, permitiendo que deriven con
el viento hasta cientos de kilémetros de la fuente de origen (Alvarez-Ospina, 2009;
Barrera-Lopez, 2012; Godish, 2004).

El rocio marino se considera la segunda fuente natural de aerosoles mas comun,
en forma de diferentes tipos de sales. Estos aerosoles caen al océano cerca del
lugar donde se originaron. Las erupciones volcanicas lanzan al aire grandes nubes
de finas particulas de cenizas, que a veces llegan hasta la estratosfera. Las cenizas
de grandes erupciones pueden permanecer en lo alto durante meses y hasta afios,
y pueden desplazarse alrededor del globo terraqueo. Los fuegos de bosques y
praderas crean particulas de hollin como parte del humo que emiten (Alvarez-
Ospina, 2009; Barrera-Lopez, 2012; Godish, 2004).

e Antropogénicos

Las minusculas particulas de carbono negro o de hollin, son un componente
importante del humo producido por muchas clases de combustion. Las centrales
eléctricas que utilizan carb6n durante sus procesos de combustidn generan grandes

cantidades de carbono negro que con frecuencia alcanzan lo alto de la atmdsfera
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por emisiones de altas chimeneas. Los motores de combustién interna en
automoviles, camiones y vehiculos de construccién también emiten gran cantidad
de carbono negro. Los motores diésel son especialmente prolificos productores de

este tipo de aerosol (Finlayson-Pitts y Pitts, 1999; Seinfeld y Pandis, 1998).

Las actividades de los seres humanos también aumentan la cantidad de polvo
mineral de aerosol que se genera. La desertificacion, la destruccidén de plantas que
ayudan a prevenir la erosion de los suelos por el viento y grandes obras de
construccion son las principales fuentes antropogénica de los aerosoles de polvo
(Wark y Werner, 2004).

Finalmente, gases contaminantes como 6xidos de azufre y 6xidos de nitrégeno,
emitidos por la combustion de combustibles fosiles y por una variedad de procesos
industriales pueden generar aerosoles como resultado de reacciones quimicas en

la atmosfera (Manahan, 2007).

¢ Otra forma de clasificacion que se encuentra en la literatura es:

El material particulado se diferencia segun su tamano aerodinamico y en ellas se
encuentran contenidas las PM1o que incluye a las particulas con un diametro
aerodinamico menor o igual a 10 ym y las PMz5 con un diametro menor o igual a
2.5 ym. Por ultimo, se tienen a las particulas ultrafinas que incluyen particulas con

diametros menores a 1 ym (Hidalgo-Reyes, 2016).

El tiempo de residencia del material particulado se encuentra en funcién de su
densidad, su tamafio de particula y la altitud. Para particulas entre 0.1 y 10 um de
diametro, el tiempo de residencia en la troposfera es aproximadamente de una
semana. Mientras que en la estratosfera su tiempo varia entre meses y afos
(Alvarez-Ospina, 2009; Barrera-Lopez, 2012; Hidalgo-Reyes, 2016).
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2.3.3. Origen del material particulado dependiendo su tamafio

El origen de las PM1o esta asociado con la erosion del suelo, desprendimiento de
diversas fuentes de minerales insolubles (6xidos de silicio, de calcio, de magnesio,
de hierro, etc.). También estan compuestas por particulas de origen biolégico dentro
de las que se incluyen bacterias, hongos, polen, algas, protozoarios, insectos y
compuestos biogénicos, como proteinas, micotoxinas y endotoxinas bacterianas.
Se ha visto que aproximadamente el 18% de las particulas provienen de la industria
y un 26% son originadas por las emisiones de vehiculos automotores
(Garcia-Cuéllar et al., 2002).

Por otro lado, el origen de las PM2.5 se debe a emisiones y procesos de combustion
o bien, por reacciones quimicas atmosféricas; generalmente estan constituidas de
carbono elemental y compuestos organicos, metales, iones amonio, acidos y sales,
componentes que le confieren acidez a las particulas (Li et al., 2017; Steffen et al.,
2015; Youssef et al., 2016).

2.3.4. Efectos de los aerosoles

Los aerosoles atmosféricos juegan un papel importante en el ambiente del planeta,
principalmente los formados por fendmenos naturales. Los aerosoles contribuyen al
calentamiento global terrestre, que se define como un aumento en el promedio de
la temperatura de la superficie global y que esta en funcién del balance de energia
terrestre (Manahan, 2007).

Las particulas representan un riesgo para los pulmones, incrementan las
reacciones quimicas en la atmdsfera, reducen la visibilidad, aumentan la posibilidad
de la precipitacion, la niebla y las nubes, reducen la radiacion solar y ensucian los
materiales sobre y en el suelo. La magnitud del problema estara en funcion del
rango de tamafio, de su concentracion y de su composicion quimica y fisica (Li et
al., 2017; Steffen et al., 2015).

12



En términos de salud publica, los aerosoles con diametros menores de 10 um (PM+o)
penetran el tracto respiratorio y, peor aun, los aerosoles con diametros menores que
2.5 um (PMz.5) pueden llegar a los 6érganos respiratorios profundos (Garcia-Cuéllar
et al., 2002).

2.3.5. Dinamica atmosférica

El mercurio atmosférico en lugares donde la actividad minera no existe se debe a
los flujos del transporte de las masas de aire (viento). La presencia en el aire de
mercurio gaseoso (atmosférico) indica la persistente volatilidad del Hg contenido en
el agua, suelos y sedimentos, siendo estos problemas locales, regionales y
globales. Las particulas transportadas por el aire tienden a desplazarse de diferente
manera de acuerdo con su tamafo. Las mas grandes quedan sujetas a la fuerza
gravitacional caracterizada por una velocidad de sedimentacion dada. Las
particulas mas pequefas pueden permanecer en suspension por largos periodos
(dias 0 semanas) y ser transportadas cientos de kildmetros desde donde fueron

formadas (Finlaynson-Pitts y Pitts, 1999).

Existen dos tipos de depodsito de particulas: Depdsito seco, proceso donde en
ausencia de precipitacion pluvial, tanto los gases como las particulas son
transportados por el viento a la superficie de la Tierra. La remocion por este
procedimiento, depende de la afinidad entre la particula y el material de la superficie
(suelo, agua, vegetacion, etc.), de su tamano y de las condiciones atmosféricas. El
depdsito por gravedad también contribuye a la remocion de las particulas, sobre

todo de aquellas con didmetros mayores a 10 um.

El depdsito humedo es un proceso por el cual las particulas atmosféricas son
depuradas por reacciones quimicas en las nubes o bien por su absorcién en las
gotas de agua, que dependen de la solubilidad del gas en éstas y de la presencia
de otras sustancias en la solucion. Las particulas finas son depuradas

principalmente en las nubes al actuar como nucleos de condensacion de agua, pero
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también pueden ser removidas por procesos como: lluvia, niebla, etc. Estos
procesos son mas importantes para las particulas gruesas que para las finas, ya
que estas ultimas tienden a seguir el movimiento del aire (Bargagli, 2016a, b; Siudek
et al., 2016).

2.4. Mercurio

Los metales se caracterizan por tener ciertas propiedades fisicas: pueden tener alta
conductividad térmica y eléctrica dependiendo de la temperatura a la que se
encuentren. Son brillantes, maleables y ductiles, casi todos son sélidos a excepcidn
del mercurio, el cual es el unico metal liquido a temperatura ambiente (Figura 1) ya
que su punto de fusién es de -38.9°C (Whitten et al., 2011).

Figura 1 Mercurio elemental (Hg®) (Martinez, 2013)

Los griegos llamaron al metal “Hidrargiro” que significa plata liquida y los romanos
latinizaron esta expresion en “Hidrargyrum”, que quiere decir plata viva. De esta
denominacion proceden el simbolo del mercurio (Hg), y el sustantivo
“Hidrargirismo”, el cual es la intoxicacién producida por el vapor de mercurio o por
algunos de sus compuestos. Los arabes utilizaron el término “Azogue” para referirse
al mercurio, el cual sigue en uso. Posteriormente se utilizé el término mercurio en
honor al dios romano del mismo nombre, quien era el mensajero de los dioses y

debido a la movilidad de este metal es que se les comparé (PNRQ, 2007).
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2.4.1. Propiedades fisicoquimicas del mercurio

El mercurio es considerado como un metal pesado potencialmente neurotéxico. Es
un elemento quimico con numero atémico 80 y masa atdomica 200.59 g/mol. El
mercurio (Hg) muestra algunas diferencias significativas con sus congéneres de
grupo de la tabla periddica, por ejemplo, el zinc (Zn) y el cadmio (Cd) tienen
potenciales estandar de reduccion-oxidacion asociados a sus semipares Zn(lI1)/Zn°
y Cd(I1)/Cd° negativos (-0.76 y -0.4 V, respectivamente), mientras que el potencial
estandar de reduccion-oxidacion para el semipar Hg(ll)/Hg® es de 0.85 V. Esto
indica que el Hg?* tendera a reducirse a Hg® y explica el por qué en la atmdsfera es
mas comun encontrarlo en su forma elemental gaseosa, lo cual habla de su

constante inhalacién (Casas et al., 2002; Whitten et al., 2011).

Entre los metales, el mercurio es el unico que se encuentra en muchas formas
fisicas y quimicas en el ambiente. Por ejemplo, mercurio elemental (Hg®), mercurio
inorganico (Hg?*), los cuales se pueden hallar asociados con iones sulfuro para
formar el cinabrio (HgS) o con cloro para formar cloruro mercurico o dicloruro de
mercurio: [HgCl2] o [Hg2Cl2]. También se puede encontrar formando compuestos
organomercuricos, como por ejemplo el monometilmercurio (CHsHg*). El mercurio
puede formar sales con el oxigeno, azufre, nitratos y cloruros, ademas de que es
capaz de formar amalgamas con la mayoria de los metales, excepto con hierro y
platino (Azevedo y Rodriguez, 2012; Krata et al., 2016; Risch et al., 2014).

A continuacidon se muestra un diagrama de potencial estandar de 6xido-reduccion,
[E° red-ox (V)] contra potencial de hidrégeno (pH) (Figura 2). Con este diagrama se
puede estimar cual sera la especie predominante del mercurio bajo ciertas

condiciones especificas de E° red/ox y pH.

El mercurio puede localizarse principalmente en la corteza terrestre, asociado con
azufre formando el cinabrio (HgS) (Figura 3). El cinabrio es la mena mas importante

de mercurio (Figura 3). Estos azufres se coordinan de forma octaédrica con el

15



mercurio (Casas et al., 2002; Sanchez, 2016). O bien como metacinabarita (HgS),
donde el arreglo cristalino es cubico, diferente al cinabrio, dando un color negro
(Azevedo y Rodriguez, 2012).

El mercurio también puede encontrarse como una impureza en muchos otros
minerales valiosos, en particular de los metales no ferrosos, por ejemplo las piritas
(sulfuro de hierro), rejalgar (sulfuro de arsénico), estibina (sulfuro de antimonio) y
otros sulfuros de cobre, zinc y plomo; también es comun en combustibles fosiles;
por ejemplo, el carbén (Gao et al., 2016; UNEP, 2013).

Figura 2 Diagrama de distribucion de especies del mercurio en funcién del potencial de éxido-reducciény el
pH (Takeno, 2005)
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Figura 3 Cinabrio (Sanchez, 2016)

2.5. Geogquimica del mercurio

La geoquimica es el estudio del intercambio de materiales entre los componentes
no vivos y el suelo de la biosfera a través de procesos con tendencia ciclica. Estos
intercambios incluyen transformaciones fisicas, tales como la disolucion,
precipitacion, volatilizacion o fijacién; transformaciones quimicas, como la
biosintesis, biodegradacién, transformaciones o6xido-reductivas y combinaciones
que se incluyen entre estos procesos. Estas transformaciones pueden producir
translocaciones espaciales de materiales; por ejemplo, desde un cuerpo de agua
hacia los sedimentos o desde el suelo a la atmésfera (Lacerda, 1997; Rangel-
Garcia, 2015). El ciclo biogeoquimico del mercurio (Hg) (Figura 4) tiene cuatro

compartimentos interconectados: el atmosférico, el terrestre, el acuatico y el bidtico.

Cada compartimiento esta interconectado con los otros a través de una serie de
ciclos biogeoquimicos que son los que controlan la especiacion y flujo del Hg y, por
consecuencia, su toxicidad. Ademas, los procesos y las transformaciones que
ocurren en ellos establecen la transferencia del Hg en forma ciclica (Krabbenhoft,
2005; Morton et al., 2013).
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Figura 4 Esquema geoquimico del mercurio (Lacerda, 1997)

Agua. La especiacion del Hg en agua depende del coeficiente de la fase sdlida
disuelta debido a que hay una fuerte afinidad del Hg por las particulas naturales
suspendidas en los ecosistemas acuaticos (Hurley et al., 1994). Al igual que para
todos los metales, el potencial de hidrogeno (pH), el potencial de reduccion estandar
(pE) y la composicidon del agua, determinan la termodinamica, favoreciendo las

especies en fases disueltas o particuladas (Wiener et al., 2003).

Una vez formado, el metilmercurio se bioacumula en la cadena acuatica alimenticia.
Los procesos biogeoquimicos estan interconectados y terminan por transformar una
porcion relativamente baja y homogénea de reserva de Hg® atmosférico, a una
reserva mas compleja de Hg?* asociada con ligandos mas estables en suelos,
sedimentos y agua (Garcia-Martinez, 2007; Morel et al., 1998; Lacerda, 1997). En
la Figura 5 se muestra un diagrama de predominio de especies quimicas del
mercurio con base en la concentracion de iones cloruro presente en el agua contra

el pH de la misma.
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Figura 5 Diagrama de distribucién de especies del Hg en funcién del logaritmo de concentracion de iones
cloruro contra el pH (Morel et al., 1998)

Suelo: En cuanto al depdsito, una etapa clave dentro de todos los ciclos
biogeoquimicos se inicia con la metilaciéon del Hg dando por resultado la formacion
del metilmercurio. Los suelos tienen generalmente de baja a moderada
concentracion de metilmercurio, aunque en condiciones anaerobias (lagos, rios,
tierras humedas) pueden tener de 5 a 10% o mas como metilmercurio del total de
la reserva de Hg (Davis et al., 1997). Se estima que por lo menos 260,000 t de Hg
se han perdido durante su procesamiento (Lacerda, 1997), resultando niveles altos
de contaminacién cerca de las areas de extraccion y procesamiento, impactando
grandes extensiones, a escala regional y global, por medio de la evasién del gas
elemental Hg®, su transporte y su posterior depésito. Los sedimentos enriquecidos
con mercurio que entran a las corrientes dispersan el mercurio proveniente de las
minas; aun después de siglos, la dispersion del elemento continua a través del

sistema de drenaje (Rasmussen, 1994; Rytuba, 2005).

El mercurio presenta un ciclo geoquimico, donde se observa un comportamiento
diferente entre los ecosistemas terrestres y acuaticos. En un ecosistema acuatico,
el mercurio presenta una alta solubilidad y, debido a su presidén de vapor, se explica

la habilidad para moverse a través del ecosistema y el poder permanecer en la
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atmdésfera por largos periodos (Boening, 2000). Por otro lado, en los ecosistemas
terrestres, debido a su gran capacidad de absorcion por las arcillas y otros
sedimentos, el depdsito ocurre rapidamente en el terreno o en las aguas de rios y

de océanos, lo que lo hace poco movible (Morton et al., 2013).

La oxidacion de los minerales sulfurados, la interaccién con el agua metedrica asi
como la dispersion por el agua y viento han ocasionado la liberacion y diseminacion
de metales (Pb, Cu, Zn, Fe, Mn, V) y metaloides como el arsénico (As) al ambiente
afectando los recursos naturales del entorno. Se han cuantificado alrededor de 55
mil millones de jales oxidados y no oxidados acumulados en 6 presas alrededor de
Taxco, Guerrero, México. La mayoria se encuentran alejadas de asentamientos
humanos, pero otras se encuentran dentro de comunidades y cercanos a los pozos

de agua (Talavera-Mendoza et al., 2008).

La dispersion y distribucion del mercurio dependera de diversos factores, entre ellos
agentes geoldgicos externos, como la erosion, y los efectos climaticos y ambientales
(Bo et al., 2016; Rodriguez-Alonso et al., 2017).

El mercurio metalico se incorpora a la atmésfera debido a su volatilidad, ya sea el
proveniente de fuentes antropogénicas o de fuentes naturales. Una vez en la
atmosfera sufre la oxidacion a Hg?* mediante un proceso llevado a cabo por agentes

oxidantes atmosféricos, entre los que destaca el ozono (O3) (Casas et al., 2002).

