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Resumen

Resumen

En el presente trabajo se realiz6 una evaluacion de la calidad del aire al
suroeste de la ciudad de Querétaro, especificamente en el Municipio Corregidora.
La evaluacion consistio en la determinacion de la concentracién de masa y la
composicién quimica (iones inorganicos solubles en agua y carbono) mediante la
utilizacibn de técnicas analiticas (cromatografia de intercambio i6nico vy
coulombimetria), tanto en particulas menores o iguales a 2.5 micras como
menores o iguales a 10 micras. Adicionalmente, se pudo investigar la influencia o
el impacto que presentan las localidades aledafias al municipio de Corregidora
sobre esta.

La campana experimental se llevo a cabo durante el periodo comprendido
entre el 10 y el 30 de Mayo del 2017. Mediante el analisis de los datos se encontro
que los dias de mayor concentracién de particulas fue el dia 22 de Mayo, cabe
destacar que durante toda la campafa de mediciéon se pudo comprobar que en
ningun dia se sobrepaso la norma oficial mexicana NOM-025-SSA1-2014. En
cuanto a los iones, el anién de mayor concentracion fue el sulfato, 10.2 y 9.6 pg/m?
para las PM1o y PM2s respectivamente en el caso de los cationes de mayor
concentracion fue el amonio, con valores de 3.3 y 2.2 ug/m3, respectivamente, los
cuales provienen de la emision de la combustion doméstica, la quema de biomasa
y combustibles fésiles, y también de actividades del sector agropecuario.
Adicionalmente, se observé que las concentraciones de sulfatos y nitratos no
fueron suficientes para neutralizar las grandes concentraciones de amonio, es
decir, presenta una atmodsfera basica.

A partir del analisis meteoroldgico se pudo dividir los dias de muestreo en
dos categorias, la primera en donde los vientos provenian del centro de Querétaro
y el segundo en el cual los vientos provenian de la localidad el Pueblito y con esto
poder determinar la influencia que tienen sobre el sitio de muestreo. El dia de

mayor concentracion de particulas el viento provenia principalmente del Pueblito,
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lo cual nos hace pensar que efectivamente hay una influencia de las localidades
aledanas sobre este sitio de muestreo.

Finalmente se realizd un analisis de correlacidn entre las particulas PM1o y
PM25s en donde se encontré una correlacion de 0.48 lo cual nos indico que el
origen de las particulas es debido a procesos de combustidn y de resuspension de
suelo, y ademas podemos afirmar que el 50 % de las PMz.s estan contenidas en la

fraccion PMio.
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Abstract

In the present work was carried out an assessment of the quality of the air in
the southwest of city of Queretaro, specifically in the Corregidora municipality. The
evaluation consisted in determination of mass concentration and chemical
composition (water soluble inorganic ions and carbon ) through the use of
analytical techniques (chromatography of ion exchange and coulometry), both
particles less than or equal to 2.5 microns as lower or equal to 10 microns.
Additionally, influence or impacts that present touristic towns in the Corregidora
municipality about this could be investigated.

The pilot campaign was conducted during the period between 10 and 30
may 2017. Through the analysis of the data was found that the day with highest
concentration of particles was on May 22, it should be noted that throughout the
measurement campaign it was possible to verify that none of the days, the
Mexican official standard NOM-025-SSA1-2014 was exceeded .As ions, higher
concentration anion was sulphate, with values of 9.6, 10.2 yg/m3, and the highest
concentration cation was ammonium, with values of 2.2, 3.3 ug/m?, respectively,
which come from the emission of domestic combustion, the burning of biomass
and fossil fuels, and also from activities of the agricultural sector. In addition, it was
observed that the concentrations of sulphates and nitrates were not sufficient to
neutralize the large concentrations of ammonium, it presents a basic atmosphere.

Meteorological analysis could be sampling days into two categories, the first
where the winds came from the center of Queretaro and the second in which winds
came from the village which leads us to determine the influence that they have
about the sampling site. The day of highest concentration of particles wind came
mainly from the village, which leads us to believe that there is an influence of the
surrounding towns on this sampling site.

Finally, a correlation analysis between particles PM1o and PM 25 where a

0.48 correlation was found indicated that the origin of the particles is due to
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combustion and soil resuspension processes, and also we can say that 50 % of the

PM2sis contained in the PM1o fraction.



Introduccioén

1. Introduccidon

En nuestro planeta existe una mezcla de gases y particulas suspendidas
que lo rodean, denominado atmésfera, gracias a la cual existe la vida. Esta
mezcla ha sido rigurosamente estudiada desde distintas perspectivas cientificas
debido a que se ha observado grandes cambios globales que se relacionan con
los cambios en la composicion quimica. Estos cambios estan relacionados con los
contaminantes que se empezaron a emitir a la atmosfera a partir de que el hombre
descubrié como hacer fuego, y posteriormente se incrementd o acelerdé cuando en
Europa inicié la revolucion industrial, la cual a su vez se propagd extendiéndose
por el mundo, esta revolucion involucraba la obtencion de energia a partir de la
quema de carbon. Después a mediados del siglo XIX con la perforacién de pozos
petroleros se acentuo esta situacion, precisamente con el desenvolvimiento de
toda la industria petroquimica y mas adelante la nuclear (Gonzales y Kore, 2002).

Los principales contaminantes que se emiten y generan estos cambios son
los denominados gases de efecto invernadero y aerosoles atmosféricos, estos
ultimos tienen importantes repercusiones en la atmdésfera, como puede ser los
efectos en la salud, edificaciones, ecosistemas, en la alteracion en las nubes
(precipitacién pluvial), y de manera indirecta en la temperatura de una region
(Molina et al., 2017), razén por la cual son objeto de numerosos estudios. Uno de
los efectos que sobresale de los aerosoles son los relacionados con los efectos en
la salud, por esta razén la OMS sefala que cuando existe exposicion a altas
concentraciones de pequenas particulas como las PMzs (material particulado
menor de 2.5 micrometros de diametro) puede implicar un alto riesgo en la salud
del ser humano pues estas dado su tamafo pueden penetrar y alojarse en el
interior de los pulmones conllevando a presentar una alta morbilidad a mediano y
largo plazo a través del desarrollo de cardiopatias y neumopatias, asi como
cancer de pulmon (OMS, 2016).

~-1-~



Introduccioén

Cabe mencionar que Estados Unidos credé en los 70’s las Normas
Nacionales de Calidad del aire Ambiental, en la cuales se establecieron los
estandares de calidad del aire (National Ambient Air Quality Standars-NAAQS).
Estas normas tienen como objetivo proteger a los ciudadanos de sus efectos
adversos con un adecuado margen de seguridad. Estas normas de aire limpio de
1970 contribuy6 a la reduccion de los llamados contaminantes criterio dentro de
los cuales se encuentran tanto el material particulado menor de 10 micrometros de
diametro (PM10) como el material particulado menor de 2.5 micrometros de
diametro (PM25) (Gonzales y Kore,2002).

En los 90’s, México implementdé normas similares (NOM) a las desarrolladas
en Estados Unidos. Las normas establecidas describen tanto los limites
permisibles para los contaminantes criterio como los métodos de medicién de
estos. Sin embargo, en el afo 2014 se actualizaron las normas para particulas y
ozono. La NOM-025-SSA1-2014 indica las concentraciones maximas permisibles
cada 24 horas y anuales para PM1o y PM2.s (SEDEMA, 2018).

Las PM1wo y PMz2s, estan incluidos en los aerosoles, los cuales son
producidos por diversos procesos, tanto naturales (comprendidas las tormentas de
polvo y la actividad volcanica) como antropogénicos (quema de combustibles de
origen fésil y la combustién de biomasa). También pueden producirse mediante
reacciones quimicas en la atmdsfera. Después de ser emitidos a la atmdsfera, los
aerosoles experimentan cambios quimicos y fisicos y son eliminados en gran
medida por las precipitaciones (Gallego et al., 2012). Las caracteristicas tanto
fisicas como quimicas de los aerosoles que determinan sus efectos sobre el
medioambiente son el tamafo, forma, numero, indice de refraccion, vy
composicién. En cuanto al estudio de la composiciéon quimica de las particulas
existen distintas técnicas analiticas (Finlayson-Pitts y Pitts, 1986; Parr et al., 1996)
dentro de las principales tenemos a la espectroscopia por absorcion atdémica
(AAS), que nos proporciona informaciéon referente al contenido elemental. El
procedimiento tipico consiste en poner la muestra en solucion, nebulizar el liquido
y hacer pasar las gotas en suspensién a vapor. Se determina la concentracion de

cada elemento midiendo la absorcion de la luz en el vapor para cada longitud de
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onda. La principal ventaja del método es su alta sensibilidad. Otro método usado
es la espectroscopia por fluorescencia de rayos-X (XRF), esta se basa en el
bombardeo de una muestra con rayos-X de tal modo que una vez excitados los
elementos que la componen emitan la energia adicional en un modo especifico
para cada elemento, lo cual permite identificarlos. La intensidad de los rayos-X
emitidos permite cuantificar el contenido elemental. Este método sélo permite
analizar elementos del sodio hacia arriba. Finalmente, uno de los métodos mas
utilizados son los cromatograficos tanto en fase gas como en fase liquida. Los
cuales se basan en la introduccion de la muestra y a través de un gas o liquido es
transportado a lo largo de una columna. Los componentes de la mezcla
atravesaran la columna a distintas velocidades en funcion de sus propiedades, de
modo que cada componente es detectado y cuantificado cuando emergen de la
columna.

Dado lo anterior en el presente estudio se realiz6 un estudio de
caracterizacion quimica de particulas de diferentes tamafios (PM1o y PM25), para
la recoleccidn se utilizd6 un MiniVol con cabezales de 2.5 micras y 10 micras que
funcionan bajo el principio de la inercia (Marple et al., 1993) y la caracterizacion
quimica se realizé por cromatografia de liquidos (sulfatos, nitratos, amonio, sodio,
potasio, calcio y magnesio) y por coulombimetria (carbono organico y elemental).
Este estudio se llevd a cabo durante el mes de mayo del 2017 en el Centro de
Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico en Electroquimica (CIDETEQ), sitio al
suroeste de Querétaro rodeado de zonas aridas y pocas zonas industriales, que
presenta influencia tanto por parte del centro de Querétaro como de la localidad
“El Pueblito”.

~-3 -~



Marco Teodrico

2. Marco Teorico

2.1 Aerosoles

En la atmdsfera existe una gran cantidad y diversidad de contaminantes, los
cuales tienen distintas repercusiones en el clima, la salud y los ecosistemas
(Figura 1), siendo esta ultima afectada principalmente por la alteraciéon de los
ciclos naturales (Ciclos biogénicos), como el del carbono, azufre, fosforo etc.
(Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales, SEMARNAT, 2009). La
contaminacion atmosférica se define como la alteracion de la composicién natural
de la atmésfera como consecuencia de la presencia de gases y suspension de
particulas, ya sea por causas naturales o por la accion del hombre (Morales,
2006). Dentro de los contaminantes se destacan las particulas soélidas, también
conocidas como particulas suspendidas, aeroparticulas, material particulado (del
inglés particulate matter) y aerosoles atmosféricos, siendo este ultimo el nombre
mas comun entre la comunidad cientifica (Pope y Dockery, 2006; Manzanares et
al., 2011).

\ a
|

DIFUSION, DISPERSION ¥
REACCIONES QUINMICAS

==
Trafico y transportes Calefacciones  Prodeccidn de energla Industria Sobre los ecosistemas, bas personas y los materiales
EFECTOS

Figura 1. Fuentes de emision, procesos y efectos generales en contaminacion atmosférica (Diaz y
Linares, 2010).
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Marco Teodrico

De manera general, se define un aerosoles atmosféricos como las
particulas sélidas o liquidas suspendidas en el aire y que existen en gran
concentracion (Fernandez, 2001) y se pueden clasificar de diversas maneras, por
su fuente de emision como naturales o antropogénica, por su origen en primarias o
secundarias y por su tamano.

