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RESUMEN
El proceso de la precipitacién es fundamental en el ciclo del agua y uno de los

agentes de variabilidad natural mas importantes en la hidrologia del Planeta. Los
contaminantes presentes en la troposfera son arrastrados por la lluvia y otros
procesos de sedimentacion. Actualmente se ha reconocido que la fraccidon de
material organico presente en los aerosoles atmosféricos es relevante en la
formacion de gotitas de nube y pueden representar una fraccion significativa de
los detectados en muestras de agua de lluvia. La presencia de compuestos
organicos en una atmaésfera que contiene 6xidos de nitrogeno (NOy) y con la luz
solar acrecienta la formacidén de ozono troposférico (O3), el cual incluso en muy
pequefas cantidades tiene efectos nocivos en la salud humana.

El presente trabajo presenta mediciones de carbon total y carbdn organico en
muestras de agua de lluvia que fueron recolectadas al Suroeste de la Ciudad de
Meéxico en el periodo de mayo a octubre del afio 2016. Los analisis de carbon se
realizaron en un analizador Thermo Scientific HiperTOC por oxidacion térmica a
1000°C.

El analisis de los resultados obtenidos sugiere variaciones temporales de las
concentraciones de carbén en el agua de lluvia de la ZMVM. Estas diferencias
coinciden con variaciones de los niveles de O3 reportados por la Red Automatica
de Monitoreo Atmosférico.

Finalmente, las concentraciones obtenidas son similares a las reportadas para

otras areas urbanas del mundo.



CAPITULO I

INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del problema
La Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM) es una de areas mas pobladas

del mundo, con mas de 20 millones de habitantes (INEGI, 2011). Esta zona
conurbada comprende las 16 Delegaciones de la Ciudad de México, 59 municipios
del Estado de México y un municipio del Estado de Hidalgo. En esta area se
tienen severos problemas de calidad del aire debido a un gran numero de fuentes
de contaminacién que pueden ser exacerbados por la topografia y meteorologia.
La ubicacién tropical (19 ° N) y la gran altitud (2240 msnm) de la cuenca dan como
resultado altos flujos de radiaciéon UV, una intensa actividad fotoquimica y menor
disponibilidad de oxigeno que resulta en una deficiente combustion. Al estar
rodeada por sierras al Oeste, Sur y Este se reduce la dispersion de los
contaminantes, especialmente por la noche y la madrugada. Sin embargo, durante
el dia la capa limite (parte de la troposfera que esta directamente influenciada por
la presencia de la superficie terrestre) crece varios kildmetros por encima de la
superficie alcanzando su maxima altura a primeras horas de la tarde (por un
incremento en su temperatura), donde las velocidades del viento tienden a ser
mayores (Aiken, et al., 2009). La baja eficiencia de la combustion da lugar a una
gran liberacion de contaminantes a la atmésfera, a consecuencia de la quema de
combustibles fésiles y de biomasa. Ademas de las actividades antropogénicas, las

cenizas liberadas del volcan Popocatépetl y los incendios forestales, contribuyen



al alto nivel de particulas en la atmdsfera de la zona cuando los vientos en la

region provienen del Sureste.

Por su posicion geografica, la ZMVM se encuentra afectada por sistemas de

circulacion atmosféricos que definen claramente la época humeda de la seca.

La época humeda en la ZMVM se inicia cuando el flujo de los vientos alisios que
provienen del mar, introducen humedad al pais. Esto sucede comunmente en el
mes de junio aunque las primeras lluvias de esta época se presentan desde mayo.
Las precipitaciones producidas por la entrada de los vientos alisios se intensifican
durante los meses de julio, agosto y septiembre y se prolongan hasta octubre por
la influencia de las ondas del este y de los ciclones tropicales, hidrometeoros que
afectan las costas mexicanas tanto del Golfo de México como del Océano Pacifico
a fines del verano y principios del otofio. Estos provocan fuertes e importantes
lluvias en la mayor parte del pais. Durante los meses de invierno, al correrse la
zona intertropical de convergencia hacia el hemisferio sur, en México disminuye la
cantidad de precipitaciones, no obstante, por el predominio de los vientos del
oeste, el territorio mexicano queda expuesto al influjo de las perturbaciones
propias de las latitudes medias, asi como la invasion de masas de aire polar,

situaciones que dan lugar a precipitaciones (Maderey, 1981).

Las precipitaciones de la Cuenca de México generalmente se presentan en forma
de lluvia, pero en la época humeda, verano y principios de otofio, por el gran
calentamiento que se experimenta, la velocidad de la conveccién de las masas de

aire humedo originan cumulonimbus, nubes de profundo desarrollo vertical que



provocan intensos aguaceros acompanados, en ocasiones, de fuertes granizadas.
En la estacién fria del afo las lluvias son menos intensas pero mas pertinaces v,
aunque no periodicamente, se llegan a presentar nevadas, en especial en las

sierras que limitan la cuenca (Maderey, 1981).

La precipitacion y el arrastre son los principales mecanismos de remocién de los
contaminantes atmosféricos. La precipitacién incluye los procesos que tienen lugar
en las nubes (es decir, nucleacion, condensacion y disolucion del gas), mientras
que el arrastre es el proceso que limpia los contaminantes del aire entre las nubes

y la superficie de la Tierra (Balla, Papageorgiou, & Voutsa, 2014).

Los aerosoles atmosféricos afectan la calidad del ambiente, la salud humana vy
coadyuvan a la reduccién de la visibilidad. También afectan el clima por la
dispersion y la absorcion de la radiacion solar, ademas de influir en la formacion y
en las propiedades de las nubes. Los impactos de los aerosoles atmosféricos
sobre el ambiente dependen de su composicidén y de sus propiedades fisicas y
quimicas (Gilardoni, et al., 2009). Algunas de estas particulas tienen una gran
afinidad por el agua y actuan de nucleos de condensacion de nubes (NCN)
(Rogers, 1977) facilitando la nucleacion y la formacion de gotitas de agua en la
atmosfera, lo que conlleva al inicio del proceso de precipitacion. Tradicionalmente
se ha investigado la influencia de las sales inorganicas sobre el crecimiento
higroscopico de las particulas de aerosoles atmosféricos, sin embargo, recientes
estudios experimentales y de modelado indican fuertemente que los compuestos
organicos contenidos en las particulas de aerosol atmosférico contribuyen a la

higroscopicidad de éstos (Gysel, et al., 2004).