Hg°(g) —» Hg°(aq) 1)

Hg°(aq) + 0s(aq) = Hg**(aq) (2)

En la atmdsfera también se dan, pero en menor extensién, otros mecanismos de
oxidacion-reduccion del mercurio por radicales como hidroxilo (OH) y peroxi (HOz2),
0 por especies reactivas que no son radicales como el perdoxido de hidrogeno (H202)
y nitratos (NOz). Después, al presentarse una precipitacion pluvial, tanto el Hg?*
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como el Hg® que no se oxidd, son arrastrados hacia el suelo o hacia el agua
(Lacerda, 1997).

La forma organica de mercurio mas extendida en el ambiente es el
monometilmercurio (CHsHg"), del cual la mayor parte se produce en el medio
acuatico. Se forma mediante la metilacion directa producida por el fitoplancton y por
las algas. De manera secundaria, las raices de las plantas acuaticas son
consideradas también como un importante punto de metilacion (Nguyen et al.,
2016).

La reaccion general se propone como la siguiente (Casas et al., 2002):

RCH; + Hg?** - CH;Hg* + R* (3)

Este monometilmercurio se acumula en los tejidos adiposos. Por lo tanto, los
animales acuaticos son los principales afectados con esta contaminacion. Después
siguen los seres humanos debido a la cadena trofica (Buch et al., 2015; Nakazawa
et al., 2016).

Por ultimo, si el Hg?* se une al azufre forma el cinabrio (HgS), el cual es una especie

muy estable (Lacerda, 1997).

2.6. Toxicidad del mercurio

2.6.1. Medios de exposicién al mercurio

La concentracion de mercurio en el aire varia mucho de unas zonas a otras, segun
sean rurales o urbanas, estén cerca de puntos de emision concentrada y que éstas
sean naturales o antropogénicas, pero salvo casos excepcionales, no superan los
0.050 ug/m?3. En el supuesto normal de que el 80% del mercurio inhalado se retenga,
la ingesta por via respiratoria seria de 1 ug al dia (PNRQ, 2007; UNEP, 2010).
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La OMS afirma que la concentracién de mercurio en la atmésfera es tan baja que
no contribuye de manera significativa a la ingestion humana de mercurio (PNRQ,
2007).

Por otro lado, se habla del agua y que en aguas que estan situadas en areas no
influenciadas por la industrializacion o por mineralizaciones de mercurio, la
concentracion media es de 50 ng/L. En regiones préximas a minas de mercurio e
industrializadas se reportan valores entre 400 y 700 ng/L (PNRQ, 2007; UNEP,
2010, 2013). En la Bahia de Minamata (Japon), se detectaron valores entre 1,600 y
3,600 ng/L cuando se produjo la intoxicacion masiva en esa poblaciéon (Ancora et
al., 2016; Evers et al., 2016).

Se ha mencionado en esta tesis que es posible la presencia de mercurio en el
cuerpo debido a dos rutas, ingesta e inhalacion. Cabe destacar que la absorcién de
Hg debida a exposicién dérmica es minima, se calcula del 0.01% vy, por lo tanto, el
riesgo por intoxicacion es minimo (PNRQ, 2007; Sprovieri et al., 2010). La ingesta
media de mercurio a través de los alimentos se estima por el Comité Mixto
FAO/OMS, inferior a los 20 microgramos al dia, principalmente en forma de
metilmercurio, esto excluyendo a los peces. En los peces de agua dulce se citan
valores entre 200-400 microgramos por kilogramo, mientras que en los peces
oceanicos los valores se encuentran entre 0-500 microgramos por kilogramo
(PNRQ, 2007).

En la Figura 6 se observa un diagrama de predominio de especies del
monometilmercurio en funcion de la concentracion de iones cloruro con respecto al
pH. Dicho diagrama muestra que en el agua de mar predomina la especie
halogenada (cloro-metilmercurio). Esta, una vez que ingresa al organismo, sufre una
sustitucion de ion cloruro por otro metil formando asi el dimetilmercurio (Morel et al.,
1998).
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Figura 6 Detalle de la Figura 5: Diagrama de distribucion de especies del monometilmercurio (CHzHg")
variando la concentracion de iones cloruro en funcién del pH (Morel et al., 1998)

2.6.2. Toxicidad

Para poder estimar la toxicidad del mercurio hay que considerar una serie de
factores que influyen decisivamente: estado fisicoquimico, vias de penetracion en
el organismo, metabolismo individual, tasas de excrecion y efectos sinérgicos y/o
antagodnicos de otros agentes (Soto-Rios et al., 2010). La toxicidad del mercurio
depende de la forma quimica en la que se encuentre; es decir, en orden decreciente
de toxicidad se encuentran los alquilmercurios, después el vapor de mercurio
elemental y por Ultimo las sales de Hg?*. Las dos Ultimas especies forman enlaces
débiles Hg-C, los cuales son facilmente rompibles. Por lo tanto, las especies se
transforman rapidamente, aproximadamente en 2 meses, a Hg?* dentro del cuerpo

mediante procesos redox (Fergusson, 1990).

Por otro lado, el enlace Hg-C presente en las moléculas de alquilmercurio, por
ejemplo, el monometilmercurio (CHsHg") posee una alta afinidad por aniones que
contienen azufre, particularmente los grupos tioles de la cisteina, formando asi un

compuesto de coordinacién cisteina-mercurio (Figura 7). Este compuesto es
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reconocido en el cuerpo humano como metionina (Figura 7) causando que se

bioacumule el mercurio (Herrera-Murillo y Rojas Marin, 2013).

NH:
H.C 5 OH
3 -
\Hg
Complejo
cisteina-metilmercurio 0
M I:
H3C ~ OH
5
Metionina
0

Figura 7 Metionina y complejo cisteina-metilmercurio (Herrera-Murillo y Rojas-Marin, 2013)

Este compuesto sufre un proceso de desmetilacion por el cual se transformara a
Hg?* (Fergusson, 1990). Afecta al sistema nervioso central causando dafios
irreversibles. Como ya se mencioné anteriormente, la enfermedad mas conocida
que causa el mercurio es el hidrargirismo. El hidrargirismo es el conjunto de
trastornos patoldgicos causados por una intoxicacion aguda o crénica producida por
mercurio. Puede producirse si el paciente inhala vapores de mercurio (Barygina et
al., 2009; Brunke et al., 2016; Schleicher et al., 2016; Trasande et al., 2016).

Esta enfermedad causa los sintomas de:
e Temblor, éste es el principal sintoma.
e Estomatitis mercurial, dentro de la cual ocurren nauseas, vomitos y diarrea.
o Eretismo mercurial, alteraciones del sistema nervioso. Es decir irritabilidad,
tristeza, ansiedad, insomnio, temor, pérdida de memoria, excesiva timidez y
debilidad muscular.

e Alteraciones renales.
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2.7. Fuentes de emision de mercurio

2.7.1. Fuentes de emision naturales

La importancia de conocer las emisiones globales debidas a fuentes naturales
radica en que no son controlables, pero a partir de conocerlas se puede tratar de
controlar su emision a través de fuentes antropogénicas debido a su toxicidad en la
salud humana (UNEP, 2010, 2013).

Entre las principales fuentes naturales de emisién de mercurio, se encuentran la
erosion de rocas, emisiones de vapores de mercurio de los volcanes, geéiseres,
aguas termales, desgasificacion de los mantos terrestres, erosion de depdsitos
minerales, la evaporacion del mercurio oceanico y las emisiones ocasionadas por
la vegetacién durante los incendios forestales (UNEP, 2010). Todos estos procesos
se relacionan con la temperatura. Esto se debe a que al haber un aumento en la
temperatura el mercurio se volatiliza, ya sea el que se encuentra presente en
minerales o el que se encuentra en el carbén (UNEP, 2010). Las actividades
volcanicas son fuentes naturales de mercurio muy importantes, cuya produccion es
muy superior a la de otras fuentes geotérmicas. Esto es debido a que el mercurio
terrestre tiene un origen magmatico, sugiriendo algunos investigadores que el
mercurio de los yacimientos mas importantes proviene del manto superior. Las
actividades volcanicas también pueden provocar contaminacion directa sobre
océanos y lagos (Sprovieri et al., 2010). Por otro lado el mercurio proveniente de la
desgasificacion de fallas profundas, llega en forma elemental a la atmdsfera, medio
por el cual se dispersa facilmente. Otra destacada fuente natural de mercurio en la
atmdsfera es la produccidon de mercurio elemental en las aguas superficiales y los
suelos (Chen et al., 2016; Styszko et al., 2015).

Al analizar las fuentes de emisién naturales, se observa que la mayor parte del
mercurio que llega a la atmésfera lo hace en forma de vapor elemental y, una vez

en este medio, se oxida lentamente, dandole un tiempo de vida media de 0.5 a
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1 afo (UNEP, 2013). Las emisiones restantes se producen en forma de mercurio
inorganico, ionico o en particulas. Estas formas tienen un periodo de vida mas corto
en la atmosfera y pueden realizar su depdsito en tierras o masas de agua a
distancias aproximadas de 100 a 1,000 kilbmetros de su fuente (Marumoto et al.,
2015).

La cuantificacion de emisiones naturales es muy dificil debido a que se trata de
fuentes muy dispersas vy, por otro lado, existe la duda de si algunas emisiones
naturales realmente lo son o se tratan de una reemision de mercurio que ha sido
movilizada por el hombre (Sprovieri et al., 2010; UNEP, 2013).

2.7.2. Fuentes de emision antropogénicas

El mercurio es utilizado en diversos ambitos industriales, entre los que se incluye la
manufactura de una variedad de instrumentos y aplicaciones, tales como baterias,
termémetros, esfingomandmetros, interruptores eléctricos, sensores térmicos y
eléctricos, lamparas fluorescentes y amalgamas dentales, entre otros (Zuber y
Newman, 2007). El cinabrio (HgS) ha sido utilizado, ya sea por si mismo o mezclado
con aceites y otras sustancias, para decorar ceramica y el cuerpo humano para

rituales en culturas prehispanicas (Hernandez-Silva et al., 2009).

En la industria de la pintura se utiliza el cinabrio, debido a su color rojo como
colorante para pinturas de aceite. Llegd a ser mejor conocido en el mundo occidental
como bermellén (Zuber y Newman, 2007). En la industria textil se utilizaban sales a
base de mercurio, principalmente nitrato de mercurio, para tratar la piel de pequefios
animales con los cuales se hacian los sombreros, el problema surgié cuando se
dieron cuenta que los fabricantes estaban expuestos a grandes concentraciones de
vapores de mercurio elemental durante este proceso del fieltro. De hecho, por esta
intoxicacién surgié la enfermedad del “sombrerero loco” (Counter y Buchanan,
2004). En la industria farmacéutica se utilizd6 durante mucho tiempo el tiomersal,

mejor conocido como mertiolate®, como antiséptico o como preservante de vacunas

26



hasta a finales del siglo XX (Counter y Buchanan, 2004). En la industria quimica se
puede citar lo ocurrido en Minamata, Japon; donde The Chisso Corporation utilizaba
cloruro de mercurio (HgCl2) y sulfato de mercurio (HgSO4) como catalizadores para
la produccién de cloruro de vinilo (Casas et al., 2002). En la industria minera, ha
sido utilizado para la extracciéon de metales preciosos tales como el oro o la plata
(Camacho et al., 2016; Yang et al., 2016).

2.7.3. Producciéon minera del mercurio

La produccion controlada de Hg se lleva a cabo alrededor de los yacimientos mas
importantes a nivel mundial ubicados en Almadén, Espafia e Idrija, Eslovenia. En
otros paises, aunque no controlada, se lleva a cabo en minas de pequefas
dimensiones principalmente en Rusia, China y México (Yang et al., 2016). La
recuperacion de mercurio en México es una actividad que se ha llevado a cabo
desde tiempos prehispanicos; los hornos generalmente son artesanales y el
proceso puede variar en las diferentes minas (Camacho et al., 2016; Hernandez-
Silva et al., 2009). Como los equipos de produccién artesanales no cuentan con
ningun tipo de equipo de control, la actividad es sumamente contaminante y esta
prohibida por la USEPA (Bell et al., 2014).

En el proceso informal de produccion de mercurio, el cinabrio se tritura y se cuece
en un horno artesanal hecho de tubos de acero y ladrillos de adobe y sellado con
barro para evitar fugas. El horno no cuenta con una chimenea para la salida de los
gases. Los gases salen por una apertura de 576 cm? dejada especificamente para
este efecto; salen hacia cualquier direccion que tenga el viento en ese momento.
Aunque los trabajadores de las minas visitadas indican que las temperaturas de
coccion son de 300 a 400°C, los hornos deben alcanzar temperaturas mayores de
540°C, que es la temperatura a la cual el Hg se evapora. La carga del horno
artesanal va desde los 100 hasta los 240kg de cinabrio, se quema lefia y su proceso
de coccién dura entre 8 y 10 horas. El vapor es condensado con el aire ambiente

en una vasija, generalmente de barro, aunque, en procesos mas rudimentarios, la
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vasija puede ser incluso de plastico (Rangel-Garcia, 2015). Los procesos
artesanales son similares, aunque pueden existir ciertas variaciones, como por
ejemplo el uso de vasijas de madera o la condensacion con agua, en la region de
Guizhou en China (Bell et al., 2014). Asi mismo, existen procesos de doble
condensacién, que son mas eficientes y menos contaminantes (Rangel-Garcia,
2015).

A lo largo de los siglos se ha extraido el mercurio y la forma mas antigua de hacerlo
es por medio de pirometalurgia. Aunque esta técnica es muy rudimentaria, aun sigue
siendo utilizada por los mineros. El proceso se basa en aprovechar la volatilidad del
mercurio para poder lograr su extraccion, aunque esto también lo hacia capaz de
ser liberado a la atmédsfera libremente sin poder retenerse (Hernandez-Silva et al.,
2009). En las Figuras 8 y 9 se puede observar las condiciones actuales de trabajo
de los mineros, las cuales evidentemente son bastante insalubres tanto para ellos
como para el ambiente. Estas son fotos de la autoria del sustentante, por lo que

puede asegurar que son condiciones actuales de trabajo.

Figura 8 Condiciones actuales de minas productoras de México (Rangel-Garcia, 2015)
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Figura 9 Hornos de los cuales se extrae el mercurio (Rangel-Garcia, 2015)

2.8. Sitios de estudio

2.8.1. Ciudad de México

La Ciudad de México (CDMX) esta localizada a una altitud promedio de 2240 m
sobre el nivel del mar. Su extension es de 1479 km? la cual equivale al 0.1% de la
superficie del pais. La ciudad de México se ubica entre los paralelos 19°36’ y 19°03’
de latitud norte y entre los meridianos 98°57’ y 99°22’ de longitud oeste. Colinda al
norte, este y oeste con el Estado de México y al sur con el estado de Morelos
(Andénimo, 2017).

La Ciudad de México estaba anteriormente dentro del Distrito Federal al que ahora
se le da el nombre de CDMX. Es una entidad federativa mexicana, considerada
oficialmente la capital del pais. Se encuentra en el Valle de México. Se divide

administrativamente en 16 demarcaciones territoriales o delegaciones. Su poblacion
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es de 8.9 millones de habitantes aproximadamente; sin embargo, cuando se
considera también la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM), suma
entonces una poblacién total de mas de 21 millones de habitantes, lo que la
posiciona como una de las mayores aglomeraciones urbanas del mundo y la mas

grande del continente americano y del mundo hispanoparlante (Anénimo, 2017).

a) Orografia

La CDMX se encuentra rodeada de complejos montafiosos de origen volcanico; al
oriente por la Sierra Nevada (su cima mas elevada sobrepasa los 5000 m), al sur
por las serranias del Ajusco y Chichinautzin (su cima mas elevada alcanza los 4000
m), al poniente la Sierra de las Cruces (que supera los 3000 m). La parte media de
la cuenca esta bloqueada por la Sierra Guadalupe (donde las cimas alcanzan los
2600 m), la cuenca se localiza en el corazén del eje, lo cual da a la regién
condiciones atmosféricas distintas debido a su altitud, régimen variable en la
dinamica hidrica y condiciones muy particulares de riqueza biologica

(Barrera-Lépez, 2012; Lépez-Carrasco, 2015).

b) Hidrografia

El agua de los rios que aun bajan a la Ciudad de México es conducida al lago de
Texcoco o al Gran Canal del Desague para ser drenada hacia el Golfo de México,
a través del sistema fluvial Tula-Moctezuma-Panuco. Los unicos cursos de agua
que sobreviven en la entidad federativa nacen en la Sierra de las Cruces o en el
Ajusco, y son de poco caudal. Muchos de ellos corren entre barrancas que han sido
ocupadas por asentamientos humanos, lo que pone en peligro tanto a los habitantes
que las ocupan como a los ecosistemas asociados con el rio. El mas largo de estos
rios es el Magdalena, que corre por el area protegida de Los Dinamos, antes de ser
entubado y desembocar en el rio Churubusco. Los rios Churubusco, de La Piedad
y Consulado corren bajo las grandes avenidas que llevan sus nombres
(Barrera-Lépez, 2012).