Los aerosoles antropogénicos estan relacionados con procesos en donde el
hombre interviene, ejemplo de estos, son los emitidos por procesos de
combustion de carboén, petréleo, quemas agricolas y forestales. El proceso de
combustion de carbon genera principalmente sulfatos, los cuales tiene la
particularidad de reflejar parte de la energia que llega del sol en forma de luz
visible. Mientras, que la combustién de petroleo y las quemas tanto agricolas
como forestales generan aerosoles mixtos; algunos de ellos reflejan luz de igual
manera que los sulfatos, sin embargo, las principales particulas que se emiten son
negras conocidas como hollin o carbono negro, el cual absorbe radiacién visible e
infrarroja provocando un calentamiento de la atmdsfera (Molina et al., 2017).

Los aerosoles de origen natural como su nombre lo indica son el resultado
de fendmenos naturales, una de las fuentes mas importante es el suelo, debido a
la accién del viento el cual provoca una resuspension de particulas hacia la
atmosfera. Otra fuente importante son los océanos, los cuales emiten a la
atmésfera compuestos como el cloruro de sodio (NaCl), sulfatos (principalmente
Na2S04, MgSO4 y K2SO4) debido a la pulverizaciéon de las olas del mar cuando la
velocidad del viento es muy alta y a la explosion de las burbujas de aire durante la
formacion de la espuma. Las emisiones de aerosoles por parte de los océanos a la
atmosfera son de alrededor de 1.3 billones de toneladas cada afio (Diaz et al.,
2005).0tras emisiones provienen de incendios forestales y erupciones volcanicas
constituidas en su mayoria por vapor de agua y gases como didoxido de carbono,
nitrégeno, diéxido de azufre, cloro, hidrégeno y argén. También existen fuentes
biogénicas asociadas a materiales o residuos bioldgicos que se han designado

bioaerosoles. Esta fraccion es constituida por restos de vegetales, polen, esporas
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y, en menor cantidad, por microorganismo como Vvirus, bacterias, hongos,
protozoos y algas (De la Rosa et al., 2002).

Los aerosoles primarios se caracterizan porque su fuente es producto de la
emision directa hacia la atmosfera y proviene principalmente de la erosion y
abrasion del transporte vehicular, de las actividades domésticas, de servicios,
agricolas e industriales, construccion, mineria, manufactura de ceramicas vy
ladrillos. Los aerosoles de este tipo estan constituidas principalmente por éxidos
de nitrogenos, de azufre y amonio (Figueruelo y Marino, 2004). Los aerosoles
secundarios son aquellos que se forman en la atmdsfera mediante reacciones
entre ellas mismas, con impurezas gaseosas O con vapor de agua. Estan
constituidos en su mayoria por sulfato, nitrato y compuestos organicos,
provenientes de las reacciones quimicas promovidas en la atmdsfera oxidante de
los gases precursores de estas especies, como didoxido de azufre, oxidos de
nitrogeno y los compuestos organicos volatiles, gases provenientes de la
combustion (Fernandez, 2001; Morales, 2006).

En cuanto al tamano, los aerosoles se pueden clasificar basandose en el
diametro aerodinamico en lugar del geométrico, esto debido a que las particulas
no tienen una forma definida. El didmetro aerodinamico se define como el
diametro de una esfera de densidad 1 g/cm3 que tiene la misma velocidad de
sedimentacion que la particula de interés (Contreras y Molero, 2011).

El tamafo es un parametro muy importante que esta relacionado

directamente con los efectos en la salud y se clasifican de la siguiente manera:

1. PMno: particulas cuyo diametro aerodinamico es menor o igual a 10 micras,
estas particulas se consideran inhalables y se suelen alojar en la nariz y
garganta. Tienen su origen en la erosion del suelo, emisiones marinas y por
su gran tamafio generalmente estan propensas a procesos de

sedimentacion.

2. PMg2s: particulas cuyo diametro aerodinamico es menor o igual a 2.5 micras,
siendo las mas peligrosas para la salud humana porque pueden penetrar

N6~
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hasta los alveolos pulmonares y provocar efectos en el sistema respiratorio
y circulatorio. Las PM2s esta constituido en su mayoria por cenizas,
particulas organicas y particulas generadas por condensacion. Debido a su
tamano, su tiempo de residencia en suspension en la atmdsfera es elevado
como consecuencia son transportadas a miles de kildmetros de su origen
(Gallego et al., 2012).

€PM2s
Particulas de combustion, compuestos

oo organicos,metales, etc.
50-70um dediametro <3 5m de diametro

Cabello humano

Polvo,polen,moho, etc.

& PM1o

<10um de didgmetro

90 um de diametro

Arena fina

Figura 2. Tamafo de particulas (EPA, 2017).

Sin embargo, esta clasificacion mencionada no es la unica, ya que muchas
veces se clasifica de acuerdo al mecanismo de formacidon de los aerosoles
atmosféricos mas frecuente llamado "moda", dentro de esta clasificacion tenemos

moda de nucleacion, moda de Aitken, moda de acumulacion y moda gruesa.

Moda de nucleacién (<0.02 ym): Estas particulas son emitidas tanto por fuentes
de combustion como condensacién de gases. Los precursores gaseosos con
capacidad para formar particulas por nucleacion homogénea son H2SO4, NH3 y

H20. Su maxima concentracion en numero de particulas oscila entre 5 -15 nm. Su

~7~
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vida media es del orden de horas ya que coagulan rapidamente al reaccionar con
otras particulas o aumentan de tamafio por condensaciones (Puigcerver y
Carrascal, 2008).

Moda Aitken (0.02-0.1 pm): Estas particulas tienen un origen primario y/o
secundario (natural o antropogénico). Las particulas de origen secundario
generalmente se forman por procesos de coagulacion o condensacion a partir de
los de modas de nucleacion. El carbono (hollin) es una particula ejemplo tipico de

esta moda (Fernandez, 2001; Puigcerver y Carrascal, 2008).

Moda acumulacién (0.1-.1 ym): en esta moda la mayor densidad se ha reportado
dentro del intervalo de 150 a 250 nm. Estas particulas son producto de la
coagulacion de particulas mas pequefias emitidas de las fuentes de combustion,
de la condensacion de especies volatiles, de la conversion gas-particula y de las
particulas finas de polvo de tierra. Las particulas crecen a causa de reacciones en
fase liquida que tienen lugar en pequenas gotas de agua dentro de las nubes. El
90 % del sulfato que se forma en la atmdsfera es consecuencia de la oxidacién en

fase liquida del diéxido de azufre en las nubes (Puigcerver y Carrascal, 2008).

Moda gruesa (> 1uym): La mayor parte de estas particulas se forman por procesos
mecanicos tales como la erosion de la superficie terrestre o por la explosion de

burbujas en la superficie de mares y océanos (Puigcerver y Carrascal, 2008).
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Figura 3. Distribucion de tamafio de particulas (EPA, 1996).

2.2 Efectos de la salud

Actualmente la contaminacion atmosférica ha alcanzado niveles de
concentraciones muy altas que afectan la salud de las personas e incluso algunas
veces su vida. En el 2011 la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) report6é un
indice de mortalidad en el cual cerca de dos millones de personas por afo
fallecieron como consecuencia de la inhalacion de pequehas particulas
atmosféricas. Como se mencion6d anteriormente las particulas se clasifican
dependiendo de su tamafo (PM2sy las PM1o), las cuales generan alteraciones
cardiovasculares y pulmonares, asi como cancer de pulmoén en mujeres
embarazadas, disminucién de talla y peso en recién nacidos (Jedrychowski et al.,
2009).

Las PMio, tienen la capacidad de penetrar pulmones e incluso llegar al
torrente sanguineo causando cardiopatias, neuropatias, cancer de pulmén, asma
e infecciones en vias respiratorias, inclusive se ha hallado evidencias de
alteraciones en el ADN en épocas donde hubo escasez de lluvias y niveles de
concentracion de las PM1o altas (Garcia-Suastegui et al., 2011). La OMS establece

la concentracién de particulas de 20 pug/m?3 recomendado por calidad de aire como

N9~
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media anual, pero en algunas ciudades la media de PM1o es de 300 ug/m3 (OMS,
2011).

Las PMz5 por su parte han demostrado tener un efecto mayor en la salud
humana debido tanto a su capacidad de penetracion como a su composicion, que
puede ser mas toxica y se caracteriza principalmente por la presencia de sulfatos,
nitratos, acidos, metales y carbono negro. De igual manera a través de estudios
toxicologicos se ha demostrado los efectos negativos que tienen estas sobre las
células, como la citotoxicidad por estrés oxidativo, generacion de radicales libres
de oxigeno, dafo oxidativo del ADN, mutagenicidad, y la estimulacion de factores
pro-inflamatorios; estos efectos a su vez dependen de la composicidon quimica
(Valavanidis et al., 2008).
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Figura 4. Diagrama del sistema respiratorio y probable deposicion de las particulas atmosféricas
(EPA, 2002).

2.3 Efectos en el medio ambiente y edificaciones

La deposicién de las particulas en los ecosistemas terrestres, tanto en el
suelo como en la vegetacion produce ciertos efectos dependiendo de la naturaleza
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quimica de estas. Algunos cambios observados son la reduccién de la fotosintesis,
cambios en la salinidad del suelo, efectos en el follaje de los arboles y la reduccién
de florecimiento. Esto como consecuencia de la precipitacidn de nitratos, sulfatos y
metales pesados. El ecosistema acuatico se ve afectado principalmente debido a
la acidificacion de los rios, lagos, océanos como consecuencia del cambio del pH
en la lluvia afectando de manera indirecta a la flora y fauna acuatica, implicando la
muerte, la reduccidn de su poblacion y/o eliminacion de la especie por completo.

En cuanto a las edificaciones los aerosoles afectan a estas debido a que
pueden reaccionar con el material que estan hechas y muchas veces esto conlleva
a la pérdida de material, formacion de sales, grietas, fisuras y formacién de
costras, tal es el caso del carbdn, que actua como agente catalizador y promueve
reacciones quimicas que deterioran los materiales. Por otro lado, las zonas
arqueoldgicas son las mas afectadas por los aerosoles en especial por nitratos y
sulfatos, ya que estos pueden reaccionar con el vapor de agua y con la lluvia y
formar sus correspondientes acidos (acido nitrico y sulfurico), los cuales tienen la
capacidad de disolver la piedra caliza de la cual estan hechas las edificaciones
(Bravo et al., 2006).

2.4 Impacto en el clima

Los aerosoles influyen en el clima de manera directa absorbiendo la
radiacion solar y de manera indirecta como nucleos de condensacion en la
formacion de nubes. La magnitud de su efecto directo se conoce como
forzamiento radiativo, que puede ser positivo o negativo; el forzamiento radiativo
es el cambio en el flujo neto de energia radiactiva hacia la superficie de la tierra
producto de cambios internos en la composicion quimica del material particulado y
de su tamano presente en la atmdsfera, o a cambios en el aporte externo de la
energia solar (Martinez y Fernandez, 2004). El forzamiento se expresa en
unidades de W/m? y se considera que un forzamiento radiativo positivo contribuye
a aumentar la temperatura de la superficie de la Tierra, mientras que uno negativo

favorece al enfriamiento de esta. Los efectos que provocan el forzamiento



Marco Teodrico

radiativo por los gases de efecto invernadero como metano y biéxido de carbono,
son bien conocidos, mientras que para el caso de los sulfatos y el material mineral
no se conoce con certeza (Alvarez, 2009). Mientras, que el efecto indirecto esta
relacionado con los nucleos de condensacion de nubes, los cuales aumentan en
numero con el incremento en la concentracion de aerosoles lo que provoca una
disminucién en la formacién de nubes, lo que a su vez ocasiona que la tierra no
pueda reflejar una fraccion de la radiacidn solar sino que esta penetre

directamente hacia la superficie (Seinfeld y Pandis, 1998).