Durante la Campafna MCMA-2003 (Mexico City Metropolitan Area-2003) se
recolectaron muestras de aerosoles, obteniendo que la fraccion organica de PMz 5
(particulas suspendidas con un diametro aerodinamico de hasta 2,5 ym) estimada
en el Centro Nacional de Investigacion y Capacitacion Ambiental (CENICA)

representa, en promedio, 54,6%%10% de la masa, siendo el resto compuestos
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Figura 1. Promedio de la composicion de la masa de las PM2.5 en la ZMVM en el
2003. Modificado de (Salcedo, et al., 2006).

Por otro lado la campana MILAGRO (Megacity Initiative: Local And Global
Research Observations) realizada en marzo del 2006, estudié la contribucién de
cada grupo funcional que conforman la fraccion organica de las particulas
submicrénicas de aerosol atmosférico (Figura 2) resultando predominantes los
alifaticos saturados (C-C-H en azul) y acidos carboxilicos (COOH en verde) y en

menor concentracion los alcoholes (C-OH en rosa) y las aminas (NH2 en amarillo).



Figura 2. Promedio de la composicién de Masa Organica (MO) para la Ciudad de
Meéxico durante la campafia MILAGRO en el SIMAT en 2006. Fuente (Gilardoni, et
al., 2009).

A diferencia de la fraccion de aerosol inorganico, la fraccion organica esta
integrada por cientos (o incluso miles) de especies individuales, donde cada una
contribuye sdélo con una pequeia fraccion de masa. La presencia de compuestos
organicos en una atmésfera que contiene 6xidos de nitrogeno (NOy) y con la luz
solar propicia la formacion de ozono (O3). Este proceso aun se reconoce como la
unica fuente quimica importante de ozono troposférico (Fehsenfeld, et al., 1992).
El ozono troposférico en muy pequefias cantidades en el aire tiene efectos nocivos
en la salud humana, en particular los sistemas cardiovascular y respiratorio. La
exposicion al ozono se ha vinculado con la mortalidad prematura y una gama de
cuestiones de morbilidad, como admisiones en hospitales y sintomas de asma

(CCA, 2009).

La eliminacion fisica de los compuestos organicos en la tropdsfera hacia la
superficie de la Tierra, puede ocurrir por deposicion seca o precipitaciones
(Atkinson & Arey, 2003). De aqui la importancia de investigar la composicion

organica en agua de lluvia, fraccién que esta relacionada con el procesos de



formacion de gotitas de agua en las nubes y ser uno de los precursores en la
formacion de ozono, un contaminante secundario y con serias repercusiones en el
ambiente y la salud humana de una de las areas mas pobladas y con mas factores

ambientales en contra, como lo es la ZMVM.

1.2 Objetivos

Las particulas de aerosol en la atmésfera sirven como NCN en los que el vapor de
agua se condensa para formar gotitas de nubes. Los compuestos organicos son
esenciales para la formacion de ozono troposférico excesivo en las zonas urbanas
(Watson, Chow, & Fujita, 2001) y dado que la precipitacion es considerada como
el mecanismo dominante de arrastre en la atmésfera (Yan & Kim, 2012), los
objetivos de este trabajo son:

1. Determinar la abundancia de compuestos organicos solubles en agua de
lluvia para identificar la proporcion entre carbdn total y carbén organico de
la ZMVM.

2. Analizar la relacion entre el contenido de material organico en agua de
lluvia y los niveles de 6xidos de nitrégeno y ozono.

3. Comparar los resultados con los datos de otras areas urbanas.



CAPITULO II

ANTECEDENTES
Existe un consenso general en la literatura de que la composicion quimica del

aerosol atmosférico ya no puede reducirse solo a las sales inorganicas; la
composicidn organica e inorganica debe estar vinculada para comprender vy
describir adecuadamente en modelos los procesos fisicos y quimicos que se
producen en el sistema atmosférico multifasico (aerosoles y nubes). Aunque varios
resultados experimentales han demostrado que los compuestos organicos
constituyen una fraccién importante del aerosol atmosférico, su composicién

molecular sigue siendo poco explorada (Decesari, Facchini, & Fuzzi, 2000).

Los aerosoles atmosféricos pueden dispersar o absorber la radiacion solar, lo que
modifica el equilibrio radiactivo de la atmésfera. Las particulas organicas de
diametro aerodinamico submicronico de aerosol atmosférico contribuyen entre el
20%-50% de la masa total, llegando hasta 90% en areas boscosas tropicales
(Kanakidou, et al., 2005). Una fraccion significativa de estos aerosoles consiste en
compuestos solubles en agua. Las fuentes de particulas carbonosas primarias
incluyen la quema de combustibles fésiles (especialmente en transporte y
produccion de energia), la quema doméstica (cocina y calefaccion), la quema
incontrolada de vegetacion (incendios y deforestacién) y residuos agricolas. Otros
tipos de materiales carbonosos en la atmésfera son virus, bacterias, esporas de

hongos y desechos de plantas (Kanakidou, et al., 2005).



2.1 Atmosfera
La atmdsfera es una capa gaseosa que rodea a la Tierra y que esta compuesta

principalmente por nitrégeno en 78,08% y oxigeno en un 20,95% en volumen de
aire respectivamente. Los siguientes dos gases mas abundantes en el aire son
argon (0,93%) y didxido de carbono (0,03%). En conjunto, estos cuatro gases
representan el 99,99% del volumen de aire (Wallace & Hobbs, 2006). Las
cantidades minimas restantes de otros gases en el aire son de primordial

importancia en la quimica atmosférica debido a su reactividad.

La atmodsfera se divide en varias capas en funcién del perfil de temperatura. Hasta
donde se manifiestan los fendmenos visibles, la region mas activa es la troposfera,
la capa de la atmdsfera que contiene alrededor de 80% de la masa total del aire y
casi todo el vapor de agua de la atmésfera (Chang, 2010). La troposfera es la
capa mas delgada de la atmésfera (10 km), pero ahi se llevan a cabo todos los
fendmenos que influyen en el clima, como la precipitacion. En esta region, la

temperatura disminuye casi linealmente con el incremento en la altitud.

Sobre la troposfera se encuentra la estratosfera. En esta region, la temperatura del
aire aumenta con la altitud. Este efecto de calentamiento se debe a las reacciones

exotérmicas provocadas por la radiacién UV del Sol.