30


https://es.wikipedia.org/wiki/Zona_Metropolitana_del_Valle_de_M%C3%A9xico
https://es.wikipedia.org/wiki/Aglomeraci%C3%B3n_urbana
https://es.wikipedia.org/wiki/Am%C3%A9rica
https://es.wikipedia.org/wiki/Anexo:Mayores_%C3%A1reas_metropolitanas_de_habla_hispana
https://es.wikipedia.org/wiki/R%C3%ADo_Magdalena_%28Distrito_Federal%29
https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Los_D%C3%ADnamos&action=edit&redlink=1
https://es.wikipedia.org/wiki/R%C3%ADo_Churubusco

En la actualidad con el crecimiento de la poblacion y la contaminacion han generado
que se pierdan cauces y rios, siendo utilizados estos mismos como receptores de
aguas residuales. Este ecocidio ha dado como resultado que el agua en la Ciudad
de México sea insuficiente y sea necesario traerla desde lugares mas lejanos.
Actualmente las autoridades delegacionales han presentado un proyecto de
recuperacion, enfocando la problematica a la recuperacion de rios y barrancas en
la Ciudad de México. Las diferentes problematicas, entre las que destacan la
invasion de zonas federales, son las de la construccion de viviendas en zonas de
riesgo, necesidad de saneamiento de cauces y barrancas, desazolves, falta de

plantas de tratamiento de aguas residuales, entre otras (Soto-Rios et al., 2010).

c) Clima

Por su posicién geogréfica, la Ciudad de México (CDMX) es una zona de tierras
templadas. La presencia de altas montanas es un factor que impide el paso de las
nubes de lluvia que provienen del Golfo de México o del océano Pacifico. Por ello,
las precipitaciones en la capital mexicana no son abundantes. La temporada
hameda en el Distrito Federal abarca de mayo a noviembre, aunque la pluviosidad

es mayor entre los meses de junio y agosto (Anénimo, 2017).

La temperatura anual promedio varia entre 12 y 16°C, dependiendo de la altitud de
la delegacion. Las mas bajas temperaturas usualmente registradas durante enero y
febrero, pueden ir de -2 a -5°C, usualmente acompafadas de nevadas en las
regiones del sur como el Ajusco. Mientras que las maximas temperaturas entre la
primavera y verano pueden alcanzar los 32°C. En la mayor parte de su territorio se
presenta clima templado subhumedo (87%) En el resto se encuentra clima seco y
semi seco (7%) y templado humedo (6%). La temperatura mas alta, mayor a 25°C,
se presenta en los meses de marzo a mayo y la mas baja, alrededor de 5°C, en el
mes de enero (Barrera-Lopez, 2012).
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2.8.2. San Joaquin, Querétaro, México

El municipio de San Joaquin se encuentra localizado al centro este del estado de
Querétaro, México, y a 135 kildbmetros de la capital del estado. Cuenta con una
extension territorial de 500 km? la cual equivale al 2.4% de la superficie del estado
de Querétaro. San Joaquin se ubica entre los paralelos 21°07’ y 20°52’ de latitud
norte, los meridianos 99°21’ y 99°42’ de longitud oeste. Colinda al norte con los
municipios de Pinal de Amoles, Jalpan de Serra y el estado de Hidalgo, al este con
el estado de Hidalgo y el municipio de Cadereyta de Montes; al oeste con los
municipios de Cadereyta de Montes y Pinal de Amoles. Este municipio cuenta con

74 localidades y una poblacion total de 7634 habitantes (Anénimo, 2016).

a) Orografia

Se encuentra ubicado en la Sierra Gorda, la cual se caracteriza por tener un relieve
montanoso. Posee elevaciones que alcanzan los 2680 metros de altura y cafiones
profundos de hasta 700 metros. Sus principales cumbres son los cerros: Maguey
Verde (2300 msnm), Mojonero (2340 msnm) y San Antonio (2680 msnm). Sus
suelos se formaron en los periodos Jurasico y Cretacico. Su uso principalmente es

minero, ganadero, forestal y agricola (Robles-Gutiérrez, 2015).

b) Hidrografia

El municipio pertenece a la region hidrolégica Panuco. Sus recursos hidrolégicos
son proporcionados por el rio Extoraz, ademas de algunos arroyos de poco afluente,
los cuales desembocan en el Rio San Lorenzo. Cuenta con varios manantiales, asi

como presas, bordos y sistemas de canales (Robles-Gutiérrez, 2015).

c) Clima

Templado y humedo, ligeramente frio, pero el clima cambia durante el dia, todo el

tiempo. La temperatura media anual es de 14°C, con maxima de 30°C y minima de
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-3°C. El régimen de lluvias se registra entre los meses de mayo y agosto, contando
con una precipitacion media de 1,150 mm. Los meses mas calurosos son abril y

mayo; y los mas frios diciembre y enero (Anénimo, 2016).

2.9. Técnica analitica

Las técnicas utilizadas comunmente para determinar mercurio total son la
espectroscopia de absorcion atomica acoplada con generador de hidruros (EAA-
GH), la espectrometria de fluorescencia atomica (EFA), de masas con plasma
acoplada inductivamente (ICP-MS) y de emision optica con plasma acoplada
Inductivamente (ICP-OES), siendo la EAA-GH y el ICP-OES las técnicas mas
empleadas para cuantificar mercurio total en muestras acuosas, debido a que

ambas técnicas son confiables y accesibles (Rangel-Garcia, 2015).

Para este estudio se eligié utilizar la EAA-GH dado que ha demostrado ser una
técnica confiable para el analisis de mercurio total, ademas de ser la mas accesible
de entre las mencionadas anteriormente (USEPA, 1994). Otra razén es que se
busca la optimizacion del método de analisis de mercurio en aerosoles atmosféricos

por esta técnica.

2.9.1. Generalidades de la técnica de espectroscopia de absorcion atobmica

acoplada a generador de hidruros (EAA-GH).

La espectroscopia de absorcién atémica acoplada a generador de hidruros es
utilizada para evaluar la concentracion de un analito en una muestra: Se basa en
gran medida en la ley de Lambert-Beer. Lo que ocurre durante este proceso es que
los electrones de los atomos, una vez pasados por la ionizacidn, son promovidos a
orbitales mas altos por un instante mediante la absorcion de una cantidad de
energia, es decir, la radiacion de una determinada longitud de onda. Esta cantidad
de energia, se refiere especificamente a una transicién de electrones en un

elemento particular (Willard et al., 1991).
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En quimica analitica, la espectroscopia de absorcion atdmica es una técnica para
determinar la concentracién de un elemento metalico determinado en una muestra.
Puede utilizarse para analizar la concentracién de mas de 62 metales diferentes en
una disolucion aunque especificamente la espectrometria de absorcién atémica con
generacion de hidruros permite cuantificar metales en el orden de partes por billon
(ppb), tales como: As, Se, Hg, Sn, Pb, Sb, Ge, Biy Te, que tienen la propiedad de

formar hidruros metélicos estables (Willard et al., 1991).

La muestra disuelta en acido clorhidrico se mezcla con un agente reductor, tal como
una solucion de zinc y acido clorhidrico, cloruro de estafio o borohidruro de sodio.
Esta reaccion produce hidrogeno atdmico (H) que reacciona con los metales en su
forma oxidada mas estable con la finalidad de formar hidruros volatiles. Estos
hidruros son transportados por medio de una gas inerte, generalmente nitrégeno
(N2), a la cdmara de ionizacién, que es calentada por una llama, generalmente de
aire-acetileno, a una temperatura optimizada para producir la atomizacion del
analito (Willard et al., 1991).

Para el analisis de mercurio se utiliza el método de vapor frio. Esto gracias a que el
mercurio forma vapor atémico a temperatura ambiente, el cual es arrastrado por un
gas inerte, nitrégeno generalmente, hasta la celda de medida. Después de este
paso la muestra debe ser iluminada por la luz, la cual es transmitida y medida por
un detector (Willard et al., 1991).

Para esta técnica se utiliza una lampara de catodo hueco. Esta clase de lamparas
tiene en el interior un catodo cilindrico de metal que contiene el metal de excitacion,
y un anodo. Se aplica un alto voltaje a través del anodo y el catodo, los atomos del
metal en el catodo se excitan y producen radiacion con una determinada longitud
de onda (Willard et al., 1991).

Debe utilizarse una lampara de correccion de deuterio, con el fin de medir la emision
de fondo (Willard et al., 1991).
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2.9.2. Método de andlisis

Debido a que no existe método alguno que indique como llevar a cabo el analisis de

mercurio en aerosoles atmosféricos, ni en México ni en el extranjero, por medio de

la técnica de espectroscopia de absorcion atomica (EAA-GH) mediante vapor frio
(VF), se decidi6 basarse en el método 7470A de la EPA de los Estados Unidos

(USEPA, 1994).

El propdsito del método 7470A es determinar el mercurio total en agua potable,

subterranea, de mar, superficial, salobre, asi como también en agua residual de tipo
industrial y de uso doméstico (también llamado método 245.1) (USEPA, 1994). A

este método se le haran cambios con el fin de optimizarlo y adecuarlo al propdsito

de esta investigacion anteriormente mencionado.

En la Tabla 1 se muestran los reactivos que se utilizan por medio de este método.

Tabla 1 Reactivos utilizados en el método 7470A de la EPA (USEPA, 1994)

Reactivo Concentracion | Unidades
Agua Tipo ASTM I
Acido nitrico (HNOs3) 50 %
Acido sulfarico (H2SO4) 0.5 N
Mercurio (Hg) 0.1-10 pg/L

Permanganato de potasio (KMnO4) 5 % mlv
Persulfato de potasio (K2S20s) 5 % mlv
Clorhidrato de hidroxilamina (NH20H<HCI) 12 % mlv

En la Tabla 2 se observa el modo de preparacion de la muestra antes del analisis.

Esto para después poder comparar con los utilizados en esta investigacion y mostrar

las diferencias y adaptaciones hechas al método 7470A.

35



Tabla 2 Procedimiento descrito en el método 7470A de la EPA para la preparacion de 100 mL de muestra
(USEPA, 1994)

Paso Reactivo Alicuota (mL)

1 Muestra con Hg La indicada segun los niveles de

concentracion de Hg en la muestra

H2SO4 5
HNO3 2.5
KMnO4 15

Dar 15 min de tiempo a la reaccion
K2S20s8 8

Calentar a bafno maria por 2 h a 95°C.

Enfriar a temperatura ambiente
NH20H-HCI 6

Ol O N| O O | W N

Por lo tanto las reacciones propuestas mediante dicho método son las siguientes:

Primero se busca la oxidacion total del mercurio en la muestra por medio de

permanganato en medio bastante acido (Reaccion 4):

5Hg° + 2KMnO, + 7H,S0, + 2HNO; < 5HgSO0, + 2MnS0, + 2KNO5 + 8H,0 (4)

Posteriormente al mercurio que pueda no estar en su forma oxidada se le agrega

persulfato de potasio con el fin de oxidarlo también (Reaccion 5):

Hg® + K,S,0¢4 & HgS0, + K,S0, (5)

2.10. Aseguramiento de la calidad

El aseguramiento de la calidad analitica forma parte imprescindible de la
administraciéon de laboratorios que busca demostrar y evaluar de manera

transparente, objetiva y documentada la validez de los procedimientos utilizados en
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el laboratorio para generar datos confiables, mediante la participacién de un tercero.
El aseguramiento de calidad presupone la existencia de un sistema de control de
calidad de las mediciones, de un sistema de evaluacion de la calidad y de un sistema
de documentacion que proporcione evidencia objetiva de su existencia. La ausencia
de cualquiera de estos componentes compromete la validez de los resultados
analiticos (EURACHEM/CITAC, 2016).

2.10.1. Acreditacion de laboratorios

El reconocimiento formal de la competencia técnica de un laboratorio en la
realizacion de los analisis o pruebas especificas, corresponde a la acreditacién del
laboratorio. La acreditacion es el resultado final de una evaluacion (auditoria
analitica) realizada por un equipo evaluador (auditores) que tienen la experiencia,
los conocimientos cientificos y técnicos suficientes para verificar que los
requerimientos establecidos en una normativa definida, se cumplan
(EURACHEMI/CITAC, 2016).

2.10.2. Auditoria analitica

La evaluacion cubre dos areas generales distintas: aspectos organizacionales vy
aspectos técnicos. Los auditores deben tener la formacion y el criterio suficiente
para evaluar no solo el cumplimiento de la normativa, sino también, que los métodos
y procedimientos establecidos por el laboratorio se ajusten al propdsito de los
mismos (EURACHEM/CITAC, 2016; Norma Mexicana NMX-EC-17025-IMNC,
2006).

2.10.3. Sistema de aseguramiento de calidad

Las directrices de un sistema de aseguramiento de calidad consisten basicamente
en seguir las buenas practicas de laboratorio, las cuales pueden resumirse en la

iniciativa desarrollada en el Reino Unido para promoverlas, denominada Mediciones
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Analiticas Validas y basada en seis principios generales aplicables a cualquier
laboratorio (Norma Mexicana NMX-EC-17025-IMNC, 2006):

1) Las mediciones analiticas deben hacerse para satisfacer un requisito acordado
2) Las mediciones analiticas deben hacerse utilizando métodos y equipo que han
sido probados para asegurar que son adecuados para el propdsito buscado

3) El personal que realiza las mediciones debe ser calificado y competente para
realizar la tarea

4) Debe haber una evaluacion rutinaria independiente del desempefio del
laboratorio

5) Las mediciones realizadas en un lugar deben ser consistentes con aquellas
realizadas en otra parte

6) Las organizaciones que realizan mediciones analiticas deben tener

procedimientos bien definidos de control y aseguramiento de calidad.

El cumplimiento de estos principios garantiza las buenas practicas y son acordes
con cualquier esquema que se utilice para evaluar la eficacia y eficiencia técnica del
sistema de aseguramiento de calidad de un laboratorio (Norma Mexicana NMX-EC-
17025-IMNC, 2006).

Los parametros de validacion que se eligieron para poder asegurar la calidad de los

resultados son los siguientes:

Robustez

La robustez se define como una medida de la capacidad del método analitico y
demuestra que no resulta afectado por pequenas pero deliberadas variaciones en

los parametros del método proporcionando una indicacion de su confiabilidad
durante su uso normal (CENAM, 2005).
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Intervalo lineal y de trabajo

El intervalo lineal es la caracteristica de tener una relacién proporcional entre el
parametro analizado y el resultado deseado. La transformacion matematica se lleva
a cabo por medio de una funcién lineal. Esta funcion se puede aplicar solamente en
un intervalo de concentracién limitado, en el cual existe proporcionalidad (CENAM,
2005).

Por otro lado, el intervalo de trabajo esta definido dentro del intervalo lineal siendo

aquel en el que se obtiene una mejor precision de los resultados (CENAM, 2005).
Sensibilidad

La sensibilidad se entiende como el cambio en la respuesta del instrumento que
corresponde a un cambio en la concentracién del analito. Por lo tanto, ésta es la

pendiente de la curva promedio obtenida (CENAM, 2005).

Limites de deteccion y cuantificacion

Estos parametros indican a partir de qué concentracion el equipo detecta al analito
sin ser confiable su cuantificacion (limite de deteccion) y a partir de qué
concentracion ya da un valor confiable de cuantificacion (limite de cuantificacion)
(CENAM, 2005).

Reproducibilidad

La precision en condiciones de reproducibilidad son las condiciones segun las
cuales los resultados independientes de una prueba se obtienen cambiando una de
las variables de la operaciéon (CENAM, 2005).

39



Repetibilidad

La repetibilidad es la proximidad de concordancia entre los resultados de
mediciones sucesivas del mismo analito realizadas bajo las mismas condiciones de
medicion (CENAM, 2005).