2.5 Composiciéon quimica de particulas atmosféricas

Desde el punto de vista quimico el aerosol tiene una composiciéon quimica
muy variada que depende del tamano de la particula (Figura 5), lo conforman
compuestos de origen natural y antropogénico, los mas importantes se mencionan

a continuacion:

10 1
c - | TSP |
o . i
o 8 1. PM, 5 PM1o |
c I:'“"IIII:I.*I i
e 6+ i
n i
t e
r Carbon organico !
a 47 y elemental, i
c Sulfatos, i
i 24 "i"a“_’s’ Material geolégico y
6 ;| Amoniosy Polen. !
n Carbono /| Metales pesados. Gruesa |
(%) Ultrafino.’ | Acumulacién i
0 t ——— e ettt ——t—+—++
0.01 0.1 1 10 100
Diametro del material particulado (um)

Figura 5. Distribucién de las particulas en la atmdsfera y su composicion (Watson y Chow 2000).

Compuestos de azufre: Los sulfatos en la atmésfera son los compuestos de
azufre que se encuentran en mayor proporcion, estos son generados como
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producto de la oxidacion de su precursor gaseoso SOz, el cual puede ser emitido a
la atmdsfera por emisiones volcanicas, emisiones biogénicas y procesos de
combustion de combustibles fosiles (carbon y fuel-oil en centrales térmicas y
complejos industriales). Otra de las fuentes emisoras importante de compuestos
azufrados (dimetil sulfuro y carbonil sulfuro) son los microorganismos (algas
unicelulares). A pesar de que el sulfato es el componente azufrado en mayor
abundancia, muchas veces se llega a formar el acido sulfurico por efecto del

radical hidroxilo.

SO2+ OH— HSO3 Ec. 1
HSOs3 + O2— SO3+ HO2 Ec. 2
H20 + SO3 — H2SO4 Ec. 3

Compuestos de nitrégeno: los principales compuestos nitrogenados presentes
en la atmoésfera son el nitrato (NOs) y en amonio (NH4*) y su origen es
habitualmente secundario. Sus principales gases precursores son los 6xidos de
nitrégeno (NO2 y NO), considerados conjuntamente como NOx cuya fuente
mayoritaria es la combustién de carburante por parte de los vehiculos. Este
proceso emite tanto NO2 como NO, sin embargo este ultimo en mayor proporcion,
que a su vez en la atmédsfera se oxida y genera el diéxido de nitrégeno. Los gases
precursores también se emiten a través de la actividad bacteriana en el suelo que
causa la descomposicion de compuestos nitrogenados, asi como la actividad
volcanica y las descargas eléctricas. Al igual que los 6xidos de azufres, los Oxidos
de nitrégeno pueden llegar a formar su correspondiente acido por presencia del

radical hidroxilo.

2NO + O2 — 2NO2 Ec. 4
NO2 + OH— HNOQOs3 Ec. 5

El amonio NH4" es el compuesto alcalino mas abundante e importante
presente en la atmdsfera debido a su papel neutralizador de la atmésfera a través

de la formacion de sales, principalmente sulfato de amonio y nitrato de amonio. Es
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emitido a la atmésfera en forma de su gas precursor (NH3) en estado gaseoso por
efecto de la descomposicion de la materia organica, y por la quema de

combustibles fosiles aunque a menor escala.

Compuestos de carbono: dentro de los compuestos de carbono, se incluyen el
carbono organico y elemental, los cuales representa mas del 50 % de la
concentracion masica del material particulado (Calvo et al., 2013). Sus fuentes de
emision son tanto de origen biogénico como antropogénicas.

El carbono organico esta conformado por grandes cantidades de
compuestos organicos (aldehidos, alcanos, alquenos, cetonas, etc.) provenientes
de la condensacién de compuestos organicos volatiles emitidos directamente a la
atmdsfera (Morales, 2006) por procesos de combustién como lo son las emisiones
de los escapes de los vehiculos y/o procesos industriales, aunque también son
emitidos por fuentes biogénicas, principalmente por la vegetacion (Szidat et al.,
2009). Dado la complejidad que presenta el carbono organico por la gran variedad
de compuestos que pueden estar presentes se pueden clasificar en compuestos
organicos volatiles y semivolatiles (Chow et al., 1993; Falkovich y Rudich, 2001).
Estos compuestos tienen propiedades fisicas y quimicas muy diferentes, razén por
la cual en el momento de realizar el analisis se tiene en cuenta tanto el fenbmeno
de esparcimiento de la luz que incide en ellos como la temperatura a la cual se
descomponen (< 500 °C) (Petzold y Niessner, 1995; Senfield y Pandis, 1998; Xie y
Pan, 2001).

El carbono elemental es emitido directamente a la atmdsfera mediante
procesos de combustidon incompleta siendo la quema de combustibles la principal
fuente, tiene una estructura muy parecida al grafito impuro por lo cual su
cuantificacion térmica suele realizarse a temperaturas superiores a los 450 °C
dada su complejidad estructural. A pesar de que el carbono elemental en el hollin
es hidrofébico, algunos atraen particulas que contienen gases inorganicos
disueltos. La mayoria de las particulas de carbono elemental son emitidas como

particulas menores a 0.2 ym de diametro, sin embargo, estudios realizados en
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Estados Unidos han demostrado que en ocasiones este excede el tamano
(Venkataraman et al., 1994; Morales, 2006).

De manera general podemos decir que el carbono organico y elemental se
determinan por procesos o analisis térmico. Los cuales abarcan un gran grupo de
técnicas en las que se mide una propiedad fisica de un sistema (sustancia o un
material) en funcién de la temperatura mientras se le somete a un programa de
temperatura controlado. Se pueden distinguir mas de una docena de meétodos
térmicos que difieren en las propiedades medidas y en los programas de
temperatura (Mackenzie, 1979). A partir de este tipo de analisis es posible obtener
informacion respecto a la composicidon y estructura detallada de las diferentes
fases de una muestra dada. Es util tanto en el analisis cuantitativo como
cualitativo, de hecho, es posible obtener resultados cuantitativos a partir de los
cambios de peso y de entalpia que ocurre a medida que la muestra se calienta
(Wilches et al., 2007).

Los efectos del calor sobre los materiales pueden ser diversos y producir
cambios en muchas de sus propiedades. En el analisis térmico, los cambios de
peso configuran la base de la termogravimetria (TG), mientras que la medida de
los cambios de energia constituye la base del analisis térmico diferencial (ATD) y
de la calorimetria diferencial de barrido (DSC). Asi por ejemplo, la
termogravimetria nos dice cuando una muestra pierde o gana peso y cuanto,
mientras que el ATD y el DSC nos dice si una reaccion o cambio fisico es
endotérmico o exotérmico, y a menudo es capaz de medir la variacion de calor
(Albella et al., 1993).

En la tabla 1 se resumen las técnicas empleadas tanto por la industria como

por los laboratorios.



Tabla 1. Técnicas de analisis térmico
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Técnica Propiedad Usos
Descomposicién
Termogravimetria Masa Deshidratacion

(TGA)

Analisis térmico diferencial (DTA)

Calorimetria diferencial

Diferencia de
temperaturas

Diferencia de calor

Oxidacion

Cambios de fase
Reacciones

Capacidad calorifica

(DSC) Cambios de fase
Reacciones
Calorimetria
Andlisis termomecanico Deformaciones Cambios mecanicos
(TMA) Expansién
Analisis mecanico dinamico (DMA) Médulos Cambios de fase
Cura de polimeros
Andlisis térmico dieléctrico (DETA) Permitividad Cambios de fase
Polimorfismo
Analisis de emision de gases (EGA) Gases Descomposicion
Catalisis y reacciones en
superficie
Termo 6ptico Optica Cambios de fase
(TO) Reacciones en superficie

2.6 Cromatografia

La palabra cromatografia proviene del griego chroma que significa color y
graphein que significa escribir, lo que en conjunto quiere decir “escritura en color”.
La cromatografia fue inventada y denominada asi, a principios del siglo XX por
Mikhail Tswett, botanico ruso, el cual durante un experimento colocé pigmentos
vegetales sobre una columna de vidrio rellena con carbonato de calcio y observé
la separacién de bandas coloreadas a través de la columna. Keulemans define a
la cromatografia como un método fisico de separacion en el cual los componentes
se dividen en dos fases; una estacionaria y una movil. La fase estacionaria

regularmente es un liquido que recubre el interior de un tubo capilar o la superficie
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de particulas sélidas empaquetadas dentro de la columna. Mientras, que la fase
movil es el fase que fluye a través de la fase estacionaria y que arrastra con ella a
los compuestos de la muestra (mezcla), al fluido que entra en la columna se le
denomina eluyente y al que sale se le llama eluato (Harris, 2001; Contreras y
Molero, 2012).

La cromatografia es un método que en los ultimos 50 afos ha ido creciendo
debido a su rapidez, sencillez y a su gran aplicacion como método de separacion
llegandose a convertir en el principal método de separacion de especies quimicas
relacionadas entre si. También su desarrollo se ha debido a la informacién
cualitativa y cuantitativa que se puede obtener de las especies separadas. El
analisis cualitativo nos proporciona informacion acerca de la ausencia o presencia
de los analitos, esto se logra a través del uso de patrones los cuales tienen
tiempos de retencion definidos, por esta razén, si en la muestra no se observa un
pico con el mismo tiempo de deteccion que en el patrén, se puede decir que dicho
compuesto no esta presente en la muestra o que se encuentra en una
concentracion por debajo del limite de deteccion. El analisis cuantitativo se basa
en la comparacion de la altura o del area del pico del analito con la de uno o mas

patrones, para lo cual se hace uso de una curva de calibracién.

La cromatografia es un método de separacién utilizado en quimica analitica
que se encuentra regida por factores termodinamicos y cinéticos. Los
termodinamicos determinan las caracteristicas de retencion y selectividad del
sistema cromatografico y corresponden a los equilibrios de distribucion de los
solutos entre la fase moévil y la fase estacionaria, mientras que los cinéticos
consideran el tiempo en alcanzar el equilibrio entre las fases a lo largo del tiempo
de contacto, asi como la velocidad de desplazamiento diferencial de la mezcla de
solutos. Los aspectos termodinamicos son los que determinan las caracteristicas
del pico y los cinéticos influyen en el ensanchamiento de los picos (Contento,
1997).
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La cromatografia se divide en varias categorias o tipos, los cuales

dependen del mecanismo de interaccion del soluto con la fase estacionaria, sin

embargo, la clasificacion mas comun se basa en la naturaleza de la fase

estacionaria. Dentro de esta clasificacion tenemos:

Cromatografia de adsorcion (fase mévil liquida-fase estacionaria solida):
la fase estacionaria es un adsorbente y la separacion se basa en repetidas
etapas de adsorcion-desorcion.

Cromatografia de reparto/adsorcion (fase estacionaria liquida que forma
una fina pelicula sobre la superficie de un soporte solido): la separacion en
este caso, se basa en un reparto del soluto entre la fase movil y la fase
estacionaria.

Cromatografia de intercambio iénico: este tipo de cromatografia se da
cuando la fase estacionaria presenta en su superficie grupos ionizados
(SOs,, N(CHs)s™) capaces de retener selectivamente a iones de signo
contrario que circulan en la fase movil.

Cromatografia de exclusion molecular: La fase estacionaria, en este
caso, es un material poroso de tamafo de poro controlado, que permite la
entrada de ciertas moléculas de manera selectiva, dejando fuera otras de

mayor tamafo (Harris, 2001; Mauri et al., 2010).

También se clasifica por el tipo de fase mévil que se utilice, dentro de esta

clasificacion tenemos:

e Cromatografia de liquidos: la fase movil utilizada es un liquido.