En la mesosfera, que esta sobre la estratosfera, la concentracién de ozono y otros
gases es baja y la temperatura disminuye a medida que aumenta la altitud. La
termosfera o ionosfera es la capa mas externa de la atmodsfera. EI aumento de

temperatura en esta region se debe al bombardeo de nitrégeno y oxigeno



moleculares y de especies atdmicas por particulas energéticas, como los
electrones y protones, provenientes del Sol (Chang, 2010).
2.2 Aerosoles atmosféricos

Los aerosoles atmosféricos son pequefas particulas soélidas y/o liquidas
suspendidas en el aire que se transportan a partir de los flujos de aire que se
encuentran durante el tiempo que pasan en la atmdésfera. El rango de tamafno de
estas particulas va desde los 10* pm (0,1 nm) hasta 10° pm (Wallace & Hobbs,
2006). El estudio y la regulacion ambiental de las particulas suspendidas (PM, por
sus siglas en inglés) empezd centrandose en las particulas suspendidas totales
(PST), las cuales tienen un diametro aerodinamico menor a 100 pm.
Posteriormente, la atencién se centr6 en las particulas con diametros
aerodinamicos menores de 10 uym (PMyp), y actualmente, en las particulas finas
y ultrafinas, es decir, las menores de 2,5 pm (PM2s) y 1 um (PMy),
respectivamente (Zuk, Tzintzun, & Rojas, 2007). Las fuentes de origen pueden
ser: bioldgicos; sdlidos de la superficie terrestre; antropogénicos y/o formacion in

situ, explicados a continuacion:

e Bioldgicos: Sélidos y liquidos son liberados hacia la atmésfera por plantas y
animales, como semillas, polen, esporas y fragmentos de animales y
plantas, bacterias, algas protozoarios, hongos y virus.

e Soélidos de la superficie terrestre: La transferencia de particulas a la
atmosfera desde la superficie terrestre son causadas por vientos y

turbulencias atmosféricas.
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e Antropogénicos: Las principales fuentes antropogénicas de aerosoles son el
polvo de las carreteras, la erosion del viento hacia las tierras cultivadas,
guema de biomasa, combustion de combustibles y procesos industriales.

e Formacion in situ: Los gases de la atmdésfera pueden condensar sobre
particulas existentes en ella, aumentando de este modo la masa de la
particula, o pueden condensar a partir de nuevas particulas (Wallace &

Hobbs, 2006).

Los aerosoles organicos conforman una gran parte de los aerosoles finos en la
atmosfera, tanto en zonas urbanas y rurales. La fraccion organica de aerosoles
finos en la ZMVM puede incluir compuestos alifaticos saturados e insaturados,
compuestos aromaticos, alcoholes, cetonas, aldehidos, acidos carboxilicos,
aminas, azucares, polioles y compuestos organicos de azufre (Gilardoni, et al.,

2009).

Las moléculas organicas que son emitidas directamente hacia la atmdsfera son
denominadas aerosoles organicos primarios (AOP); mientras que los aerosoles
organicos secundarios (AOS) se forman por la oxidacién de las especies
organicas en la fase gas en la superficie de los aerosoles o por oxidaciéon y
condensacion de AOP. Los AOS se componen tipicamente de moléculas que
contienen grupos funcionales oxigenados, incluyendo grupos hidroxilo y carbonilo.
Se espera que los compuestos mas oxidados y con menos grupos de
hidrocarburos asociados tengan mayor afinidad con agua, lo que podria ayudar a
explicar la polaridad y por lo tanto, las propiedades higroscopicas de las particulas

del aerosol (Gilardoni, et al., 2009).
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2.3 Ozono
La fraccién organica de los aerosoles atmosféricos son esenciales para la

formacién de ozono troposférico excesivo en las zonas urbanas. Los radicales
organicos producidos por la oxidacion de los compuestos organicos reaccionan
con los NOyx para formar dioxido de nitrogeno, desplazando asi el equilibrio
fotoestacionario entre el ozono y el éxido de nitrégeno y permitiendo que el ozono
se acumule (Watson, Chow, & Fuijita, 2001).

El ozono (O3) es una molécula formada por tres atomos de oxigeno. Esta presente
de forma natural en pequefas proporciones por toda la atmaésfera, particularmente
en la estratosfera, donde forma la conocida Capa de Ozono. A esas altitudes, el
ozono tiene un comportamiento beneficioso ya que filtra la radiacion ultravioleta
que llega a la Tierra proveniente del Sol. Pero en la tropésfera, el ozono tiene
efectos negativos, causando problemas en la salud y la vegetacion.

El ozono es un poderoso oxidante que reacciona rapidamente con otros
compuestos quimicos. Debido a su pequena capacidad de disolucién, el ozono
penetra en las vias respiratorias e irrita las mucosas y los tejidos pulmonares.
Altas concentraciones de ozono, largas exposiciones temporales y exhaustivos
grados de actividad fisica durante la exposicion causan graves efectos en la salud,
como disminucién de la funcion pulmonar, agravamientos asmaticos, falta de
aliento, dolor de pecho en respiraciones profundas, respiracion silbante y tos. La
exposicion repetida a ozono puede hacer que la gente sea mas susceptible a
infecciones  respiratorias, inflamaciones pulmonares y puede agravar
enfermedades respiratorias pre-existentes como asma, bronquitis y fibrosis

pulmonar (Delgado, 2005).
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Los dafos producidos por el ozono en la vegetacion consisten en clorosis, motas,
puntos y necrosis en una cara o en las ambas caras de las hojas. Los sintomas
crénicos se relacionan con concentraciones de ozono relativamente bajas vy
frecuentes que sufren picos horarios elevados de forma periédica e intermitente.
Dichos sintomas provocan cambios en el crecimiento de la planta, productividad y
calidad sin necesidad de que aparezcan sintomas visibles (Delgado, 2005).
Aunque las condiciones meteoroldgicas y el transporte son variables importantes
para la acumulacién de ozono, sélo los NOy y los compuestos organicos pueden
ser manipulados por los seres humanos. La mayoria de los 6xidos de nitrégeno
son emitidos por fuentes de combustion y pueden ser medidos continuamente. Los
aerosoles organicos, por otra parte, consisten en cientos de compuestos
separados que provienen de muchas fuentes diferentes, tanto antropogénicas
como naturales. Los métodos de medicion son imperfectos y engorrosos (Watson,
Chow, & Fuijita, 2001).