Cabe mencionar que, debido a que no existe material de referencia certificado para

aerosoles atmosféricos se decidio no evaluar el porcentaje de recobro en esta etapa

de la investigacion.
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CAPITULO Il

3. ANTECEDENTES

3.1. Impactos ambientales por mercurio

En la naturaleza hay infinidad de yacimientos que proveen rocas o minerales rojos,
siendo los mas comunes los depdsitos de 6xidos de hierro, que dependiendo de su
pureza y estado de oxidacion quimica, abarcan una porcion del espectro de los
colores que se consideran como los tonos calidos, ya sea que se presenten como
mantos, vetas o cuerpos conspicuos (UNEP, 2013). En la gama de minerales rojos,
el cinabrio o sulfuro de mercurio en el México antiguo jugd un papel muy importante.
Esto debido a sus propiedades fisicas y quimicas. Mas aun, su “relativa escasez”
hizo que este mineral fuera un producto apreciado y considerado como importante

por varias sociedades (Hernandez-Silva et al., 2009).

3.1.1. Impactos ambientales en el mundo por mercurio

Caso Minamata, Japon. (1953-1960): En abril de 1956 una joven muchacha
habitante del Distrito de Tsukinoura de la Ciudad de Minamata fue internada en el
hospital de la planta de Chisso, quejandose de un severo adormecimiento de sus
extremidades e incapacidad para comer y hablar (Bell et al., 2014; Ministerio del
Medio Ambiente de Japdn, 2013). Debido a que se observd un numero creciente de
personas que padecian sintomas de desorden neurotoxico, se comenzaron a crear
iniciativas, una de ellas fue la solicitud de que se investigara cual era la causa. En
julio de 1959, el Equipo de Investigacion de la Enfermedad de Minamata de la
Facultad de Medicina de la Universidad de Kumamoto informé que habian llegado
a la conclusion de que la sustancia causante de la enfermedad de Minamata era un
compuesto de mercurio, probablemente un compuesto organomercurico que se
hallaba en los peces que ahi se recolectaban, ya que ésta era una bahia pesquera.

Después se supo que el mercurio llegd a los peces debido a que la empresa
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Shinn-Nippon Chisso Hiryo K.K., empresa quimica que utilizaba cloruro de mercurio
(HgCl2) y sulfato de mercurio (HgSO4) como catalizadores para la produccion de
cloruro de vinilo, desechaba el dimetilmercurio (CHsHgCHs) que obtenia como
subproducto en la bahia (Ministerio del Medio Ambiente de Japdén, 2013). Se
contabilizaron un total de 111 victimas de muerte y mas de 400 casos con
problemas neuroldgicos. De hecho se calcula que entre 1932 y 1968 se vertieron
81 toneladas de mercurio en la bahia (Ministerio del Medio Ambiente de Japdn,
2013).

Caso lIrak: En 1972 se registré6 una intoxicacion masiva por consumo de pan,
elaborado de forma casera a partir de harina de trigo, cuyo grano fue importado
desde México y Estados Unidos. El inicio de la tragedia se origina en la apremiante
escasez de granos para abastecer a la poblacion como consecuencia de un
prolongado periodo de sequia. Los granos importados habian sido tratados con
dimetilmercurio (CHsHgCHs) y la advertencia en cada saco sobre la prohibicion de
utilizar estos granos como alimentos sino solamente para cultivo estaba rotulada en
inglés y en espanol. Los granos fueron distribuidos entre los agricultores quienes,
ante el apremio de la hambruna, utilizaron parte para preparar alimentos. El
desconocimiento del significado de los roétulos por razones idiomaticas y las
dificultades gubernamentales para difundir una efectiva advertencia, hicieron el
resto. Tres meses después de haberse iniciado la distribucidén, los casos de
envenenamiento seguido de muerte se multiplicaron en el interior del pais. La crisis
se agigantdé al constatarse que la contaminacion se habia extendido al ganado
haciendo del consumo de carne de reses contaminadas una nueva e imprevista via

de propagacion (Bell et al., 2014; Bose-O’Reilly et al., 2016; Figueroas, 2009).
La epidemia que cursé con afectacion neurolégica con sintomas de parestesia,

ataxia, sordera y constriccion visual, afect6 a mas de 6,500 personas con 459
muertes (Figueroas, 2009; Marumoto et al., 2015).
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3.1.2. Impactos ambientales en México por mercurio

En México la produccidon de mercurio proviene de yacimientos que se localizan
principalmente en los estados de San Luis Potosi, Querétaro y Guerrero. Los mas
importantes sin duda han sido los de la Sierra Gorda Queretana, particularmente los
de la regién de San Joaquin, donde se han censado numerosas minas grandes y

pequefas, modernas, coloniales y prehispanicas (Hernandez-Silva et al., 2009).

La actividad minera vigente en Taxco esta asociada a la explotacion de plata, plomo,

zinc, cobre y antimonio, entre otros (Soto-Rios et al., 2010).

La mineralizacién se manifiesta a través de yacimientos en bocaminas, terreros y
jales expuestos a las corrientes de agua y vientos existentes (Martinez-Fuentes,
2016).

Un caso es el de Taxco, Guerrero, México. Ahi se han hallado altos niveles de
mercurio en sangre de las mujeres que viven cerca de las minas (Soto-Rios et al.,
2010).

3.1.3. Convenio de Minamata sobre mercurio

A lo largo de los ultimos afios ha aumentado el conocimiento cientifico sobre los
danos provocados por el mercurio en el ser humano y en el ambiente y aunque
algunos gobiernos han querido instaurar regulaciones sobre el uso de este metal,
esto no sirve de nada si actua solo ya que el mercurio es un contaminante de

caracter global (Bell et al., 2014).

Por esto, los gobiernos iniciaron negociaciones intergubernamentales con el
propésito de preparar un tratado mundial, juridicamente vinculante, sobre mercurio,
y asi, en octubre de 2013 fue adoptado el convenio de Minamata sobre mercurio
(Bell et al., 2014).
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El objetivo del Convenio de Minamata sobre mercurio es “proteger la salud humana
y el medio ambiente de las liberaciones antropogénicas de mercurio y compuestos

de mercurio” (Bell et al., 2014).

En general, el convenio busca reducir el suministro y comercio de mercurio, eliminar
gradualmente o reducir determinados productos y procesos que usan mercurio y
controlar las emisiones y liberaciones de mercurio. Cabe destacar que el uso del
mercurio en la extraccion de oro artesanal y en pequeia escala (ASGM, en inglés)
esta reconocido como una de las mayores fuentes mundiales de contaminacién
atmosférica por mercurio en la actualidad, y el convenio sobre mercurio incluye
disposiciones para evaluar y reducir al minimo el uso de mercurio en la ASGM. Otra
importante fuente antropogénica de contaminacion por mercurio en el ambiente es
la proveniente de los combustibles fosiles, de la cual también se espera una
reduccion significativa en la emisién de este contaminante (Ancora et al., 2016;
Evers et al., 2016).
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CAPITULO IV

4. METODOLOGIA

4.1.

Sitios de muestreo

4.1.1. Ciudad de México

La Ciudad de México es una zona con una densidad de poblacion bastante alta

comparandola con los demas estados de la Republica Mexicana. Esto trae como

consecuencia un denso flujo vehicular que a su vez emite a la atmdsfera altas

concentraciones de material particulado debido a la combustién de combustibles

fésiles (Barrera-Lopez, 2012).

El muestreo se realizd en la azotea del Centro de Ciencias de la Atmdsfera (CCA),

edificio localizado en la Ciudad Universitaria (CU), dentro del campus universitario
(19°19°50” norte y 99°11°03” oeste) al suroeste de la Ciudad de México (Figura 10).
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Figura 10 Mapa orogréfico de las delegaciones de la Ciudad de México (CDMX) (UNAM, Instituo de
Geografia) (Fuente: Global Mapper 18.2, 2015)
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Este sitio esta caracterizado por construcciones académicas dispersas entre
zonas con alta vegetacion, rodeado de un circuito escolar con intensa y continua

carga vehicular (Lépez-Carrasco, 2015).

4.1.2. San Joaquin, Querétaro, México

En México la produccion de mercurio proviene de yacimientos que se localizan
principalmente en los estados de San Luis Potosi, Querétaro y Guerrero. Los mas
importantes, sin embargo, han sido los de la Sierra Gorda Queretana,
particularmente los de la region de San Joaquin-Pefiamiller donde se han censado

numerosas minas, grandes y pequefas (Hernandez-Silva et al., 2009).

Desde el Siglo IV hasta el Siglo XV, la regidon de San Joaquin fue usada por la
poblacién prehispanica como fuente de explotacion del cinabrio (HgS). Inclusive
existen registros que demuestran que habitantes de Ranas y Toluquilla, las cuales
se encuentran en la regién serrana del sur de la Sierra Gorda, se dedicaban a la

extraccion y manejo de dicho mineral (Hernandez-Silva et al., 2009).

También en la década de los sesentas del siglo XX principia la bonanza del
mercurio, colocando a Querétaro como primer productor nacional, siendo San
Joaquin, Penamiller y Pinal de Amoles los principales productores (Garcia-Mercado,
2016).

En la actualidad, la explotacion minera de mercurio esta vedada en la region de San
Joaquin, Querétaro, México (Figura 11) ya que la presencia de mercurio en
bocaminas, terreros y jales expuestos a las corrientes de agua y vientos lo dispersan
en toda el area, por lo que existe un alto nivel de contaminacion por este elemento

altamente toxico (Hernandez-Silva, 2009).

Por lo anterior se selecciond este sitio, ubicando el equipo de seguimiento a una

altura de 1694 msnm y a 8 m sobre el nivel del suelo.
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Figura 11 Mapa orogréfico e hidrografico de San Joaquin (SJ), Querétaro, México (Fuente: Global Mapper
18.2, 2015)

4.1.3. Campafas de muestreo

Los sistemas meteoroldgicos predominantes definen claramente dos épocas
climaticas con particularidades bien definidas: la temporada de “humedas” (de junio
a octubre), caracterizada por un alto contenido de humedad y la temporada de
“secas” que se identifica con humedad relativa baja. La época de secas puede ser
subdividida en dos: seca-caliente (marzo — mayo), en la cual predomina aire con
caracteristicas tropicales pero seco, y la época seca-fria (hoviembre-febrero) cuyos
rasgos meteoroldgicos la definen como aire de tipo polar con bajo contenido de
humedad (Garcia-Martinez, 2007). Con base en esto, se realizaron 3 campanas de
muestreo, 1 por cada época climatica del afio durante el 2015 recolectandose un
total de 134 filtros.
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La primera campafa fue realizada solamente en la Ciudad de México mientras que
la segunda y tercera campanas, fueron realizadas de manera simultanea tanto en
la Ciudad de México, México (CDMX) como en San Joaquin, Querétaro, México
(SJ).

a) Ciudad de México (CDMX)

La primera campana fue realizada del 19 de enero al 19 de marzo de 2015,
obteniéndose un total de 60 filtros en este periodo. La segunda campana fue
realizada del 13 de junio al 2 de julio de 2015, obteniéndose 20 filtros para este
periodo. Por ultimo, la tercera campafia fue realizada del 28 de noviembre al 16 de
diciembre de 2015, logrando recolectar 19 filtros. Esto dio un total de 99 filtros

recolectados en CDMX durante el afo de muestreo para su posterior analisis.

b) San Joaquin (SJ), Querétaro, México

La segunda campafia fue realizada del 14 de junio al 1 de julio de 2015,
obteniéndose 17 filtros para este periodo. La tercera campafa fue realizada del 28
de noviembre al 15 de diciembre de 2015, logrando recolectar 18 filtros. Esto dio un
total de 35 filtros recolectados durante el afo de muestreo en San Joaquin,

Querétaro, México (SJ) para su posterior analisis.

4.2. Técnicade muestreo

4.2.1. Filtros

a) Seleccion de filtros

Se decidié la utilizacién de filtros de cuarzo (Figura 12) durante todo este trabajo.
Son fabricados con microfibra de cuarzo pura (SiO2) sin ligantes ni aditivos, debido
a que son indicados para el control de la contaminacion atmosférica y para la
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determinacion de particulas a altas temperaturas, entre otras caracteristicas. Por
ejemplo, presentan contenido extremadamente bajo en metales pesados, una
excelente retencion de particulas muy finas por mecanismos de adsorcion de las
fibras de cuarzo, sin olvidar que presentan una permeabilidad muy elevada al aire,
lo cual permite el paso de grandes volumenes de aire. Ademas, este tipo de filtros
presentan una excelente estabilidad quimica lo cual permitira que el analito de
interés no sufra reacciones secundarias, sino que se adherira al filtro. La Tabla 3

presenta algunas de sus caracteristicas.

Tabla 3 Caracteristicas del filtro

FILTRO
Material Cuarzo
Diametro 47 mm
Tamarno de poro 0.45 um
Marca Pall Life Sciences®
Proveedor Tecnologia Cromatografica S.A. de C.V., CDMX

Figura 12 Filtro de cuarzo

b) Pretratamiento de los filtros

Los filtros son colocados en recipientes de porcelana, dejando expuesto el lado que
estara en contacto con la muestra (Figura 13). Estos son introducidos a la mufla

alcanzando una temperatura de 600°C durante un tiempo de 6 h.
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Figura 13 Acondicionamiento de los filtros

Una vez terminado el proceso de calentamiento se dejan en reposo durante 12 h
para estabilizar los filtros a temperatura ambiente dentro de la mufla. Después estos
filtros son colocados en cajas Petri las cuales no son cerradas, y son colocadas
dentro de desecadores durante 6 h mas para la correcta absorciéon de humedad

presente en los filtros (Figura 14).

Figura 14 Filtros en desecador
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Una vez pasado el tiempo se procede al pesado de los filtros en una balanza
analitica la cual esta calibrada y se encuentra resguardada con las condiciones
atmosféricas controladas (Figura 15).

Figura 15 Balanza analitica Sartorius

Posteriormente son colocadas nuevamente en cajas Petri debidamente
identificadas y selladas con papel Parafilm, para su almacenamiento hasta su uso
en el muestreo (Figura 16).

Figura 16 Filtros sellados
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4.2.2. Equipo de seguimiento

Los procesos aerodinamicos por los cuales las particulas realizan el depdsito en el
equipo de seguimiento a través de aire ambiente son bastante complejos y
dependen de muchos factores fisicos asociados con el equipo mismo, el ambiente

que lo rodea y las propiedades de las particulas.

Para realizar el muestreo de este trabajo fueron utilizados 2 equipos MiniVol®
(MiniVol portable air sample, Airmetrics) (Figura 17). Los cuales fueron colocados
en ambos sitios de muestreo, en el caso de las campafas de muestreo simultaneas.
El principio de funcionamiento de este equipo consiste en una filtracion selectiva de
particulas suspendidas en el aire por la acciéon de una bomba de succion con un
flujo especifico de 5 L/min. Ademas, funciona por medio de una bateria con vida util
de 48 h lo cual lo hace idéneo para muestrear en lugares donde la energia eléctrica

no es estable como en las altas montanas.

Figura 17 Fotografia del equipo Minivol Airmetrics
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Este equipo permite el seguimiento de PM10 y PM2.sdebido a su cabezal (Figura 18)
que contiene dos trampas de material particulado; la plateada que es para PM1o
(Figura 19) y la dorada que es para PMzs (Figura 19).

Para este trabajo se eligio trabajar con PMz.5ya que segun la literatura, este tipo de
particulas provienen de reacciones quimicas atmosféricas entre las cuales estaran
presente los metales pesados. Ademas, este tipo de particulas presentan un mayor
efecto de riesgo a la salud humana debido a su tamafo que les facilita atravesar las
fosas nasales y pueden llegar faciimente a pulmones. Se trabajoé con un flujo de 5
L/min y se realizé el seguimiento diario por un lapso de 23.5 h, comenzando a las
11:40 a.m.

En resumen, todas estas caracteristicas hicieron de este equipo el idoneo para

realizar el seguimiento de las muestras de aerosoles atmosféricos.

Una vez recolectada cada muestra en el filtro, fue colocada dentro de su respectiva
caja Petri (previamente identificada), sellada con papel Parafilm y almacenada para

su posterior analisis a 4°C.

Figura 18 Cabezal Figura 19 Trampas dentro del cabezal
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4.3. Anadlisis quimico de los filtros

4.3.1. Tratamiento

Los filtros fueron retirados de la refrigeracion durante 4 h para buscar su
acondicionamiento a temperatura ambiente. Después se retird el Parafilm y fueron
colocados dentro de un desecador durante 24 h para la absorcion de la humedad
que pudiera estar presente en los filtros. Una vez pasado el tiempo fueron
nuevamente pesados los filtros para conocer la masa seca de la muestra

recolectada.