¢ Cromatografia de gases: la elucién se produce por el flujo de una fase
movil que es un gas inerte. La fase movil no interacciona con las
moléculas del analito; su unica funcion es la de transportar el analito a

través de la columna.

2.7 Cromatografia de liquidos

La cromatografia liquida de alta eficacia o High Performance Liquid

Chromatography (HPLC) es un tipo de cromatografia utilizada para la separacién
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de compuestos en componentes independiente de modo que su identificacion es
mas facil. La HPLC es una técnica utilizada que se basa en las diferentes
interacciones quimicas entre las sustancias analizadas y la columna
cromatografica (Montoya et al., 2014).

Es una de las técnicas analiticas mas utilizada reportando ventas anuales
de millones de délares, su éxito es debido a su sensibilidad, su facil adaptacion a
las determinaciones cuantitativas, su selectividad para la separacion de especies

no volatiles y a su gran aplicacion en el campo de la ciencia.

2.8 Componentes de un cromatégrafo de liquidos

A continuacién, se describiran algunos equipos necesarios para inyectar la

muestra, y detectar los compuestos que eluyen de la columna.

2.8.1 Bombas

Las bombas en un cromatografo de liquidos tienen la funcion de hacer
circular a un flujo constante y preestablecido la fase movil a través de la columna
cromatografica que posee un relleno compacto y fino, por lo cual las presiones de
trabajo son altas (> 6000 psi). Es necesario que el flujo sea reproducible de no ser
asi, origina un ruido al detector, por lo tanto, no permitira ver correctamente las
sefales débiles (Sharapin, 2000; Skoog et al., 2001; Mauri et al., 2010).

2.8.2 Inyeccion de la muestra

El sistema de inyeccidbn de muestra mas utilizada en cromatografia de
liquidos se le conoce como bucles de muestra (valvulas rotatorias de alta presién
de varias vias), en la cual inicialmente con ayuda de una jeringa se llena el bucle y
posteriormente al cambiar la posicién de la valvula empieza a pasar fase movil que
a su vez arrastra la muestra hacia la columna (Sharapin, 2000; Skoog et al., 2001;
Mauri et al., 2010).
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2.8.3 Columnas

Las columnas usadas en cromatografia de liquidos son tubos rectos de
acero o plastico con una longitud de 5 a 30 cm de longitud y diametros internos de
1 a 5 mm. Con la finalidad de proteger la columna o alargar la vida de esta se
acostumbra a colocar una precolumna que contiene la misma fase estacionaria
que la columna pero con tamano de particula mayor.

En la cromatografia de liquidos se utilizan dos tipos de rellenos, el pelicular
y el poroso. El relleno pelicular son esferas de vidrio o de polimeros, no porosas y
esféricas con diametros de 30 a 40 um, en el cual, sobre su superficie se coloca
una capa delgada de silice, alumina, de resina de poliestireno - divinilbenceno o
de una resina de intercambio i6nico. Cuando la fase estacionaria es liquida, se
coloca como una pelicula de liquido sobre las esferas no porosas. Mientras, que
los rellenos de particulas porosas son microparticulas porosas con diametros de 3
a10 um de silice, alumina o cambiadores i6nicos. En este caso cuando son
liquidos son retenidos por adsorcion (Sharapin, 2000; Skoog et al., 2001; Mauri et
al., 2010).

2.8.4 Detectores

Los detectores usados en cromatografia de liquidos se caracterizan por
tener una respuesta lineal amplia, asi como tiempo de respuesta cortos, alta
sensibilidad poco ruido de fondo y buena estabilidad. De hecho, muchos de los
detectores son insensibles a los cambios de composicion de la fase movil cuando
se trabaja con sistemas de gradiente. La mayoria de los detectores empleados
responde a alguna propiedad caracteristica de los compuestos a analizar y hay
otros que responden a una propiedad de la fase movil debido a la presencia de
solutos y por ultimo los universales que detectan una gran variedad de sustancias
(Sharapin, 2000; Skoog et al., 2001; Mauri et al., 2010).

2.8.5 Registrador

Su funcion es representar en un registro grafico la senal eléctrica emitida

por el detector de cada sustancia separada. El integrador suministra el tiempo de
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retencidon para cada sustancia y el area de cada una de las sefales, para
determinaciones cuantitativas de las sustancias. La computadora procesa los
datos obtenidos por el detector, controla la fase movil para las separaciones con
elucién isocratica o en gradiente y monitorea el flujo de la bomba, supervisando
los parametros de la separacion. Para garantizar la reproducibilidad de las
medidas es necesario que se mantenga un flujo reproducible de fase movil, lo que
obliga a desgasificar para evitar la presencia de oxigeno y nitrégeno disuelto, ya
que estos provocan variaciones en el flujo suministrado por la bomba, y por tanto,
la inestabilidad de la sefal. También es preciso filtrar la fase moévil para evitar la
presencia de materia en suspension que cause una obturacion de la columna u
otras partes del sistema (Sharapin, 2000; Skoog et al., 2001; Mauri et al., 2010).

2.9 Cromatografia de intercambio iénico

La cromatografia i6nica se desarroll6 a mediados de la década de los 70's
utilizando medidas de conductividad esta técnica esta relacionada con los
métodos modernos y eficaces para la separacion y determinacion de iones
utilizando resinas de intercambio iénico (Skoog et al., 2001).

Un intercambiador idénico es un solido que tiene enlazados quimicamente
grupos cargados, a los que se unen iones por fuerzas electroestaticas; puede
intercambiar estos iones por iones de una solucion acuosa (Freifelder, 1981).Por
esta razoén la cromatografia de intercambio de iones se basa en el equilibrio de
intercambio entre los iones de una disolucion y los iones del mismo signo que
estan en la superficie de un sdlido (fase estacionaria), existiendo un proceso
adsorcién desorcion (Barquero, 2003).

Las propiedades fisicas de los iones solvatados gobiernan la retencién en la
resina, debido a que esta se prefiere: ion de mayor carga, ion de menor radio de
solvatacién con mayor interaccion coulémbica, ion de mayor polarizabilidad con
mayores fuerzas de Van Der Waals (Barquero, 2003).

Para separar los cationes, uno debe ser retenido mas que el otro, esto se
expresa como la retencion relativa o la selectividad. Si los iones tienen cargas

diferentes, el factor de separacién depende de la concentracion del eluyente, si se
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diluye, se vuelve mas selectivo el proceso de intercambio para iones polivalentes
(Barquero, 2003).

Los sitios activos mas comunes en el intercambio catidnico son los grupos
de acido sulfonico —SOs3™.Si se une un H* (un acido fuerte) al grupo, se dice que el
intercambiador se encuentra en forma acida. Otros grupos que se utilizan son el
carboxilo y el hidroxilo fendlico estos intercambiadores catidnicos débilmente
acidos (Freifelder, 1981; Skoog et al., 2001). Si el grupo cargado es positivo por
ejemplo grupos de amino cuaternario es un intercambiador anidnico fuertemente
acido. Los intercambiadores anionicos débilmente basicos son amino alifaticos o
aromaticos (Freifelder, 1981).

Al momento en que el intercambiador idnico de acido sulfénico entra en
contacto con un disolvente acuoso que contiene cationes M** se estable un
equilibrio de intercambio se describe como xRSOs H* + M*« (RSO3 “)xM** +xH*
donde RSO3 H* representa un grupo de acido sulfénico unido a una gran molécula
polimérica. De la misma manera interacciona un intercambiador de base fuerte
con los aniones AX expresado XRN(CHs )sOH + A* « [RH(CH3)3 * ]xAX +xOH-
(Skoog et al., 2001; Contreras y Molero, 2012).
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3. Objetivos

3.1 Objetivo general

El objetivo general del presente trabajo consisti6 en realizar la
caracterizacion quimica (iones inorganicos solubles en agua y carbono) de las
particulas PM2.s y PM1o al suroeste de la ciudad Querétaro mediante el empleo
de diversas técnicas analiticas (cromatografia de intercambio i6nico vy

coulombimetria)
3.1.1 Objetivos especificos

Para el cumplimiento del objetivo principal, se formularon los siguientes

objetivos especificos:

a) Adquirir conocimientos y habilidades en el manejo de un cromatégrafo de
liquidos de tipo idnico.

b) Desarrollar y validar un método analitico, utilizando criterios y pruebas
estadisticas que demuestren que la metodologia empleada cumple con
los requisitos minimos necesarios.

c) Determinar las concentraciones de amonio, sulfato, nitrato, cloruro, sodio,
magnesio, potasio y calcio por cromatografia de intercambio i6nico.

d) Cuantificar el contenido de carbono total, organico y elemental por
coulombimetria.

e) ldentificar el contaminante que se encuentra con mayor concentracion al
suroeste de la ciudad de Querétaro e identificar su posible fuente de
emision.

f) Comparar los resultados obtenidos experimentalmente con estudios

reportados en México.
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4. Parte experimental

4.1 Sitio de Muestreo

Durante el periodo comprendido del 10 al 30 de mayo del 2017, se realizd
una campafia de medicion de contaminantes atmosféricos en el municipio de
Corregidora, Querétaro. El lugar especifico donde se llevaron a cabo las
mediciones fue el Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnolégico en
Electroquimica (CIDETEQ), el cual se encuentra al suroeste de la Ciudad de
Querétaro, en las coordenadas latitud 20° 34’ N, longitud 100° 25 W, y a una
altura de 2030 metros sobre el nivel del mar (figura 6). Este sitio de muestreo se

caracteriza por estar rodeado por zonas aridas, aunado que cerca de este lugar

Figura 6. Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnolégico en Electroquimica (Google Earth).
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El municipio de Corregidora se encuentra en la region suroeste del estado
de Querétaro y su distancia a la capital del estado es de aprox. 7 kildbmetros.
Colinda al norte con el municipio de Querétaro, tanto al sur como al oeste con el
estado de Guanajuato y al este con Huimilpan (Municipios, 2018). EI municipio
cuenta con un clima seco y semicalido que oscila entre los 18°C y los 22°C; siendo
mayo el mes mas caluroso. Por su parte, predomina el régimen de lluvias de

verano aunque en invierno también se registran lluvias (El clima, 2018).

4.2 Diseno de la campaia de medicién

La principal finalidad de la campana de monitoreo ambiental fue la
caracterizacion de particulas PM2s5 y PM1o en el sitio objeto de estudio, para lo
cual se colectaron muestras de particulas atmosféricas con impactadores MiniVol
(AirMetrics) con cabezales de 2.5 y 10 um sobre sustratos de teflén
(politetrafloruroetileno) y cuarzo con un diametro de 47 mm, con los cuales se
determindé la concentracion de algunos iones inorganicos presentes en la
atmosfera (ClI, SO4%, NOs", K*, NH4*, Na*,Mg?*, Ca?*) y carbono (carbono total,
organico y elemental).

Para la recoleccién y determinacion de la composicidon quimica de las
particulas atmosféricas se utilizaron dos tipos de filtros, debido a que se
analizarian por dos técnicas analiticas diferentes. Para la determinacion de las
concentraciones de los iones inorganicos se usaron filtros de teflon, que fueron
analizados por cromatografia de intercambio idnico, mientras que para la
cuantificacion del contenido de carbono total, organico y elemental se usaron
filtros de cuarzo y un analizador de carbono. Antes de usar los filtros
mencionados, a cada uno se le realizo un tratamiento previo con el objetivo de
eliminar impurezas.

En el caso de los filtros de cuarzo, estos se introducen en una mufla a una
temperatura de 400-600°C durante 4-6 horas con el fin de eliminar residuos de
materia organica. Posteriormente, los filtros se colocaron en una camara de

acondicionamiento durante un periodo de 24 horas con condiciones de humedad y

~ 25 ~



Parte Experimental

temperatura controlada. Una vez estabilizados, se pesaron y se colocaron en
cajas Petri selladas con parafilm. Mientras que los filtros de teflon se lavaron con
agua desionizada por ambos lados al igual que las cajas Petri en las cuales se
iban a almacenar, con esto se aseguro la eliminacion de las impurezas presentes
(polvo). Posteriormente, los filtros se colocaron en una campana de flujo laminar
para secarlos durante un lapso de tiempo de 3-5 horas. A continuacion, se
introdujeron en una camara de acondicionamiento con el fin de estabilizarlos y de
igual manera pesarlos y sellarlos (figura 7).