Se haidentificado un conjunto basico de reacciones que conducen a la produccién
Os. Estas reacciones implican la oxidacion de hidrocarburos y otros COV (R) en
presencia de 6xidos de nitrégeno (NO,) y luz solar (hv), con la presencia de otras
moléculas (M) (generalmente nitrégeno y oxigeno) para disipar la energia

producida en la reaccion. Reacciones tipicas de éste mecanismo son de la (R1) a

(R7):
© RH+OH 5 RAHp0 cooooooieieee o) (R1)
¢ RA0,+M—oROu+M oo (R2)
o RO, +NO > RO+ NOy oo, (R3)
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o R0+02 _)H02+RCHO ........................................................... (R4)

o H02+N0_)0H+N02 ............................................................ (R5)
© 2(NO3 4+ RV D NO F 0) o e (R6)
© 204034+ M =503+ M) coiniiiiiii (R7)

RH + 40, + 2hv - RCHO + 2H,0 + 20,
donde una reaccion inicial entre RH (utilizado genéricamente para indicar un
compuesto hidrocarbonado) y un radical OH da lugar a la produccion de dos
moléculas de 05 y un aldehido, RCHO. Pueden producirse ademas 05 adicional a
partir de la degradacion de RCHO. Por ultimo debe tenerse en cuenta que, al igual
que la oxidacion de los hidrocarburos, el 0O; puede generarse a partir de la
oxidacion del CO via:

¢ (R8)CO +0H 5 CO, 4 H oo (R8)

¢ (ROHHO0,+M > HOy+ M oo e, (R9)
seguido de (R5), (R6) y (R7); Sin embargo, esta via representa una fuente
relativamente pequefia de O3 (Chameides, et al., 1992).
Cuando los niveles de hidrocarbonos son relativamente altos y los niveles de NOy
son relativamente bajos, se ha observado que la produccién O3 esta limitada por la
disponibilidad de NOy y la reduccién de hidrocarbonos tiene poco o ningun efecto
sobre el O3 . Inversamente, cuando los niveles de hidrocarbonos son bajos y los
niveles de NOy son altos, la produccion O3 estéa limitada por los hidrocarburos y las
reducciones de NOy son ineficaces (Chameides, et al., 1992).
En la ZMVM durante los meses de marzo a mayo son frecuentes los dias

despejados, con vientos escasos y con estabilidad atmosférica. Los cielos sin
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nubes favorecen un rapido enfriamiento del suelo durante la noche, generando
una capa de aire frio y denso cerca del suelo. El aire frio debajo de una capa de
aire mas tibio forma una inversion térmica. En las primeras horas de la mafana,
con el inicio de las actividades urbanas, las emisiones de hidrocarburos y 6xidos
de nitrégeno se acumulan lentamente sobre la ciudad y son atrapadas dentro de la
inversion térmica (Figura 3a). A medida que el sol calienta gradualmente el suelo
favorece un flujo desde el valle hacia las laderas de las montanas, que inicia con
una débil corriente de aire que arrastra los contaminantes hacia las montafas del
sur y poniente (Figura 3b), durante el desplazamiento la energia del sol activa las
reacciones fotoquimicas que dan origen al ozono. Si existe estabilidad atmosférica
en las capas atmosféricas superiores, el intercambio vertical de las masas de aire
es lento y la contaminacion se acumula gradualmente al pie de las montafas
provocando un incremento importante en la concentraciéon del ozono (Figura 3c).
El calentamiento del suelo por la tarde refuerza el movimiento horizontal y vertical

del viento favoreciendo la rapida dispersion de la contaminacion (Figura 3d).
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Figura 3. Influencia de la geografia del Cuenca de México en el comportamiento
del ozono (O3). Fuente (SEDEMA, 2017).

Se especula que este patron refleja la produccion fotoquimica y el transporte
descendente de aire rico en O3 durante el dia y la pérdida de O3 por deposicidén
seca y la reaccion con NOy durante la noche cuando cesa la produccion
fotoquimica y el transporte vertical es inhibido por una inversién térmica
(Chameides, et al., 1992).
2.4 Formacion de gotitas nubosas

El problema clasico de la fisica de las nubes es explicar por qué las gotitas
nubosas llegan a formarse en la atmdsfera cuando el aire ascendente alcanza la
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saturacion de equilibrio (situacion en la que las velocidades de evaporacion y
condensacion de agua sobre una superficie son iguales). La respuesta esta
basada en el hecho de que la atmdsfera contiene importantes concentraciones de
particulas, de tamafo micrométrico y submicrométrico, que tienen una gran
afinidad por el agua (Rogers, 1977). Estas particulas se denominan nucleos de
condensacion de nubes y al proceso mediante el que las gotitas de agua se
forman sobre los nucleos, a partir de la fase vapor, se denomina nucleacion

heterogénea.

La precipitacion se origina cuando el conglomerado de gotitas en la nube se hace
inestable, y entonces unas gotas crecen a expensas de otras. Algunos de los
mecanismos mediante los que la microestructura nubosa se inestabiliza son la
colision, o choque directo de las gotitas, y la coalescencia de las mismas que
pueden resultar importantes en cualquier tipo de nube. El proceso de coalescencia
tiende a predominar en aquellas nubes que sean relativamente calientes, con alto
contenido acuoso y baja concentracién de gotitas. Por otro lado, la interaccion
entre gotitas de agua vy cristales de hielo esta reservada a aquellas nubes que se
desarrollan inicialmente a temperaturas superiores a los 0 °C y que después se
elevan verticalmente hasta altitudes superiores, donde la temperatura es menor a

0 °C y existe la probabilidad de la formacion de cristales de hielo (Rogers, 1977).
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CAPITULO III

ANALIZADOR DE CARBON
El principio de los analizadores de carbén es la combustion de los compuestos de

carbono de una muestra para finalmente obtener diéxido de carbono y agua. Los
gases de combustion se hacen pasar a través de detectores de infrarrojo para el
dioxido de carbono y la respuesta se recoge en un registrador. Los equipos

pueden usarse para determinar niveles de carbon de diferentes muestras de agua.