4.3.2. Digestion &cida de filtros asistida por microondas

Se colocé 75% del filtro con la muestra dentro de un vaso de digestion HP-500, a
los cuales se les agregaron 10 mL de HNOs3 3.2 mol/L y 5 mL de H202 (28%). Se

dejaron los vasos en reposo durante 24 h para estabilizar la reaccion (Figura 20).

Figura 20 Filtro colocado en vaso HP-500

Una vez pasado el tiempo, los vasos fueron preparados para introducirse en el
horno de microondas Mars5® (Figura 21) bajo las condiciones descritas en la
Tabla 4 (Martinez-Fuentes, 2016).
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Figura 21 Vasos HP-500 preparados para digestion en microondas

Tabla 4 Condiciones de digestion en horno de microondas (Martinez-Fuentes, 2016)

Horno de microondas
Potencia Tiempo de | Presién Temperatura | Tiempo a | Tiempo
(Watts) rampa (kPa) (°C) temperatura | total (min)
(min) constante
(min)
1200 20 1724 180 10 30

Las muestras fueron sometidas a una rampa de temperatura durante 20 min hasta
alcanzar los 180°C. Posteriormente permanecieron 10 min adicionales a

temperatura constante (180°C). El proceso dura 30 min.
Después, las muestras fueron colocadas en reposo durante otras 24 h hasta

alcanzar la estabilizacion dentro de los vasos debido a la alta presion y alta

temperatura. Los vasos se despresurizaron y la muestra fue decantada dentro de
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matraces aforados de 50 mL, a los cuales se les agrega agua desionizada hasta la

marca de aforo.

Posteriormente, la muestra fue vertida en botellas de polietileno de alta densidad
las cuales se lavaron con agua desionizada ASTM grado Tipo |l tratadas
previamente con acido nitrico (HNOs) 3 M. Esto se hizo siguiendo el procedimiento
de limpieza de las botellas de acuerdo con el método descrito por la Norma
Mexicana NMX-AA-051-2001. Finalmente, las botellas fueron debidamente

etiquetadas y almacenadas a 4°C hasta su posterior analisis.

4.4. Método de preparacién de muestra

4.4.1. Optimizacion del método de analisis

Como ya se dijo en la seccion 2.9.2 de esta tesis, el estudio se baso en el método
7470A de la Agencia de Proteccion Ambiental Estadounidense (USEPA, 1994); sin
embargo, se buscd la optimizacién de dicho método ya que utiliza gran cantidad de

reactivos. Por lo tanto, produce una mayor cantidad de residuos.

La modificacion que se le hizo fue eliminar el uso de persulfato de potasio ya que el
permanganato de potasio en medio acido es bastante oxidante. También se elimin6
el uso de acido sulfurico debido a que el acido nitrico puede generar por si solo el
medio para que el permanganato sea un oxidante. Por ultimo, se disminuyé la
concentracion del clorhidrato de hidroxilamina. Esto porque su unico fin es eliminar

el exceso de permanganato, es decir, no reacciona con el mercurio.

No se hizo un control con el método original, ya que anteriormente este método
modificado ya habia sido estudiado para analizar mercurio en agua potable. En
dicho estudio se obtuvieron resultados confiables con un 98.4% de porcentaje de

recobro, demostrando asi que los cambios realizados no afectan los resultados
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(Rangel-Garcia, 2015). Por esta razén se decidié retomar para hacer el mismo

estudio pero ahora con diferente matriz.

En la Tabla 5 se mencionan las concentraciones de los reactivos utilizados.

Tabla 5 Reactivos propuestos para optimizar el método 245.1 de la EPA (USEPA, 1994)

Reactivo Concentracion | Unidades
Agua Tipo ASTM II
Acido nitrico (HNOs3) 50 %
Mercurio (Hg) 0.1-10 pg/L
Permanganato de potasio (KMnO4) 5 % mlv
Clorhidrato de hidroxilamina (NH20H.HCI) 10 % mlv

Al disminuir el numero de reactivos, también disminuye el numero de pasos del
meétodo. De ser un método con 9 pasos, ahora quedo uno con solamente 5 pasos.

En la Tabla 6 se describen los pasos a seguir.

Tabla 6 Procedimiento modificado para la preparacion de 100 mL de muestra

Paso Reactivo Alicuota (mL)

1 Muestra con Hg | La indicada segun los niveles de concentracion
de mercurio en la muestra

HNOs 6

KMnOg4 5

Dar 15 min de tiempo a la reaccidn

gl M ODN

NH20H.HCI La necesaria para eliminar exceso de KMnO4

Por lo tanto la reaccion propuesta mediante dicho método es la siguiente:

Al igual que en el método 7470A, se busca la oxidacion total del mercurio en la

muestra por medio de permanganato en medio bastante acido.
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5Hg° + 2KMnO, + 16HNO; & 5Hg(NO3), + 2Mn(N0Os), + 2KNO; + 8H,0  (6)

4.4.2. Metodologia de la validacion

Para realizar la validacion del método se utilizdé una disolucion estandar de mercurio
(Hg) 1,000 mg/L trazable al Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia

Estadounidense (National Institute of Standards and Technology; NIST).

Con la disolucion estandar se prepararon 192 curvas de calibracion para su
posterior analisis, donde cada curva se analizd por triplicado. Cada curva tuvo 7
puntos de concentracion conocida (1, 2, 4, 6, 8,10 y 12 ug/L de Hg). Esto se hizo
con el fin de poder evaluar el coeficiente de correlacion, la pendiente y la ordenada
al origen de cada una de ellas. Cabe mencionar que los puntos fueron propuestos

para poder hacer las pruebas y posteriormente evaluar los parametros.

Robustez

Para la evaluacion de este parametro se realizd un disefio de bloques aleatorios
(Anexo 1) del cual se obtuvieron 64 experimentos a realizar. Todos se realizaron por
triplicado, dando un total de 192 curvas de calibracién. A dichos experimentos se

les modificaba una variable de las 10 empleadas.

En la Tabla 7 se hace un esquema tanto de las variables que se modificaron, como
de los valores que se usaron para evaluar la robustez. A las variables les fue

asignada una clave para el posterior analisis de varianza

Tabla 7 Variables y condiciones con las que se evalud la robustez del método

Clave | Variable Condicion 1 Condicion 2

A Flujo de N2 1 bar 2 bar

B Marca de estandar Hg Crescent Chemical High-Purity
Co., Inc® Standards®
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Tabla 7 Variables y condiciones con las que se evalu6 la robustez del método (continuacion)

Clave | Variable Condicién 1 Condicion 2
C Tiempo de calentamiento de 1h 2h
la lampara
D Hora del dia en que se 12 h 18 h
analizaba
E Tiempo de software 50 s 70 s
F Tiempo de vida de NaBH4 1 dia 3 dias
G Concentracion de NaBH4 0.6 % m/v 0.4% mlv
H Concentracion de HCI 11 % viv 18.5 % viv
| Concentracion de KMnOg4 3% m/v 5% miv
J Concentracion de HNOs3 35 % viv 70 % viv

Intervalo lineal y de trabajo

Para evaluar este parametro, el intervalo de concentraciones debe tener un

coeficiente de correlacion (r?) mayor o igual a 0.99 para cada curva.

Posteriormente, a dichas curvas de calibracién se les aplicé un analisis de los
residuos para asi poder comprobar que el modelo lineal se ajusta bien para todas

ellas.

Para poder evaluar el intervalo de trabajo se prosiguié a hacer un analisis estadistico
de los datos. Se graficd el porcentaje del coeficiente de variacion (% CV) de los
resultados de cada curva (cabe recordar que cada curva se analizé por triplicado)
con respecto de las concentraciones (ug/L). Esto se hizo para saber a partir de cual
intervalo de concentraciones se presentaba un menor coeficiente de variacion entre

los resultados obtenidos.

El porcentaje de coeficiente de variacion (%CV), se calcula segun la siguiente

ecuacion:
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%CV = % @)

donde:

%CV, es el porcentaje del coeficiente de variacion que hay entre los resultados del
triplicado de cada curva.

o, es la desviacidn estandar de los resultados del triplicado de cada curva

U, es el promedio de los resultados del triplicado de cada curva

Sensibilidad analitica

Para evaluar este parametro se calcul6 el promedio de las absorbancias obtenidas
para cada una de las concentraciones asi como también se obtuvo una nueva
desviacion estandar de las absorbancias, para obtener una sola curva de

calibracion.

Limites de deteccion y cuantificacién

Ambos parametros son calculados a partir de las mediciones de absorbancia en los
blancos. Para evaluar dichos parametros se evalu6 la absorbancia presentada en
los blancos de las curvas de calibracion analizadas.

Posteriormente se utilizaron las ecuaciones 8 y 9 para calcular el valor de los limites.

LD = Absorbancia promedio + 30 (8)

LC = Absorbancia promedio + 100 (9)

donde LD es el limite de deteccion, LC el limite de cuantificacidén y o es la desviacion

estandar de las absorbancias.
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Reproducibilidad

Este parametro se evalud cuantificando la concentracidon de la misma muestra, en

el mismo equipo, con el mismo analista pero variando el dia de operacion.

Repetibilidad

Para evaluar este parametro se analizd la concentracion de la misma muestra

sometida a las mismas condiciones (mismo dia, mismo analista, mismo equipo).

4.4.3. Preparacion para el analisis por espectroscopia de absorcion atémica
acoplada a generador de hidruros por el método de vapor frio
(VF-EAA-GH)

El analisis de mercurio total se realizd en el Laboratorio de Aerosoles Atmosféricos
del Centro de Ciencias de la Atmdsfera de la Universidad Nacional Autonoma de
México (UNAM), con un espectrofotdmetro de absorcion atémica marca GBC,
modelo 932 AA. Este equipo se acoplé a un generador de hidruros marca GBC,
modelo HG3000 (Figura 22). Se utilizd6 una lampara de catodo hueco
monoelemental de mercurio la cual fue adquirida al momento de comenzar las

pruebas (marca: Photron lamps).

Las caracteristicas de los reactivos utilizados se mencionan en la Tabla 8.

Tabla 8 Caracteristicas de los reactivos utilizados

Reactivo Marca Lote
Estandar de Hg (1 000 mg/L) High Purity 1207328
Acido clorhidrico (HCI) Meyer C1011592
Borohidruro de sodio (NaBHa) Sigma 671H34S2
Acido nitrico (HNO3) Meyer C0812338
Hidroxido de sodio (NaOH) ISO B886298
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Tabla 8 Caracteristicas de los reactivos utilizados (continuacién)

Reactivo Marca Lote
Permanganato de potasio (KMnOa) JTBaker N28C62
Clorhidrato de hidroxilamina Meyer FO0709301
(NH20H-HCI)

—
_—

D eBCc HGS3000

Figura 22 Espectrofotdmetro de absorcion atdmica acoplado a un generador de hidruros (EAA-GH)

Preparacién de los reactivos

Preparacion del borohidruro de sodio

En un matraz aforado de 500mL se colocan 2.5 g de hidréxido de sodio (NaOH)

disueltos en 250 mL de agua desionizada.

Se agregan 3 g de borohidruro de sodio (NaBH4) grado reactivo de laboratorio.

La disolucién se afora con agua desionizada y se homogeneiza.
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Preparacion de estandares

Se tomo6 1 mL de una disolucion estandar de mercurio de 1 000 ppm (mg/L) y se
colocé en un matraz aforado de 100 mL para su posterior aforo con agua

desionizada.

Se tomd 1 mL de la disolucion anterior y se colocd en un matraz aforado de 100 mL

para su posterior aforo con agua desionizada, obteniendo una concentracion de 100

Mg/L.

Se tomaron alicuotas de la disolucion anterior de 1, 2, 3,4, 5y 6 mL, y se colocaron
en matraces aforados de 50 mL con el fin de obtener concentraciones finales de 2,
4,6, 8, 10 y 12 ug/L de mercurio (Hg). A cada matraz se le adicionaron 3 mL de
acido nitrico (HNO3) concentrado, 2.5 mL de permanganato de potasio (KMnQOas) al
5% y aproximadamente 1 mL de hidroxilamina al 10% (NH20H.HCI).

El blanco de la curva se prepar6 de la misma forma que las disoluciones anteriores,
s6lo que sin el estandar de mercurio. Por ultimo se aforé con agua desionizada a
50 mL.

Preparaciéon de la muestra para andlisis de mercurio

Al haber realizado pruebas preliminares de analisis a las muestras, se observé que
todas las muestras dieron resultados de concentraciones por debajo del limite de
concentracion, lo cual no es permitido por cuestiones del sistema de gestién de
calidad interno del laboratorio. Por lo tanto, se concluy6 analizar las muestras por
medio de estandar interno, fortificandolas de manera tal que los resultados
estuvieran dentro del intervalo de trabajo (6-8 pg/L).

Para el analisis de mercurio se toman alicuotas de 25 mL de cada muestra y se

colocan en un matraz aforado de 50 mL.
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Se agregan 30 mL de una disolucién de mercurio (Hg) de 10 pg/L.

Se adicionan 3 mL de acido nitrico (HNOs3) concentrado y 2.5 mL de permanganato
de potasio (KMnOa) al 5%.

Posteriormente se adiciona aproximadamente 1 mL de hidroxilamina al 10%

(NH20H.HCI).

Se afora la disolucion con agua desionizada y se homogeneiza para el analisis.
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CAPITULO V

5. RESULTADOS Y DISCUSION

Para la escritura de esta tesis se us6 el punto decimal (DOF, 2009).

5.1. Resultados de validacion

Mediante trabajos de investigacion previamente realizados en el laboratorio de
investigacién, ya se habia estimado el intervalo lineal del método (0-20 pg/L)
(Rangel-Garcia, 2015); sin embargo, no se habia hecho una validacién de manera
correcta. Con base en esto se pudieron disefar los experimentos necesarios para

evaluar los parametros de validacion aqui propuestos, de una manera correcta.

5.1.1. Robustez

Cada vez que se preparaba una de las ciento noventa y dos (192) curvas de
calibracion, se preparaba una muestra con disolucién de estandar de mercurio de
concentracion conocida (6 pg/L). Se eligié esta concentracion ya que se encuentra
ala mitad de la curva de calibracion. Al terminar de analizar cada curva, se analizaba
dicha muestra con la curva (esto se hizo por triplicado). De este analisis se obtuvo
un valor de absorbancia con el cual se realizé el analisis de varianza multifactorial
(Analysis of Variance, ANOVA) y con el cual se evaluo la robustez (Tabla 9). En la

Tabla 7 se definieron las claves de la Tabla 9.

Tabla 9 Analisis de varianza de la absorbancia de las pruebas de robustez

Fuente Suma de cuadrados |Gl |Cuadrado medio Razon-F  |Valor-P

EFECTOS

PRINCIPALES

BLOQUE 0.00000484 1 {0.00000484 0.09 0.7599
A 0.00004356 1 {0.00004356 0.85 0.3609
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Tabla 9 Andlisis de varianza multifactorial de la absorbancia de las pruebas de robustez (continuacion)

Fuente Suma de cuadrados |Gl |Cuadrado medio Razon-F  |Valor-P

B 0.000435766 1 [0.000435766 8.50 0.0052
C 0.0000011025 1 |{0.0000011025 0.02 0.8840
D 0.0000479556 1 |0.0000479556 0.94 0.3379
E 0.00001156 1 (0.00001156 0.23 0.6369
F 0.0000752556 1 |0.0000752556 1.47 0.2311
G 0.00138384 1 (0.00138384 26.99 0.0000
H 1.5625E-8 1 |1.5625E-8 0.00 0.9861
I 0.0000403225 1 |0.0000403225 0.79 0.3792
J 0.0000425756 1 |0.0000425756 0.83 0.3663

RESIDUOS 0.00266578 52 10.000051265

TOTAL 0.00475257 63

Gl son los grados de libertad

En la Figura 23 se muestra el grafico del analisis de la varianza multifactorial.
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Figura 23 Grafico del analisis de varianza multifactorial del disefio de experimentos

El

contribuciones debidas a varios factores. Puesto que se ha escogido la suma de

analisis de varianza descompone la variabilidad de absorbancia en

cuadrados tipo Il (por omisién), la contribucidon de cada factor se mide eliminando
los efectos de los demas factores. Los valores-P prueban la significancia estadistica

de cada uno de los factores. Puesto que para la marca del estandar utilizado (B) y
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para la concentracion de borohidruro de sodio (G) los valores-P son menores que
0.05, estos factores tienen un efecto estadisticamente significativo sobre la

absorbancia con un 95.0% de nivel de confianza.