Después de que los filtros son usados en la recoleccion de las particulas
con el MiniVol son colocados nuevamente en cajas Petri y selladas con parafilm,
evitando asi la contaminacion de las muestras. Finalmente, los filtros se vuelven a
acondicionar durante 24 horas y se pesan. Una vez terminado este proceso se
colocan en las cajas Petri sellandolos con parafilm para evitar pérdida de muestra

y se refrigeran hasta la extraccion de las muestras.

I Lavado de filtros agua —p | CamMpana flujo laminar

Filtros de teflon i
desionizada 4h I

Horno de muffla (dmara de acondicionamiento (humedad
Fitros de cuarzo | ==ty ) — N | J
600°C/6 h temperatura controladas) 24 h
Pes? final | Minivol 241 ¢ Cémara de acondicionamiento (humedad y ¢ Peso‘inicial
de filtros temperatura controladas) 24 h de filtros

Figura 7. Proceso de acondicionamiento de filtros
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4.3 Equipo de mediciéon

MiniVol TAS (Marca AIRMETRICS) Es un equipo portatil disefiado para la
recoleccion de muestras de aerosoles atmosféricos. Este instrumento consta de
una bomba con un programador de tiempo el cual puede configurarse por ciclos
de 24 horas los siete dias de la semana. El aire succionado por la bomba pasa por
un cabezal PM2.5 0 PM1o, segun sea el caso. Cuando se usa el cabezal PM2s5, las
particulas mayores a 2.5 micras quedan atrapadas en el plato de impactaciéon que
se encuentra localizado en el interior del clasificador debido a su gran inercia, a
diferencia de las particulas menores o iguales a 2.5 micras, que son depositadas

sobre los filtros, en nuestro caso se usaron filtros de cuarzo y de tefldn (figura 8).

Figura 8. MiniVol y plato de impactacion.

Los MiniVol usados en la campafa, se calibraron antes y después del
muestreo bajo las condiciones ambientales del sitio (Figura 9), para lo cual se
utiliza un calibrador de flujo Gilian Gilibrator 2 (Calibration System Sensidyne). La
tasa de flujo volumétrico usada fue de 5.00 litros por minuto. EI MiniVol operd
durante los 21 dias de la campana, recolectando muestras en periodos de 23.5

horas.
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Figura 9. Sistema de calibracion

4.4 Extraccion de iones inorganicos solubles en agua

Para la cuantificacion de los iones inorganicos, en primer lugar se realizé la
extraccion, para lo cual los filtros de teflon fueron introducidos en frascos de
polietileno de alta densidad (PEAD) de marca nalgene y se le afadieron 10 mL de
agua desionizada. Posteriormente, los envases se sometieron a un bafo
ultrasénico (Branson modelo 3510) en un lapso de tiempo de 1 h monitoreando
que la temperatura no fuera mayor a 25 °C, con esto se logra tener una mayor
superficie de contacto y por lo tanto una mejor extraccion de los iones. Enseguida,
sometieron a una agitacion orbital (GFL modelo 3005) por seis horas a 350
revoluciones por minuto (figura 10). Después de la extraccion la solucién
resultante se filtré6 en acrodiscos (PALL IC Acrodisc Syringe Filter Membrane) de
0.2 um de poro para eliminar cualquier impureza y asi evitar dafios en la columna

cromatografica. Las muestras se refrigeraron a una temperatura de 0 a - 4 °C.
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Figura 10. Bafio ultrasoénico y agitador orbital usados en el proceso de extraccion.

Una vez que se realizo la extraccion de los iones se llevd a cabo el analisis

quimico utilizando un cromatégrafo de marca Dionex modelo ICS-1500, en el cual

se establecio temperatura, columna, fase movil, flujo y tipo de detector. En la tabla

2 se resumen las condiciones cromatograficas usadas.

Tabla 2. Condiciones cromatograficas usadas en la determinacién de los iones inorganicos.

lones inorganicos

Condiciones

Cationes
(K*,NH},Na',Ca?*,Mg?™)

Aniones
(C1-,50%7,N03)

Temperatura de la columna 30°C, columna CS12A con
dimensiones de (4x 250 mm), volumen de inyeccién 500
pl, fase movil solucion de acido metansulfénico
(CH4SO3 20 mM), flujo 1 mL/min, detector celda de
conductividad, pre-columna CG12A con dimensiones de
(4x50 mm) y supresor CSRS 300 con dimensiones (4
mm).

Temperatura de la columna 30°C, columna AS23 con
dimensiones de (4x 250 mm), volumen de inyeccién 500
pl, fase movil solucién de carbonatos (Na,CO5 0.045 mM/
NaHCO; 0.008 mM), flujo 1 mL/min, detector celda de
conductividad, pre-columna AG23 con dimensiones de
(4x50 mm) y supresor ASRS 300 con dimensiones (4
mm).
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Para el analisis de aniones se utilizd como fase movil una solucion de
carbonatos (Na2COs 0.045 Mm /NaHCOs 0.008 Mm), y para los cationes se usé
una solucion de acido metansulfénico (CH;SO3;H 20 mM) .Estas soluciones fueron
preparadas el mismo dia de la inyeccion de los filtros en el cromatografo. Después
de la preparacion de la fase movil, estas se filtraron a través de una membrana de
nylon de 0.45 ym de didmetro de poro para eliminar la presencia de particulas y
evitar un error en la cuantificacion del analito. Por ultimo, el eluyente se

desgasificé durante 30 minutos para evitar caidas de presion.

4.5 Validacion del método analitico

La validacion de un método analitico se define como el conjunto de pasos
para establecer la capacidad del mismo de cumplir con los parametros que
permitan garantizar la obtencibn de datos exactos, precisos y sobre todo
confiables de un analisis (Hidalgo, 2016).

Los parametros analiticos evaluados durante la validacion del método
analitico se realizaron con base en los criterios establecidos por las guias de la
International Committee of Harmonization [ICH Q2(R1), 2005].

4.5.1 Linealidad del sistema

La evaluacion de la linealidad del sistema se realizd6 mediante la
elaboracién de una curva de calibracién (concentraciéon vs conductividad eléctrica)
por triplicado con cinco diferentes niveles de concentracion. En la tabla 3 se

muestra el intervalo de concentraciones usado tanto para aniones como cationes.

~ 30 ~



Parte Experimental

Tabla 3. Intervalo de trabajo de cationes y aniones.

lones
Cationes Intervalo de trabajo Aniones Intervalo de trabajo
Na* 0.0161-1.608 mg/L CI- 0.0510-8.160 mg/L
NH.* 0.0200-2.000 mg/L NOs 0.0495-7.912 mg/L
K* 0.0402-4.016 mg/L SO4* 0.491-7.956 mg/L
Ca* 0.0400-4.000 mg/L
Mg?* 0.0200-2.000 mg/L

El intervalo de concentraciones de cationes mencionadas en la tabla 3 se
prepararon a partir de una solucion madre DIONEX Six Cation -Il Standard y para
aniones se utilizd DIONEX Six Anion Standard Il. Una vez que se inyectaron los
correspondientes estandares, se grafico el area bajo la curva (ABC) de cada pico
versus su concentracion. A partir de esta grafica se realizdé una regresién lineal
simple y se pudo determinar la ecuacién de la recta, la ordenada al origen (b), la
pendiente de la recta (m), el coeficiente de correlacién (r) y el coeficiente de
determinacion (r?).

Los criterios de aceptacion de esta metodologia son los siguientes: b =0, m
#0,r=0.99, r2>0.98.

4.5.2 Precision del sistema

La precision o repetibilidad es el grado de concordancia entre resultados
analiticos individuales cuando se aplica repetidamente a diferentes proporciones
de una muestra homogénea independientemente realizado por un solo analista,
usando los mismos instrumentos y método. Se preparé y analizé por sextuplicado
una solucién estandar y se determind la desviacién estandar y el coeficiente de
variacion (CV). El criterio de aceptaciéon para métodos cromatograficos sugiere
que el CV <4 %.
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4.5.3 Precision del método

La precision de un método analitico se expresa como la relacion relativa
obtenida entre determinaciones independientes realizadas en un mismo
laboratorio, por diferentes personas o en diferentes dias. En este trabajo se realizo
en dos diferentes dias por un mismo usuario. Se analizaron por triplicado seis
muestras de una solucion de los estandares preparados en dos dias diferentes. Se
determina la media aritmética (y), desviacion estandar (s) y el coeficiente de
variacion. El criterio de aceptacion para métodos cromatograficos sugiere que el
CV £2 %.

4.5.4 Limite de cuantificacion y deteccion

El limite de cuantificacion (LC) se define como la concentracién minima del
analito, que puede ser determinada con precision y exactitud aceptables, bajo las
condiciones de operacion establecidas. El limite de deteccion (LD) se conoce
como la concentracidn minima del analito de una muestra, que puede ser
detectada, pero no necesariamente cuantificada, bajo las condiciones de
operacion establecidas.

Ambos parametros se determinaron con base en la curva de calibracién y la
desviaciéon estandar de la regresion. La curva se preparo por triplicado a diferentes
concentraciones de cada uno de los iones evaluados. A continuacion, se calculd
el valor de la pendiente, el coeficiente de determinacion, la desviacion estandar de
regresion (S,/y) y el intervalo de confianza para la pendiente (IC(B1)). Los criterios
de aceptacion de esta metodologia son los siguientes: r?> 0.98 y IC(B1) no debe
incluir el cero. Las ecuaciones correspondientes para el céalculo de LD y LC se

ilustran en la tabla 4.
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Tabla 4. Ecuaciones para el célculo de LC y LD.

Limite de cuantificacion Limite de deteccion
10 x Sy, 3.3 Sy/y
c=—"% LD = ———
b, b,

4.5.5 Cuantificacion de iones inorganicos

La cuantificacion de los iones presentes en las PMz2s recolectadas en

Querétaro se calcula de la siguiente manera:

1. Se determind la masa de cada uno de los iones a partir del area bajo la
curva del cromatograma, del volumen de extraccion y de las curvas de

calibracion utilizando la ecuacion siguiente.

. +b .,
masa ion = (ym ) * (volumen de extraccion) Ec. 6

2. En seguida, se calculé la concentracidon de cada ion de acuerdo a la

siguiente ecuacion.

y masa ion
Concentracién = ( — : , . — ) Ec.7
Flujo MiniVol x Tiempo de funcionamiento MiniVol
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4.6 Analisis de Carbono Total, organico y elemental

Para la determinacién del contenido de carbono organico (CO) y total (CT)
recolectado en los filtros de cuarzo en la ciudad de Querétaro, se utilizdé un

analizador de carbono modelo CM5014 (figura 11).

Figura 11. Analizador de carbono UIC CM5014 (Alvarez, 2009).

En este equipo se coloca el filtro de cuarzo que se usé para recolectar las
particulas atmosféricas en un portamuestra de cuarzo, que se inserta en un tubo
de cuarzo que se encuentra a una temperatura promedio de 700 °C cuando se
quiere determinar CT y a 450 °C cuando se determina CO, lo cual permite oxidar
todo el carbono presente. Una vez llevado a cabo el proceso de combustién en el
interior del tubo de cuarzo, en donde todo el carbono presente en el filtro se
transforma en dioxido de carbono (COz2) y agua (H20), estos son arrastrados por
una corriente de oxigeno (O2). Sin embargo, cabe mencionar que en el proceso de
combustion muchas veces se llegan a emitir 6xidos de azufre y de nitrégeno, por
lo cual, es necesario pasar los gases emitidos por diferentes trampas y asi evitar
interferencias en la medicion.