Para realizar estos analisis se pueden utilizar diferentes técnicas de destruccion.
Una de ellas es con un reactor de alta temperatura que oxida al carbon, ya sea a
680 °C soportado por un catalizador o a 1000 °C sin catalizador (Thermo Fisher

Scientific, 2004-2007).

El método de alta temperatura sin catalizador dirige la muestra a un horno,
utilizando altas temperaturas para destruir la muestra en el agua en dioxido de

carbono y otros compuestos.

El agua junto con otros compuestos son enfriados para su posterior drenado y el
diéxido de carbono es dirigido al detector de infrarrojo. Este método es
recomendado para muestras no salinas y que son dificiles de oxidar.

3.1 Carbon Total (CT)
El carbon total (CT) incluye el carbdn organico y el inorganico en formas de
carbonatos (COs?), bicarbonatos (HCO3") y CO, disuelto en la muestra (Thermo
Fisher Scientific, 2004-2007). Substrayendo el carbon inorganico de los resultados

del carbon total, se puede obtener los niveles de carbon organico.
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3.2 Carbon Organico No Purgable (CONP)
El CONP es el carbon organico no volatil presente en la muestra (Saarikoski, et

al., 2008). Primero se elimina el carbon inorganico (Cl) de la muestra por medio de
un tratamiento con acido (Na,S20s, persulfato de sodio) y un gas (aire u oxigeno)
que es burbujeado en la muestra, mientras permanece en el vial, para convertirlo
en CO; (Bisutti, Hilke, & Raessler, 2004). Al realizar este procedimiento, existe la
posibilidad de que algunos de los compuestos organicos volatiles se eliminen.
Este método es usado después de analizar la muestra por CT vy el resultado puede
ser expresado directamente como carbon organico total (COT).
3.3 Detector

Dos métodos habituales para detectar el dioxido de carbono son la conductividad y
el infrarrojo no dispersivo (NDIR). Los métodos de deteccion basados en la
conductividad funcionan detectando un aumento de la concentracion de iones, lo
que se atribuye a un aumento de la presencia de iones de bicarbonato y carbonato
generados a partir de la oxidacion de compuestos organicos. Los detectores de
NDIR miden el diéxido de carbono determinando la cantidad de luz infrarroja

absorbida en una distancia conocida.

El HiperTOC (equipo utilizado en el presente trabajo) utiliza un detector NDRI para
detectar niveles de dioxido de carbono. El detector tiene dos celdas: una de 6
pulgadas y otra de 15 pulgadas y se ha demostrado de manera fiable que operan
en un intervalo de 0-1000 ppm de gas de CO; (Thermo Fisher Scientific, 2004-
2007). Cada detector NDRI trabaja con una sola longitud de onda y una célula de

muestra no reflexiva con temperatura controlada hecha de Pyrex.
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CAPITULO IV

MUESTREO Y DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Muestreo
Se llevo a cabo un muestreo intensivo de agua de lluvia para analizar la mayor

cantidad de muestras con el fin de observar las variaciones en pH vy
concentraciones de carbon total (CT) y carbon organico no purgable (CONP) a lo
largo del ano. Para la recoleccion de agua de lluvia se utilizé una estructura tipo
tripode, un embudo de acero inoxidable y frascos de vidrio color ambar de 120 mL,

con la configuracion mostrada en la Figura 4.

Figura 4. Método de muestreo para la captacién de agua de lluvia.

Los frascos utilizados para el muestreo eran previamente lavados con agua
corriente y Extran diluido al 5%, enjuagados dos veces con agua desionizada y
una vez con agua grado HPLC. Una vez secos, eran tapados con laminas de

papel aluminio y colocados dentro de una mufla a 280 °C por 24 horas, con el fin
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de eliminar compuestos organicos volatiles. Terminado ese proceso eran tapados,

dejando la ldmina de papel aluminio entre el frasco y la tapa listos para usarse.

El embudo de acero inoxidable (para evitar problemas de absorcién de
compuestos organicos en la superficie del mismo (Decesari, Facchini, & Fuzzi,
2000)) de aproximadamente 30 cm de diametro se limpiaba con agua desionizada,
posteriormente se desinfectaba con isopropanol grado HPLC y finalmente se
enjuagaba con agua grado HPLC. Ya seco, se tapaba para evitar su

contaminacion y era guardado hasta su uso.

Una vez recolectada el agua de lluvia de un evento, el frasco era tapado (dejando
la lamina de aluminio) para su posterior analisis. Si no era posible analizar la
muestra enseguida de su recoleccion, ésta era resguardada a 4 °C con el fin de

minimizar las reacciones de los diferentes compuestos presentes en la muestra.

Se colecté agua de lluvia a partir del 26 de mayo del 2016 hasta el 12 de octubre
del 2016 en el techo del Centro de Ciencias de la Atmdsfera (CCA) (19.33°N,
99.18°0) de la Universidad Nacional Autébnoma de México.

4.2 Desarrollo experimental
Se empled un analizador de carbdn HiperTOC (Figura 5), utilizando el método de
oxidacion del carbén a 1000 °C en un reactor de alta temperatura sin necesidad de

un catalizador.
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Figura 5. Analizador de carbén Thermo Fisher Scientific, HiperTOC.

Se desarrollaron curvas de calibracién para carbon total (CT) y carbdn organico no
purgable (CONP o simplemente COT) y se analizaron las muestras de agua de
lluvia utilizando viales de 35 mL con un tratamiento previo (idéntico al que se
someten los frascos color ambar para el muestreo de lluvia) para evitar contaminar

el analisis.

Para todas las muestras de agua de lluvia primero se estimé su contenido de CT,
posteriormente, se trataban con persulfato de sodio a 0.5 M y burbujeados con un

gas para remover el carboén inorganico (Cl) y asi obtener su contenido de CONP.
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CAPITULOV

RESULTADOS

5.1 Curvas de calibracion
Se realizaron soluciones madre de 100 mgC-L‘1 para cada tipo de carbdn: carbon

total (carbonato de sodio (Na,CO3) y bicarbonato de sodio (NaHCO3)) y carbon
organico no purgable (biftalato de potasio (KHCgH404)), con agua grado HPLC. De
cada uno de éstas soluciones se tomaron ciertos volumenes para obtener
disoluciones con concentraciones de 10, 20, 50 y 100 mgC-L™" para CT y 2, 4,20 y
50 mgC-L™" para COT. Se analizé por duplicado cada disolucién de los dos tipos
de carbdn, obteniendo las curvas de calibracion para CT (Grafica 1) y COT
(Gréfica 2), donde las barras verticales corresponden a la desviacion estandar del
area obtenida para los analisis de soluciones de referencia, mientras que las
barras horizontales al valor de incertidumbre de la concentracion analizada (ver

Anexo I).