5.1.2. Intervalo lineal y de trabajo

Una vez que se evalué la robustez y sabiendo cuales son los factores que tienen un
efecto estadisticamente significativo sobre los resultados de la absorbancia, se
prosiguio a descartar las curvas de calibracién hechas con el estandar de la marca
High Purity ® con el fin de evaluar los siguientes parametros utilizando un mismo
estandar (Crescent Chemical Co.®). Esto dejé un total de noventa y seis (96)

curvas.

Para describir el procedimiento se utilizé de ejemplo la curva 20. A esta curva se le
aplicd una regresion lineal (Figura 24), un analisis de residuos (Figura 25) y un

analisis del coeficiente de variacion de los resultados (Figura 26).

Curva 20 y = 0.0082x + 0.0006
R? = 0.9961
0.14
0.12
0.1 9
© S
e 0.08 —_
2 0.06 ; $
< ‘
0.04
.'. ..'
0.02 e
0
0 2 4 6 8 10 12

Concentraciéon de Hg (ug/L)

Figura 24 Curva de regresion lineal a la curva de calibracién numero 20
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Grafico de los residuos- Curva 20
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Figura 25 Gréfico de residuos de la curva 20
Curva 20
20%
S
2 18%
©
T 16%
>
v 14%
©
g 12%
& — 109
g3 10%
v X 8%
o ~—
e 6%
[}
© 4%
£) 5
£ 2%
S 0%
g 0 2 4 6 8 10 12

Concentracién de Hg (ug/L)

Figura 26 Gréfico de coeficiente de variacién de la curva 20

En las 96 curvas se observo que el coeficiente de variacion para la concentracion
de mercurio de 1 pg/L es siempre mayor a 10, por lo que se decidié omitir este valor
en todas las curvas para poder volver a aplicar de nuevo una regresion lineal, un
analisis de residuos y el andlisis del coeficiente de variacion de los resultados (Las

graficas son presentadas en los Anexos I, Il y V).
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De este andlisis de regresion lineal se obtuvo el valor del coeficiente de correlacién

(R?), la pendiente (m) y la ordenada al origen (b) (Tabla 10). Esto se hizo para el

intervalo de concentraciones de 2 a 12 ug/L.

Tabla 10 Valores obtenidos de la regresion lineal de las 76 curvas obtenidas para el analisis de los

parametros de validacion

Coeficiente de Ordenada al
Curva correlacion (R?) | Pendiente (m) origen (b)
1 0.9924 0.0099 -0.0024
2 0.9958 0.0093 -0.0031
3 0.9933 0.0091 -0.0020
4 0.9964 0.0083 -0.0025
5 0.9940 0.0076 -0.0003
6 0.9972 0.0101 -0.0024
7 0.9971 0.0096 0.0001
8 0.9965 0.0100 -0.0008
9 0.9946 0.0071 -0.0003
10 0.9928 0.0062 -0.0020
11 0.9938 0.0060 0.0007
12 0.9900 0.0076 -0.0015
13 0.9913 0.0059 0.0020
14 0.9945 0.0095 0.0013
15 0.9949 0.0088 -0.0022
16 0.9961 0.0082 0.0006
17 0.9917 0.0103 -0.0020
18 0.9919 0.0086 -0.0010
19 0.9903 0.0083 0.0016
20 0.9912 0.0085 -0.0011
21 0.9903 0.0085 -0.0017
22 0.9912 0.0087 -0.0032
23 0.9943 0.0111 -0.0002
24 0.9944 0.0098 -0.0027
25 0.9933 0.0094 0.0011
26 0.9907 0.0074 -0.0009
27 0.9908 0.0077 0.0027
28 0.9910 0.0086 -0.0055
29 0.9900 0.0083 -0.0014
30 0.9943 0.0089 0.0007
31 0.9926 0.0085 -0.0045
32 0.9928 0.0082 -0.0028

69



Tabla 10 Valores obtenidos de la regresion lineal de las 76 curvas obtenidas para el analisis de los

parametros de validacion (continuacion)

Coeficiente de Ordenada al
Curva correlaciéon (R?) | Pendiente (m) origen (b)
33 0.9907 0.0094 -0.0091
34 0.9905 0.0105 -0.0058
35 0.9926 0.0114 -0.0020
36 0.9913 0.0086 -0.0060
37 0.9903 0.0075 -0.0026
38 0.9911 0.0064 0.0051
39 0.9912 0.0078 0.0046
40 0.9900 0.0080 -0.0004
41 0.9906 0.0074 -0.0007
42 0.9910 0.0066 0.0065
43 0.9914 0.0112 -0.0067
44 0.9902 0.0112 -0.0008
45 0.9958 0.0118 -0.0044
46 0.9916 0.0080 -0.0023
47 0.9915 0.0069 0.0034
48 0.9941 0.0098 -0.0042
49 0.9907 0.0096 -0.0040
50 0.9939 0.0081 0.0037
51 0.9907 0.0078 0.0000
52 0.9901 0.0078 0.0055
53 0.9932 0.0093 -0.0004
54 0.9915 0.0083 0.0000
55 0.9947 0.0081 -0.0010
56 0.9963 0.0101 -0.0045
57 0.9909 0.0095 0.0007
58 0.9921 0.0094 -0.0022
59 0.9943 0.0077 0.0021
60 0.9921 0.0108 -0.0018
61 0.9940 0.0103 -0.0070
62 0.9935 0.0102 -0.0050
63 0.9919 0.0099 -0.0006
64 0.9902 0.0095 -0.0036
65 0.9944 0.0098 0.0023
66 0.9950 0.0099 0.0003
67 0.9915 0.0101 -0.0048
68 0.9907 0.0096 0.0012
69 0.9939 0.0093 0.0025
70 0.9921 0.0088 0.0041




Tabla 10 Valores obtenidos de la regresion lineal de las 76 curvas obtenidas para el analisis de los

parametros de validacion (continuacion)

Coeficiente de Ordenada al
Curva correlaciéon (R?) | Pendiente (m) origen (b)
71 0.9907 0.0097 -0.0061
72 0.9932 0.0088 0.0047
73 0.9959 0.0089 -0.0044
74 0.9951 0.0089 -0.0055
75 0.9923 0.0093 0.0001
76 0.9918 0.0091 0.0069
Promedio 0.9927 0.0089 -0.001
Desviacién
estandar 0.002 0.0013 0.0033

Se establecidé que todas las curvas que no cumplieran con un valor de factor de
correlacion mayor o igual a 0.99 serian descartadas para el analisis de los demas
parametros de validacion. Esto dejo un total de setenta y seis (76) curvas de
calibracion realizadas y analizadas. Posteriormente se les aplico un analisis de

residuos para corroborar si se ajustaron al modelo lineal (Anexo IlI).

Viendo la Tabla 10 se observo que el intervalo lineal esta entre 2 y 12 ug/L ya que
el coeficiente de correlacion es mayor a 0.99. Ademas con el analisis de residuos
(Figura 25) se observdé que asi es, ya que mostraron un comportamiento
completamente aleatorio. Cabe mencionar que cada curva de calibracion se analizé

por triplicado.

Al observar las graficas del porcentaje del coeficiente de variacion contra
concentracion (Anexo 1V) se demostrd que a partir de 6 ug/L se obtuvo una menor
desviacion estandar, por lo que se eligié establecer el intervalo de trabajo entre 6 y
8 ug/L

5.1.3. Sensibilidad

De las 76 curvas de calibracion se obtuvo una promedio con la cual se evalud este

parametro. En la Tabla 11 se presentan los datos promedio de la absorbancia que
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se obtuvieron para cada concentracion, asi como también, su incertidumbre

asociada.

Tabla 11 Datos de la curva de calibracién promedio (concentracién, absorbancia e incertidumbre)

Concentracion (ug/L) Absorbancia
2 0.0171 £ 0.0005
4 0.0343 £ 0.0013
6 0.0523 £ 0.0024
8 0.0697 + 0.0031
10 0.0879 £ 0.0038
12 0.1059 + 0.0047

La curva de calibracion promedio que se obtuvo con los datos de la Tabla 11 se

presenta a continuacioén (Figura 27).

oere y =0.0089x - 0.001
Sensibilidad R? = 0.9927

0.1200
0.1000
0.0800

0.0600

Absorbancia

0.0400
0.0200 .--"

0.0000
0 2 4 6 8 10 12 14
Concentracién de Hg (ng/L)

Figura 27 Curva de calibracion promedio obtenida de las 76 curvas con las que se trabaj6

La curva de calibraciéon promedio (Figura 27) es aceptable ya que tiene un
coeficiente de correlacion (R?) mayor a 0.99 lo cual habla de una buena linearidad.
De la ecuacion que se obtuvo por la regresién lineal se pudo obtener la pendiente

(m) y la ordenada al origen (b).
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Debido a la ecuacion (10) que es la ecuacion de una recta que se obtuvo por medio
de la regresion lineal (Figura 27), se sabe que la sensibilidad es 0.0089 ya que la

sensibilidad es la pendiente (m).

Absorbancia = m(C) + b (20)

donde C es la concentracion (pg/L)

La incertidumbre se obtiene por medio de la ecuacion 11 presentada a continuacion.

v=]"/n (11)
donde (v) es la incertidumbre, (c) es la desviacion estandar (0.0013) y (n) es el

numero de muestras analizadas (76). Por lo tanto se obtuvo que la incertidumbre es

igual a 2 x 10,

5.1.4. Limites de deteccion y cuantificacion

En la Tabla 12 se colocan los datos promedio que se obtuvieron para los blancos

de las 76 curvas de calibracion analizadas

Tabla 12 Valores promedio de las absorbancias detectadas para los distintos blancos utilizados en las
diferentes curvas de calibracion

Absorbancia promedio -0.0001

Desviacion estandar 0.0031

Con los datos de la Tabla 12 y usando las ecuaciones 8, 9 y 11; se obtuvieron los

resultados presentados en la Tabla 13.

Tabla 13 Limites de deteccion y cuantificacion en términos de absorbancia

Valores en términos de absorbancia | Incertidumbre
Limite de deteccidon 0.0091 0.0004
Limite de cuantificacion 0.0309 0.0004
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A dichos datos se les hace un cambio de variable (Tabla 13) para poder reportar

estos parametros en términos de concentracién (Tabla 14) utilizando la ecuacion de

la recta (Ecuacion 10) obtenida durante la regresién lineal promedio (Figura 27).

Tabla 14 Limites de deteccién y cuantificacion en términos de concentracion

Valores en términos de absorbancia | Incertidumbre
Limite de deteccion 1.1 ng/L 0.16 pg/L
Limite de cuantificacion 3.6 ug/L 0.16 pg/L

5.1.5. Reproducibilidad

La desviacion estandar obtenida para la reproducibilidad y su incertidumbre

asociada se colocan en la Tabla 15.

Tabla 15 Desviacion estandar (o) de reproducibilidad, porcentaje e incertidumbre (v)

Desviacion estandar (o)

Porcentaje de

reproducibilidad

Incertidumbre (v)

Reproducibilidad

0.0408 pg/L

4.08%

1.36%

5.1.6. Repetibilidad

La desviacion estandar obtenida para la repetibilidad y su incertidumbre asociada

se colocan en la Tabla 16.

Tabla 16 Desviacion estandar (o) de repetibilidad, porcentaje e incertidumbre (v)

Desviacion estandar (o)

Porcentaje de

repetibilidad

Incertidumbre (v)

Reproducibilidad

0.0017 pg/L

0.17%

0.06%

5.1.7. Resumen de validacion

En la Tabla 17 se enlistan a modo de resumen los valores obtenidos durante la

validacion.
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Tabla 17 Resumen de la validacion

Parametro Valor

Robustez Las variables que causaron un efecto estadisticamente
considerable fueron (B y G) las cuales se encuentran

definidas en la Tabla 7

Intervalo lineal (2-12) pg/L
Intervalo de trabajo (6 —8) ng/L
Sensibilidad (0.0089+0.0002) L/ug
Limite de deteccion (1.1 £0.16) ng/L
Limite de cuantificacion (3.6 £0.16) ng/L
Reproducibilidad (4.08 £1.36) %
Repetibilidad (0.19 £ 0.06) %

5.2. Resultados de los analisis de las muestras de aerosoles atmosféricos

A los resultados obtenidos se les aplic6 como base una estadistica descriptiva
iniciando con el recuento, ordenacién y clasificacién de los datos de cada una de
las variables medidas y observadas durante el desarrollo del proyecto. Se
obtuvieron las medidas de tendencia central y las medidas de dispersion para

resumir, describir y comparar de forma rapida el universo de los resultados.

En el Anexo V se observan las rosas de viento para cada sitio y mes del afio de
muestreo del 2015. En las Tablas [de la 18 a la 22] se presenta la media de la
concentracion de mercurio (Hg) que se obtuvo durante el andlisis para cada

muestra, asi como su incertidumbre asociada.

A dichos valores se les aplico una prueba de Grubbs al 95% de confianza con la
finalidad de saber si habia datos atipicos y pudieran ser rechazados. También se
realizd una estadistica descriptiva con base en los diagramas de caja y bigotes

(Figuras 28 a 32) con el fin de estudiar la dispersion en los resultados.
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5.2.1. Ciudad de México

5.2.1.1.

Camparia uno (Del 19 de enero al 19 de marzo del 2015)

En la Tabla 18 se presenta la media de concentracion de mercurio, su incertidumbre

y si el valor se considera como dato atipico para las muestras de la campafia uno.

Tabla 18 Concentracidon de mercurio en la campafa uno de muestreo en la Ciudad de México (CDMX) (Del 19
de enero al 19 de marzo del 2015)

Concentracion Prueba
Muestra Fecha (ng/m?3) Incertidumbre | Grubbs Rechazado
CDMX-1 |19/01/2015 0.1302 0.0005 0.1234 No
CDMX-2 |20/01/2015 0.3103 0.0056 5.1289 Si
CDMX-3 |21/01/2015 0.1574 0.0068 0.8786 No
CDMX-4 |22/01/2015 0.2670 0.0005 3.9252 Si
CDMX-5 |23/01/2015 0.1474 0.0041 0.6028 No
CDMX-6 |24/01/2015 0.1540 0.0033 0.7858 No
CDMX-7 |25/01/2015 0.1361 0.0024 0.2883 No
CDMX-8 |26/01/2015 0.1254 0.0040 -0.0107 No
CDMX-9 |27/01/2015 0.1128 0.0051 -0.3612 No
CDMX-10 |28/01/2015 0.1340 0.0020 0.2290 No
CDMX-11 |29/01/2015 0.1205 0.0039 -0.1447 No
CDMX-12 |30/01/2015 0.1338 0.0055 0.2239 No
CDMX-13 |31/01/2015 0.1587 0.0053 0.9147 No
CDMX-14 |01/02/2015 0.1228 0.0082 -0.0828 No
CDMX-15 |02/02/2015 0.1209 0.0046 -0.1344 No
CDMX-16 |03/02/2015 0.1067 0.0040 -0.5288 No
CDMX-17 |04/02/2015 0.1171 0.0008 -0.2401 No
CDMX-18 |05/02/2015 0.1039 0.0025 -0.6087 No
CDMX-19 |06/02/2015 0.1119 0.0039 -0.3844 No
CDMX-20 |07/02/2015 0.0892 0.0037 -1.0159 No
CDMX-21 |08/02/2015 0.1160 0.0020 -0.2710 No
CDMX-22 |09/02/2015 0.1140 0.0026 -0.3277 No
CDMX-23 |10/02/2015 0.1274 0.0018 0.0460 No
CDMX-24 |11/02/2015 0.1089 0.0034 -0.4695 No
CDMX-25 [12/02/2015 0.1178 0.0019 -0.2220 No
CDMX-26 |13/02/2015 0.1090 0.0018 -0.4643 No
CDMX-27 |14/02/2015 0.1295 0.0026 0.1053 No
CDMX-28 |15/02/2015 0.1061 0.0054 -0.5468 No
CDMX-29 |16/02/2015 0.0898 0.0047 -1.0004 No
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Tabla 18 Concentracion de mercurio en la campafia uno de muestreo en la Ciudad de México (CDMX) (Del 19

de enero al 19 de marzo del 2015) (Continuacion)