La primer trampa consta de un tubo el cual contiene perclorato de magnesio

anhidro que permite eliminar toda el agua, la segunda trampa es un tubo que
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contiene dicromato acido en silogel y diéxido de manganeso por separado; el
dicromato evita que pasen los 6xidos de nitrogeno y el didéxido los compuestos de
azufre y halégenos, de esta manera se asegura que solo pase el CO2 y se dirija
hacia una celda coulometrica donde se realiza la cuantificacién. El oxigeno que se
ocupa tanto para la combustién, como gas de arrastre es purificado con una
solucién de hidroxido de potasio (KOH) al 45 % (figura 12).

- Portamuestra para liquidos

Entrada de oxigeno

Horno

l =
# N —=—> Introduccion de la muestra
 —— H

7700°C Entrada de

la muestra

Portamuestra para sélidos

AN

«— C>

a- Cromato de Bario

b- Plata reducida

c- Solucién de KOH al 45%

d- Trampa de agua

e- Perclorato de magnesio anhidrido
f- Dicromato &cido en silogel

g- Dibxido de manganeso

h- Celda coulometrica

Figura 12. Diagrama de funcionamiento del analizador de carbono (Alvarez, 2009).

La celda coulométrica consta de dos compartimientos separados por una
membrana, el primero contiene una solucion de monoetanolamina, un indicador de
pH y un electrodo de platino; el otro contiene yoduro de potasio y un electrodo de
plata. Adicionalmente, por la solucion catddica pasa un haz de luz el cual llega a
un sensor fotoeléctrico que permite determinar el cambio de color de la solucion,
es decir, nos indica el momento exacto en que se da por concluida la titulacién.
Para determinar este cambio de coloracién, se monitorea la transmitancia.

Las reacciones involucradas en el proceso de titulacion se describen a

continuacion:
A. Reacciones en la solucion catodica
I. Absorcion del CO2 por la monoetanolamina

CO2 + HOCH2CH2NH2 > HOCH2CH2NHCOOH Ec. 8
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Il. Generacioén electroquimica de OH™
2H20 + 2e™ > H2 (g) + 20H" Ec.9

lll. Neutralizacién del CO2 absorbido por la monoetanolamina con el OH~

generado electroquimicamente
HOCH2CH2NHCOOH + OH™ - HOCH2CH2NHCOO™ + H20 Ec.10

B. Reaccion en la soluciéon anddica

Ag® > Agt+e” Ec. 11

~ 36 ~



Resultados y discusion

5. Resultados y discusion

Durante el mes de mayo del 2017, se realizé una campafia de medicion al
suroeste de la Ciudad de Querétaro, con el fin de evaluar la calidad del aire a
través de la determinacion de la concentracion de las particulas PM25y PMio,

de los iones inorganicos solubles en agua y carbono.
5.1 Analisis de particulas

Para determinar la concentracion de las particulas PM2s y PMio
presentes en la atmdsfera de Corregidora, se realizé un analisis gravimétrico a
los sustratos de teflon y mediante la ec. 7 se calculd la concentracion en
unidades de ug/m® para cada dia de muestreo durante toda la campaina de
muestreo. Cabe mencionar que cada muestreo fue de 23.5 horas, iniciando a

las 09:00 a.m. hasta las 8:30 a.m. del dia siguiente.

En la figura 13 se representa el comportamiento de la concentracién del
material particulado PM25s en pg/m® durante toda la campaifia de medicion,
notandose que las concentraciones presentaron un comportamiento casi
constante del 15 al 24 de mayo, en estas fechas no hubo registros de
precipitaciones ni variaciones de viento, sin embargo, el dia 22 de mayo se
obtuvo la maxima concentracion de PM2s que fue de 34 ug/m3. Las
concentraciones minimas ocurrieron los dias 11, 13, 25 y 30 del respectivo mes,
su baja concentracion se puede explicar a eventos de precipitacion que
ocurrieron durante estos dias y que provocaron que se presentara un lavado de

la atmosfera (deposicidon humeda).
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Figura 13. Serie de tiempo de PM2sen Corregidora, Querétaro.

De igual manera en la figura 13, se puede apreciar el limite maximo
permisible dado por la norma oficial mexicana NOM 025 SSA1 2014, en la cual
se establece la concentracion maxima permitida al dia para material particulado
menor a 2.5 ym que es de 45 ug/m3, encontrandose que durante toda la
campafia de medicion ningun dia rebaso la maxima concentracioén estipulada

por la Secretaria de Salud Publica.

En el caso de las PM1o, su comportamiento se aprecia en la figura 14,
donde se puede observar que la concentracién varia de manera continua con el
tiempo, es decir no presenta un comportamiento similar. También se observo
dos maximos de concentraciéon, uno el 19 de mayo y otro el 22 de mayo, con
valores de 75 y 63 ug/m3, respectivamente, este ultimo coincidié con el maximo
reportado para las PM2s. Por el contrario, durante los dias 13, 21, 30 mayo se
encontraron las concentraciones minimas, al comparar estos resultados con las
PMz2.5 observamos que coinciden con los minimos del 13 y 30 de mayo, dias en

los cuales ocurrieron precipitaciones.
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Figura 14. Serie de tiempo de PM+1o en Corregidora, Querétaro.

En cuanto al limite maximo permisible dado por la norma oficial mexicana
NOM 025 SSA1 2014 para las particulas menores a 10 ym, se encontré que
durante toda la campana de medicién solo el dia 19 se alcanzé la maxima
concentracion estipulada por la Secretaria de Salud Publica sin sobrepasarla
(figura 14).

Dada la similitud de algunos maximos y minimos se decidié investigar si
existe una correlacién entre las PM1o y PMz5. En la figura 15, se aprecia que el
valor de la pendiente es de 0.4832 (48%) lo cual explica la contribucion de las
PM25 en las PM1o, es decir que aproximadamente el 50% de las PM+o en
Corregidora son particulas menores a 2.5 m (particulas finas) y el otro 50%

corresponde a particulas gruesas.
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Figura 15. Correlacion entre PM1o y PM25s durante la campafa de medicion.

5.2 Analisis de composicidon quimica

Con el fin de conocer la composicion quimica de las particulas de interés
se realizé la caracterizacion quimica enfocada tanto a compuestos de carbono

como a especies idnicas solubles en agua.

5.2.1 Validacion del método analitico

Para determinar la concentracion de los diferentes iones inorganicos en
las PM2.sy PM1o se valido un método analitico por cromatografia de intercambio
idnico. La validacion de un método analitico se define como el conjunto de
pasos para establecer la capacidad del mismo de cumplir con los parametros
que permitan garantizar la obtencion de datos exactos, precisos y sobre todo
confiables de un analisis (Sierra et al., 2010). Los parametros analiticos
evaluados durante la validacion del método analitico se realizaron con base en
los criterios establecidos por las guias de la International Committee of
Harmonization (ICH, 2005).
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5.2.1.1 Linealidad del sistema

La

linealidad del sistema se determind mediante la elaboracién de

diferentes curvas de calibracién por triplicado obteniendo seis réplicas de cada

concentracion. Los ajustes de los datos experimentales se efectuo a través de

una regresion lineal simple (figuras 16 y 17). Los parametros estadisticos que

se calcularon (m, bo y r?) permitié estimar la ecuacion de la curva de calibracion

para cada ion analizado, asi como los coeficientes de determinacion y el

intervalo de confianza para las pendientes (IC(B1)). Los resultados se presentan

en las tablas 5 y 6.
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Figura 17. Curva de Calibracién aniones
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De acuerdo con los resultados presentados en las tablas 5 y 6 se puede

observar que las ecuaciones de la rectas obtenidas tanto para los cationes

como los aniones cumplen los parametros de armonizacion establecidos (ICH,

2005) y con los siguientes criterios estadisticos: bo = 0, m # 0, r2 2 0.98 y el

intervalo de confianza para la pendiente IC (B1) no incluye el cero: con lo

anterior se concluye que el modelo estadistico establecido mediante el analisis

de regresion lineal, asi como el intervalo de concentraciones elegido es

adecuado, el Unico ion que presentd problemas fue le amonio con un r? de

0.965.

Tabla 5. Resumen del analisis de la regresion lineal para la evaluacion lineal del sistema para

cationes.

Estadistico Amonio Calcio Potasio Sodio Magnesio

Intervalo de 0.020-2.000 0.040-4.000 0.040-4.016 0.016 - 1.608 0.020 — 2.000
trabajo (mg/L)
Pendiente (b+) 1.956 6.204 3.357 5.204 9.704

Ordenada al 0.373 0.136 0.061 0.045 0.124

origen (bo)
Coeficiente de 0.982 0.999 0.999 0.999 0.999
correlacion (r)
Coeficiente de 0.965 0.999 0.999 0.999 0.999
determinacién

(r?)
IC(B1) 1.836 - 2.076 6.152 -6.256  3.325-3.388 5.159 - 5.248 9.592 -9.816
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Tabla 6. Resumen del analisis de la regresion lineal para la evaluacion lineal del sistema para

aniones.
Estadistico Sulfato Nitrato
Intervalo de trabajo 0.050 - 7.856 0.050 - 7.912
(mglL)
Pendiente (b1) 2.849 2.252
Ordenada al origen (bo) -0.330 -0.337
Coeficiente de 0.994 0.996
correlacion (r)
Coeficiente de 0.988 0.992
determinacion (r?)
IC(B1) 2.757 — 2.940 2.194 - 2.310

5.2.1.2 Precision

Para determinar la precision del

método

se realizaron diferentes

experimentos conducentes a evaluar la repetibilidad, es decir, cuan preciso es

el instrumento de medicion para dar valores muy cercanos entre si a las

mismas condiciones de medicién y la reproducibilidad del método analitico, que

es la concordancia entre determinaciones independientes realizadas en

diferentes periodos de tiempo (dos dias diferentes). Para evaluar la repetibilidad

se prepard una solucién de referencia y se analizaron seis réplicas, mientras

que la reproducibilidad se evalu6 mediante el analisis de seis réplicas de una

solucion de referencia preparado en dos dias diferentes. Los resultados se

reportan en términos del coeficiente de variacion (CV) en las tablas 7 y 8.



Resultados y discusion

Tabla 7. Datos experimentales para la evaluacion de la precision para cationes.

Estadistico Amonio Calicio Potasio Sodio Magnesio
Repetibilidad 1.30 1.80 1.47 1.93 1.55
(CV)
Reproducibilidad 3.08 1.32 0.88 2.00 1.09
(CV)

Tabla 8. Datos experimentales para la evaluacion de la precision para aniones.

Estadistico Sulfato Nitrato
Repetibilidad (CV) 2.54 2.16
Reproducibilidad 0.93 1.36

(CV)

A partir de las tablas 7 y 8 podemos decir que todos los iones evaluados
individualmente y aplicando el mismo procedimiento proporcionaron
coeficientes de variacidn menores al 4 %, lo que nos permite concluir que el
meétodo es repetible bajo condiciones de trabajo. Por otra parte, la
reproducibilidad calculada a partir del CV nos dio valores por debajo del 4 %,
evidenciando que en todos los casos el método analitico es repetible y

reproducible.

5.2.1.3 Limites de deteccion y cuantificaciéon

El limite de deteccién (LD) y cuantificacion (LC) se determinaron a partir
de una curva de calibracion, por triplicado, de una serie de diferentes
concentraciones de cada una de las referencias. Las diluciones contenian entre
0.016 - 1.608 mg/L de Na*, 0.020 - 2.000 mg/L de NHa4*, 0.040 - 4.016 mg/L de
K*, 0.040 - 4.000 mg/L de Ca?*, 0.050 - 7.912 mg/L de NOs" y 0.050 - 7.856

mg/L de SO4%. Asi, realizando el analisis estadistico de los datos y utilizando

~ 44 ~
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las expresiones matematicas indicadas en la seccion experimental (tabla 4), los

LC y LD calculados se presenta en las tablas 9 y 10.