3.00E+03 -
2.50E+03 -
2.00E+03 -

1.50E+03 -

Area

1.00E+03 -

5.00E+02 -

0.00E+00 T T T T T
0 20 40 60 80 100

Concentracién (mgC/L)

Gréfica 1. Curva de calibracion para carbon total (CT).
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Grafica 2. Curva de calibraciéon para carbdn orgénico no purgable (CONP).

Se obtuvieron las ecuaciones mostradas en la Tabla 1 en funcién del area. El
término de AREA corresponde a aquella obtenida bajo la curva del gréafico

resultante del analizador de carbon menos el area promedio de los blancos.

Tabla 1. Ecuaciones resultantes para cada tipo de carbén.

Tipo de Ecuacion r?
carbdn
CT CONC. =0,038 (AREA) + 4,57 0,9943

CONP CONC. = 0,033 (AREA) - 4,54 | 0,9970

La Tabla 2 muestra las mediciones del contenido de CT y CONP, datos de pH y
lluvia acumulada para las muestras de agua de lluvia recolectadas durante la
campafa, inyectadas directamente en el equipo HiperTOC. Las estimaciones de
las concentraciones de carbdn se expresan como el valor medio (x) de las

mediciones del equipo y la incertidumbre esta dada por la desviacién estandar (o)
dividida por la raiz cuadrada del numero de inyecciones (vVN) (desviacién estandar

de la media). El limite de deteccién, LDD, para CT y CONP es 10,6 mgC-L" y 2,4
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mgC-L™, respectivamente. Los datos de lluvia acumulados (R,.) corresponden a la

cantidad de precipitacién estimada por el pluviometro TR-525M.

Tabla 2. Resultados del contenido de CT y CONP para las muestras de agua de
lluvia recolectadas. N1 y N2 corresponden al nimero de andlisis realizados.

dd/mm/aa

26/05/2016 | 2,9 53 3 248+0,6 3 16,6 £0,3
02/06/2016 1,8 6,2 3 20,3+0,8 3 13,717
07/06/2016 | 7,2 4,2 3 20605 3 11,9+0,2
20/06/2016 | 3,3 5,1 3 215+04 3 194 +£1,0
21/06/2016 | 3,0 6,4 2 31,3+£2,8 - -
26/07/2016 | 6,7 6,5 3 64,6 +34 3 45,0+0,8
10/08/2016 | 4,7 55 3 248+0,9 3 3,5+0,1
16/08/2016 | 16,7 6,2 2 13,4+0,6 1 3,3
24/08/2016 | 23,8 5,2 3 133+1,1 3 3,4+04
06/09/2016 | 2,9 7,3 3 11,8+£13 2 6,619
12/09/2016 | 14,6 6,3 3 14,4+0,6 3 3,9+0,9
13/09/2016 | 0,4 6,8 3 149+1,6 3 4304
19/09/2016 1,0 6,7 3 15,5+0,7 3 7,8+0,1
28/09/2016 | 6,9 4,4 3 11,0 £1,1 3 3,2+0,2
12/10/2016 | 10,8 7,1 3 10,4 +0,5 3 25+0,1

Las concentraciones de CT y CONP para las muestras de mayo a julio son
mayores que las obtenidas para el periodo de agosto a octubre. La diferencia es
mas evidente es en el caso del CONP, donde los niveles de concentracion durante
el segundo periodo se reducen aproximadamente a la mitad, con respecto al
primero. En el caso de la relacion CONP/CT, la cantidad relativa del CONP en el
primer periodo corresponde en promedio al 70% con respecto al contenido total de
carbon. Por otro lado, la mayoria de los valores obtenidos para esta relacion

durante el segundo periodo de la campafia son menores al 30%.
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Los valores obtenidos de pH de las muestras de agua de lluvia no presentan algun
patron o tendencia por temporada o cantidad de precipitacion estimada por el
pluvidmetro. Se observa que para la mayoria de las muestras de agua de lluvia los

valores de pH son muy cercanos a 7, lo cual indica un proceso de neutralizacion.

26



CAPITULO VI

ANALISIS DE RESULTADOS

La formacion de ozono es un proceso que depende fuertemente de la relacion
hidrocarburos/NOy, la intensidad de la luz solar y la temperatura (Fehsenfeld, et
al.,, 1992). La produccion de O3 durante el dia en la ZMVM esta limitada por la
concentracion de hidrocarburos, por lo que aumentos en estas emisiones
aumentan la produccién de O; (Tie, et al., 2007), asi como las altas temperaturas
ambientales propician la formacion de éste contaminante en la troposfera (Molina

& Molina, 2004).

La Tabla 3 muestra los niveles de concentracion de NOy y O3 en la atmdsfera y la
temperatura ambiente maxima registrada por la estacién del CCA de la Red
Automatica de Monitoreo Atmosférico (RAMA) para las mismas fechas en las que
se realizaron los muestreos de agua de lluvia en este estudio. Las
concentraciones de O3 presentadas para mayo y la primera mitad de junio
corresponden con algunos de los niveles de contaminacién registrados mas altos
en la ZMVM durante el 2016. Los datos histéricos han demostrado que los valores
mas altos de concentracion de O3 frecuentemente ocurren entre abril y junio. La
Comision Ambiental de la Megalopolis (CAMe), organismo con el objetivo de llevar
a cabo la planeacion y ejecucion de acciones en materia de proteccion al
ambiente, de preservacion y restauracion del equilibrio ecologico en la ZMVM, en

mayo del 2016 restringieron seis veces la circulacion de al menos el 20% de los
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vehiculos en esta zona, debido a los altos valores de concentracion de Os;
medidos en diferentes puntos del area metropolitana.
Tabla 3. Medidas de las concentraciones de NOy y O3 en la atmésfera y las

temperaturas maximas registradas en la estacion del CCA de la Red Automatica
de Monitoreo Atmosférico (RAMA).