Concentracion Prueba
Muestra Fecha (ng/m3) Incertidumbre | Grubbs Rechazado
CDMX-30 |17/02/2015 0.0901 0.0036 -0.9901 No
CDMX-31 |18/02/2015 0.1200 0.0045 -0.1591 No
CDMX-32 [19/02/2015 0.1219 0.0001 -0.1080 No
CDMX-33 |20/02/2015 0.1335 0.0028 0.2162 No
CDMX-34 |21/02/2015 0.1061 0.0042 -0.5471 No
CDMX-35 |22/02/2015 0.1795 0.0046 1.4951 No
CDMX-36 |23/02/2015 0.1232 0.0041 -0.0723 No
CDMX-37 |24/02/2015 0.1076 0.0024 -0.5037 No
CDMX-38 |25/02/2015 0.1305 0.0019 0.1320 No
CDMX-39 |26/02/2015 0.1079 0.0025 -0.4960 No
CDMX-40 |27/02/2015 0.1249 0.0019 -0.0238 No
CDMX-41 |28/02/2015 0.1286 0.0042 0.0783 No
CDMX-42 |01/03/2015 0.1131 0.0014 -0.3505 No
CDMX-43 |02/03/2015 0.1181 0.0031 -0.2127 No
CDMX-44 |03/03/2015 0.1102 0.0018 -0.4322 No
CDMX-45 |04/03/2015 0.1074 0.0031 -0.5088 No
CDMX-46 |05/03/2015 0.1302 0.0009 0.1243 No
CDMX-47 |06/03/2015 0.1214 0.0010 -0.1208 No
CDMX-48 |07/03/2015 0.1282 0.0040 0.0681 No
CDMX-49 |08/03/2015 0.1856 0.0040 1.6636 No
CDMX-50 |09/03/2015 0.1136 0.0012 -0.3378 No
CDMX-51 |10/03/2015 0.1131 0.0041 -0.3505 No
CDMX-52 |11/03/2015 0.1289 0.0035 0.0886 No
CDMX-53 |12/03/2015 0.1062 0.0026 -0.5445 No
CDMX-54 |13/03/2015 0.1106 0.0007 -0.4220 No
CDMX-55 |14/03/2015 0.1144 0.0031 -0.3148 No
CDMX-56 |15/03/2015 0.0917 0.0033 -0.9453 No
CDMX-57 |16/03/2015 0.1039 0.0036 -0.6083 No
CDMX-58 |17/03/2015 0.1062 0.0037 -0.5445 No
CDMX-59 |18/03/2015 0.0884 0.0009 -1.0372 No
CDMX-60 |19/03/2015 0.1015 0.0008 -0.6747 No

En la Figura 28 se muestra el diagrama de caja y bigotes de los resultados obtenidos

para la camparia uno de muestreo en la Ciudad de México (CDMX).
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Figura 28 Diagrama de caja y bigotes de las concentraciones de mercurio durante la campafia uno de
muestreo en la Ciudad de México (CDMX) (Tabla 18) (Del 19 de enero al 19 de marzo del 2015)

5.2.1.2.

Campana dos (Del 13 de junio al 2 de julio del 2015)

En la Tabla 19 se presenta la media de concentracion de mercurio, su incertidumbre

y si el valor se considera como dato atipico para las muestras de la campana dos.

Tabla 19 Concentracion de mercurio en la campafia dos de muestreo en la Ciudad de México (CDMX) (Del 13
de junio al 2 de julio del 2015)

Concentracion Prueba
Muestra Fecha (ng/m3) Incertidumbre | Grubbs |Rechazado
CDMX-61 |13/06/2015 0.1147 0.0031 -0.1480 No
CDMX-62 |14/06/2015 0.1193 0.0034 0.1316 No
CDMX-63 |15/06/2015 0.1228 0.0072 0.3444 No
CDMX-64 |16/06/2015 0.1146 0.0017 -0.1541 No
CDMX-65 |17/06/2015 0.1496 0.0057 1.9857 No
CDMX-66 |18/06/2015 0.1453 0.0043 1.7182 No
CDMX-67 |19/06/2015 0.1208 0.0050 0.2228 No
CDMX-68 |20/06/2015 0.1154 0.0027 -0.1055 No
CDMX-69 |21/06/2015 0.1041 0.0034 -0.7985 No
CDMX-70 |22/06/2015 0.1621 0.0049 2.7455 Si
CDMX-71 |23/06/2015 0.1046 0.0029 -0.7681 No
CDMX-72 |24/06/2015 0.1100 0.0031 -0.4337 No
CDMX-73 |25/06/2015 0.1050 0.0026 -0.7438 No
CDMX-74 |26/06/2015 0.1165 0.0014 -0.0386 No
CDMX-75 |27/06/2015 0.1163 0.0030 -0.0508 No
CDMX-76 |28/06/2015 0.0995 0.0037 -1.0781 No
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de junio al 2 de julio del 2015) (continuacion)

Concentracion Prueba
Muestra Fecha (ng/m3) Incertidumbre | Grubbs |Rechazado
CDMX-77 |29/06/2015 0.1106 0.0055 -0.3973 No
CDMX-78 |30/06/2015 0.1023 0.0049 -0.9079 No
CDMX-79 |01/07/2015 0.1022 0.0021 -0.9140 No
CDMX-80 |02/07/2015 0.1071 0.0056 -0.6100 No

Tabla 19 Concentracidon de mercurio en la campafia dos de muestreo en la Ciudad de México (CDMX) (Del 13

En la Figura 29 se muestra el diagrama de caja y bigotes de los resultados obtenidos

para la campafia dos de muestreo (Tabla 19) en la Ciudad de México (CDMX).
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Figura 29 Diagrama de caja y bigotes de las concentraciones de mercurio durante la campafa dos de
muestreo en la Ciudad de México (CDMX) (Tabla 19) (Del 13 de junio al 2 de julio del 2015)

5.2.1.3. Campana tres (Del 28 de noviembre al 16 de diciembre del 2015)

En la Tabla 20 se presenta la media de concentracion de mercurio, su incertidumbre
y si el valor se considera como dato atipico para las muestras de la campania tres.

Tabla 20 Concentracion de mercurio en la campania tres de muestreo en la Ciudad de México (CDMX) (Del 28
de noviembre al 16 de diciembre del 2015)

Concentracion Prueba
Muestra Fecha (ng/m3) Incertidumbre | Grubbs Rechazado
CDMX-81 |28/11/2015 0.1147 0.0016 -0.3404 No
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Tabla 20 Concentracion de mercurio en la campania tres de muestreo en la Ciudad de México (CDMX) (Del 28

de noviembre al 16 de diciembre del 2015) (continuacion)

Concentracion Prueba
Muestra Fecha (ng/m3) Incertidumbre | Grubbs Rechazado
CDMX-82 |29/11/2015 0.1069 0.0029 -1.5019 No
CDMX-83 |30/11/2015 0.0995 0.0009 -2.6106 No
CDMX-84 |01/12/2015 0.1198 0.0043 0.4251 No
CDMX-85 |02/12/2015 0.1240 0.0018 1.0455 No
CDMX-86 |03/12/2015 0.1181 0.0016 0.1612 No
CDMX-87 |04/12/2015 0.1174 0.0016 0.0688 No
CDMX-88 |05/12/2015 0.1112 0.0024 -0.8683 No
CDMX-89 |06/12/2015 0.1159 0.0014 -0.1556 No
CDMX-90 |07/12/2015 0.1297 0.0041 1.9034 No
CDMX-91 |08/12/2015 0.1185 0.0026 0.2272 No
CDMX-92 |09/12/2015 0.1167 0.0013 -0.0368 No
CDMX-93 |10/12/2015 0.1163 0.0024 -0.1028 No
CDMX-94 |11/12/2015 0.1208 0.0016 0.5703 No
CDMX-95 |12/12/2015 0.1151 0.0035 -0.2744 No
CDMX-96 |13/12/2015 0.1237 0.0015 1.0059 No
CDMX-97 |14/12/2015 0.1152 0.0017 -0.2612 No
CDMX-98 |15/12/2015 0.1123 0.0029 -0.6968 No
CDMX-99 |16/12/2015 0.1266 0.0048 1.4415 No

En la Figura 30 se muestra el diagrama de caja y bigotes de los resultados obtenidos

para la campafia tres de muestreo (Tabla 20) en la Ciudad de México (CDMX).

99

|
109

1
119

Concentracion (Mg/L)

1
129

139
(X 0.001)

Figura 30 Diagrama de caja y bigotes de las concentraciones de mercurio durante la campafa tres de
muestreo en la Ciudad de México (CDMX) (Tabla 20) (Del 28 de noviembre al 16 de diciembre del 2015)
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5.2.2. San Joaquin (SJ), Querétaro, México
Para este sitio no hubo campafa uno de muestreo debido a que no se contaba con
los permisos necesarios para colocar el segundo equipo de seguimiento y asi poder

trabajar de manera simultanea.

5.2.2.1. Campaiia dos (Del 14 de junio al 1 de julio del 2015)

En la Tabla 21 se presenta la media de concentracion de mercurio, su incertidumbre

y si el valor se considera como dato atipico para las muestras de la campafia dos.

Tabla 21 Concentracidon de mercurio en la campafa dos de muestreo en San Joaquin, Querétaro, México (SJ)
(Del 14 de junio al 1 de julio del 2015)

Concentracion Prueba
Muestra Fecha (ng/m?3) Incertidumbre| Grubbs |Rechazado
SJ1 14/06/2015 0.0799 0.0030 -0.551 No
SJ2 15/06/2015 0.1147 0.0011 0.239 No
16-
SJ3 17/06/2015 0.0968 0.0018 -0.167 No
Sl4 18/06/2015 0.0818 0.0037 -0.508 No
SJ5 19/06/2015 0.1010 0.0030 -0.073 No
SJ6 20/06/2015 0.0869 0.0021 -0.393 No
SJ7 21/06/2015 0.1007 0.0034 -0.079 No
SJ8 22/06/2015 0.0921 0.0044 -0.273 No
SJ9 23/06/2015 0.1074 0.0031 0.074 No
SJ10 24/06/2015 0.0860 0.0006 -0.413 No
SJ11 25/06/2015 0.0967 0.0019 -0.170 No
SJ12 26/06/2015 0.0804 0.0013 -0.539 No
SJ13 27/06/2015 0.0968 0.0026 -0.167 No
SJi4 28/06/2015 0.0897 0.0038 -0.327 No
SJ15 29/06/2015 0.0885 0.0033 -0.355 No
Sli6 30/06/2015 0.0949 0.0059 -0.210 No
SJ17 01/07/2015 0.2768 0.0043 3.913 Si

En la Figura 31 se muestra el diagrama de caja y bigotes de los resultados obtenidos
para la campana dos de muestreo (Tabla 21) en San Joaquin, Querétaro, México
(SJ).
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Figura 31 Diagrama de caja y bigotes de las concentraciones de mercurio durante la campafia dos de
muestreo en San Joaquin, Querétaro, México (SJ) (Tabla 21) (Del 14 de junio al 1 de julio del 2015)
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En la Tabla 22 se presenta la media de concentracion de mercurio, su incertidumbre

y si el valor se considera como dato atipico para las muestras de la campana dos.

Tabla 22 Concentracion de mercurio en la campafia tres de muestreo en San Joaquin, Querétaro, México (SJ)
(Del 28 de noviembre al 15 de diciembre del 2015)

Concentracion Prueba
Muestra Fecha (ng/m3) Incertidumbre | Grubbs Rechazado
SJ18 28/11/2015 0.1010 0.0041 -0.8080 No
SJ19 29/11/2015 0.1163 0.0018 1.4588 No
SJ20 30/11/2015 0.1098 0.0016 0.5023 No
SJ21 01/12/2015 0.1067 0.0012 0.0437 No
SJ22 02/12/2015 0.1084 0.0021 0.2926 No
SJ23 03/12/2015 0.0952 0.0023 -1.6729 No
SJ24 04/12/2015 0.1091 0.0016 0.3975 No
SJ25 05/12/2015 0.0972 0.0008 -1.3715 No
SJ26 06/12/2015 0.1211 0.0035 2.1664 No
SJ27 07/12/2015 0.0998 0.0030 -0.9784 No
SJ28 08/12/2015 0.1083 0.0056 0.2795 No
SJ29 09/12/2015 0.1005 0.0028 -0.8736 No
SJ30 10/12/2015 0.1097 0.0005 0.4761 No
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Tabla 22 Concentracidon de mercurio en la campafa tres de muestreo en San Joaquin, Querétaro, México (SJ)

(Del 28 de noviembre al 15 de diciembre del 2015) (continuacion)

Concentracion Prueba
Muestra Fecha (ng/m3) Incertidumbre | Grubbs Rechazado
SJ31 11/12/2015 0.1115 0.0009 0.7513 No
SJ32 12/12/2015 0.1112 0.0034 0.7119 No
SJ33 13/12/2015 0.0968 0.0039 -1.4239 No
SJ34 14/12/2015 0.1044 0.0032 -0.3101 No
SJ35 15/12/2015 0.1089 0.0030 0.3582 No

En la Figura 32 se muestra el diagrama de caja y bigotes de los resultados obtenidos

para la campafa tres de muestreo (Tabla 22) en San Joaquin, Querétaro, México

(SJ).
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Figura 32 Diagrama de caja y bigotes de las concentraciones de mercurio durante la campafia tres de
muestreo en San Joaquin, Querétaro, México (SJ) (Tabla 22) (Del 28 de noviembre al 15 de diciembre del

5.2.3. Discusion

201

5)

Una vez que se identificaron los valores atipicos de concentracion de mercurio y

fueron rechazados, se hizo de nuevo una estadistica descriptiva, dando como

resultado los parametros mostrados en la Tabla 23.
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Tabla 23 Estadistica descriptiva de los datos de concentracién de cada muestreo sin los datos atipicos

San Joaquin, Qro., Méx.
Ciudad de México (CDMX) (SJ)
Muestreo 1 2 3 2 3
Maximo 0.1856| 0.1496 0.1297 0.1147 0.1211
Minimo 0.0884 | 0.0995 0.0995 0.0799 0.0952
Promedio 0.1201| 0.1148 0.1170 0.0934 0.1064
Desviacion estandar [0.0194| 0.0130 0.0067 0.0094 0.0067

5.3. Comportamiento de la concentracion de mercurio

5.3.1. Ciudad de México (CDMX)

Se elaboraron diagramas (Figuras 33 - 35) que muestran el comportamiento de la
concentracion de mercurio durante cada campana de muestreo para la Ciudad de

México, donde se compararon las concentraciones con el limite recomendado de
1 ug/m3 (WHO, 2011).

5.3.1.1. Campaiia uno (Del 19 de enero al 19 de marzo de 2015)

En la Figura 33 se muestra la comparacion de resultados para la campafa uno.

Campafia uno (Enero - Marzo)
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Figura 33 Diagrama del comportamiento de la concentracién de mercurio de la campafia uno (Tabla 18) (Del
19 de enero al 19 de marzo del 2015) comparandolo con el valor limite recomendado de 1 ug/m?3
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5.3.1.2. Campaiia dos (Del 13 de junio al 2 de julio del 2015)

En la Figura 34 se muestra la comparacion de resultados para la campana dos.
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5.3.1.3. Campana tres (Del 28 de noviembre al 16 de diciembre del 2015)
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En la Figura 35 se muestra la comparacién de resultados para la campafia tres.
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Figura 35 Diagrama del comportamiento de la concentracién de mercurio de la campafia tres (Tabla 20) (Del
28 de noviembre al 16 de diciembre del 2015) comparandolo con el valor limite recomendado de 1 ug/m?
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5.3.2. San Joaquin, Querétaro, México (SJ)

Se elaboraron diagramas (Figuras 36 - 37) que muestran el comportamiento de la

concentracion de mercurio durante cada campana de muestreo para San Joaquin,

Querétaro, México (SJ), donde se compararon las concentraciones con el limite
recomendado de 1 ug/m3 (WHO, 2011).

5.3.2.1. Campana dos (Del 14 de junio al 1 de julio del 2015)

En la Figura 36 se muestra la comparacién de resultados para la campafia dos.
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Figura 36 Diagrama del comportamiento de la concentracion de mercurio de la campafia dos (Tabla 21) (Del

14 de junio al 1 de julio del 2015) comparandolo con el valor limite recomendado de 1 xg/m?3

5.3.2.2. Campana tres (Del 28 de noviembre al 15 de diciembre del 2015)

En la Figura 37 se muestra la comparacién de resultados para la campafa tres.
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Figura 37 Diagrama del comportamiento de la concentracion de mercurio de la campafia tres (Tabla 22) (Del
28 de noviembre al 15 de diciembre del 2015) comparandolo con el valor limite recomendado de 1 ug/m?3

5.3.3. Discusion

Al haber analizado todos los resultados obtenidos, se observd que ninguna de las
mediciones diarias supera el valor recomendado de 1 pg/m3 (WHO, 2011), ni para la

Ciudad de México (CDMX) ni para San Joaquin, Querétaro, México (SJ).