Tabla 9. LD y LC para el sistema de cationes.

Estadistico Amonio Calcio Potasio Sodio Magnesio

Limite de 0.264 0.072 0.080 0.029 0.050
cuantificacion
(mg/L)

Limite de 0.087 0.024 0.026 0.010 0.016
deteccion
(mg/L)

Tabla 10. LD y LC para el sistema de aniones.

Estadistico Sulfato Nitrato

Limite de cuantificacion 0.450 0.536
(mglL)

Limite de deteccién 0.148 0.177
(mg/L)

5.2.2 lones inorganicos solubles en agua

Las concentraciones y el comportamiento diario de los iones inorganicos,
se presentan en la Figuras 18 - 21 para las PM25y PM1o, respectivamente. En
el caso de los aniones se observa que la mayor concentracion tanto en PMzs
como en PM1o fue el ion sulfato con una concentracién maxima de 9.6 y 10.18
ug/m3, respectivamente. Este maximo en ambos tamaros de particulas se
reportan durante el 21 de mayo. La alta concentracion de sulfatos se puede
asociar a la oxidacion del SO2 que se emite de la combustion doméstica, la
gquema de biomasa y combustibles fésiles (OMS, 2016). De acuerdo con el
Programa de Gestidon para mejorar la Calidad del aire de la Zona Metropolitana
de Querétaro - San Juan del Rio 2014-2023, la contribucion al PM2s5y PMio
debido a la combustion doméstica es del 28 % y 20 % de un total de 2624 y
3727 toneladas de PM2:5 y PM1o, respectivamente (SEDESU, 2014).
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El anién nitrato que se encontr6 en menores concentraciones también
presenté un maximo el 23 de mayo en los dos diferentes tamanos de particulas
evaluados, lo cual nos hace pensar que estos iones durante este dia tienen la
misma fuente de emisidbn que los sulfatos. El anién nitrato se asocia
principalmente a emisiones gaseosas de NOx, consecuencia de la combustion
de derivados fosiles por fuentes méviles y de area (Figueruelo y Marino, 2004).
Las fuentes moviles incluyen practicamente a todos los vehiculos automotores,
la NOM para fuentes moéviles se refiere basicamente a las emisiones de
automoéviles y camiones de carga, motocicletas y transporte publico (aviones,
barcos, trenes etc.). Las fuentes de area son aquellas que incluyen una o varias
actividades distribuidas en una determinada area, cuyas contribuciones
particulares no pueden identificarse y evaluarse de forma precisa. En esa
categoria se incluye la mayoria de establecimientos comerciales, de servicio y

los hogares (Solis y Lopez, 2003).
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Figura 18. Serie de tiempo de los diferentes aniones durante toda la campafia en las PM2s.
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Figura 19. Serie de tiempo de los diferentes aniones durante toda la camparia en las PM1o.

El anion cloruro a pesar de estar presente en las muestras no se pudo
cuantificar, debido a que sus valores eran mas bajos que el limite de
cuantificacion, pero su presencia se pudo comprobar ya que los valores eran
mas altos que el limite de deteccion.

En el caso de los cationes el amonio fue el ion mas abundante en ambos
tamarios de particulas alcanzando dos maximos de 2.21y 2.19 ug/m?3 para las
PM25y un maximo de 3.30 ug/m?3 para las PM+o. Las altas concentraciones de
amonio se asocia tanto a las emisiones de amoniaco proviene de actividades
del sector agropecuario (Olivares, 2016) como al uso de fertilizantes quimicos
(Dalzell et al., 1991). Estas posibles fuentes de emisién se comprueban con un
estudio realizado en 2017 en el que se encontré que la fertilidad de los suelos
agricolas en Querétaro esta en el rango de bajos a muy bajos en términos del
contenido de materia organica (< 1.5 %), por lo cual, para lograr una buena
cosecha, es necesaria una tasa muy alta de fertilizantes que obliga a los
productores a adquirir grandes cantidades de estos insumos (SEDESU, 2017).

Los otros cationes que se cuantificaron se encontraron en
concentraciones mas bajas, sin embargo el potasio tuvo el mismo
comportamiento que el amonio, lo cual nos hace pensar que provenian de la

fertilizacion de cultivos, ya que como se sabe muchos fertilizantes tienen como
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componentes principales el potasio, fosforo y el nitrdgeno (Purves et al., 2009).
En el caso del magnesio y el calcio se observo que estos presentan el mismo
comportamiento, sus fuentes se asocian a la quema de biomasa y a la
resuspension de polvos (Jacobson, 2002), lo cual estd en concordancia con lo
reportado por CONAGUA, en donde se informé una época de sequias durante
la campafia de medicion (Velazquez, 2018). Otra manera de confirmar esta
hipotesis es debido a que solo se detectaron estos iones en la fraccion gruesa
(PM1o).
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Figura 20. Serie de tiempo de los diferentes cationes durante toda la campafia en las PMzs.
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Figura 21.Serie de tiempo de los diferentes cationes durante toda la camparia en las PMo.
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5.2.3 Carbono (carbono elemental y organico)

En el caso del carbono organico y elemental solo se pudo determinar en
las PM25y su comportamiento diario se presenta en la figura 22, donde se
observa una predominancia del carbono organico sobre el elemental; su
maximo de concentracion en el caso del CO fue de 3.4 ug/m?® para el dia 18 de
mayo y el maximo para el CE fue de 1.2 ug/m? el dia 15 de mayo. Tanto el
carbono elemental como el organico presente en las particulas PM2.s provienen
principalmente de los procesos de combustion, sin embargo, una vez emitidos
estos pueden reaccionar entre ellos de tal manera que se forman particulas
mucho mas grandes, una manera de visualizarlo seria una esfera en donde en
el centro estaria principalmente el carbono elemental y su cobertura o capa
superficial estarian los compuestos organicos. Esta a su vez puede ir creciendo
de tamano al incorporarse mas carbono organico a estas particulas como

resultado de procesos fotoquimicos atmosféricos de hidrocarburos de baja

volatilidad.
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Figura 22. Serie de tiempo de carbono elemental y organico durante toda la campafa en las
PMzs.
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5.2.4 Distribucion quimica

En La figura 23, se aprecia el porcentaje de distribucion de los
componentes (iones inorganicos, carbono organico y elemental) cuantificados
que conforman el aerosol atmosférico menor a 2 micras recolectado durante la
campafa de medicion en el suroeste de la ciudad de Querétaro, del cual se
pudo estimar que el aerosol esta integrado principalmente por compuestos de
tipo organico, sulfatos y amonio, llegando a ser cercano al 15.9, 16.1 y 8.0 %,
respectivamente. Cabe mencionar que la caracterizacion quimica que se logré
realizar en este caso fue del 50 %, faltando un 50 % por analizar que
corresponde a elementos y que se realizara a futuro. En cuanto a los iones se
observo que los minoritarios fueron el sodio y el potasio, representando tan solo

un 0.5y 1.1 % del porcentaje total del aerosol.

PM ;5

3.6%
0.5%

o
50.4% 1.1%

EC.0 mC.E mSodio Nitratos ®mPotasio EAmonio =& Sulfatos Otros

Figura 23.Porcentajes de la distribucidon quimica promedio en PM2.s durante toda la campania.

En el caso de las particulas PM1o, no se realizé el analisis de carbono
organico y elemental, ya que estos predominan solo en la fraccién fina (PM2.5)
debido a que su principal fuente de emision es la quema de combustibles fosiles
y biomasa, por lo tanto, solo se ha logrado a la fecha caracterizar el 16.7% del

total correspondiente a la fraccién inorganica. Los iones en mayor proporcion
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fueron el sulfato y amonio con porcentajes del 8.0 y 3.9 %, respectivamente
(Figura 24). Es importante mencionar que si se realiza una comparacion entre
los porcentajes de las dos fracciones se aprecia que los porcentajes de las
PMz.5 estan en mayor proporcion, pero esto se debe a que las concentraciones
de particulas son mas pequefias comparadas con las PM1o (figura 13 y 14). Por
ultimo, en las PM1o, se pudo lograr la cuantificacion de elementos como el
calcio y el magnesio, elementos que son de origen geoldgico, es decir,
provienen de resuspension de polvos (Jacobson, 2002), por esta razon, solo se
lograron apreciar en esta fraccion y con porcentajes del 1.7 y 0.4 %,
respectivamente.

PM 4 1.7%
0.4%  1.6%

0.7%
3.9%

0.4%

83.3%

mSodio = Nitratos = Calcio mPotasio m Amonio mSulfatos m Magnesio = Otros

Figura 24. Porcentajes de la distribucion quimica promedio en PM1o durante toda la campana.

Los iones sulfatos y nitratos fueron los aniones predominantes los cuales
se asocian o proviene de la oxidacion del SOz2y NO2, respectivamente, los
cuales se pueden emitir tanto de los automéviles como de areas industriales
(Pope et al., 1995). Estos hallazgos se confirman, dado que en el Estado de
Querétaro existen alrededor de 45 parques industriales; de ellos, la mayoria
tienen varios afos funcionando, otros son de reciente creacion y, unos cuantos

mas, estan en proceso de desarrollo. En el municipio de Corregidora, lugar
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donde se realizé la campafia de medicién se encuentran 4 y en Querétaro se
localizan 11 parques industriales (SEDESU, 2017).

5.3 Rosas de vientos

Con la finalidad de evaluar las posibles fuentes emisoras responsables
de las observaciones (concentraciones) en el sitio de muestreo se realizé un
analisis de la direccion y velocidad de viento a través de las rosas de viento de

cada dia durante toda la camparfia de medicion (tabla 11).

Tabla 11. Rosas de vientos.

10-may-17 11-may-17 12-may-17
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25-may-17 26-may-17 27-may-17
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A partir de la tabla 11, se observa que los vientos predominan
principalmente en dos direcciones, una en la cual provienen del noreste (centro
de la Ciudad de Querétaro) hacia el sitio de muestreo y otra cuando provienen
del suroeste (localidad del Pueblito).

Una vez identificado que los vientos provenian de dos direcciones
principalmente, se decidid realizar un analisis a la distribucion de iones
inorganicos en estas dos direcciones y determinar su posible origen,
encontrandose que cuando los vientos predominan del centro de Querétaro, la
concentracion de los iones en la fraccion fina (PMz.5) era mas alta que cuando
proviene del Pueblito y caso contrario sucede cuando hablamos de la fraccion
gruesa (PM10) que es mas alta cuando proviene del Pueblito (figuras 25 — 28).

Este analisis nos permite pensar que las particulas mas chicas que

llegan al sitio de muestreo son frescas y provienen principalmente de la quemas
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de combustibles y biomasa, mientras que las gruesas provienen de quemas de
combustibles, biomasa y resuspension de polvos, ya que en esta zona la

principal actividad econémica es la agricultura y ganaderia (SEDESU, 2017).

1.6%

m Sodio Nitratos mPotasio EAmonio =uSulfatos

Figura 25. Distribucién de la concentraciéon promedio de iones solubles en PMzs provenientes
de la localidad el Pueblito los dias 15-19, 22,23 y 25 de mayo.
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Figura 26. Distribucién de la concentracién promedio de iones solubles en PM1o provenientes
de la localidad el Pueblito los dias 15-19, 22,23 y 25 de mayo.
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Figura 27. Distribucion de la concentracion promedio de iones solubles en PMzs provenientes
del centro de Querétaro los dias 27,28 y 30 de mayo.
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Figura 28. Distribucion de la concentracion promedio de iones solubles en PM1o provenientes
del centro de Querétaro los dias 27,28 y 30 de mayo.
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54 Balance idnico

El estudio del balance i6nico nos permite conocer la naturaleza acida o
basica del ambiente que se respira en el sitio de muestreo, cuando hay
deficiencia de cationes en los aerosoles, se dice que la atmdsfera es acida lo
que provoca danos a la salud, corrosién a los metales y deterioro a las
construcciones (Zepeda, 2003).