Fecha Os NO, T Max
dd/mm/aa ppb ppb °C
26/05/2016 123 100 27,2
02/06/2016 104 79 242
07/06/2016 140 73 23,9
20/06/2016 47 42 23,6
21/06/2016 NA 76 21,5
26/07/2016 109 58 244
10/08/2016 81 81 253
16/08/2016 62 44 22,7
24/08/2016 93 80 231
06/09/2016 95 67 247
12/09/2016 111 51 25,0
13/09/2016 91 68 255
19/09/2016 67 44 251
28/09/2016 50 78 21,3
12/10/2016 NA NA 253

Analizando la relacion entre las concentraciones de CONP de la Tabla 2 y las
concentraciones de NOy de la Tabla 3, se puede observar que los valores de
concentracion de Ogj superiores a 100 ppb coinciden cuando existe una
combinacion de altos niveles de CONP (>10 mgC-L") y NOx (>50 ppb) en las
muestras de agua de lluvia, lo que es frecuente en el periodo entre los meses de
mayo a julio. Por otro lado, la disminuciéon en los niveles de CONP durante el
periodo de los meses de agosto a octubre también coincide una reduccién en las

concentraciones de O3 (con excepcion del 12 de septiembre), aun cuando las
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estimaciones de NOy se mantienen similares durante toda la campafa. No se

encontré efecto alguno de la temperatura en la produccién de Os.

La Tabla 4 muestra un conjunto de datos de concentraciones de compuestos
organicos solubles en de agua de lluvia medidas en varias areas urbanas
alrededor del mundo. La comparacion de los resultados obtenidos en este estudio
durante el afno 2016 en la Ciudad de México con otras areas urbanas, muestra
similitudes en los rangos de concentraciones de carbén organico disuelto (COD).
Incluso los valores extremos, que pueden ser superiores a 40 mgC-L'1, coinciden

con los medidos en China y Polonia.

Tabla 4. Comparacion de las concentraciones de COD en agua de lluvia obtenidas
en este estudio con las de otros estudios realizados en areas urbanas alrededor
del mundo. Los valores mostrados corresponden a los resultados inferiores y
superiores obtenidos.

Lugar de muestreo cop Referencia
(mgC'L'l)
Sao Paulo, Brasil 3,3-4,1 (Coelho, Francisco, Nogueira, & Campos, 2008)
Zagreb, Croacia 02-7,8 (Orlovi¢ Leko, et al., 2010)
Guangzhou, China 0,9-8,3 (Xu, et al., 2008)
Seoul, Korea 0,2-94 (Yan & Kim, 2012)
Poznan, Polonia 1,0 - 11,3@ (Siudek, Frankowski, & Siepak, 2015)
Tokio, Japén 1,2-154 (Sempéré & Kawamura, 1994)
Los Angeles, EUA 2,0-18,0 (Kawamura, et al., 2001)
Tesalodnica, Grecia 0,5-21,3 (Balla, Papageorgiou, & Voutsa, 2014)
Norte de China 0,3-441 (Yuepeng, et al., 2010)
Ciudad de México 25-450 Este estudio

@ |a concentracion maxima de COD medida en agua de lluvia colectada en la ciudad fue de 48.3 mgC'L'1.

La contribucion del carbén organico al carbon total en el agua de lluvia fluctué a lo
largo del afio. Durante los meses de mayo a julio, la proporcion CONP/CT fue en

promedio del 70%, similar a los valores observados por Siudek et al. (2015) y
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Yuepeng et al. (2010), disminuyendo para el periodo entre agosto y octubre a

31%.

La Figura 6 muestra las trayectorias de las masas de aire para 500 m y 1500 m
sobre el nivel del suelo para algunas lluvias representativas de este estudio,
calculadas por el Modelo Hibrido Lagrangiano de Trayectoria Integrada de
Particula Unica (HYSPLIT, por sus siglas en inglés) el cual es un servicio del
Laboratorio de Recursos Atmosféricos (Air Resources Laboratory, ARL) de la
Administracion Nacional Oceanica y Atmosférica (National Atmospheric and
Oceanic Administration, NOAA) de Estados Unidos. La mayoria de las masas de
aire tenian una influencia continental, pero no hay una relacién clara sobre el
contenido de carbdn con el origen de la masa de aire ni la direccién del viento en
las muestras de agua de lluvia. Por lo tanto, es probable que una proporcion
significativa del carbdn detectado en las muestras de agua de lluvia haya sido
producida por fuentes ubicadas en la ZMVM después de haber sido arrastrada

durante los eventos de precipitacion.
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Figura 6. Diagramas de trayectoria retrasada de la masa de aire para algunos
eventos de precipitacion de la campafa observada durante la temporada del 2016.

Examinando los datos de pH en la Tabla 2 y las trayectorias de las masas de aire

de la Figura 6, se puede notar una tendencia a obtener mediciones mayores de pH
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en las muestras de agua de lluvia cuando la direccion del viento proviene del Norte
o Noreste respecto a aquellos casos cuando el viento llega desde el Sur o
Suroeste. Baez et al. (2007) analizaron muestras de agua de lluvia al Sur de la
Ciudad de México, encontrando iones Ca*, los cuales pueden tener su origen en
las particulas de polvo del lecho seco del antiguo lago de Texcoco, arrastradas por
el viento al Noreste de la ZMVM. Ademas, los mismos autores reportaron también
la presencia de iones amonio (NH*"), provenientes del amoniaco de articulos de
limpieza, industrias, excrementos y orina de mascotas domésticas y actividades
agricolas. Otra fuente importante de amoniaco puede ser producido por la gran
cantidad de vehiculos a motor de gasolina equipados con convertidores cataliticos
(Perrino, Catrambone, Di Bucchianico, & Allegrini, 2002). La concentracion
elevada de NH*" parece indicar que el amoniaco es el principal compuesto
neutralizante, contribuyendo en menor medida los iones Ca?*. Estas especies
alcalinas neutralizan los acidos presentes en el agua de lluvia (Baez, Belmont,

Garcia, Padilla, & Torres, 2007).
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES
Se realizaron mediciones de los niveles de CT y CONP en muestras de agua de

lluvia en un equipo HiperTOC. EIl analisis de estas concentraciones demostré
cambios significativos en muestras recolectadas para los periodos comprendidos
entre mayo-julio y agosto-octubre del 2016. Los valores medios para CT y CONP
durante el primer periodo son 23,7 mgC-L"y 15,4 mgC-L", respectivamente. Para
el segundo periodo de la campana los valores correspondientes disminuyeron a
14,1 mgC-L" y 4,5 mgC L-1. También se observéd un cambio en la relacién
CONP/CT para ambos periodos: para las muestras de agua de lluvia recogidas
entre mayo y julio, la proporcion de compuestos organicos es del 70% del carbén
total detectado, mientras que el mismo parametro disminuye al 30% durante la

ultima parte de la campania.