5.4. Anélisis de varianza

5.4.1. Variacién estacional

A los datos de las Tablas (de la 18 a la 20 para la Ciudad de México), y a los datos
de las Tablas 21y 22 (para San Joaquin, Querétaro, México), se les hizo un analisis
de varianza simple con el propdsito de saber si existe una variacion temporal
estadisticamente significativa de los resultados en cada sitio de muestreo. Se tomd
el nimero de camparia como factor y la concentracién (ug/m3) como la variable

dependiente.
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5.4.1.1. Ciudad de México (CDMX)

La Tabla 24 muestra el analisis de la varianza con un factor (temporada de
muestreo). Esta descompone la varianza de concentracion en dos componentes: un
componente entre grupos y un componente dentro de grupos (Intra grupos). La
razon-F, que en este caso fue igual a 0.83, es el cociente entre el estimado entre
grupos y el estimado dentro de grupos. Puesto que el valor-P de la razén-F fue
mayor que 0.05, no existe una diferencia estadisticamente significativa entre la
media de la concentracion entre una campafna de muestreo y otro, con un nivel del
95% de confianza, para la Ciudad de México (CDMX). La Figura 38 muestra el
grafico del analisis de la varianza y la Figura 39 muestra una grafica de caja y

bigotes para evaluar también la dispersion de los datos.

Tabla 24 Analisis de la varianza con un factor para la Ciudad de México (CDMX)

Fuente Suma de Gl Cuadrado Raz6n-F | Valor-P
cuadrados medio

Entre grupos |0.00046307 2 [0.000231535| 0.83 0.4389
Intra grupos 0.0259175 | 93 | 0.000278683
Total 0.0263806 | 95

Gl son los grados de libertad

Campana de muestreo - 3 ! P=0.4389
FBF o B e
0B o of mmboBeo off o
Residuos Fnﬁjn oo ESISE ntggéjn?ﬁ]agnnunnnﬁjagn dh o o o o° oo , o o,
-32 -12 8 28 43 68
(X 0.001)
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Figura 38 Gréfico de analisis de la varianza con un factor (campafia de muestreo) para las concentraciones
obtenidas en la Ciudad de México (CDMX)
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Figura 39 Diagrama de caja y bigotes de las concentraciones de mercurio que se obtuvieron durante las tres
campafas de muestreo en la Ciudad de México (CDMX)

5.4.1.2. San Joaquin, Querétaro, México (SJ)

La Tabla 25 muestra el analisis de la varianza simple (temporada de muestreo).
Para el caso de las concentraciones de mercurio que se obtuvieron en San Joaquin,
Querétaro, México, la razén-F fue igual a 20.59. Puesto que el valor-P de la prueba-
F es menor que 0.05, entonces si existe una diferencia estadisticamente
significativa entre la media de concentracién y la campafia de muestreo, con un nivel
del 95% de confianza. La Figura 40 muestra el grafico del analisis de la varianza
simple y la Figura 41 muestra una grafica de caja y bigotes para evaluar también la

dispersién de los datos.

Tabla 25 Analisis de la varianza con un factor para San Joaquin, Querétaro, México (SJ)

Fuente Suma  de|Gl |[Cuadrado medio|Razon-F |Valor-P
cuadrados
Entre grupos 0.00144149 0.00144149 20.59 0.0001
Intra grupos 0.00223979 |32 |0.0000699935
Total 0.00368128 |33

Gl son los grados de libertad

—
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Figura 40 Gréfico de analisis de la varianza con un factor (campafia de muestreo) para las concentraciones
obtenidas en San Joaquin, Querétaro, México (SJ)
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Figura 41 Diagrama de caja y bigotes de las concentraciones de mercurio que se obtuvieron durante las dos
campafas de muestreo en San Joaquin, Querétaro, México (SJ)

5.4.1.3. Discusion

Para la Ciudad de México (CDMX) no existe variacion estacional estadisticamente
significativa mientras que para San Joaquin, Querétaro, México (SJ) si la hay. Esto

puede deberse a factores fisicos y climatologicos.

Debe recordarse que la Ciudad de México esta localizada en un valle, por lo que
esta rodeada de montafnas. Esta propiedad no permite que el viento alcance una
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velocidad muy elevada, e inclusive, su velocidad es constante (Wark y Werner,
2004). Esto se comprueba con las rosas de viento (Anexo V) ya que se ve
claramente cdmo durante los meses en que se llevaron a cabo las campanas de

muestreo, la velocidad del viento es constante.

Por otro lado, el municipio de San Joaquin, Querétaro, México, esta localizado sobre
la sierra, por lo que no cuenta con brechas naturales que detengan la velocidad del
viento. De hecho, si se revisan las rosas de viento (Anexo V) se observa que durante
el mes en que se llevo a cabo la segunda campaina de muestreo, se presentaron
velocidades de viento mas elevadas que en el mes en que se llevo a cabo la tercera

campafia de muestreo.

5.4.2. Variacion por sitio

A los datos de las Tablas 19 y 20 (para la Ciudad de México), y a los datos de las
Tablas 21 y 22 (para San Joaquin, Qro., Méx.), se les hizo un analisis de varianza
simple con el propdsito de saber si existe una variacion, entre ambos sitios,
estadisticamente significativa de los resultados. Se tom¢ el sitio de muestreo como
factor y la concentracion (ug/m3) como la variable dependiente. En este caso se
omitieron los resultados de la campafia uno de la Ciudad de México (Tabla 18) ya
que en San Joaquin (Qro., Méx.) no hubo una campana de muestreo simultanea vy,

por lo tanto, no seria comparable.

La Tabla 26 muestra el andlisis de la varianza con un factor (sitio de muestreo). Para
este caso de estudio la razon-F fue igual a 38.84. Puesto que el valor-P de la prueba-
F es menor que 0.05, entonces existe una diferencia estadisticamente significativa
entre la media de concentracion y el sitio de muestreo, con un nivel del 95.0% de
confianza. La Figura 42 muestra el grafico del analisis de la varianza y la Figura 43
muestra una grafica de caja y bigotes para evaluar también la dispersion de los

datos.
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Tabla 26 Analisis de la varianza con un factor para la concentracion por sitio de muestreo

Fuente Suma de Gl| Cuadrado |Razén-F| Valor-P
cuadrados medio
Entre grupos | 0.00432123 | 1 | 0.00432123 | 38.84 0.0000
Intra grupos | 0.00778738 |70(0.000111248
Total 0.0121086 |71
Gl son los grados de libertad
Sitio de muestreo | -’ GO P = 0.0000
Residuos | , ansnﬂn;é’ nﬁugggﬁﬁﬁgsga” 5 oo . .
-0.07 -0.04 -0.01 0.02 0.05 0,08

Absorbancia

Figura 42 Gréfico de analisis de la varianza con un factor (sitio de muestreo) para las concentraciones de
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Figura 43 Diagrama de caja y bigotes de las concentraciones de mercurio obtenidas en ambos sitios de

muestreo.
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5.4.2.1. Discusion

Se obtuvo que existe una variacion estadisticamente significativa en los resultados
de las concentraciones de mercurio, entre ambos sitios de muestreo. Este resultado
era de esperar ya que simple y sencillamente son dos lugares diferentes. Es decir,
ubicacion  geografica diferente, demograficamente diferentes, factores

climatoldgicos diferentes y actividades antropogénicas diferentes.
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CAPITULO VI

6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Con base en los objetivos, el general y los especificos, se sefialan las conclusiones

de esta investigacion.

6.1.

Conclusiones

Se logré optimizar el método 7470A recomendado por la Agencia de Proteccion
Ambiental (EPA) (USEPA, 1994). Sin embargo hubieron dos percances, el
primero fue que debido a que el limite de cuantificaciéon es de 3 pg/L y las
muestras estan por debajo de 1 pg/L, se tuvo que trabajar por estandar interno
lo cual genera mayor cantidad de residuos de mercurio. El segundo fue que no
se logro la validacion total del método ya que no existe un material de referencia
certificado para mercurio en aerosoles atmosféricos. No obstante si se logroé una

validacion parcial.

Se logré medir el contenido de mercurio en las muestras de ambos sitios, que
aunque no exceden el limite recomendado por la Organizacién Mundial de la
Salud (1pug/m3) (WHO, se demuestra la existencia de mercurio presente en el

ambiente lo cual es indicio de una intoxicacion cronica al mercurio.

Se concluyd que existe una variacion temporal para los resultados de San
Joaquin, Qro., Méx., (SJ) mientras que para la Ciudad de México no existe dicha
variacion. Esto debido a los factores climatoldgicos y a factores fisicos.

Se obtuvo como resultado que la concentracién de mercurio medida en ambos
sitios de muestreo, San Joaquin (Qro., Méx.) y la Ciudad de México, tienen una
variacion estadisticamente significativa entre si. Esto se esperaba debido a que

son 2 sitios completamente diferentes. Por otro lado, la Ciudad de México
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presentd ligeramente una mayor concentracion que San Joaquin, Qro., Méx.
Esto debido a la gran cantidad de actividades antropogénicas de la ciudad, sin

olvidar la aglomeracion.

6.2. Recomendaciones

¢ En el caso de este contaminante por el patron del comportamiento sostenido en
el tiempo se requiere, entre otras cosas, del seguimiento y vigilancia continua y
se requiere del establecimiento de normas que regulen la extraccion, uso,
consumo Yy disposicidn controlada y adecuada de productos con contenido de

mercurio (Hg).
e Finalmente, se plantea la necesidad de llevar a cabo el estudio de mercurio en

aerosoles atmosféricos en zonas mineras del Centro de México. En este sentido,

se deberian realizar seguimientos a largo plazo.
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ANEXO | Disefio de experimentos para andlisis de robustez del método

Se cred un diseno 1/32 fraccion el cual estudié los efectos de 10 factores en 64 corridas (Tabla 27). El disefio fue ejecutado

en 2 bloques. El orden de los experimentos fue completamente aleatorizado. Esto aportd proteccion contra el efecto de

variables ocultas. Las claves se definieron en |la Tabla 7 (p. 58)

Tabla 27 Disefio de experimentos aleatorizado (64 corridas)

BLOQUE A (bar) B C(h) D (h) E(s) F (dias) G(%m/v) | H(%vV/v) | |(%m/v) J (% v/v)
1 1 Crescen 2 18 50 1 0.6 18.5 5 35
1 2 Crescen 1 18 70 1 0.4 18.5 3 35
1 2 High 1 18 70 3 0.6 11 3 70
1 1 High 1 18 70 1 0.4 18.5 5 70
1 1 High 2 12 50 1 0.4 18.5 3 35
1 1 Crescen 1 12 70 1 0.6 18.5 3 70
1 2 High 2 18 70 1 0.4 11 5 35
1 1 High 2 12 70 1 0.6 11 5 70
1 2 Crescen 2 18 70 3 0.6 18.5 5 70
1 2 Crescen 1 18 50 1 0.6 11 5 70
1 2 Crescen 2 18 50 3 0.4 11 3 35
1 1 Crescen 1 12 50 1 0.4 11 5 35
1 1 High 1 12 50 3 0.6 18.5 5 70
1 2 High 1 12 50 1 0.4 11 3 70
1 2 High 2 12 70 3 0.4 18.5 3 70
1 2 High 1 18 50 3 0.4 18.5 5 35
1 1 High 1 12 70 3 0.4 11 3 35
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Tabla 27 Disefio de experimentos aleatorizado (64 corridas) (continuacion)

BLOQUE A (bar) B C(h) D (h) E (s) F (dias) G (% m/v) | H(%V/v) 1 (% m/v) J (% v/v)
1 2 Crescen 1 12 70 3 0.4 11 5 70
1 2 Crescen 2 12 50 1 0.4 18.5 5 70
1 1 Crescen 2 18 70 1 0.4 11 3 70
1 2 Crescen 1 12 50 3 0.6 18.5 3 35
1 1 Crescen 1 18 50 3 0.4 18.5 3 70
1 2 Crescen 2 12 70 1 0.6 11 3 35
1 1 Crescen 1 18 70 3 0.6 11 5 35
1 2 High 1 12 70 1 0.6 18.5 5 35
1 1 High 2 18 50 3 0.4 11 5 70
1 1 Crescen 2 12 50 3 0.6 11 3 70
1 1 High 1 18 50 1 0.6 11 3 35
1 2 High 2 12 50 3 0.6 11 5 35
1 1 Crescen 2 12 70 3 0.4 18.5 5 35
1 2 High 2 18 50 1 0.6 18.5 3 70
1 1 High 2 18 70 3 0.6 18.5 3 35
2 1 Crescen 2 18 50 1 0.6 18.5 5 35
2 2 Crescen 1 18 70 1 0.4 18.5 3 35
2 2 High 1 18 70 3 0.6 11 3 70
2 1 High 1 18 70 1 0.4 18.5 5 70
2 1 High 2 12 50 1 0.4 18.5 3 35
2 1 Crescen 1 12 70 1 0.6 18.5 3 70
2 2 High 2 18 70 1 0.4 11 5 35
2 1 High 2 12 70 1 0.6 11 5 70
2 2 Crescen 2 18 70 3 0.6 18.5 5 70
2 2 Crescen 1 18 50 1 0.6 11 5 70
2 2 Crescen 2 18 50 3 0.4 11 3 35
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Tabla 27 Disefio de experimentos aleatorizado (64 corridas) (continuacion)

BLOQUE A (bar) B C(h) D (h) E (s) F (dias) G (% m/v) | H(%V/v) 1 (% m/v) J (% v/v)
2 1 Crescen 1 12 50 1 0.4 11 5 35
2 1 High 1 12 50 3 0.6 18.5 5 70
2 2 High 1 12 50 1 0.4 11 3 70
2 2 High 2 12 70 3 0.4 18.5 3 70
2 2 High 1 16 50 3 0.4 18.5 5 35
2 1 High 1 12 70 3 0.4 11 3 35
2 2 Crescen 1 12 70 3 0.4 11 5 70
2 2 Crescen 2 12 50 1 0.4 18.5 5 70
2 1 Crescen 2 16 70 1 0.4 11 3 70
2 2 Crescen 1 12 50 3 0.6 18.5 3 35
2 1 Crescen 1 16 50 3 0.4 18.5 3 70
2 2 Crescen 2 12 70 1 0.6 11 3 35
2 1 Crescen 1 16 70 3 0.6 11 5 35
2 2 High 1 12 70 1 0.6 18.5 5 35
2 1 High 2 16 50 3 0.4 11 5 70
2 1 Crescen 2 12 50 3 0.6 11 3 70
2 1 High 1 16 50 1 0.6 11 3 35
2 2 High 2 12 50 3 0.6 11 5 35
2 1 Crescen 2 12 70 3 0.4 18.5 5 35
2 2 High 2 16 50 1 0.6 18.5 3 70
2 1 High 2 16 70 3 0.6 18.5 3 35

Numero de respuestas: 1 (Absorbancia)

Grados de libertad para el error: 31
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ANEXO Il Curvas de regresion lineal
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ANEXO Ill Gréficos de residuos
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ANEXO IV Gréficos del porcentaje de coeficiente de variacion en funcion de la concentracion
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ANEXO V Meteorologia

Se presentan las rosas de viento para la Ciudad de México (CDMX) y San Joaquin,
Querétaro, México (SJ), construidas mediante el software Windrose Plotting View
(WRPIot view), para el afio 2015, buscando dar una explicacion de la calidad del
aire con relacién a las concentraciones de mercurio (Hg) detectadas en el

seguimiento del material particulado PM2s a nivel local y regional.
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ANEXO VI Disposicion de los residuos producidos durante esta investigacion

Los residuos que se produjeron durante el desarrollo de esta investigacion fueron:

a) Una disolucién acuosa que consiste en una mezcla de acido borico, acido nitrico
y sales de manganeso (ll), sodio y potasio. Esta disolucion fue debidamente
almacenada y etiquetada para su posterior traslado y tratamiento por parte de la
Unidad de Gestion Ambiental (UGA) de la Facultad de Quimica de la UNAM.

b) Mercurio en fase vapor, el cual es dirigido a una trampa de carbon activado para
su posterior recuperacion con el fin de evitar su emision a la atmadsfera. El carbén
activado contaminado debera ser cambiado al saturase y, posteriormente,
dispuesto también a través de la Unidad de Gestion Ambiental (UGA) de la
Facultad de Quimica de la UNAM.
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