Los cationes de las particulas al reaccionar con los acidos, desplazan a
los protones, y los inducen a formar compuestos que pueden servir como
reservorios de los mismos o ser liberados del sistema (con lo cual se disminuye

la acidez del ambiente), como en las siguientes ecuaciones:

H2SO4 + 2NH3 — (NH4)2S04 Ec. 12
H2S04 + 2NaCl — Na2S04 + 2HCI (g) 1 Ec. 13
H2S04 + 2KCl — K2SO04 + 2HCI (g) 1 Ec. 14

Para determinar o realizar el balance i6nico, en primer lugar se
cambiaron las unidades de las concentraciones de los iones que estaban en
ug/m3 a yeg/m?3, esto se logré dividendo las concentraciones de los iones entre
el peso molecular y multiplicandolo por el numero de cargas de cada compuesto
iénico.

El balance de electroneutralidad se expresa mediante la ec. 15.
Qv g —vn, =0 Ec. 15

Donde v es la carga del ion y n el numero de moles. Los subindicesay c
representan los aniones y cationes. Sustituyendo las concentraciones de los
iones en la ecuacion anterior obtenemos la ec. 16.

NO;  Nat  NHF t o Mg?ts2 | ca?tx2

S02™*2 K
2= —t—+—+ + Ec. 16
96 62 23 18 39 24 40
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Esta ecuacion es valida siempre y cuando se asuma que el medio es
neutro, que los cationes sean suficientes para neutralizar al sulfato y nitrato
presente en el ambiente (Moya et al., 2003).

En las figuras 29 y 30 se presenta el balance ionico de las PM25sy PM1o
durante toda la campafa de medicion al suroeste de la ciudad de Querétaro,
donde se observan el mismo caracter tanto para las PM2s como las PMio,
obteniéndose pendientes de 0.8294 y 0.6869, respectivamente. Esto nos indica
que hay una deficiencia de aniones, especificamente amonio, por lo cual

concluimos que la atmésfera es basica.

0.137

0.117 A %
y = 0.8294x

0.097 -

0.077 -

0.057 -
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0.037 -

0-017 T T T T T T 1
0.017 0.037 0.057 0.077 0.097 0.117 0.137 0.157

Cationes (neq/m?3)

Figura 29. Balance i6nico para las particulas PMzs en el sitio de muestreo.
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Figura 30. Balance ionico para las particulas PM1o en el sitio de muestreo.

De acuerdo con la literatura la reaccion dominante en las particulas se da
entre el SO4%> y el NH4* (Chow et al., 1994; Salcedo et al., 2006; Vega et al.,
2007), los cuales en el presente estudio fueron los de mayor concentracion.
Tomando en cuenta esto, se realizdé un balance i6nico de las relaciones molares
de ambas especies quimicas y con su pendiente se determiné e identificod la
forma en la que estan presentes estos dos iones mayoritarios (Moya et al.,
2003).

A continuaciéon se explica a detalle la forma en que se encuentran las especies

dependiendo la pendiente calculada.

1. lgual o menor a 0.5, las especies existen en su mayoria como &acido
sulfurico.

2. Entre 0.5 y 1.25, las especies existen como bisulfato de amonio
(NH4HSOa4).

3. Entre 1.25 y 1.5, las especies existen como NH4HSO4 y letovicita
(NH4)3H(SO4)2 0o como una solucion con los iones correspondientes,
coexisistiendo en el sistema.

4. lIgual a 1.5 las especies existiran exclusivamente como (NH4 )sH(SOa4)2

Mayor que 1.5 o igual a 2, las especies existen como sulfato de amonio.
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6. Mayor que 2, las especies se encuentran en equilibrio, es decir el amonio

neutraliza completamente al sulfato.

De acuerdo a la figuras 31 y 32 y sus respectivas pendientes, tenemos
en el caso del PM2s5, se obtuvo un valor de 1.99 lo cual, nos indica que las
especies quimicas dentro del aerosol se encuentra principalmente en forma de
sulfato de amonio casi en equilibrio, es decir neutro; sin embargo, si se compara
con la figura 29, se contradice ya que se encontré que la atmosfera es basica, y
esta contradiccion se debe a que la aportacion del ion nitrato al balance idnico
no es considerable, logrando desestabilizar este equilibrio que se obtendria si
solo se tuviera en la atmosfera estos dos iones (SOs%, NH4*). Mientras, que
para las PM1o, la pendiente obtenida en este sistema evaluado fue de 1.43, lo
que indica que en el sistema existe la presencia dominante de NH4HSO4s) o
NH4* y HSO4 en solucién, ya que la relacion entre estos iones esta entre 0.5 —
1.25 (Moya et al., 2003).

0.14

0.12

NH, * (umol/m3)
o
[=]
(2]

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
SO, Z (pmol/m?3)

Figura 31. Relacién Amonio Total (AT) / Sulfato total (ST) en PM2s durante toda la campafia.
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Figura 32. Relaciéon Amonio Total (AT) / Sulfato total (ST) en PM+o durante toda la campana.

5.5 Comparacién de resultados

Con la finalidad de examinar la calidad del aire que se respira en
Corregidora frente a otros sitios en la Republica Mexicana se decidi6 realizar un
comparativo con tres diferentes lugares (tabla 12), de un sitio semiurbano como
Tecamac (Castro et al., 2017) y de dos de las principales ciudades de México,
Ciudad de México (Querol et al., 2008) y Guadalajara (Hernandez-Mena et al.,
2010).

A partir de los resultados se encontré que las concentraciones de PM2.s
en nuestro sitio de muestreo presenté una similitud con Tecamac, sin embargo,
comparandolo con las grandes ciudades este fue mucho menor. En el caso de
las PM1o se encontré que las concentraciones calculadas fueron mayores que
las reportadas para el Instituto Mexicano de Petréleo, y esto posiblemente se
deba a que nuestro sitio de muestreo es una zona muy influenciada por la

agricultura y suelos erosionados.

Algo comun en todos los estudios es las predominancia de los iones

sulfato, amonio y nitrato lo cual nos indica la influencia del trafico vehicular,
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dado que estos compuestos se forman a partir de la oxidacion de sus

correspondientes 6xidos (SOz2, NOx).

Tabla 12. Comparacién de mediciones en México.

Centro de Tecamac IMP Resultados de
Guadalajara estudio
PM:s PM: s PM:s PMo PM:s PM1o

(ug/m?) (ug/m?) (ugim®)  (ug/m®)  (ug/im’)  (ug/m?)

NH/* 1.67 1.19 1.00 1.50 1.26 1.71
(g/m?)

Na* 0.30 _ 0.30 0.50 0.08 0.21
(ng/m®)

K* 0.50 1.21 0.30 0.70 0.20 0.33
(ng/m’)

Ca*? 0.36 1.47 0.60 1.50 _ 0.75
(ng/m’)

Mg*2 0.07 0.31 0.10 0.40 . 0.18
(ng/m®)

NO;- 2.37 2.34 2.80 3.60 0.71 0.72
(ug/m?)

S0,42 3.17 3.76 3.70 5.30 2.73 3.73
(ug/m?)
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6. Conclusiones

En este trabajo se presenta la cuantificacion en términos de pg/m? de las

PMio, PM25, iones inorganicos y carbono, presentes en el aerosol atmosférico

recolectado durante el mes de mayo del 2017 al Suroeste de la Ciudad de

Querétaro y cuyos efectos sobre la salud y el clima son importantes.

Se encontré que las concentraciones para PM1o y PM25s no rebasaron el
valor de la Norma oficial Mexicana NOM-025-SSA1-2014 que establece una
concentracion promedio cada 24 horas de 75 y 45 ug/m3, respectivamente.
El comportamiento de las PM+1o y PM2s durante la campafia fue analogo y
se determind que la contribucion de las PM2.s al PM1o fue del 50 %.

Se validaron dos métodos analiticos por cromatografia de intercambio
ionico para cuantificar los aniones y cationes presentes en muestras
atmosféricas. El método analitico resulté ser lineal y preciso en el intervalo
de concentraciones evaluadas y servira como base para el establecimiento
de concentraciones de iones para diferentes muestras.

Las especies dominantes en el aerosol estudiado fue el carbono organico
con una concentracién promedio de 2.47 yg/m? para las PM2s. En el caso
de los iones los mayoritarios fueron el sulfato y el amonio con una
concentracion promedio de 3.7 y 2.7 ug/m? para el sulfato, y de 1.7 y 1.2
ug/m?3 para el amonio tanto en particulas PM1o como PM2s. El porcentaje de
masa total del aerosol que se logré realizar la especiacion quimica fue
cercana al 50.4 %, de lo cual el 15.9 % corresponde a carbono organico, el
16.1% al ion sulfato, el 8 % al ion amonio, el 4.4 % al ion nitrato ,el 3.6 % al
carbono elemental, el 1.1 % al potasio y el 0.5% al sodio; el otro 50 % del
aerosol presente en el sitio de muestro que no se logré identificar,
suponemos que corresponde a metales.

Las posibles fuentes de emisién para los sulfatos y el amonio se asociaron
a la combustion doméstica, la quema de biomasa y combustibles fdsiles,

mientras que en el caso del amonio se relaciona a las actividades del sector
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agropecuario, asi como al uso de fertilizantes quimicos cercanos al sitio de

muestreo.

El analisis meteoroldgico realizado (velocidad y direccion del viento)
demostré que el aerosol colectado en el sitio de muestreo se ve
influenciado por el Centro de Querétaro y por la localidad “El Pueblito”,
donde se encontré6 que el Centro de Querétaro aporta una contribucion
mayor en la fraccién fina PMz5 y en la fraccién gruesa PM1o “El Pueblito” es

el que aporta una mayor contribucion.

El balance ionico de las PM2.5 y PM1o durante toda la campafia de medicion,
indico que hay una deficiencia de aniones, por lo cual la atmosfera es
basica. En el caso del balance i6nico tomando en cuenta las relaciones
molares tenemos que las PM2s, se obtuvo un valor de 1.99 lo cual, nos
indica que las especies quimicas dentro del aerosol se encuentran
principalmente en forma de sulfato de amonio, casi en equilibrio, es decir
neutro; sin embargo, esto contradice lo anterior (atmosfera es basica), y
esta contradiccion se debe a que la aportacién del ion nitrato al balance
ibnico no es considerable, logrando desestabilizar este equilibrio que se
obtendria si solo se tuviera en la atmoésfera estos dos iones (SO4%, NH4").
Mientras que, para las PM1o, predominan las especies en NH4HSO4(s) o
NH4* y HSO4 en solucion, ya que la relacion entre estos iones esta entre
0.5-1.25.

Las concentraciones de PM25 en el sitio de muestreo present6 una similitud
con Tecamac, sin embargo, comparandolo con las grandes ciudades este
fue mucho menor. En el caso de las PM1io se encontré que las
concentraciones calculadas fueron mayores que las reportadas para el
Instituto Mexicano de Petrdleo, y esto posiblemente se deba a que el sitio
de muestreo es una zona muy influenciada por la agricultura y suelos

erosionados.
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7. Perspectivas generales

Realizar mediciones mensuales de todos los parametros medidos durante
un afo, con el objetivo de realizar una mejor caracterizacion de la zona de
muestreo y poder visualizar la variabilidad estacional.

Completar la caracterizaciéon quimica con un estudio de morfologia de las
particulas usando un microscopio electronico de transmision ambiental
(TEM, por sus siglas en inglés) con el objetivo de determinar con mayor
certeza, si el material particulado presente en la atmédsfera, es producto de
emisiones de origen local (particulas frescas) o del resultado de los
fendbmenos de transporte de contaminantes desde ciudades o pueblos

aledanas (particulas envejecidas).
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