Las diferencias en las concentraciones de CT y CONP coinciden con los niveles
de contaminacion reportados por la RAMA. Los datos historicos muestran que las
concentraciones mas altas de O3 en la troposfera generalmente ocurren entre abril
y junio. Una comparacion de los resultados de CONP en las muestras de agua de
lluvia con los datos de O3 y NOy sugiere que la produccion de ozono troposférico

en la ZMVM esta limitada por la cantidad de compuestos organicos en el aire.

Las concentraciones de carbdn observadas son similares a las reportadas en otras
areas urbanas situadas alrededor del mundo, particularmente en sus puntos mas
altos con el Norte de China y en Poznan, Polonia, y en promedio con las

concentraciones medidas en Los Angeles, EUA.
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El anadlisis de las trayectorias de las masas de aire a 500 m y 1500 m por encima
de la superficie no muestra una asociacién entre el contenido de compuestos de
carbdon en agua de lluvia y el origen éstas masas de aire. Esto sugiere que la
mayor parte del carbon detectado en las muestras de agua de lluvia es producido
por fuentes locales o cercanas. La muestra de agua de lluvia recogida el 26 de
julio apoya esta suposicién ya que el origen de la masa de aire esta muy cerca de
la cuenca de México y las concentraciones de CT y CONP obtenidas son las mas
altas para toda la campafa. Sin embargo, el origen de la masa de aire puede
explicar la variacion del pH observada en las muestras de agua de lluvia
recolectadas alrededor del afo. A partir de los datos generados en este trabajo se
puede corroborar las observaciones reportadas por Baez y colaboradores con
respecto a que los valores de pH en las muestras son mayores cuando la
direccion del viento proviene del Norte o Noreste respecto a aquellos casos en los

que el viento proviene desde el Sur o Suroeste.

El analisis de muestras de agua de lluvia para su composicion en CT y CONP
puede ser utilizado en otras regiones del pais (principalmente ciudades) que
carezcan de redes de monitoreo ambiental para asi, obtener una referencia del
nivel de contaminacion que presentan por compuestos organicos y Os, con ayuda

de un analizador de carbdn y una metodologia relativamente sencilla.
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ANEXO. INCERTIDUMBRES (ANALISIS DE ERROR)

Para asegurar la confiabilidad de los resultados es importante realizar la
trazabilidad y la estimacion de la incertidumbre en las mediciones. Esto implica el
uso de materiales e instrumentos de medicion calibrados, o en su defecto,
verificados con patrones de las mas altas cualidades metrologicas. Todos los
instrumentos tienen imperfecciones de fabricacién, estan expuestos a
perturbaciones externas durante una medicion y son sujetos de empleo
inadecuado por parte de los operadores. La incertidumbre es un parametro,
asociado con el resultado de una medicion, que caracteriza la dispersion de los

valores que pueden ser fundamentalmente atribuidos a lo que se mide.

En el desarrollo de esta investigacion se hizo uso de varios equipos e
instrumentos. Por lo tanto, se realizé un analisis de la propagacion del error de

cada uno para establecer la contribucién de diversos factores.

Los instrumentos utilizados y su precision son los que se muestran en la Tabla

A1l

Tabla Al. Instrumentos utilizados y su error.

‘ Instrumento | Error
Balanza Analitica 0,0001 g
Matraz aforado 100 mL 0,0001 L
Matraz aforado 25 mL 0,03 mL
Micropipeta 100-1000 pL 0,0008 mL

Se realizaron soluciones madre de 100 mgC-L™" para cada tipo de carbén: carbdn

total (CT) (carbonato de sodio (NaxCOs) y bicarbonato de sodio (NaHCO3)) y
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carboén organico no purgable (CONP) (biftalato de potasio (KHCgH4O4)), con agua
grado HPLC. Para calcular la concentracion de las soluciones madre, se utilizé la

siguiente ecuacion:

(Peso compuesto)(Pureza/, ,)(PC/py)

Volumen

Concentracion = Ecuacion Al

en donde Peso compuesto es lo que se pesa del estandar, PC corresponde a la
masa (g) de carbono en un mol de la sustancia, PM es el peso molecular de la

misma.

El factor de error, de acuerdo a (Taylor, 1997) se calcula utilizando la ecuacién A2:

5= i/(errorl)z 4o (error n)z Ecuacion A2

M1 Mn
donde M representa el valor del parametro (masa, volumen del matraz utilizado).

Para obtener la concentracion total de la solucién madre del CT se suman las

concentraciones individuales de los dos estandares (Taylor, 1997).

En la Tabla A2 se muestran los resultados obtenidos de las concentraciones de

las soluciones madre con su error asociado, utilizando las ecuaciones anteriores.

Tabla A2. Concentraciones y error asociado de las soluciones madre.

Tipo de L -1

carbén ‘ Concentracion (mgC-L™)
CT 1000,57 £ 1,07

CONP 1001,14 £ 1,11
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Se hicieron diluciones a partir de las soluciones madre utilizando la ecuacion A2 y

A3 obteniendo los datos de concentraciones mostrado en la Tabla A3.

ConcentraciéNsormadre (Volumensormadre)

Ecuacion A3

Concentraciongjycisn = V OMTNEN marras

Tabla A3. Concentraciones y errores de las diluciones.

Tipo de
carboén

‘ Concentracion (mgC/L)

10,01 £ 0,03
20,01 £ 0,04
50,03 £ 0,09
100,06 + 0,15
2,00 £0,00
4,00 £0,01
20,02 £ 0,04
50,06 £ 0,09

CT

CONP

Para la curva de calibracion se realizaron inyecciones de cada nivel, se calculé el

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

A .,
A, = ﬂ Ecuacion A4
# de analisis
2(4i-4p)°
Varianza = ————F— Ecuacion A5

# de analisis

o =+/Varianza Ecuacion A6

donde A, es el area promedio de los resultados del analizador de carbon y o la

desviacion estandar.
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